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RESUMO

O setor mineral destaca-se como uma das atividades que mais impactam o meio ambiente. Neste
sentido, tem contribuido sobremaneira na geragdo de rejeitos e residuos solidos que podem
conter ampla gama de metais toXxicos. Soma-se a isso, a geracao de residuos de outra natureza,
oriundos de atividades agricolas/agroindustriais que também impactam o meio ambiente
quando descartados sem nenhum tratamento. Nessa perspectiva, a utilizacdo do biocarvao vem
sendo investigada como uma alternativa promissora para melhorar a qualidade da &gua e do
solo. Suas propriedades adsortivas podem ser aperfeicoadas por meio da otimizacdo de suas
condicBes de producdo e/ou por ativacdo fisica ou quimica. No entanto, embora a ativagéo
apresente varias vantagens, quase sempre resulta em custo elevado e geracdo de residuos
secundarios. Esse trabalho teve como objetivo avaliar o potencial do biocarvéao da pele prata de
café (coffee silverskin) — BC, na remogao de ions Pb?* em solucio aquosa. O BC foi preparado
em forno mufla com baixo teor de oxigénio, em cinco niveis de temperatura (338 °C, 400 °C,
550 °C, 700 °C e 768 °C) e tempos de residéncia (95, 120, 180, 240 e 265 min) com taxa de
aquecimento de 10 °C/min. O design experimental teve origem no planejamento composto
central 22, com 5 repeti¢des no centro. Esse planejamento foi aplicado para investigar os efeitos
das variaveis temperatura e tempo de residéncia sobre a capacidade de adsorcdo de azul de
metileno (MB) e rendimento do BC. Estudos de cinética e de equilibrio de adsorcdo de MB
também foram realizados para se verificar o potencial adsorvente do material. O BC com o
melhor desempenho foi selecionado e avaliado quanto & sua capacidade de remover jons Pb?*
de solucBes aquosas. Este BC foi submetido a caracteriza¢es adicionais quanto a sua area de
superficie especifica (Adsor¢do de N2), presenca de grupos funcionais de superficie (FTIR),
andlise elementar (CHNS-O), carga superficial (Potencial de carga zero - PCZ), estabilidade
térmica (TG/DTG), estrutura quimica e cristalinidade (Espectroscopia Raman/DRX). Os
resultados obtidos pela metodologia de superficie de resposta (MSR) revelaram que a
temperatura de pirdlise exerceu efeitos significativos sobre a capacidade de adsorcdo e
rendimento do BC. A combinacdo dos parametros que mais se aproximou das condi¢fes 6timas
determinadas pela MSR foi relacionada ao BC preparado a 400 °C e 120 min (BC1). Os dados
cinéticos e de equilibrio foram melhores ajustados pelos modelos de Elovich (R?@;) = 0,998; %2
= 5,495) e Langmuir (R%g) = 0,952; y*> = 106,714), respectivamente, sugerindo que a
quimissorcdo foi 0 mecanismo dominante e que a adsor¢do ocorreu em monocamada. A
capacidade maxima de adsorcdo tedrica (Qmax), para 0 BC1, de 160,08 mg/g e o valor do fator
de separacdo (Rv), entre 0,58 e 0,03; indica que a adsorcéo de MB foi favoravel. A quantidade
de chumbo remanescente foi quantificada pela técnica de espectrometria de emissdo dptica com
plasma induzido por microondas (MIP-OES). O BC1 apresentou eficiéncia de 93,0% na
remocao de ions Pb?* da soluc&o supracitada. Ensaios adicionais mostraram que a amostra BC7,
pirolisada a 550 °C por 95 min, removeu até 96,6% de ions Pb?* da mesma solug&o, mostrando
um excelente ajuste e confiabilidade dos resultados. Portanto, esses BC’s podem ser
considerados adsorventes promissores para a descontaminacao de ions de chumbo presentes em
solucdo aquosa, sendo uma alternativa sustentavel e mais acessivel quando comparada ao
carvéo ativado.

Palavras-chave: Metodologia de Superficie de Resposta; Adsor¢do; Metais Pesados; Pirolise.



ABSTRACT

The mineral sector stands out as one of the industrial activities that most impact the
environment. In this sense, it has contributed to the generation of a large of tailings and solid
wastes that can contain a wide range of toxic metals. Added to this is the generation of waste
of another nature from agricultural activities that also impact the environment when discarded
without any treatment. From this perspective, biochar has been investigated as a promising
alternative to improve water and soil quality. Its adsorptive properties can be enhanced by
optimizing of its production conditions and/or by physical or chemical activation. However,
although activation has several advantages, it almost always results in high cost and secondary
waste generation. This work aimed to evaluate the potential of coffee silverskin biochar (BC)
in the removal of the Pb?* ions from in aqueous solution. The BC was prepared in a low-oxygen
muffle furnace at five temperature levels (338 °C, 400 °C, 550 °C, 700 °C, and 768 °C) and
residence times (95, 120, 180, 240, and 265 min) with a heating rate of 10 °C/min. The
experimental design is based on the central composite design 22, with 5 repetitions in the center.
The experimental design was applied to investigate the effects of temperature and residence
time variables on methylene blue (MB) adsorption capacity and BC yield. Studies of kinetics
and equilibrium of adsorption of MB were also carried out to verify the adsorbent potential of
the material. The BC with the best adsorption performance was selected and evaluated
regarding its ability to remove Pb?" ions from aqueous solutions.This BC was subjected to
additional characterizations regarding its specific surface area (N2 adsorption), surface
functional groups (FTIR), elemental analysis (CHNS-O), surface charge (Zero point charge -
ZPC), thermal stability (TG/DTG), chemical structure and crystallinity (Raman Spectroscopy
/XRD). The results obtained from the response surface methodology (RSM) revealed that the
pyrolysis temperature exerted significant effects on the adsorption capacity and yield of BC.
The combination of parameters that came closest to the optimal conditions determined by the
RSM was regarding the BC prepared at 400 °C and 120 min (BC1). The kinetic and equilibrium
data were better fitted by the Elovich (R?@j) = 0.998; %* = 5.495) and Langmuir (R%j, = 0.952;
¥? = 106.714) models, respectively, suggesting that chemisorption was the dominant
mechanism and that the adsorption occurred in monolayer. The theoretical maximum
adsorption capacity (Qmax), for BC1, of 160.08 mg/g and the value of the separation factor (RL),
between 0.58 and 0.03; indicate that the adsorption of MB by BC1 was favorable. The amount
of lead remaining was quantified by the microwave induced plasma optical emission
spectrometry (MIP-OES) technique. The BC1 showed an efficiency of 93.0% in the removal
of Pb?* ions from the aforementioned solution. Additional tests showed that the BC7 sample,
pyrolyzed at 550 °C for 95 min, removed up to 96.6% of Pb?" ions from the same solution,
showing an excellent fit and reliability of the results. Therefore, these BC’s can be considered
promising adsorbents for the decontamination of lead ions present in an agueous solution, being
a sustainable and more affordable alternative when compared to activated carbon..

Keywords: Response Surface Methodology; Adsorption; Heavy metals; Pyrolysis.
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Valor real da variavel de pirélise no ponto central

Magnitude da variacdo do valor codificado da variavel de pirdlise
Coeficiente constante do modelo preditivo

Coeficiente linear do modelo preditivo

Coeficiente de interacdo do modelo preditivo

Coeficiente quadratico do modelo preditivo

Erro do modelo preditivo
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1- INTRODUCAO

O setor mineral destaca-se como umas das atividades industriais que mais impactam o
meio ambiente. A migracdo de metais toxicos, especialmente os metais toxicos ndo essenciais,
como o arsénio, o cadmio, o chumbo e o mercurio no solo, como consequéncia das operacdes
de lavra e beneficiamento, podem comprometer a qualidade das aguas superficiais e
subterraneas. Neste sentido, a contaminacao de solo e/ou recursos hidricos pode ter origem nas
unidades de disposicdo de rejeitos ou residuos solidos destas operacbes. Os residuos/rejeitos
destes locais quando expostos a agua da chuva, resultam na lixiviacdo de metais tornando-se
uma fonte de contaminacdo desses ambientes (FERREIRA; VIDAL; RIBEIRO, 2018,
SOARES; YOKOYAMA; FREIRE, 2005).

O risco de contaminacdo por metais toxicos em &reas proximas as atividades de
mineragdo, como por exemplo, regiBes agricolas e agropecuarias, também é um fator
preocupante. A migracdo de metais para essas regiées do entorno do empreendimento minerario
pode comprometer a producdo de alimentos, a qualidade das aguas superficiais e subterraneas,
colocando em risco a saude humana e a biota da regido (FEAM, 2017).

Da mesma forma, o setor agricola e suas agroindustrias associadas sdo responsaveis pela
geracdo de grandes quantidades de residuos organicos. Como exemplo, durante o processo de
beneficiamento do grédo de café, a geracdo de residuos pode chegar a 50% do volume colhido
(ROCHA et al., 2006). Como consequéncia do descarte inadequado e sem tratamento, estes
materiais podem gerar diversos impactos ambientais negativos, associados, por exemplo, a
adicdo excessiva de matéria organica no solo e na agua (IPEA, 2012).

Nesse contexto, 0 uso sustentavel dos recursos naturais, a conservacgdo do solo e da agua,
a reducdo das emissdes de gases de efeito estufa (GEE) e a mitigacdo dos impactos ambientais
requerem a adocdo de sistemas de producdo mais sustentaveis e de tecnologias mais limpas
(PETTER; MADARI, 2012). E justamente nesse sentido que a conversdo termoquimica de
residuos agricolas/agroindustriais em biocarvdo (BC), via pirélise, e sua aplicacdo no
gerenciamento ambiental se apresenta como uma alternativa promissora para o enfrentamento
destas questoes.

A pirdlise é considerada uma das poucas tecnologias de baixo custo, facil aplicagéo e
rapido escalonamento, capaz de produzir energia limpa sob a forma de gas ou 6leo, juntamente
com o BC (IBI, 2018). E um processo flexivel quanto ao uso de diferentes tipos de matérias-
primas e condicdes operacionais (TRIPATHI; SHU; GANESAN, 2016).
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O BC tem chamado a atencdo mundial devido ao seu uso multifuncional em aplicacfes
agricolas e ambientais (ANAWAR et al., 2015; BEESLEY et al., 2011; LEHMANN, 2007).
Em funcdo das semelhancas existentes entre as propriedades e estruturas entre BC e carvao
ativado, seu uso como adsorvente, apresenta-se, como uma alternativa promissora, podendo
desempenhar um papel importante no controle de contaminantes do meio ambiente
(BALTRENAS; BALTRENAITE, 2020).

Grandes quantidades de pesquisas laboratoriais e de campo tém sido realizadas com o
objetivo de investigar a capacidade de adsor¢cdo do BC para diversos tipos de contaminantes
orgénicos e inorganicos, como corantes, metais pesados, antibioticos, hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos, pesticidas, entre outros (TANG et al., 2013; TRAN et al., 2015).

Algumas destas, tém focado na preparacao de carvdes ativados fisica ou quimicamente
para serem utilizados na remoc¢do de metais pesados e compostos organicos (MOHAN et al.
2011). Outras tém buscado modificar os BC’s através do uso de solugdes acidas ou alcalinas
(&cido nitrico, permanganato de potassio, peréxido de hidrogénio) visando aumentar a
quantidade de grupos funcionais de superficie contendo oxigénio e, consequentemente, a sua
capacidade de sor¢do (UCHIMIYA et al. 2011).

Contudo, a ativacdo, via de regra, pode elevar os custos de producédo e gerar residuos
secundarios desnecessarios (NEUSATZ GUILHEN). Assim, o uso de um adsorvente eficaz e
de baixo custo no enfrentamento destas questdes se torna significativo e necessario.

Diante do exposto, a motivacdo desta pesquisa se fundamenta na ideia de se estabelecer
um elo de sustentabilidade ambiental entre os setores mineral e agricola/agroindustrial,
utilizando a pele prata do café (coffee silverskin) como matéria-prima na preparacdo de
biocarvédo para a remogao de metais pesados.

Portanto, este trabalho visa o aproveitamento do principal residuo das industrias de
torrefacdo de café, a pele prata de café (PPC), como matéria-prima para a obtencdo de BC
visando sua aplicacdo na remocdo de ions metalicos potencialmente téxicos de solucdes

aquosas, em particular o chumbo.

1.1 - Objetivos da pesquisa

1.1.1 - Objetivo Geral

e Produzir BC de PPC em diferentes temperaturas e tempos de residéncia e avaliar a
eficiéncia na remogéo de fon metalico Pb?* em solugdo aquosa.
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1.1.2 - Objetivos Especificos

e Promover a conversdo termoquimica da PPC via pirdlise, variando de forma planejada,

temperatura e tempo de pirdlise;

e Investigar os efeitos da temperatura e do tempo de pirdlise sobre a capacidade de
adsorcéo e rendimento do BC;

e Estudaracinética e equilibrio de adsor¢do do MB utilizando o BC selecionado no estudo
de otimizacdo por metodologia de superficie de resposta (MSR);

e Caracterizar as propriedades fisico-quimicas do BC e da PPC;



22

2 - REVISAO DE LITERATURA

A revisdo de literatura visa por meio de estudos anteriores o esclarecimento de problemas
relacionados a determinadas areas de investigacdo, identificagbes de contradicdes e
inconsisténcias, bem como possiveis sugestdes para suas resolu¢des (HOHENDORFF, 2014).
A selecdo das principais pesquisas acerca de um tema pressupde a definicdo de uma estratégia
bem definida de busca dos dados (COSTA; ZOLTOWSKI, 2014).

Nesse sentido, a metodologia utilizada em revisdes sistematicas foi aplicada para o
levantamento dos principais estudos acerca dos temas mais relevantes para o desenvolvimento
desta pesquisa. A definicdo desses temas pode ser encontrada nos protocolos de revisao
sistemética elaborados para o desenvolvimento de todo o processo metodoldgico (APENDICES
A e B). Cada protocolo apresenta, informaces, defini¢Oes, e os objetivos a serem alcangados

a cada uma das revisoes realizadas.

2.1 - Metais pesados
2.1.1 - Migracao de metais no solo

A migragdo de metais no solo como consequéncia dos residuos sélidos das atividades
de mineracdo esta relacionada com a percolacdo da agua e a drenagem superficial. De modo
geral, quando a agua entra em contato com estes residuos solubiliza parte destes materiais,
colocando em risco a qualidade das aguas superficiais e subterraneas. A compreensdo do
comportamento de metais no solo é de suma importancia para prever a contaminacao nos locais
de disposicao dos rejeitos de mineracdo (SOARES; YOKOYAMA; FREIRE, 2005).

Os ions metalicos presentes na fase aquosa do solo representam a fragdo que pode ser
absorvida pelas plantas e outros organismos, transferidos entre as fases do solo ou lixiviados
para as camadas mais profundas. Assim, a “solu¢ao” do solo ¢ considerada o meio pelo qual 0s
metais interagem com a fracdo sélida (TACK, 2010).

Os fons metalicos catidnicos, como Ag?*, Cu?*, Cr3* e o Pb?* tém a capacidade de formar
complexos de alta estabilidade com minerais que, embora 0s torne menos disponiveis, é 0
responsavel pela alta toxicidade destes elementos no solo. O maior contetido de metais pesados
se encontram associados a fracdo sélida do solo sob diferentes formas e associacdes fisico-
quimicas, que podem estar ou ndo disponiveis para troca com a “solucdo” do solo. Em razéo

das baixas concentracGes de metais dissolvidos na fase liquida, os ions metalicos tendem a ficar
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retidos no solo via adsor¢do. No entanto, dependendo de algumas situagcdes, podem ocorrer
reagOes de precipitagao-dissolucdo que passam a controlar a solubilidade e a disponibilidade
destes elementos (TACK, 2010; GUILHERME et al., 2005).

Nesse sentido, a adsorcdo e a precipitacdo sdo o0s principais processos que regulam a
solubilidade, a mobilidade e a disponibilidade de metais pesados no solo (GUILHERME et al.,
2005).

2.1.2 - Impactos ambientais associados aos setores mineral e agroindustrial

O setor mineral destaca-se como umas das atividades industriais que mais impactam o
meio ambiente. As operacOes de lavra e beneficiamento podem contaminar os solos a partir de
diferentes vias, tais como: liberacdo de ions metalicos (cobre, niquel, chumbo, zinco, mercurio)
originados pelo uso de explosivos; derramamento de 6leos, graxas e solventes organicos; lodos
(precipitados); deposicéo-estocagem de rejeitos (bacias ou cavas); efluentes liquidos contendo
metais e anions toxicos; solidos ultrafinos e coloidais e; residuos organicos (espumantes,
coletores, surfactantes e 6leos) (FERREIRA; VIDAL; RIBEIRO, 2018).

Segundo o “Cadastro de minas paralisadas e abandonadas no Estado de Minas Gerais”
realizado pela Fundacdo Estadual do Meio Ambiente de Minas Gerais (FEAM), diversos
empreendimentos minerarios encontram-se abandonados ou paralisados. A perda de solo,
carreamento de solidos, assoreamento de drenagens, deposicdo de estéril, acimulo de agua da
chuva em cavas e intervencOes em areas de preservacdo permanente (APP) destacam-se como
um dos passivos ambientais mais identificados nos locais investigados (FEAM, 2016).

A mesma FEAM (2020), por meio do “Inventario de Areas Contaminadas do Estado de
Minas Gerais”, identificou que apenas 2% das areas contaminadas e reabilitadas cadastradas,
de um total de 678 empreendimentos, correspondiam as atividades minerais, 0 que demonstra
0 baixo percentual de empreendimentos minerarios que ainda ndo estdo cadastrados. Os
compostos organicos (principalmente de combustiveis fosseis e seus derivados) foram os tipos
de contaminantes mais identificados nas areas estudadas. Ndo obstante, os metais foram 0s
contaminantes inorganicos mais presentes nesses locais, em torno de 28%, resultado da
lixiviacdo de residuos industriais dispostos inadequadamente (FEAM, 2020).

As aguas subterrdneas e 0s solos representam 0s meios mais impactados pelos
contaminantes metalicos nos locais investigados, sendo o chumbo, o metal presente em maior
quantidade em relagdo ao total de metais encontrados, seguido pelo arsénio, manganés e bario,

conforme podemos observar na Figura 1.
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Figura 1 - Percentual de contaminantes inorganicos encontrados nas areas contaminadas.
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Fonte: Adaptado de FEAM (2020).

Soma-se a isso, a problematica das areas do entorno (Figura 2), em que a maioria dos
empreendimentos minerarios cadastrados, cerca de 45%, encontram-se localizados na zona
rural e proximos a outras atividades importantes, como a agricultura e agropecuéria (FEAM,
2017). Como podemos observar na Figura 2, o risco de contaminacdo por metais
potencialmente tdxicos nas &reas préximas as atividades de mineracdo é factivel,
principalmente por chumbo, que foi 0 metal encontrado em maior quantidade. Diante disso, a
migracao de metais para essas regides do entorno pode comprometer a producédo de alimentos,
a qualidade das aguas superficiais e subterraneas e colocar em risco a saide humana e a biota
da regido.

Da mesma forma, o setor agricola e suas agroindlstrias associadas geram diversos
impactos negativos decorrentes da geracdo de seus residuos. Segundo o relatério realizado pelo
Instituto de Pesquisa Econémica e Aplicada (IPEA) e utilizado como referéncia para a
elaboracdo da Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), os impactos causados por essas
atividades sdo inumeros e estdo associados a adicdo excessiva de matéria organica, de metais,
bem como de compostos organicos no solo e na agua. Esses impactos sdo responsaveis pela
geracdo de gases, saturagdo do solo e eutrofizacdo dos recursos hidricos. A aplicagdo de
agrotoxicos nas lavouras resulta na agregacdo de metais nos residuos, o que contribui para a

contaminag&o dos solos e da agua (IPEA, 2012).
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Figura 2 - Principais &reas identificadas proximas ao entorno dos empreendimentos

minerarios cadastrados.
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Fonte: Adaptado de FEAM (2017).

2.1.3 - Impactos do chumbo no meio ambiente

No Brasil, 0 nivel maximo permitido de chumbo na dgua para consumo humano e padrdo
de potabilidade é de 0,01 mg/L (BRASIL, 2021). Esse metal é um dos metais tdxicos mais
persistentes no ambiente, por meio da cadeia alimentar e da agua potavel, pode causar efeitos
nocivos ao homem, principalmente relacionados & inibi¢&o da sintese, ao comprometimento do
desenvolvimento neuroldgico de criancas e ao acimulo nos 0ssos e dentes (MARMIROLI;
MAESTRI, 2008).

O chumbo se acumula nas camadas mais superficiais do solo devido a sua sor¢édo pela
matéria organica. Além disso, também pode se associar com hidréxidos de Fe e Mn ou estar
concentrado em particulas de carbonato ou fosfato. Sua mobilizagdo no solo costuma ser lenta,
no entanto, em solos &cidos pode ocorrer a formagdo de complexos organicos que aumentam a
sua solubilidade. Na fase liquida do solo suas concentragbes sdo relativamente baixas,
geralmente ocorrem como cétions (Pb?*, PbCI*, PbOH") e anions (PbCls, Pb (CO3)2?). A
dessorcao dessas especies quimicas em solucao resultam nas suas migracdes para as camadas
inferiores do solo e pode ocasionar a poluicdo das aguas subterraneas (KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007).

A precipitagdo de sais de chumbo (Il) e troca i6nica com silicatos, dxidos-hidroxidos
metalicos e matéria organica sao considerados os principais mecanismos de retencdo nos solos.

A influéncia do pH, da capacidade de troca de cations e do conteddo de carbono organico do
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solo, permitiu algumas conclusGes sobre a especiacdo deste elemento, tais como: a) em solos
levemente alcalinos, a retencdo de chumbo (I1) se da principalmente com o carbonato, fracdo
organica e residual; b) em solos neutros, o maior contetdo de chumbo pode estar ligado a 6xidos
de Fe e Mn e matéria orgéanica e ; ¢) em solos acidos, em torno de 10 a 70% do chumbo total
pode estar na sua forma intercambidvel, ligado a compostos organicos ou inorganicos
(PONIZOVSKY; MIRONENKO, 2001).

A quimica do chumbo é afetada pela adsorcéo especifica, precipitacdo de compostos
pouco sollveis ou de elevada estabilidade e formacdo de complexos relativamente estaveis,
devido a interacdo da matéria-orgéanica do solo. O conteudo de carbonato desempenha um papel
importante no comportamento deste metal no solo, podendo formar PbCO3 em solos calcérios
com o aumento do pH. No entanto, em solos ndo calcarios, sua solubilidade é controlada por
hidréxidos e fosfatos, como Pb(OH),, Pb3(POa)2, PbsO(PO4)2 ou Pbs(PO4)sOH que sdo
dependentes do pH. As presencas de Fe, Mn e matéria-organica também desempenham papel
relevante na adsor¢do do chumbo no solo, podendo imobilizar o metal por meio de adsor¢éo
especifica ou por complexacdo com a matéria-organica dissolvida ou acidos fulvicos (BRADL,
2004).

Nas aguas superficiais e subterraneas estdo presentes na forma de Pb?*, PbOH*, PbOHs"
e PbSOs. Nesses sistemas, esses compostos tendem a formar precipitados que se depositam nos
sedimentos de fundo, sendo, portanto, um sumidouro de longo prazo para o metal. O seu
acumulo natural em sedimentos de rios pode variar de 30 a 40 mg/kg, porém pode chegar a uma
variacdo de 700 a 2.600 mg/kg em rios poluidos. Sua concentracdo na agua potavel é uma
preocupacao, ndo sendo recomendado o seu consumo em nivel superior a 15 pg/L (KABATA-
PENDIAS; MUKHERJEE; 2007).

2.2 — Biocarvéo

2.2.1 - Biocarvao: Aspectos gerais

Estudos acerca do BC remetem a década de 1870, onde um grupo de pesquisadores
observaram manchas escuras nos solos da regido amazonica. Esses locais apresentavam alta
fertilidade em comparacdo com os solos adjacentes, geralmente de baixa fertilidade e pobres
em nutrientes. Esses solos escuros de elevado conteudo carbonaceo foram associados as

praticas dos antigos povos indigenas, evidenciadas pelos fragmentos de ceramica, 0ss0s e outros
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vestigios encontrados e, por isso, receberam o nome de Terra Preta de indio (TP1) (REZENDE
etal.,, 2011).

Mesmo ap0s centenas de anos o teor de carbono destes solos ainda permanece. Além
dessa persisténcia, a fertilidade do solo e a sustentabilidade dos BC’s encontrados nesses locais
chamaram a atencdo de estudiosos. O motivo da fertilidade e da sustentabilidade deste solo é
resultante da combustdo incompleta de residuos. Além disso, a matéria organica da TPI,
responsavel pelo alto teor de carbono e fertilidade deste solo, tem estrutura semelhante a do BC
(GLASER et al., 2000) A Figura 3 mostra o contraste entre as TPI e os solos adjacentes na

regiéo.

Figura 3 - Contraste entre a Terra Preta de indio (TPI) (a); e solos da regi&o amazénica (b),

altamente intemperizados, de baixa capacidade de troca de cations e de fertilidade.

a)

Fonte: REZENDE et al. (2011).

O BC é um material rico em carbono poroso e de baixa densidade (BEESLEY et al.,
2011), formado por solidos organicos e residuos carbonaceos gerados a partir da degradacéo
parcial ou incompleta dos principais constituintes da biomassa (KAN; STREZOV; EVANS,
2016). Pode ser obtido por processos termoquimicos da biomassa em um ambiente limitado ou
com pouco oxigénio, classificados como pirdlise ou gaseificacdo (IBI, 2018). Uma das
principais vantagens da pirolise em relacdo a outros processos termoquimicos consiste na sua
flexibilidade quanto ao tipo de materia-prima e condi¢es operacionais (TRIPATHI; SHU;
GANESAN, 2016).

Esta degradagdo térmica por pirélise resulta na geracdo de gases e de uma fase solida.
Parte do gas produzido pode ser condensado em liquido pirolenhoso de elevado peso molecular,

conhecido como bio-6leo. Ja os compostos de baixo peso molecular, mais volateis, permanecem
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na fase gasosa e recebem o nome de gas de sintese. O material residual (sélido) obtido apds o
processo € denominado de biocarvio (REBOLLEDO; LOPEZ; MORENO, 2016; DHYANI;
BHASKAR, 2018).

Os rendimentos dos produtos piroliticos dependem dos parametros operacionais como
temperatura, taxa de aquecimento, tempo de retencdo da biomassa no reator, entre outros e do
tipo de matéria-prima (BERNARDINO et al., 2018; QAMBRANI et al., 2017; CHA et al.,
2016; DHYANI; BHASKAR, 2018; COLLARD; BLIN, 2014; SHARMA; PAREEK;
ZHANG, 2015).

Durante o processo, estruturas aromaticas altamente resistentes sdo formadas resultante
das modificagdes estruturais carbonéceas do BC (JAFRI et al., 2018; QAMBRANI et al., 2017).
A estrutura e composicdo do BC sofrem influéncias diretas das condi¢cdes do processo de
pirdlise e do tipo de matéria-prima, conferindo-lhe, certas especificidades e composicdes
quimicas diferenciadas. A sua complexa e heterogénea composi¢cdo e propriedades fisico-
quimicas fornece uma excelente matriz para a remocao de contaminantes da agua (LEHMANN;

JOSEPH, 2009), conforme podemos observar na Figura 4.

Figura 4 - Representacdo esquematica de uma particula de biocarvéo.
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Fonte: Adaptado de RAJAPAKSHA et al. (2016).

2.2.2 - Pele prata de café como biomassa para obtencao de biocarvao

A importéncia da biomassa como fonte de matéria-prima para a producdo de BC é
destacada em alguns estudos. O seu uso é considerado a base para um desenvolvimento mais
sustentavel (YANG et al., 2020), producdo de biomateriais alternativos para geracdo de
energias mais limpas, baratas e ambientalmente vidveis nos paises em desenvolvimento
(OMULDO et al., 2019), obtencdo de produtos de valor agregado (MENYA et al., 2020) e
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producédo de adsorventes de baixo custo para o tratamento de agua e efluentes (ZAMANI et al.,
2017).

Nesse sentido, a PPC é um dos residuos gerados em maiores quantidades durante o
beneficiamento do fruto do café (MUSSATTO, 2015). Encontra-se fortemente aderida ao grao
e se desprende durante a torra, uma vez que nao se expande como o grdo durante 0 aquecimento,
sendo o principal residuo das industrias de torrefacdo de café (ALVES et al., 2017). A Figura

5 mostra resumidamente o beneficiamento dos frutos do café e a producéo da pele prateada.

Figura 5 - Esquematizacao simplificada da geracéo da pele prateada durante o processamento

de frutos de café.

Fruto
do cafe

Torrefacio | [ -

) Silverskin
@ Grios de café torrado
Moagem
Extragio de agua Evaporagio "1 3

_ Café em po

Café instantaneo

Fonte: MUSSATTO (2015).

O fruto recém-colhido é composto basicamente por cinco partes: casca, polpa,
pergaminho, pelicula prateada e sementes (SILVA et al., 2013), conforme a Figura 6. De acordo

com Farah e Santos (2015), essas camadas Sdo compostas por:
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a) pele (epicarpo ou exocarpo): consiste numa camada monocelular envolvida por
uma substancia cerosa; quando maduro pode ser vermelho, amarelo ou rosa, dependendo da
variedade do café;

b) polpa (mesocarpo): € composta por uma polpa carnosa, bem como por uma

camada viscosa e pectindcea de mucilagem nos frutos maduros;

C) pergaminho (endocarpo): é uma fina cobertura de polissacarideos;

d) pele prateada (ou joio): consiste num revestimento fino que reveste diretamente
a semente;

e) duas sementes com forma eliptica.

Figura 6 - Partes do fruto do café.
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Fonte: Adaptado de FARAH; SANTOS (2015).

As sementes tém denominacdes distintas, como graos de café, café beneficiado ou “café
verde” e sdo exportadas ou comercializadas diretamente para as industrias de torrefacdo
(SILVA et al., 2013). Simplificadamente, os frutos colhidos, também denominados de café
cereja devido a coloracdo avermelhada, sdo beneficiados em gréos de café verdes através da
remocao de suas camadas mais externas (polpa e casca). O processamento pode ser realizado
por meio de dois métodos distintos, a seco ou Umido. Em seguida, o grdo de café verde é
submetido ao processo de torrefacdo para melhorar as propriedades organolépticas do café, tais
como aroma e sabor, onde € gerada a PPC (MUSSATTO, 2015).

A PPC ¢é um residuo lignocelulésico rico em minerais, como potéssio, calcio, magnesio,

enxofre e fdosforo. Além disso, também contém aclcares e possui algumas propriedades
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funcionais interessantes, como capacidade de retencdo de agua e 6leo, atividade e estabilidade
de emulsdo e potencial antioxidante que possibilita seu reaproveitamento em diferentes
processos biotecnologicos (BALLESTEROS et al., 2014).

A sua aplicacdo como ingrediente alimentar, nutricional, de salde e cosméticos tem sido
avaliada devido as suas propriedades nutricionais como fibras, proteinas, macro e
micronutrientes e vitaminas, como o acido ascérbico. Além disso, também contém alguns
compostos fendlicos, como o acido clorogénico, que possuem propriedades antioxidantes,
antidiabéticas e antiobesidade, interessantes (IRIONDO-DEHOND; IRIONDO-DEHOND;
CASTILLO, 2020). A Tabela 1 mostra a composi¢do nutricional e 0os compostos bioativos
presentes na PPC.

Tabela 1 - Composic¢édo nutricional e compostos bioativos presentes na pele prata de café

(dados expressos em % de matéria seca).

Macronutrientes Micronutrientes Compostos Bioativos
(%) (%) (%)
Carboidratos 44 Cinzas 5-7 Taninos 0,02
Fibras Totais 62,4 Magnésio 2002 Cafeina 0,40
Lipideos 2,2 Potassio 4977 Acido clorogénico 11,5
Proteina 1&?67 Sédio 5,32 Melanoidinas 13-25
Célcio 584
Ferro 41,8

Vitamina C 110

Fonte: Adaptado de IRIONDO-DEHOND; IRIONDO-DEHOND; CASTILLO, (2020).

No entanto, essa matéria-prima foi pouco utilizada para a producéo de BC. Até o presente
momento, apenas um grupo de pesquisadores se dedicou a estudar o aproveitamento da PPC
via pirolise, dentro de um conceito de biorrefinaria, a fim de alcancar o desperdicio zero nas
indUstrias de torrefacdo (Del POZO et al., 2021). Esses autores, por sua vez, foram os primeiros
a utilizarem a PPC para a obtencdo de BC, visando seu uso como adsorvente de poluentes
organicos (azul de metileno e alaranjado de metila) em meio aquoso, sem submeter ao

tratamento de ativagéo.
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2.2.3 - Pirdlise como meio de obtencao do biocarvao

A pirdlise consiste na decomposicao térmica da biomassa (ou outros tipos de matérias-
primas) que ocorre na auséncia ou presenca controlada de oxigénio, de modo a evitar a
combustdo do material (BALAT et al., 2009). O processo resulta na conversao da biomassa em
gases ndo-condensaveis de baixo peso molecular (CO2, CO, CH4, C2H2, CoHa e CeHs), gases
condensaveis (bio-0leo ou alcatréo) e carvao sélido (TSAI, 2017).

O BC se diferencia do carvdo vegetal e de outros materiais a base de carbono devido a
sua aplicacdo no solo ou no gerenciamento ambiental. No entanto, apresenta estruturas
aromaticas semelhantes, formadas durante a pirélise, que sdo essenciais para sua capacidade de
adsorcdo (LEHMANN & JOSEPH, 2017). Além do carbono, o oxigénio, o hidrogénio e 0s
minerais residuais (cinzas inorganicas) também integram o BC, que devido as reacdes de
desvolatilizacdo e condensacdo ocasionadas durante a pirdlise, pode apresentar elevados
valores de poder calorifico e area de superficie especifica (TSAI, 2017).

Os residuos lignoceluldsicos consistem na principal fonte de matéria-prima para a
producdo de BC. Esses residuos sao constituidos principalmente de celulose, hemiceluloses e
lignina que afetam as caracteristicas do processo e exercem forte influéncia sobre as
distribuicdes dos produtos (WANG et al., 2011).

A celulose e hemiceluloses séo as principais fontes de volateis e consistem nas fontes
priméarias de gases condensaveis e ndo-condensaveis, respectivamente. Devido a sua estrutura
aromatica, a lignina, por sua vez, tem seu processo de degradacdo mais lento, em uma ampla
faixa de temperatura, fato esse que favorece o rendimento do BC (TSAI, 2017). A variabilidade
na distribuicdo dos produtos resultante da pir6lise de cada um dos componentes principais da
biomassa pode ser visualizada na Tabela 2.

A pirdlise da celulose e das hemiceluloses resultam em maior rendimento de bio-6leo e
menor rendimento de BC. Por outro lado, a conversao térmica da lignina resulta em maior
rendimento (WANG et al., 2011).

Os componentes lignocelulésicos apresentam comportamentos térmicos distintos. A
Figura 7 mostra as curvas TG/DTG das pirdlises das hemiceluloses, celulose e lignina
realizadas por Yang et al. (2007). As degradac¢des das hemiceluloses ocorreram entre 210 e 315
°C, onde a maxima perda de massa foi observada proximo a 268 °C. Ao final da decomposicao,
o residuo sélido remanescente observado em 900 °C, foi em torno de 20%. Por outro lado, a
pirélise da celulose ocorreu em temperaturas mais elevadas, entre 315 e 400 °C, com um pico

de perda de massa em cerca de 355 °C.
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Tabela 2 - Rendimento, em percentagem, dos produtos obtidos a partir da pirélise dos trés

componentes principais da biomassa lignocelulosica.

Amostras Bio-6leo Gas Carvao
Celulose 81,41 12,15 6,44
Hemicelulose 44,22 36,73 19,05
Lignina 21,77 37,9 40,33

Fonte: Adaptado de WANG et al. (2011).

Os autores verificaram que praticamente toda a celulose foi decomposta em até 400 °C,

restando um baixo residual sélido préximo a 900 °C. Por fim, nota-se que a decomposicdo da

lignina aconteceu em uma ampla faixa de temperatura, com inicio proximo a temperatura

ambiente até aproximadamente 900 °C, com uma pequena taxa de perda de massa, resultando

em maior percentual de residuo sélido, cerca de 45,7% (YANG et al., 2007).

Figura 7 - Curvas da pirolise da hemicelulose, celulose e lignina.
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Fonte: YANG et al. (2007).

2.2.4 - Importancia das condi¢bes de pirdlise nas propriedades fisico-quimicas e nos

mecanismos de adsor¢ao do biocarvao

As relagOes entre as propriedades fisico-quimicas de superficie, as condi¢des de pirolise

e 0s principais mecanismos de adsorcao de cobre, cddmio e chumbo pelo BC foram investigadas

por Zhou et al. (2018) e Zhou et al. (2019). Nesses estudos, os BC’s foram pirolisados sob



34

diferentes temperaturas (300 °C a 700 °C) e tempos de residéncia (2 h, 4 h e 6 h) visando a
obtencdo de BC’s com diferentes propriedades de superficie e estruturas quimicas.

Os BC’s preparados em baixas temperaturas exibiram carboidratos e/ou celulose em suas
composicdes resultante da incompleta decomposic¢ao da biomassa, o que prejudicou a formagéo
dos grupos funcionais de superficie contendo oxigénio. No entanto, os BC’s pirolisados a 400
°C apresentaram grandes quantidades de grupos funcionais livres contendo oxigénio na
superficie. As altas temperaturas (700 °C) contribuiram para a formacao de estruturas mais
aromaticas e a presenca de carbonatos (ZHOU et al., 2018).

A temperatura de pir6lise desempenhou papel predominante sobre as propriedades de
superficie dos BC’s, uma vez que as quantidades de grupos funcionais diminuiram
drasticamente com o0 aumento da temperatura, principalmente os grupos funcionais contendo
oxigénio, como hidroxilas e carboxilas, que participam na coordenacdo de metais pesados
(ZHOU et al., 2019).

Uma determinada temperatura de pirélise que seja suficiente para remover 0s grupos
funcionais de superficie contendo oxigénio, mas ndo € suficiente o bastante para resultar na
formacdo de carbono aromatico e/ou particulas minerais, pode levar a um desempenho de
adsorcdo insatisfatorio. Isso foi observado para os BC’s produzidos a 500 °C (ZHOU et al.,
2019).

Além disso, longos periodos de tempo podem levar a decomposicdo dos grupos
funcionais e carbonatos, no entanto, podem resultar na formacéo de carbonos aromaticos e
influenciar os diferentes mecanismos de adsorcdo de metais pesados (ZHOU et al., 2019). A
Figura 8 ilustra os principais mecanismos de adsor¢do dos trés ions metélicos e as relagdes com
as condigdes de pirélise em sistema de metal Unico.

Os resultados obtidos mostraram a seletividade dos ions metalicos por determinados
grupos quimicos de superficie. A complexacdo de superficie foi o principal mecanismo
responsavel pela adsor¢do de cobre (Cu?*) devido a sua afinidade com os grupos funcionais de
superficie contendo oxigénio, como hidroxilas e carboxilas (ZHOU et al., 2018).

A precipitacdo com minerais mostrou ser o mecanismo de adsor¢do primario para o
chumbo devido a sua preferéncia em formar precipitados com carbonatos. O cadmio apresentou
maiores afinidades com os grupos funcionais contendo oxigénio em relacdo ao chumbo, e,
maiores reacdes de precipitacdo comparado ao cobre, embora a intera¢ao cation-z tenha sido o

mecanismo principal (ZHOU et al., 2018).
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Figura 8 - Influéncia das condigdes de pirdlise sobre os mecanismos de adsor¢éo de cobre,

cadmio e chumbo.
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Fonte: Adaptado de ZHOU et al. (2018).

Os mesmos mecanismos predominantes foram observados para um ambiente de
competicdo contendo os trés ions metalicos. Esses resultados mostraram que a seletividade de
adsorcéo para um determinado ion metalico pode ser ajustada através das condicoes de pirdlise.
Os BC’s preparados sob baixa temperatura e curto tempo; alta temperatura e curto tempo, e,
alta temperatura e longo periodo apresentaram capacidades de adsorcéo superiores para cobre,
chumbo e cadmio, respectivamente, devido a formacdo de maiores quantidades de grupos
funcionais contendo oxigénio, minerais e carbono aromatico (ZHOU et al., 2019).

A relacdo entre as propriedades fisico-quimicas, afetadas pelas condicGes de pir6lise, e
0s mecanismos de adsorcao, que governam a seletividade dos ions de metais pesados, também
foi relatada por varios pesquisadores. Um estudo realizado com BC’s de cascas de amendoim,
preparados sob diferentes temperaturas de pirélise (300 °C, 350 °C, 400 °C, 500 °C e 600 °C)
para sorcdo de Pb2?*, mostraram que, mesmo com o aumento da temperatura, a precipitacio
continuou sendo o mecanismo predominante, seguido pela interagio Pb?*-n (WANG et al.,
2015).

A sorgéo seletiva de metais pesados como Pb, Cd, Cu e Zn por BC’s produzidos a partir
de diferentes condicBes de pir6lise e tipos de matérias-primas foi investigada por Van Poucke
et al. (2019). O BC de esterco de vaca, produzido a 550 °C por 10 min, apresentou capacidade
de sor¢éo superior para todos 0s metais em comparagdo com os obtidos de grama e de madeira

de pinho. A capacidade superior de sor¢do do BC de esterco foi atribuida ao pH mais elevado
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e maiores concentracdes de fosfatos e carbonatos. Esses anions podem formar precipitados
metalicos que contribuem para a alta capacidade de sor¢do que, por sua vez, sdo controlados
pela temperatura de pirdlise (VAN POUCKE et al., 2019).

Os autores também observaram que o BC de esterco apresentou afinidade especifica com
0 chumbo e o cobre em um sistema multicontaminado. Também observaram que apds a
remocdo total desses ions da solugdo comegou a ocorrer a adsor¢do de cadmio e zinco,
indicando a possibilidade de remocdo seletiva de metais pesados em aguas contaminadas
através do ajuste da dosagem de adsorvente e das condi¢des de pirolise (VAN POUCKE et al.,
2019).

A capacidade de remogéo de Pb?*, Cd?*, Cu?*, Ni?*, Zn?* e Cr®" por BC’s derivados de
lodo de digestdo anaerdbia foi investigada para cada metal separadamente. Os resultados
revelaram que o BC produzido a 600 °C foi 0 adsorvente mais eficiente para todos 0s metais
pesados, especialmente para o chumbo. A precipitacdo e a troca ionica foram 0s mecanismos
dominantes para a remogao de chumbo devido a sua associagdo com PO4* e COs? e as reacgoes
de troca entre Ca®* e Mg?*. Outros mecanismos também foram observados, como interacéo
eletrostatica e complexacdo de superficie com grupos funcionais carboxilicos e hidroxilicos
(HO et al., 2017).

2.2.5 - Otimizacao e planejamento das condi¢cfes experimentais da pirdélise

N4o obstante, subsiste até este momento, um conhecimento ainda limitado acerca do uso
de determinados tipos de matérias-primas (INTANI et al., 2018; SIDDIQUI et al., 2019;
SULAIMAN et al., 2018) bem como dos efeitos das variaveis de producdo sobre as
propriedades fisico-quimicas do BC (YAVARI; MALAKAHMAD; SAPARI, 2016). Nessa
perspectiva, a relacdo entre as variaveis de sintese e 0 ajuste das caracteristicas desejadas do
BC podem ser investigadas e, suas condi¢cOes de preparacdo, otimizadas, aplicando-se a
metodologia de superficie de resposta (MSR).

A MSR tem sido umas das principais ferramentas utilizadas na otimizagéo das condigdes
experimentais de varios processos, porém a sua aplicacdo na producdo de BC ainda é pouco
encontrada na literatura (ZAMANI et al., 2017). Pode ser utilizada na otimizacdo de uma
determinada resposta quando esta € influenciada por diversas variaveis independentes
(YAVARI; MALAKAHMAD; SAPARI, 2016). Além disso, também possibilita investigar

como os efeitos de interacdo entre as variaveis interferem na resposta desejada, permitindo a
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obtencdo de informacgdes significativas sobre o processo experimental, até entdo,
negligenciadas (MENYA et al., 2020).

Estudos recentes tém investigado os efeitos de interacdo entre as variaveis de pirolise
sobre as propriedades de sorcdo do BC. O conhecimento sobre essas interacdes é de
fundamental importancia para melhorar o desempenho de adsor¢do do BC, ja que diferentes
condicBes de preparacdo sdo necessarias para diferentes tipos de contaminantes (ZHOU et al.,
2019; ZHOU et al., 2020).

Segundo a literatura, a MSR tem sido aplicada na otimizacgéo das condi¢6es de preparagdo
do BC visando o ajuste das suas propriedades fisico-quimicas, bem como para melhorar seu
desempenho como adsorvente. Os planejamentos experimentais empregados e as variaveis
otimizadas nesses estudos podem ser visualizados no APENDICE C. No entanto, dentre estes,
apenas trés aplicaram esta ferramenta para investigar a influéncia das condicdes de pirdlise
sobre a capacidade de adsorcdo de metais pesados, como o cadmio (ZHOU et al., 2019),
chumbo (ZHOU et al., 2020) e zinco (ZAMANI et al., 2017).

Neste caso, os fatores do processo de pirélise mais investigados foram a temperatura, a
taxa de aquecimento e o tempo de residéncia. A MSR demonstrou que a temperatura foi o
pardmetro de pirdlise que exerceu maior efeito sobre as propriedades fisico-quimicas dos BC’s
que determinam seu potencial como adsorvente de metais pesados. Os efeitos da taxa de
aquecimento e do tempo de residéncia também foram significativos, porém tiveram impactos
menores sobre a capacidade de adsorcao.

As condicgdes 6timas de preparacdo, encontradas por MSR, podem ser visualizadas na
Tabela 3. Podemos observar que, os valores experimentais das capacidades de adsorcao de
cadmio, chumbo e zinco pelos BC’s otimizados ficaram muito préximos aos valores previstos
por MSR.

Isso nos permite inferir que a MSR pode ser utilizada na otimizagdo das variaveis de
pirdlise visando a producéo de BC. Além disso, as condi¢des investigadas nos estudos podem
ser utilizadas como parametros iniciais de otimizacdo para obter BC’s com melhores
performances de adsor¢éo, levando em consideragéo o tipo de matéria-prima e as caracteristicas

especificas de cada tipo de contaminante.
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Tabela 3 - VValores das variaveis de pirolise e dos resultados experimentais e preditivos das
respostas apds a otimizacdo do processo por MSR.

Tipo de Variaveis otimizadas e Respostas .
Biomassa valores Ref.
Temp.  Tx. aquecim. Te“?go . Resultado Resultado
° °C/min) resid. Maximizar Experimental i
(°C) ( (h) p Previsto
. . capacidade
Elchhc_nrnla de ZHOU
crassipes 393 15,56 2,42 adsorcédo 20,175 21,168 et al.
(aguapé) de cadmio (2019).
(mg/g)
. . capacidade
Elchhqrnla de ZHOU
crassipes 433 19,96 2,65 adsorcéo 24,94 24,95 etal.
(aguapé) de chumbo (2020).
(mg/g)
capacidade
Cachos de de Zl\ﬁl\e/ltl
frutos de 615 8,00 2,13 adsorcdo 15,18 14,98 al
dendezeiros de zinco :
(mg/g) (2017).

Fonte: O autor (2022).

2.2.6 - Uso de biocarvao na remediagao de metais pesados

O BC tem chamado a atencdo mundial devido ao seu uso multifuncional em aplicacbes
agricolas e ambientais (ANAWAR et al., 2015; BEESLEY et al., 2011; LEHMANN, 2007).
Esse material, quando aplicado ao solo, estabelece um novo equilibrio entre os processos de
adsorcao e dessorcao que ocorrem entre as fases sélida e liquida, influenciando na concentragéo
dos poluentes inorganicos entre essas fases. Além disso, esse efeito pode ser prolongado devido
a sua maior resisténcia a degradacdo (BEESLEY et al., 2015).

O potencial de sor¢do do BC esta relacionado com suas propriedades fisico-quimicas
como area superficial, microporosidade, carga de superficie e funcionalidade quimica. Sabe-se,
que estes fatores sdo determinantes para escolha de sua aplicacdo, uma vez que interferem nos
diferentes mecanismos de interagéo existentes entre o BC e 0s contaminantes inorganicos, como

por exemplo, atracdo e repulsdo eletrostatica, troca idnica e precipitacdo (AHMAD et al., 2014).
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Nesse contexto, a reducdo das concentragcbes de metais pesados presentes nos solos e
recursos hidricos requer estratégias de remediacdo mais eficientes, que sejam de baixo custo e
mais sustentaveis (SIZMUR et al., 2017). E justamente nesse sentido que o BC vem sendo
considerado um substituto economicamente viavel ao carvdo ativado na remocdo de
contaminantes organicos e inorganicos do meio ambiente (LIU et al., 2012).

Os mecanismos de adsor¢do determinam a remocdo eficiente dos metais pesados pelos
BC’s e sédo discutidos em diversos estudos (HO et al., 2017; ZHOU et al., 2018; GAO et al.,
2019). De um modo geral, os principais mecanismos incluem: i) complexacdo com grupos
funcionais de superficie; ii) precipitacdo; iii) troca de cations e; iv) atracdo eletrostatica.

A complexacdo de metais pesados com grupos funcionais (por exemplo, COOH, OH e
R-OH) tem sido reportada como importante mecanismo de adsorcdo. Esses grupos funcionais
contendo oxigénio podem participar da coordenacdo com metais devido a complexacdo de
superficie com os grupos funcionais carboxilas (-COOH) e/ou hidroxilas (-OH). A interacédo de
complexacédo dos grupos funcionais de superficie e os ions de metais pesados pode ser descrita,
conforme as equacdes 1, 2 e 3 (WANG et al., 2015).

Biocarvdo3- + M** - Biocarviod M Eq. [1]
Biocarvdo$39- + M* - BiocarviaoiIgM Eq. [2]
Biocarvio — C = C + M** - Biocarvio — C = C: M** Eq. [3]

onde, M?* representa 0s cations metalicos.

O carbono aromatico (como por exemplo, C=C e C=0) presente nas superficies dos BC’s
funcionam como doadores de elétrons que interagem com os cations metalicos que, devido as
suas deficiéncias eletronicas, agem como aceitadores de elétrons (DENG et al., 2019).

A troca de cations também tem papel importante durante a adsorcéo. A alta mobilidade e
atividade dos metais alcalinos e alcalinos terrosos, como K*, Ca?*, Na* e Mg?* em solugéo,
permitem que sejam facilmente substituidos por ions de metais pesados (WANG et al., 2017).
A ionizacdo ou dissociagdo dos grupos de superficie, como os grupos carboxilas e fenolicos,
podem levar a formacdo de cargas negativas na superficie dos BC’s. Esses ions podem ficar
retidos no BC por atragOes eletrostaticas com os sitios de carga negativa, por complexa¢do com

os grupos funcionais, como hidroxila e carboxila, e, por precipitagdo com carbonatos e fosfatos,
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por exemplo. Os cétions monovalentes sdo atraidos pelas cargas negativas das superficies do
BC e ficam retidos por atracdo eletrostatica. Esses cations ndo sdo capazes de coordenar com
os grupos funcionais acidos na superficie ou de formar precipitados. Por outro lado, o Ca*e o
Mg?* sdo retidos nos BC’s por precipitacdo formando, por exemplo, Ca/MgCOs e por
complexagdo com grupos funcionais contendo oxigénio (DENG et al., 2019).

O mecanismo de precipitacdo envolve a formacao de precipitados de metais pesados com
minerais do BC. Geralmente os metais pesados podem precipitar com fosfatos (POs%),
carbonatos (COs?), silicatos (SiO4%) e hidroxilas (OH") (DENG et al., 2019). A Figura 9 ilustra
0s principais mecanismos de remocéo de metais pesados pelo BC.

Embora a adsorcdo de metais pesados pelos BC’s pode ser do tipo fisico e/ou quimico,
muitos estudos relataram a adsor¢do quimica como o principal mecanismo (HO et al., 2017,
ZHU et al., 2020). A prevaléncia por determinado tipo de adsorcdo vai depender,
principalmente, da afinidade das propriedades de superficie do BC com o tipo de ion metélico,
bem como das condi¢des de pirdlise (ZHOU et al., 2018), conforme podemos observar na
Tabela 4.

Figura 9 - llustracdo dos principais mecanismos de remocao de metais pesados pelo

biocarvéo.

Troca de ions Ph3t TN

Adsor¢ao eletrostatica ,/ P g
2+ RN O\\ /O .’\ B
Pb \ T, _ ‘ C / l'b)
(o}
""'--..\ ‘ P O/‘
Complexa¢io com - 3 T

grupos funcionais @,o/ R

VAR (o]

Ph2* v ®/0 P C\\ E Ph**
@

e

Precipitacao

H,0 [ Ca*, Mg?*, K* . Fosfato e carbonato

Fonte: Adaptado de HO et al. (2017).



41

Tabela 4 - Tipos de BC’s preparados em diferentes condi¢des de pirolise e principais

mecanismos de adsorcdo envolvidos na remocao de diferentes tipos de metais pesados

encontrados na literatura.

Tipo de BC Condicoes de pirdlise pl\élse;g:)ss Mecanismos de adsorcéo Referéncias
- Temperatura: 600 °C. 1. Precipitacdo com minerais.
L - Tempo de re_5|denC|a: 2. Troca de ions metalicos.
Lodo de digestio 1h30min. ot ] (HO et al.,
anaerobia - Taxa de aquecimento: 15 3. Complexagdo com grupos 2017).
°C/min ’ funcionais de superficie.
- Fluxo de nitrogénio 4. Interacdo eletrostatica.
- Temperatura: 700 °C. 1. Precipitacdo com minerais.
- Tempo de residéncia: 2 h. 2. Interagdo cétions-m. (ZHOU
+ et
Caule de tabaco - Taxa de aquecimento: 10 Pb? 3. Complexagdo com grupos 4. 2018).
°C/min. funcionais de superficie.
- Fluxo de nitrogénio.
- Temperatura: 700 °C.
. 1. Complexagdo com grupos
- Tempo de residéncia: 2 a 4h. funcionais de superficie. (ZHOU et
. 2+
Cauledetabaco - Taxa de aq/uemmento: 10 cu 2. Interacio cations-r. al., 2018).
°C/min.
1o d 3. Precipitacdo com minerais.
- Fluxo de nitrogénio.
- Temperatura: 700 °C 1. Precipitacdo com minerais.
- Tempo de residéncia: 4h. 2. Troca de cations.
Palha de arroz - Taxa de aquecimento: ndo Ca 3: Complexagao com grupos (G,;\(()Dlgt o
informada funcionais de superficie. )-
- Fluxo de nitrogénio 4.Coordenagdo com elétrons-
) .
1. Precipitacdo com minerais.
- Tempo de residéncia: 4h. 3. Complexag&o com grupos (GAO etal
Lodo de esgoto - Taxa de aquecimento: nio Cd? funcionais de superficie. 2019). v

informada.

- Fluxo de nitrogénio.

4. Coordenacao com elétrons-
.
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Tabela 4 - Continuagéo.

Tipo de BC Condicdes de pirolise pl\::;(?loss Mecanismos de adsorcéo Referéncias
- Temperatura: 700 °C. 1. Precipitacdo com minerais.
- Tempo de residéncia: 4h. 2. Complexagdo com grupos
Estelr-ccrn] de Taxa de aquecimento: nde G funcionais de superficie. (H|U§(l)\11(;)et
galinha } _ : ) al., .
informada. 3. Troca de cétions.

- Fluxo de nitrogénio.

1. Precipitacdo com minerais.
- Temperatura: 500 °C.
2. Complexagdo com grupos

Vermicomposto - Tempo de residéncia: 2h. funcionais de superficie
com e sem ) Ca? ' (ZHANG et
modificagio com - Taxade aquecimento: 15 3. Troca de cations. al., 2020).
KMnO, °C/min.

) _ 4. Coordenagéo cations-.
- Fluxo de nitrogénio.

Fonte: O autor (2022).

2.3 — Adsorcéao

2.3.1 - Adsorcao como um fendbmeno de superficie

Os efeitos adversos promovidos por metais pesados nos ecossistemas aquaticos tém
levado a busca por métodos alternativos de tratamentos, dentre os quais, podemos citar: troca
ibnica, osmose reversa, nanofiltracdo, coagulacdo-floculacdo, eletrocoagulagcdo e adsorcéo.
Esses métodos apresentam beneficios e limitacdes particulares, como € o caso da adsorcao, cuja
limitacdo estd associada a falta de um adsorvente universal com capacidade de adsor¢édo
variavel para diferentes tipos de materiais (GUSAIN et al., 2021).

O processo de adsorcdo permite avaliar a capacidade de um s6lido em acumular na sua
superficie determinadas substancias de solu¢bes aquosas ou gasosas (TIEN, 2019). Os materiais
gue possuem essa capacidade sdo denominados de adsorventes e as espécies que sdo aderidas
a superficie sdo referidas como adsorbatos (DUBEY et al., 2021).

De um modo geral, a adsor¢do € um fendmeno de superficie, em que o aumento da
concentracdo do adsorbato da solucdo proximo a superficie do adsorvente é resultante da
natureza da energia de superficie. Geralmente, as superficies dos adsorventes sdo

energicamente heterogéneas (ou seja, apresentam sitios ativos com energias distintas) que
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interagem com as espécies proximas a superficie do adsorvente (WORCH, 2012a). Alguns
termos e defini¢Oes sobre adsorcdo sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Alguns termos e defini¢bes sobre adsorcao.

Termo Definicao

Enriquecimento de um ou mais

Adsorcao componentes nas proximidades de uma
interface.
Adsorbato Substancia no estado adsorvido.

Material solido no qual ocorre a
Adsorvente g

adsorcao.
Quimissorgéo Adsorcéo envolvendo adsorgdo quimica.
Fisissorcéo Adsorcao sem ligacdo quimica.

Quantidade adsorvida quimicamente
necessaria para ocupar todos os locais da
superficie ou quantidade adsorvida
necessaria para cobrir a superficie.

Capacidade da monocamada

Fonte: ROUQUEROL et al. (2014).

A forca responsavel pela adesdo ou fixacdo do adsorbato na superficie do adsorvente
determina a natureza da adsorcdo, ou seja, adsorcao fisica ou quimica (DUBEY et al., 2021).
As diferencas entre as caracteristicas da adsorcao fisica (fisissorcao) e quimica (quimissorcao)
podem ser visualizadas na Tabela 6.

A viabilidade econdbmica de um processo de separacdo por adsorcdo € dependente da
seletividade e da capacidade de adsor¢do do adsorvente. Nesse sentido, os sistemas de
quimissorcdo sao geralmente utilizados apenas para a remogéo de tragos de impurezas, uma vez
que apresentam alta seletividade e baixa capacidade. Por outro lado, 0s processos de separagdo

em massa por adsorcdo, quase sempre dependem da adsorcdo fisica (RUTHVEN, 2008).



Tabela 6 - Principais caracteristicas da fisissor¢éo e quimissorcao.

Adsorcéo fisica

Quimissorgao

- Baixo calor de adsorcao;

- 1,0 a 1,5 vezes o calor latente de
evaporacgéo;

- Néo especifico;

- Monocamada ou multicamada;

- Nenhuma dissociacdo de espécies
adsorvidas;

- Apenas significativa em
temperaturas relativamente baixas;

- Répida, ndo ativada, reversivel;

- Sem transferéncia de elétrons,
embora pode ocorrer a polarizagdo do
adsorbato.

- Alto calor de adsorcéo;

- > 15 vezes o calor latente de
evaporacao;

- Altamente especifico;

- Apenas monocamada;

- Pode envolver dissociacao;

- Possivel em uma ampla faixa de
temperaturas;

- Ativa, pode ser lenta e irreversivel;

- Transferéncia de elétrons levando a
formacdo de ligacdo entre o adsorbato
e a superficie.
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Fonte: RUTHVEN (2008).

2.3.2 - Isotermas de adsorcao

Do ponto de vista pratico, a teoria de adsorcéo consiste em trés elementos principais: 0
equilibrio, a cinética e a dindmica de adsorcdo. O equilibrio de adsorcao descreve a dependéncia
da guantidade adsorvida na concentracdo do adsorbato a uma dada temperatura. A posicao de
equilibrio de um dado sistema depende das forcas das interacbes adsorbato/adsorvente, sendo
influenciada pelas propriedades do adsorbato e do adsorvente, bem como das propriedades da
solugéo aquosa, tais como temperatura, valor de pH e ocorréncia de competicéo de adsorbatos
(WORCH, 2012b).

Embora a adsor¢éo de soluto Unico seja, na pratica, uma excecao, aspectos gerais sobre 0
processo podem ser melhores explicados. Sendo assim, a relacéo de equilibrio pode ser descrita
em sua forma geral, conforme a equacdo 4 (WORCH, 2012b).

Qeq = f(ceq'T) Eq. [4]

Onde,

Qeq € a quantidade adsorvida no estado de equilibrio;
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Ceq € a concentracdo de adsorbato no estado de equilibrio e;
T € a temperatura.

No entanto, para fins praticos, € comum considerar a temperatura como sendo constante
e a relacdo de equilibrio é expressa na forma de isoterma de adsor¢do (WORCH, 2012b), como

mostra a equacao 5.

Qeq = f(Ceq) T = constante Eq. [5]

Simplificadamente, quando um adsorbato é colocado em contanto com um adsorvente,
0s ions ou moléculas da solucdo aquosa tendem a se acumularem na superficie do adsorvente
até que a concentracdo do soluto na fase liquida permanega constante. Neste caso, 0 sistema
alcangou o equilibrio dindmico e a capacidade de adsor¢do do adsorvente (Qeq) pode ser

determinada, de acordo com a equacédo 6 (MELO et al., 2014).

(Co - Ceq)V

Geq m

Onde,

Co (mg/L) é a concentracdo inicial do adsorbato:

Ceq (Mg/L) € a concentracdo do adsorbato no equilibrio;
V (L) é o volume da solucéo;

m (g) é a massa do adsorvente.

A partir dos dados de equilibrio de adsorcdo obtidos experimentalmente, é possivel a
construcdo de um gréafico de isoterma de adsorcéo. Os graficos de geq versus Ceq Obtidos podem
fornecer informacdes relevantes sobre o processo de adsor¢do (MELO et al., 2014). A Figura
10 mostra as diferentes formas de isotermas.

A isoterma linear indica que a massa de adsorbato retida por unidade de massa do
adsorvente é proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase liquida. Por outro
lado, a isoterma favoravel informa que a massa do adsorbato retida por unidade de massa do
adsorvente é alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase liquida. Por

fim, a isoterma desfavoravel revela que a massa de adsorbato retida por unidade de massa do
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adsorvente € baixa, mesmo para uma alta concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase
liquida (MELO et al., 2014).

Muitos modelos foram propostos, com dois ou mais parametros, para ajustar os dados
experimentais de isotermas de adsorcdo. Dentre os modelos mais comumente utilizados,
destacam-se as equacdes de Langmuir e Freundlich, uma vez que é possivel prever a capacidade
méaxima de adsorcdo (modelo de Langmuir), bem como descrever o comportamento dos dados
experimentais com o uso de apenas dois parametros (GUSAIN et al., 2021; MELO et al., 2014),
seguido pelos modelos de Dubinin-Radushkevich e Redlich-Peterson (TRAN et al., 2017).

Figura 10 - Diferentes formas de isotermas de adsorcao.

Favoravel

/ Linear

/
e
e
,/
/ -
/ -
/ " Desfavorivel

Fonte: Adaptado de MELO et al. (2020).

2.3.2.1 - Modelo de Langmuir

A equacdo tedrica de Langmuir (LANGMUIR, 1918) foi originalmente aplicada a
adsorcdo de gases em uma superficie sélida. Esse modelo foi desenvolvido utilizando as
seguintes suposi¢oes: (1) adsorcdo em monocamada (uma vez que o adsorbato ocupa um sitio
ativo, nenhuma adsorc¢éo adicional pode ocorrer naquele local) e reversivel; (2) nimero fixo de
sitios ativos acessiveis e disponiveis na superficie do adsorvente e todos possuem a mesma
energia; (3) energia constante entre a interface liquido-solido e ndo existéncia de interagéo entre
as espécies de adsorbato (SINGH; VERMA, 2019; TRAN et al., 2017). A forma ndo-linear da

equacdo de Langmuir é descrita da seguinte forma:

_ KL Qmax Ce

= Eq. |7
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onde, Ce (Mmg/L) é a concentracdo de adsorbato em equilibrio na fase liquida; ge (mg/g) é a
quantidade de adsorbato adsorvida na superficie do adsorvente; Qmax (Mg/g) é a capacidade
méaxima de adsorcdo de monocamada saturada de um adsorvente e; K. (L/mg) € a constante de
equilibrio de Langmuir, relacionada a afinidade entre o adsorbato e o adsorvente.

Um bom adsorvente deve apresentar uma elevada capacidade de adsorcédo teorica (Qmax)
e uma inclinacdo de isoterma de adsorc¢éo inicial ingreme, ou seja, um alto valor de K. Além
disso, caso os dados experimentais estejam descritos adequadamente pelo modelo de Langmuir,

é essencial o célculo do fator de separacdo ou parametro de equilibrio (TRAN et al., 2017).

2.3.2.1.1 - Fator de separacdo ou parametro de equilibrio (RL)

As caracteristicas essenciais do modelo de Langmuir pode ser expressa em termos de uma
constante adimensional, denominada fator de separacéo (R.) definido da seguinte forma (HALL

et al., 1966):

1

R, = ————
Y71+ kG,

Eq.[8]

onde, RL € a constante do fator de separacdo (adimensional) do sistema de adsorcdo
solido/liquido; K¢ (L/mg) é a constante de equilibrio de Langmuir e; Co, (Mmg/L) é a concentragao
inicial de adsorbato. Por meio do valor do fator de separacédo (RL) e do expoente de Freundlich
(n) é possivel prever a forma da isoterma (WORCH, 2012b), conforme a Tabela 7.

O fator de separagdo ndo é uma constante de Langmuir e seus valores irdo variar conforme
as concentrac@es iniciais de adsorbato, calculados a partir da constante de equilibrio de
Langmuir (Ko) (TRAN et al., 2017).

Tabela 7 - Relagdes entre os parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich e as formas

de isotermas de adsorcao.

Expoente de Fator de Formas de . .
; servacgoes
Fekslan Separacéo isotermas 5
1/n=0 RL=0 Irreversivel Horizontal

In<1 RL<1 Favoravel Concava
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Tabela 7 — Continuagéo.

Expoente de Fator de Formas de o .
- servacoes
Freundlich Separacao isotermas ¢
1/n=1 RL=1 Linear Linear
1/n>1 RL>1 Desfavoravel Convexa

Fonte: Tran et al. (2017).

2.3.2.2 - Modelo de Freundlich

A equacdo de Freundlich foi uma das primeiras equacdes empiricas utilizadas para
descrever dados de equilibrio e caracteristicas de adsorcdo para uma superficie heterogénea
(FREUNDLICH, 1906). A forma nao-linear da equacdo de Freundlich pode ser expressa da

seguinte maneira:

= K.C/n Eq. [9
qe Fle q[]

onde, ge (Mg/g) € a quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio; Ce (mg/L) é a concentracédo
de adsorbato no equilibrio; K ((mg/g)/(mg/L)") é a constante de Freundlich e; n (adimensional)
é o parametro de intensidade de Freundlich, o qual indica a magnitude da for¢a motriz da
adsorcdo ou a heterogeneidade da superficie.

Conforme a teoria de Freundlich, a forma da isoterma de adsorcao é linear quando 1/n

= 1; favoréavel quando 1/ n < 1 e desfavoravel quando 1/n > 1 (TRAN et al., 2017).

2.3.2.3 - Modelo de Redlich-Peterson

Foi proposto considerando as limitacbes dos modelos de Langmuir e Freundlich
(REDLICH; PETERSON, 1959). Nesse sentido, incorpora as caracteristicas dos dois modelos,
podendo ser aplicado para demonstrar o equilibrio de adsorcdo em uma ampla faixa de
concentracdes de adsorbato, podendo ser aplicado a sistemas homogéneos e heterogéneos
(TRAN et al., 2017). A equagdo n&o-linear do modelo de Redlich-Peterson é descrita da

seguinte forma:
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4 =——3 f’:;ec 7 Eq.[10]
onde, Krp (L/g) € arp (Mg/L)™® sdo as constantes de Redlich-Peterson e # (adimensional) é um
expoente cujo valor variaentre O e 1.

A equacdo de Redlich-Peterson se aproxima de uma isoterma linear (equacéo da lei de
Henry) em baixa cobertura de superficie (8 = 0), reduz-se a isoterma de Langmuir quando g =
1 e se transforma na isoterma de Freundlich quando Krp e arp >> 1 e 3 = 1. Portanto, se o valor
de $ ndo estiver entre 0 e 1, o dado nédo é explicado adequadamente pela equacdo de Redlich-
Person (TRAN et al., 2017). Esse modelo tem sido utilizado para prever os dados de equilibrio
envolvidos na biossorcdo de metais pesados onde, na maioria das situacfes, o valor de j é
préximo de 1, indicando que os dados pode ser explicado adequadamente pelo modelo de
Langmuir (MELO et al., 2020).

2.3.3 - Cinética de adsorcao

Os equilibrios de adsor¢do ndo sdo obtidos de forma instantdnea, uma vez que a
transferéncia de massa da solucédo para os poros dentro das particulas adsorventes é afetada pela
resisténcia de transferéncia de massa que determina o tempo necessario para alcancar o
equilibrio (WORCH, 2012c).

Sendo assim, a cinética de adsorcdo consiste na taxa de remogdo do adsorbato na fase
fluida em funcéo do tempo, e pode ser conduzida por diferentes processos, tais como (VIDAL
etal., 2014):

a) transferéncia de massa externa: consiste na transferéncia de moléculas da solucéo para
a superficie externa da particula adsorvente;

b) difusdo no poro: é resultante da difusdo de moléculas na solucdo para o interior dos
poros e;

c) difusdo na superficie: corresponde a difusdo das moléculas totalmente adsorvidas ao
longo da superficie do poro.

A velocidade de adsorcdo pode ser afetada por diversos fatores como temperatura, pH,
forca ibnica, concentracdo inicial do adsorbato, agitacdo, tamanho das particulas e distribuicdo
do tamanho de poros (VIDAL et al., 2014).
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Para um estudo de cinética de adsor¢do, um determinado volume de solugéo é colocada
em contato com a massa adsorvente, onde a variagdo resultante de concentracdo é medida em

funcdo do tempo. A curva cinética pode ser obtida conforme a equacgédo 11 (WORCH, 2012c).

c = f(t) Eq. [11]

Onde, c é a concentragdo e t 0 tempo.

Durante a adsorcdo a concentracdo diminui, da concentracdo inicial (Co) até a
concentracdo de equilibrio (Ceq). Considerando que, para cada tempo durante a adsorcao a
equacdo de equilibrio se mantém, esta pode ser expressa de acordo com a equacao 12 (WORCH,
2012c).

q = f(t) Eq. [12]

Onde, g é a concentracdo média da fase solida (quantidade adsorvida).

A Figura 11 mostra as possiveis curvas de experimentos de cinéticas obtidas de acordo
com as equacdes 10 e 11, respectivamente. E importante destacar que as curvas cinéticas
depende do equilibrio de adsorcéo, isto é, os modelos cinéticos apenas podem ser aplicados a

partir da obtengdo dos parametros de equilibrio necessarios (WORCH, 2012c).

Figura 11 - Curvas cinéticas.

£
|

Concentracio, ¢

b ‘epratospe apeppuend)

Tempo, t

Fonte: Adaptado de WORCH (2012c).
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Na adsorcdo de fase aquosa alguns modelos tém sido amplamente utilizados para
descrever matematicamente a constate de adsor¢do, que sdo: os modelos de reagdo cinética (ou
seja, equacOes de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem), o modelo de Elovich e o
modelo de difusdo intraparticula (TRAN et al., 2017).

2.3.3.1 - Modelo Pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem de Lagergren (1898), considerado um dos
modelos de maior simplicidade, foi proposto para um sistema liquido-sélido a fim de prever a
velocidade de adsorcéo, no qual a velocidade de remocéo do adsorbato em funcédo do tempo é
proporcional a diferenca entre a concentracdo de saturacdo e o numero de sitios ativos do
adsorvente. Neste caso, a adsor¢do é caracterizada pela ocupacdo de um sitio ativo do
adsorvente (NEUSATZ GUILHEN, 2018). A equacdo ndo-linear do modelo de pseudo-

primeira ordem é descrita da seguinte forma:

qr = (1 — k1) Eq. [13]

onde, ge e gt (Mg/g) sdo as quantidades de adsorbato adsorvido (mg/g) no equilibrio e no tempo
t, respectivamente; t é o tempo (min) e; k1 (1/min) é a constante de velocidade da adsorcdo de

pseudo-primeira ordem.

2.3.3.2 - Modelo Pseudo-segunda ordem

O modelo pseudo-segunda ordem foi proposto inicialmente por Blanchard et al. (1984)
para a remocao de metais pesados da dgua utilizando zedlitas naturais. Esse modelo caracteriza
a adsorcdo do adsorbato por dois sitios ativos do adsorvente, onde a velocidade de reacéo é
dependente da quantidade adsorvida no equilibrio e da quantidade de adsorbato adsorvida na
superficie do adsorvente (NEUSATZ GUILHEN, 2018). A equacgdo ndo-linear de pseudo-

segunda é descrita da seguinte forma:

kzqgt

=— Eq. [14
1+ k,q.t q. [14]

q:

onde, ge e gt (Mg/g) séo as quantidades de adsorbato adsorvido no equilibrio e no tempo t,
respectivamente; t € o tempo (min) e; k2 (g/mg.min) é a constante de velocidade da adsorcao de

pseudo-segunda ordem.
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2.3.3.3 - Modelo de Elovich

A equacdo de Elovich foi inicialmente proposta por Roginsky e Zeldovich (1934) para o
estudo de monoxido de carbono em didxido de manganés e tem sido extensivamente aplicada
a dados de quimissorcdo (MCLINTOCK, 1967). Esse modelo é adequado para sistemas cujas
superficies sdo heterogéneas e esta associado a processos com taxa de adsorcdo mais lentas
(NEUSATZ GUILHEN, 2018). A equacdo de Elovich pode ser expressa matematicamente da
seguinte forma:

1 1

q: = 5 In(af) + 3 In(t) Eq.[15]

onde, g: € quantidade de adsorbato adsorvido por massa de adsorvente no tempo t; t € o tempo
(min); a é a constante da taxa de adsorcdo inicial (mg/g.min) e; £ (mg/g) € a constante de

dessorcao do experimento.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Classificacao da pesquisa

O presente trabalho utilizou-se do método hipotético-dedutivo para seu desenvolvimento
por se tratar de uma pesquisa aplicada, explicativa, de carater preponderantemente quantitativo
e de procedimentos experimentais e bibliogréaficos. Quanto aos campos da ciéncia podemos
classifica-la em multi e interdisciplinar, pois além da necessidade de conhecimentos em outras
areas (multidisciplinar), a complexidade do problema exige que estas disciplinas estejam

interligadas no sentido de corroborar com as hipéteses elencadas.

3.2 - Procedimentos experimentais

Os procedimentos experimentais propostos no trabalho podem ser divididos em cinco
etapas bésicas: (i) pirdlise da PPC sob diferentes temperaturas e tempos de pirdlise, com base
no planejamento composto central 22; (ii) avaliagdo dos efeitos das variaveis de sintese sobre a
capacidade de adsorcdo do BC na remocdo de azul de metileno (MB) e rendimento; (iii)
realizacdo dos estudos de cinética e equilibrio de adsorcdo de MB pelo BC1; (iv)
caracterizagdes fisico-quimicas do material a fim de determinar seu potencial uso como
adsorvente e; (v) avaliagdo da capacidade do BC na remogéo de Pb?" em meio aquoso. A Figura

12 apresenta o fluxograma das etapas experimentais realizadas ao longo da pesquisa.



Figura 12 - Fluxograma das atividades experimentais desenvolvidas durante a pesquisa.
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3.2.1 - Materiais e Solucdes
3.2.1.1 - Materiais

A pele prata de café (PPC) foi fornecida pela empresa Araxaminas Ind. e Com. (Minas
Gerais, Brasil). A PPC foi triturada em particulas de, aproximadamente, 2 mm, seca em estufa
a 105 °C por 24 h para ser usada como adsorvente nos estudos de remogéo de Pb?*. Os BC’s
foram moidos com o auxilio de almofariz e pistilo de porcelana e utilizado como adsorvente

nos estudos de adsor¢do de MB e Pb?",

3.2.1.2 - Solugdes

As solugdes sintéticas de azul de metileno (MB) utilizadas para os ensaios de adsor¢édo
dos BC’s foram preparadas a partir de uma solucdo estoque de 1000 mg/L. O corante catidnico
hidratado (C.I. 52015) foi adquirido pela Neon Comercial Reagentes Analiticos (S&o Paulo,
Brasil). As solugdes padrdes utilizadas nos diversos ensaios de adsor¢do foram obtidas a partir
da diluicdo da solucdo estoque em agua destilada.

As solucgdes sintéticas de chumbo utilizadas nos ensaios de adsorcao foram preparadas
a partir de uma solucdo estoque de chumbo na concentracdo de 1000 mg/L. O material de
referéncia foi nitrato de chumbo Il (Pb(NO3).) com grau de pureza de 99% (Vetec Quimica
Fina, Rio de Janeiro, Brasil). As solucGes padrdes utilizadas nos ensaios de adsor¢do foram

preparadas a partir da dilui¢do da solucdo estoque em agua destilada.

3.2.2 - Preparacdo da pele prateada de café (PPC)

O material foi moido em moinho de facas do tipo Willey, marca Solab, modelo SL-32
(ver Figura 13), em particulas menores (aprox. 2 mm) para sua homogeneizacao. Na sequéncia,
a PPC foi seca em estufa a 105 + 2 °C por 24 h para retirada da umidade antes de ser submetida
ao processo de pirdlise. A Figura 14 mostra o grao de cafe verde torrado e a PPC, apds a

cominuicao.
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Figura 13 — Moagem da pele prateada do café.

Fonte: O autor (2022).

Figura 14 - Gréo de café verde (a) submetido ao processo de torrefacdo para obtencdo do grédo
torrado (b) e pelicula prateada liberada apds o processo (c) e moida na granulometria de

aproximadamente 2 mm (d).

Fonte: O autor (2022).
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3.2.3 - Pirolise da PPC para obtenc&o do biocarvao

O biocarvéo foi preparado no Laboratério de Biomateriais e Energia da Biomassa da
Universidade Federal de Lavras/MG em forno elétrico tipo mufla, sob atmosfera reduzida de
oxigénio, variando de forma planejada, temperatura e tempo de residéncia, a uma taxa de
aquecimento constante de 10 °C.min"t. A mufla, com painel digital para programagao de rampas
e patamares, da marca Quimis, modelo Q316624, utilizada durante o processo é apresentada na

Figura 15.

Figura 15 - Forno mufla com painel eletronico para programacéo de diferentes rampas e

patamares.

Fonte: O autor (2022).

Os procedimentos realizados para a pir6lise consistiram na pesagem, em balanca analitica
com precisdo de 0,1 g (marca Shimadzu, modelo UX82005), de cerca de 260 g de PPC, seguido
de secagem em estufa durante 24 h a 105 °C, para retirada da umidade. A massa de PCC
utilizada correspondeu a capacidade méxima do reator para acomodar adequadamente a
biomassa na granulometria selecionada. Na sequéncia, as amostras foram inseridas no interior
do reator imediatamente apds secagem, e, acondicionada na parte interna da mufla.
Posteriormente, foi realizada a montagem do sistema de resfriamento e o acoplamento do
condensador a mufla que foi programada, logo em seguida, conforme o planejamento
experimental adotado. O inicio do processo de pirdlise se deu com a abertura da agua do sistema
de resfriamento, acompanhado pela energizac¢do da mufla. A Figura 16 mostra o reator e as suas

partes principais.
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Figura 16 - Reator pirolitico com suas partes principais (a) e a capacidade maxima de PPC

permitida no seu interior (b).

(1) Orificio com rosca para acoplamento do condensador e saida dos gases liberados durante a pir6lise;
(2) Tampa com rosca interna para juncdo do corpo do reator; (3) corpo do reator onde a biomassa

foi acondicionada.

Fonte: O autor (2022).

O sistema de resfriamento foi acoplado na saida da tampa do reator apds sua acomodacéo
no interior do forno. O procedimento € apropriado para que 0s gases condensaveis sejam
resfriados, condensados e coletados (bio-6leo ou liquido pirolenhoso). A Figura 17 mostra o
reator acondicionado dentro da mufla e o sistema de resfriamento devidamente instalado.

A mufla foi programada conforme os valores de temperatura e tempo de residéncia
estabelecidos no design experimental, que no caso, baseou-se num planejamento composto
central 22. Para cada ponto experimental, foram calculados os tempos das rampas de
aquecimento, considerando uma taxa de aquecimento constante e igual a 10 °C /min. Os

calculos foram realizados de acordo com a equacgédo 16 (NICOLINI, 2013).

Taxa de aquecimento = M Eq. [16]
(Hf — H;)

Onde:

Taxa de aquecimento: variagdo da temperatura em fungédo do tempo (°C/min);
Ti: Temperatura inicial (°C);

Ts. Temperatura final (°C);

Hs: Tempo final, ap6s a mufla atingir a temperatura final (min);

Hi: Tempo inicial (min).
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Figura 17 - Insercéo do reator no interior da mufla (a) devidamente acondicionado (b) para

montagem do sistema de resfriamento e seus componentes (c) para inicio do processo de

pirélise.

(1) Condensador; (2) e (3) Entrada e saida de 4gua no condensador, respectivamente; (4) Coletor de bio-
6leo acoplado na saida do condensador.

Fonte: O autor (2022).

Considerando uma taxa de aquecimento constante e igual a 10 °C/min, bem como uma

temperatura inicial de 100 °C, a equacdo 16 foi reescrita da seguinte forma:

(T; — 100°C)
10° C/min

Tempo da rampa de aquecimento = Eq. [17]

onde, Tempo da rampa de aquecimento (min) é o tempo necessario para atingir a temperatura
de trabalho (pirolise), considerando uma determinada taxa de aquecimento; T: (°C) é a
temperatura final da pirdlise e; Ti (°C) é a temperatura inicial do processo (ponto de partida).
Tomando-se o valor de temperatura de pirélise como sendo de 550 °C, por exemplo,
podemos calcular o tempo de rampa da seguinte forma: tempo de rampa de aquecimento = (550
—100) / (10) = 45 min. Esse é o tempo necessario para a mufla atingir a temperatura de trabalho
de 550 °C. A Figura 18 mostra o grafico da programacéo das rampas e patamares da mufla para
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realizacdo do processo. Para cada temperatura de trabalho, foram calculados seus respectivos

tempos de rampa de aquecimento.

Figura 18 - Gréafico da rampa de aquecimento e patamares programados para a realizacdo da
pirdlise da PPC.

Temperatura (° C)

100 -

} | Tempo (min)

t; t

(1) Tempo de subida da rampa de aquecimento; (2) Tempo de permanéncia (ou residéncia) da biomassa dentro
do reator na temperatura de pirélise desejada.

Fonte: O autor (2022).

Apbs o término do processo de pirolise, a mufla foi desligada e o reator deixado esfriar
até temperatura ambiente. Em seguida, o sistema de resfriamento foi desmontado, seguido da
abertura da mufla, retirada do reator e a coleta do BC. Na sequéncia, foram realizados os
calculos dos rendimentos gravimétricos dos BC’s por diferenca de massas nas temperaturas e
tempos empregados no processo, conforme a equacdo 18 (NICOLINI, 2013). Posteriormente,

0s materiais foram armazenados em potes plasticos devidamente vedados.
P2
RGBC = (ﬁ).wo Eq.[18]

Onde, RGBC (%) € o rendimento gravimétrico em BC; P1 (g) é a massa inicial da PPC

colocada no reator e; P2 (g) € a massa final do BC pos pirolise.



61

3.2.3.1 - Design experimental e otimizacdo das condicdes de pirdlise

Um planejamento fatorial K" sugere trabalhar com n varidveis independentes examinadas
em K niveis. Logo, um planejamento 22, remete o estudo de duas variaveis independentes, onde
cada uma é testada em dois niveis diferentes (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

A pirdlise da PPC foi otimizada usando a metodologia de superficie de resposta (MSR),
com base no delineamento composto central (DCC) fatorial 22 utilizando cinco niveis de
variaveis independentes (-a, -1, 0, +1 e +a), conforme ilustrado na Figura 19. O delineamento
resultou em 13 experimentos, consistindo de 4 pontos fatoriais, 4 pontos axiais e 5 repeticoes
no ponto central, conforme podemos observar na Tabela 8.

Tabela 8 - Matriz do planejamento experimental com 0s ensaios experimentais nao

aleatorizados.

Valores das variaveis Valores
independentes codificados
Ensaios
Temperatura ~ 1empo de
residéncia X1 Xo
(°C) (min)

1 400 120 -1,000  -1,000
2 700 120 1,000 -1,000
3 400 240 -1,000 1,000
4 700 240 1,000 1,000
5 338 180 -1,414 0,000
6 762 180 1,414 0,000
7 550 95 0,000 -1,414
8 550 265 0,000 1,414
9 550 180 0,000 0,000
10 550 180 0,000 0,000
11 550 180 0,000 0,000
12 550 180 0,000 0,000
13 550 180 0,000 0,000

Fonte: O autor (2022).
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A relacdo entre os valores das variaveis independentes reais e codificadas foi descrita pela

seguinte equagéo:

Xi—Xo

Xi -
AX;

Eq.[19]

onde, Xie x;j sdo os valores reais e codificados, respectivamente; xo € 0 valor real no ponto
central e Ax; € a magnitude da variacéo de x;. A Tabela 9 mostra os valores reais e codificados
das variaveis independentes para a realizacéo da pirolise da PPC. Os ensaios foram realizados

aleatoriamente a fim de minimizar os erros de tendéncias sistematicas nas variaveis.

Figura 19 - Planejamento composto central 22 rotacionado 45 graus em relagdo a outro

planejamento idéntico (preto) para as duas variaveis codificadas (temperatura e tempo de

pirdlise).
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Fonte: Adaptado de NETO; SCARMINIO; BRUNS (2001).

Tabela 9 - Niveis e valores das varidveis codificadas com base em um planejamento composto

central 22.

Valores dos niveis codificados

Varéaveis
independentes 1414 1 0 ‘1 +1414
X1: Temperatura (°C) 338 400 550 700 762
X: Tempo de residéncia (min) 95 120 180 240 265

Fonte: O autor (2022).
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Os dados experimentais obtidos a partir do planejamento adotado foram analisados
mediante 0 uso da Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) e Anélise de Variancia
(ANOVA) usando o software MINITAB versdo 18.1 (Minitab Inc., USA). Um modelo
matematico polinomial de segunda ordem foi desenvolvido para estimar a capacidade de

adsorcado e rendimento do BC, conforme a equagao a seguir.

K K
i=1 i=1 A |

onde, Y € a resposta preditiva pelo modelo; b, € o0 coeficiente constante; b € o coeficiente linear;
bii € o coeficiente quadratico; bij € o coeficiente de interacdo; xi e X; sdo os valores codificados
das variaveis independentes do processo de pirdlise e € é o erro.

A validacdo do modelo foi realizada pela analise de variancia (ANOVA) a fim de
determinar a significancia de cada termo da equacéo e estimar a qualidade do ajuste. As relacdes
entre as variaveis e as respostas podem ser analisadas pelas curvas de superficie de resposta.

Ap0s a validacdo do modelo, a selecdo do BC com melhor desempenho de adsorcao e
rendimento foi pautada no otimizador de resposta por meio da MSR. O BC preparado sob as
condicdes de pirdlise que mais se aproximou da combinacao 6tima dos parametros, determinada
pela MSR, foi selecionado e estudado quanto as suas propriedades de adsorc¢éo e caracterizacbes

adicionais.
3.2.4 - Experimentos de adsor¢ao com azul de metileno (MB)

As propriedades de adsorcao de todos os BC’s preparados foram submetidos a estudos de
adsorcdo em lote para a remocdo de MB em solucdo aquosa. A opcdo de se iniciar 0s
experimentos com solugcbes de MB foi pautada nos seguintes aspectos: a) 0 MB é considerado
uma molécula modelo para estudos de novos materiais adsorventes a fim de se conhecer as suas
propriedades de adsorc&o, b) seriam necessarias grandes quantidades de solugdes contendo Pb?*
para a realizacdo dos ensaios cinéticos e de equilibrio e; c) a geragdo de residuos toxicos

desnecessérios de dificil descarte e manipulacéo.
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Diante disso, optou-se em se trabalhar com solugdes de MB* a fim de selecionar o BC
com a melhor resposta (capacidade de adsorgédo e rendimento) para, em seguida, avaliar o seu
potencial em remover Pb?" de solugdo aquosa. Diante disso, embora sejam adsorbatos
completamente distintos, por se tratar de um corante catidnico, espera-se, que a adsorcdo de
MB pelo BC apresente tendéncias semelhantes quanto a remocéao de metais pesados catiénicos,
como o Pb?*,

3.2.4.1 - Preparacdo das solucGes de MB

As solucBes estoque de MB (Cis His N3SCI. 3H>O) foram preparadas através da
dissolucdo de 1,0 g do corante, pesado em balanca analitica (precisdo de 0,1 mg), em agua
destilada para obter uma concentracdo de 1000 mg/L. A partir da solucdo estogue, soluctes
padrdes com vérias concentracbes foram obtidas por diluicdo adicional.

Uma curva analitica de calibracdo foi obtida por meio de medic6es de absorbancia
(fotbmetro, marca AAKER, modelo CL3003, no comprimento de onda de 660 nm) de solucbes
de MB em diferentes concentraces (3, 5, 8, 10, 12, 15, 20, 30, 40 e 50 mg/L) a partir de uma
solucdo padrao de 500 mg/L, por diluicdo em agua destilada em volumes de 50 mL. A Figura
20 mostra as solugdes de MB em diferentes concentracdes e o fotbmetro usado para determinar
as medidas de absorbancia.

Figura 20 - Solugdes de MB em diferentes concentragdes (a) para obtencdo da curva de

calibragdo por fotometro (b).

Fonte: O autor (2022).

! Embora o MB também seja considerado um contaminante ambiental, o trabalho com solucées de MB é mais
facil e menos impactante ambientalmente, e de mais facil descarte.
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3.2.4.2 - Determinacdo do BC com melhor desempenho de adsorcéo e rendimento

O rendimento gravimétrico em BC e a capacidade de remocdo de MB dos BC’s
produzidos em diferentes condicGes de pirdlise foram avaliadas usando a MSR por meio do
software Minitab, conforme mencionado anteriormente. Para isso, ensaios de adsor¢do em lote
foram realizados utilizando-se solugfes de 100 mL de MB na concentragcdo de 200 mg/L.
Suspensdes contendo 0,2 g de cada BC foram agitadas por 72 h em agitador magnético
microprocessado a temperatura ambiente e pH natural (pH =~ 6,35). Ao final, uma aliquota de
2,5 mL da suspensdo foi coletada, centrifugada e diluida em baldo volumétrico de 50 mL para
se obter uma concentracdo de, no maximo, 10 mg/L, adentro da curva de calibracéo estabelecida
no experimento anterior.

Na sequéncia, as concentracdes remanescentes de MB foram determinadas por meio da
equacédo de regressao obtida para a curva padréo a partir das leituras de absorbancia de cada
uma das amostras. A capacidade de adsor¢cdo de MB no tempo utilizado (q:) foi calculada

conforme equacdo descrita a seguir.

(Co - Ct )V
= — Eq.[21
qe — q-[21]
Onde, g:(mg/g) é a quantidade de MB adsorvida no tempo t; Co (mg/L) é a concentracao
inicial de MB na solugéo; Ct (mg/L) é a concentracdo de MB remanescente na solu¢do no tempo
t; m (g) é a massa do adsorvente e; V (L) € o volume da solugdo. O BC selecionado através da

MSR foi utilizado para os estudos de cinética e equilibrio de adsor¢do de MB em meio aquoso.

3.2.4.3 - Cinética de adsorcao

Os ensaios foram realizados em solugdes de 200 mg/L de MB, variando-se o tempo de
contato de 1 min até o sistema atingir o equilibrio. Para isso, 100 mL da solugédo estoque de
MB, na concentracdo de 1.000 mg/L, foram diluidas em Erlenmeyers de 500 mL, adicionando-
se agua destilada. Posteriormente, foram adicionados a solucéo, 1,0 g do adsorvente e colocado
para agitar em agitador magnético a temperatura ambiente (25 °C) e pH natural (pH = ~ 6,35).

Aliquotas de 2,5 ml foram coletadas em cada intervalo de tempo, centrifugadas a 3500

rpm por 10 min, e, diluidas em baldes volumétricos de 50 ml para obtengdo de uma
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concentracédo adentro da curva de calibracdo determinada anteriormente (10 mg/L). Os ensaios
foram realizados em triplicata, jJuntamente com um teste em branco.

Os dados cinéticos foram analisados de acordo com os modelos tedricos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e pelo modelo de Elovich, conforme as equacfes 13,

14 e 15, respectivamente, descritas na segao 2.4.3.

3.2.4.4 - Isotermas de adsorcao

Estudos de isotermas foram realizados variando as concentracdes de MB de 10 até 500
mg/L e tempo de agitacdo de 120 h, este estabelecido no estudo cinético. As solugdes com
volumes de 100 mL foram preparadas a partir de uma solucéo estoque de 1.000 mg/L utilizando
uma massa fixa de 0,2 g do adsorvente, agitadas a temperatura ambiente (25 °C) e pH natural
(pH =~ 6,35). Ap0s agitacdo, volumes de 2,5 mL das suspensdes foram centrifugados e diluidos
em volumes de 50 mL para obtencdo de uma solugdo com concentracdo de MB remanescente
de, no maximo 10 mg/L, valor este, adentro da curva de calibracdo determinada anteriormente.

A modelagem dos dados experimentais foi realizada por meio das equac¢des dos modelos
tedricos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson, conforme as equacgbes 7, 9 e 10,
respectivamente, descritas na segéo 2.4.2.

3.2.5 - Experimentos de adsorc¢éo de Pb?*

Para avaliar o potencial do BC na remocdo de Pb?*, experimentos em lote foram
realizados utilizando-se 0,2 g do adsorvente e 100 mL de solugdo de Pb?* na concentracdo de
50 mg/L, a partir de uma solucédo estoque de 1.000 mg/L. Esta foi preparada utilizando 0,1599
g de Pb(NO3)2 dissolvido em agua destilada. O valor de pH de todas as solucdes foi ajustado
(pH = 5,5) com solucdes de 0,1 mol/L de NaOH ou 0,1 mol/L de HNOs. A solucéo foi agitada
sob temperatura de 25 °C e velocidade de 150 rpm (ZHOU et al., 2020). Apds 0s experimentos,
asolucdo foi filtrada com papel de filtro (45 um) e a concentracéo residual de Pb?*, determinada
por espectrometria de emissdo Optica com plasma induzido por microondas (MIP-OES). A
capacidade de adsorcdo de chumbo pelo tempo de 24 h foi calculada conforme a equagdo 20

apresentada na segéo 3.2.3.2
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3.2.6 - Caracterizac0es fisico-quimicas do BC1 e da PPC

Os materiais foram caracterizados quanto as suas areas de superficies especificas (BET);
ponto de carga zero (potencial de carga zero - pHpcz); decomposicdes e estabilidades térmicas
(anélises termogravimétricas — TGA/DTG); teores de carbono, nitrogénio, hidrogénio, enxofre
e oxigénio (andlise elementar - CNHS-O); identificagdes de grupos funcionais ativos como
sitios de adsorcao (Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR);
identificacbes de fases cristalinas (Difracdo de raios-X - DRX) e estruturas quimicas
(Espectroscopia Raman). Além disso, determinac6es adicionais quanto aos teores de extrativos,
lignina, holocelulose, umidade, voléteis, carbono fixo, cinzas e nutrientes da PPC também

foram realizados.

3.2.6.1 - Umidade

A umidade foi determinada conforme a Norma ASTM E871 — 82 (ASTM, 2019). A PPC
foi seca durante 30 min a 103 = 1 °C em forno mufla, sendo resfriada posteriormente em
dessecador com silica gel, até temperatura ambiente. O recipiente utilizado para acondicionar a
biomassa foi seco durante 30 min a 103 = 1 °C em forno mufla e resfriado em dessecador com
silica-gel até temperatura ambiente, sendo pesado posteriormente (Wc) em balanca com
precisdo de 0,1 mg (marca Shimadzu, modelo AY220). Uma amostra de 50 g foi adicionada ao
recipiente e 0 peso do conjunto registrado (Wi). A PPC e o recipiente foram secos por 16 h a
103 £ 1 °C e posteriormente resfriados em dessecador a temperatura ambiente com posterior
registro de peso. O conjunto retornou a mufla por mais 2 horas, sendo o processo anterior

repetido até atingir peso constante (Wf). A umidade do material foi calculada conforme a

equacao 22.
. (W, — Wy)
%Umldade = Wx 100 Eq. [22]
i~ Ve
Onde:

Wi (g) é o peso inicial;
Wt (g) € o peso final e;

W: (g) é o peso do recipiente.
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3.2.6.2 - Teor de Volateis

O teor de volateis da PPC foi determinado conforme a Norma ASTM E872 — 82 (ASTM,
2019). A biomassa foi reduzida em particulas de 1 mm, ap6s moagem e peneiramento. 1 g do
material foi inserido em cadinho com tampa e a massa do cadinho (Wc) com a amostra (W;) foi
registrada em balanca de preciséo de 0,1 mg (marca Shimadzu, modelo AY?220). O cadinho
com tampa foi colocado em forno mufla a 950 °C + 20 °C durante 7 min e resfriado em
dessecador com silica-gel até temperatura ambiente. O cadinho lacrado com a amostra foi

pesado e seu valor registrado (Ws). O teor de volatil foi calculado conforme a equacéo 23.

W; — Wy)

——x 100 Eqg. [23
W, — W) a- [23]

%Volateis =

Onde:
W; (g) é a massa do cadinho com tampa;
Wi (g) é a massa da amostra inicial seca;

Wt (g) é a massa final (cadinho ¢/ tampa + amostra).

3.2.6.3 - Teor de cinzas

As cinzas da PPC foram determinadas seguindo a Norma ASTM E1755 — 01 (ASTM,
2015). O cadinho foi inserido no interior da mufla a 575 = 25 °C durante 3 h, resfriado
posteriormente, em dessecador com silica-gel até temperatura ambiente. Na sequéncia, sua
massa foi registrada com precisdo de 0,1 mg (marca Shimadzu, modelo AY220). Novamente o
cadinho foi inserido ao forno sob as mesmas condigOes durante 1 h, e pesado nas mesmas
condic@es anterior. O processo foi repetido até que atingir massa constante, ndo variando mais
do que 0,3 mg em relacdo a pesagem anterior (Mcont). ApOs isso, 1,0 g da PPC seca a 105 °C foi
pesada e seu valor registrado (moq).

O cadinho com a amostra foi levado ao forno mufla a 575 £ 25 °C, por no minimo 3 h,
ou até que todo o carbono fosse eliminado. O conjunto foi retirado do forno e resfriado em
dessecador com silica-gel, sendo sua massa registrada. Este procedimento de aquecimento foi
repetido por periodos de 1 h até atingir massa constante (masn). O teor de cinzas do material foi

determinado segundo a equacéo 24.
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m - m
YCinzas = rasn ~ Meont) 40 Eq. [24]

(mod - mcont)

Onde:
Mash (g) € @ massa cadinho com cinzas;
Mcont (Q) € @ massa cadinho;

Mod (g) € @ massa inicial do cadinho com amostra seca.

3.2.6.4 - Teor de Carbono Fixo

O teor de carbono fixo da PPC foi quantificado pela diferenca de massa e determinado
conforme a equagéo 25 (VEIGA et al., 2017).

%Carbono fixo = 100 — (%Materiais volateis + %Cinzas) Eq. [25]

3.2.6.5 - Extrativos Totais

O teor de extrativos totais da PPC foi determinado conforme procedimento descrito pela
Norma ASTM D1107-96 (ASTM, 2013). Neste caso, 2,0 g da biomassa devidamente seca (W1),
retida entre as peneiras de 40-60 mesh foi submetida a extracdo (Sohxlet) com 150 mL de um
solucdo etanol-tolueno (1:2, v/v) durante 6 a 8 horas. Apds evaporacdo do solvente, a amostra
livre de extrativos foi seca a 105 °C por um periodo de 12 h. Na sequéncia, a amostra livre de
extrativos (W>) foi pesada (balanga com precisdo de 0,1 mg, marca Shimadzu, modelo AY220)

e calculada por diferenca de massa, conforme a equagéo 26.
%Extrativos Totais = (W; — W,) x 100 Eq. [26]
Onde:

W (g) € a massa da amostra sem extrativos;

W1 (g) € a massa da amostra seca;
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3.2.6.6 - Teor de Lignina Total

O teor de lignina insolavel (L1) da PPC foi quantificado de acordo a Norma ASTM
D1106-96 (ASTM, 2013). 1,0 g da biomassa sem extrativos foi colocada em béquer contendo
15 mL de &cido sulfarico 72% (mantido frio entre 12 e 15 °C) sob agitacdo constante, durante
um periodo minimo de 60 segundos, sendo mantida em banho de agua por 2 h a 20 °C. Na
sequéncia, a mistura foi transferida para um béquer de 1000 mL e adicionado 560 mL de agua
destilada. A mistura foi aquecida até a fervura durante 4 h e adicionada agua fervente para
manter o volume constante. Apos fervura, a mistura permaneceu em repouso até a sedimentacdo
da lignina para posterior filtragem. O residuo foi lavado com 500 mL de 4gua quente e seco em
estufa a 105 °C durante 12 h. A lignina insoltvel foi determinada pela diferenca de massas.

O conteudo de lignina soluvel (LS) foi quantificado por espectrofotometria, conforme
equacdo descrita por Goldschimid (1971), onde o teor de lignina total é dado pela soma da

lignina soltvel e insollvel, de acordo com a equacao 27.

%LS = [(4,538 x Absorbancia (215nm) — Absorbancia (280nm)] x 100 Eq.[27]

3.2.6.7 - Teor de Holocelulose

O teor de holocelulose (hemiceluloses + celulose) foi determinado pela diferenga em
relacdo aos outros constituintes quimicos e minerais (cinzas) da PPC, de acordo com a equacéo
28 (VEIGA et al., 2017).

%Holocelulose = 100 — (%Extrativos + %Lignina Total + %Cinzas) Eq. [28]

3.2.6.8 - Teor de Nutrientes

A determinacéo de fésforo (P), potassio (K), calcio (Ca), magnesio (Mg), enxofre (S),
cobre (Cu), Ferro (Fe), manganés (Mn), zinco (Zn), niquel (Ni), aluminio (Al) e sédio (Na) da
PPC foi realizada por meio da metodologia de digestdo nitrico-perclorica proposta por
Malavolta, Vitti e Oliveira (1997), utilizando a técnica de espectrofotometria de absor¢éo

atbmica.
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3.2.6.9 - Determinacdo do ponto de carga zero (PCZ)

A metodologia empregada para a determinacdo do ponto de carga zero é conhecida como
"experimento dos 11 pontos”. O procedimento consistiu em misturar 50 mg do adsorvente em
50 mL de solucdo aquosa em 11 diferentes condigdes iniciais de pH (1, 2, 3,4, 5, 6, 8, 9, 10, 11
e 12) e, apos 24 h de equilibrio, seu valor foi novamente medido. A partir de entdo, plotou-se o
gréfico de pH final versus pH inicial. O valor do PCZ corresponde a faixa onde o pH final se
mantém constante, independentemente do pH inicial, ou seja, a superficie comporta-se como
um tampédo (REGALBUTO; ROBLES, 2004).

3.2.6.10 - Determinacéo do pH

A determinacdo dos pHs foi realizada a partir de suspensdes de 100 mL preparadas em
agua destilada (1% m/m) contendo 1,0 g de adsorvente. As suspensdes foram aquecidas até
90°C sob agitacdo continua, durante 20 min e depois arrefecidas até temperatura ambiente.
Posteriormente, o pHmetro foi calibrado utilizando solugdes tampdes de 4, 7 e 10 e os valores

de pH correspondente a cada ponto experimental foram medidos (AHMEDNA et al., 1997).

3.2.6.11 - Analises Termogravimétricas (TG/DTG)

O comportamento e a estabilidade térmica da PPC e dos BCs foram investigados por TGA
empregando-se um analisador Shimadzu-DTG 60 H, sob atmosfera de nitrogénio e taxa de
aquecimento de 10 °C.min%. A analise da PPC foi realizada utilizando-se, aproximadamente 4
mg, sob uma faixa de temperatura de 25 a 800 °C e fluxo de 60 mL.min. As amostras dos BCs
de, em torno de 10 mg, foram submetidas a uma faixa de temperatura de 25 °C a 900 °C e fluxo

de 50 mL.min.

3.2.6.12 - Analise Elementar

Anadlises elementares da PPC e dos BCs foram realizadas para determinar a quantidade
de carbono, nitrogénio, hidrogénio, enxofre e oxigénio. Para isso, amostras de
aproximadamente 2 mg (granulometria entre 200 — 260 mesh) foram colocadas em cépsulas de
estanho e incineradas a 1.200 °C usando um analisador universal (Elementar, modelo Vario
Micro Cub).
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3.2.6.13 - Espectroscopia de Espalhamento Raman

Os espectros Raman foram realizados em equipamento da Horiba modelo Evolution, com
comprimento de onda de excitacdo no visivel (532 nm), a fim de verificar a estrutura quimica
da PPC e do BC.

3.2.6.14 - Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os principais grupos funcionais foram determinados por espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR). Os espectros de FTIR foram obtidos utilizando um
equipamento Perkin Elmer Frontier no modo ATR, com 32 acumulacgdes, usando pastilhas de

KBr. As medidas foram registradas numa faixa de comprimento de onda de 4.000 a 500 cm™,

3.2.6.15 - Difracéo de raios-X (DRX)

Para a identificagdo da estrutura cristalina dos materiais foi utilizada a difratometria de
raios-X, com tubo de cobre, numa configura¢do 6/20, em equipamento da marca Panalytical,
modelo Empyrean. Os parametros de analise foram passo de 0,02°, 26 variando de 10° a 100°,

e tempo de interacdo de 10 segundos.

3.2.6.16 - Determinacéo da area de superficie especifica (BET)

As éreas de superficie especifica (BET) do BC1 e da PPC foram obtidas a partir de
isotermas de N> a 77 K, utilizando o equipamento Quantachrome NovaWin (NOVA
instruments, versdo 11.03) do Laboratério de Engenharia de Materiais (EngMat) junto ao
CEFET/MG. Amostras de, aproximadamente 200 mg, foram desgaseificadas durante 2 h a 105
°C. Em seguida, N> foi empregado como adsorbato a uma pressao relativa de 0,025 a 0,30. O
calculo da area de superficie especifica foi realizado utilizando o modelo de Brunauer-
Emmette-Teller (BET).

3.2.5.17 - Espectrometria de emissdo Optica com plasma induzido por microondas

A concentracdo de chumbo remanescente na solugéo foi quantificada por espectrémetro

de emisséo Optica com plasma induzido por microondas (MIP-OES) da Agilent, modelo 4100
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MP-AES, empregando nitrogénio proveniente do ar atmosférico como gas suporte para o
sistema. As condic¢des operacionais do equipamento foram: comprimento de onda de 405,78
nm; pressdo do nebulizador de 200 kPa; posicdo de visualizacdo 0 mm; curva analitica entre
1,0 a 10,0 mg/L; nebulizador — pneumatico concéntrico; camara de nebulizacdo — ciclonica de
passo Unico; velocidade da bomba de 15 rpm; tempo de leitura de 5,0 s; fluxo de nitrogénio de
22,5 L/min; fluxo da amostra de 6,0 mL/min; tempo de captacdo de 7,0 s e tempo de

estabilizacdo de 7,0 s.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 - Analises dos modelos de regressao e otimizacao do processo
4.1.1 - Equacdes dos modelos de regresséo

A matriz completa do planejamento experimental com os resultados obtidos da
capacidade de adsorcdo de MB e rendimento do BC sdo mostrados na Tabela 10. Uma equacéo
de regressao polinomial foi desenvolvida com base no DCC (Delineamento Composto Central)
a fim de analisar as variaveis de pirdlise, suas interacbes e a identificacdo dos termos
significativos. Os ensaios 9, 10, 11, 12 e 13 sdo 0s pontos centrais utilizados para determinar o
erro experimental. Os niveis codificados -1,41, -1, 0, +1 e +1,41 representam os niveis baixos,
médios e altos de cada variével, respectivamente.

De acordo com os resultados experimentais, o rendimento do BC variou de 29,80 a
51,17%, enquanto a capacidade de adsorcdo de MB ficou entre 23,85 e 96,42 (mg/g). As
equacOes dos modelos de regressdo quadraticos para o rendimento (YRr) e para a capacidade de
adsorcdo (Yq), em termos de varidveis codificadas, estdo apresentadas nas equacdes 29 e 30,

respectivamente.

Yr = 34,492 -6,538 X1 - 0,252 Xz + 2,887 X1? - 0,329 X, + 0,100 X1 X2 Eqg. [29]

Yo = 33,56-24,81 X1-4,51X,+ 20,01 X12 + 4,54 X2% - 4,73 X1 Xz Eqg. [30]

Nas equacdes acima, X1, X2 s&0 o0s termos lineares; X1X2 s30 0s termos interativos e; X2

e X2? sdo os termos quadraticos. O sinal positivo que antecede cada coeficiente significa efeito
sinérgico das varidveis para as respostas, enquanto que, para o sinal negativo, esse efeito é
antagénico.

Como podemos observar na equagdo 29, os efeitos principais das variaveis Xi e X
exercem influéncias negativas sobre o rendimento. Assim, quando esses fatores se deslocam
dos seus respectivos niveis mais baixos (-) para seus niveis mais altos (+), tem-se, em média,
uma diminuicdo no rendimento. Por outro lado, 0 mesmo ndo acontece para os efeitos de
interacdo X1X2, uma vez que, quando ambos aumentam simultaneamente, tem-se em média,
um aumento no rendimento. Isso também pode ser verificado na equagdo 30, porém os efeitos

de interacdo Xi1X> exercem influéncia negativa sobre a capacidade de adsor¢do do BC,
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reduzindo, em média seu valor, quando deslocam-se, simultaneamente, dos seus niveis

inferiores para 0s superiores.

Tabela 10 - Matriz planejamento com os resultados experimentais.

Condig0es de preparacao Respostas
Capacidade
Cadigo l\-liT/eis Temp'erafura Ter.npo d.e Rendimento de
codificados de pirdlise residéncia %) adsorcio

(Xa)/°C (X2)/min de MB
(mg/g)
BC1 -1 -1 400 120 42,95 93,64
BC2 1 -1 700 120 31,71 40,01
BC3 -1 1 400 240 41,75 96,42
BC4 1 1 700 240 30,91 23,85
BC5 -141 0 338 180 51,17 93,78
BC6 141 0 762 180 29,80 42,65
BC7 0 -1,41 550 95 34,06 45,32
BC8 0 1,41 550 265 34,05 29,24
BC9 0 0 550 180 35,26 29,19
BC10 0 0 550 180 34,23 29,25
BC11 0 0 550 180 33,43 34,61
BC12 0 0 550 180 35,09 31,96
BC13 0 0 550 180 34,45 42,78

Fonte: O autor (2022).

4.1.2 - Analise de variancia (ANOVA) e verificacdo dos modelos

Os modelos de regressdo quadraticos foram utilizados para analisar a variancia dos
resultados experimentais e identificar as variaveis que exercem efeito significativo sobre as
respostas utilizando o software Minitab versdo 18.1. Os valores dos coeficientes de
determinagdo R quadrado (R?) e R quadrado ajustado (R?(j)) foram utilizados para avaliar a
gualidade dos modelos empiricos e podem ser visualizados na Tabela 11. O Valor-P foi

empregado para verificar a associacao entre 0s termos e as respostas, comparando-o0 com o nivel
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de significancia adotado, igual a 5%. Se 0 Valor-P < 0,05 a relacdo entre a variavel resposta e

0 termo € estatisticamente significativa.

Tabela 11 - Sumario dos coeficientes de determinacdo dos modelos de regressdo de superficie

de resposta para o rendimento e capacidade de adsorcao.

Coeficientes de determinacao

Modelos
R? R%(aj)
Rendimento 97,28 95,33
Capamdacje de 91,62 85,64
adsorcdo

Fonte: O autor (2022).

Os valores de R? para as equacdes (29) e (30) corresponderam a 0,9728 e 0,9162,
indicando que os modelos foram capazes de explicar 97,28% e 91,62% da variancia total no
rendimento e na capacidade de adsorcdo, respectivamente. Ambos os valores podem ser
considerados relativamente altos (R? proximo de 1) e sugerem uma concordancia satisfatoria
entre os modelos e os dados experimentais (ZAMANI et al., 2017; YAVARI et al., 2017,
ZHOU et al., 2019; ZHOU et al., 2020).

Os valores de R%(j) de 0,9533 e 0,8564 para (29) e (30), respectivamente, indicam um
bom tamanho amostral e capacidade do modelo. A adequacdo dos modelos também foi
verificada pela anédlise de variancia (ANOVA). Os resultados da ANOVA dos modelos
quadraticos para o rendimento e para a capacidade de adsorcao sdo apresentados na Tabela 12
e 13, respectivamente.

Da Tabela 12, o valor-F igual a 50,00 com valor-P menor que 0,05 indicam as
significancias dos modelos. Além disso, podemos verificar que X1 e X1 foram os termos
significativos (Valor-P < 0,05), enquanto que Xz, X2? e X1Xz representam 0s termos nio
significativos (Valor-P > 0,05). A temperatura de pir6lise (X1) foi a varidvel que exerceu maior
efeito sobre o rendimento do BC, uma vez que apresentou Valor-F de 211,6 muito superior ao
do tempo de residéncia que foi de 0,31. Isso também ocorreu para os efeitos de segunda ordem,
X12 e X2, que apresentaram valores de F de 35,87 e 0,46, respectivamente (ZAMANI et al.,
2017; ZHOU et al., 2019; ZHOU et al., 2020).

A partir da Tabela 13, podemos observar que o modelo quadratico de superficie de

resposta para a capacidade de adsorcdo do BC também foi significativo, apresentando Valor-F
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de 15,31 com Valor-P < 0,05. Além disso, X1 e X2 foram os termos significativos do modelo,
enquanto Xz, X»? e X1Xz foram os termos néo significativos. De maneira semelhante ao modelo
quadratico para o rendimento, o efeito linear da temperatura exerceu maior efeito sobre a

capacidade de adsorcéo do BC, seguido pelo seu efeito de segunda ordem (X12).

Tabela 12 - Analise de variancia (ANOVA) para 0 modelo quadrético de superficie de

resposta para o rendimento do BC.

Fonte GL SQ(Aj) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Modelo 5 403,959 80,792 50,00 0,000

X1 1 341934 341,934 211,60 0,000

X2 1 0,507 0,507 0,31 0,593

X2 1 57,961 57,961 3587 0,001

X2 1 0751 0751 046 0,517

XXz 1 0,040 0,040 0,02 0,879

Erro 7 11,312 1,616

Falta de ajuste 3 9,166 3,055 5,70 0,063

Erro puro 4 2,146 0,536 - -

Fonte: O autor (2022).

Tabela 13 - Analise de variancia (ANOVA) para 0 modelo quadrético de superficie de

resposta para a capacidade de adsorcao do BC.

Fonte GL SQ(Aj) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Modelo 5 7990,85 1598,17 15,31 0,001

X1 1 492577 492577 47,18 0,000

X2 1 163,03 163,03 156 0,252

X2 1 278598 278598 26,69 0,001

X2? 1 14352 14352 1,37 0,279

X1X2 1 89,65 89,65 086 0,385
Erro 7 730,81 104,40 - -

Faltade ajuste 3 604,49 201,50 6,38 0,053
Erro puro 4 126,32 31,58 - -

Fonte: O autor (2022).
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A validacdo da adequagdo dos dados experimentais aos modelos quadraticos para o
rendimento e capacidade de adsorcdo do BC pode ser observada nas Figuras 21 e 22,
respectivamente. Os dados reais foram obtidos experimentalmente e as respostas preditivas
foram fornecidas pela MSR. Como podemos observar, os valores preditivos ficaram bem
proximos aos experimentais, indicando que os modelos desenvolvidos ajustaram com sucesso

as relacdes entre as variaveis e as respostas.

Figura 21 - Valores preditivos versus reais para o rendimento do BC.
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Fonte: O autor (2022).

Figura 22 - Valores preditivos versus reais para a capacidade de adsorcéo do BC.
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Fonte: O autor (2022).
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4.1.3 - Efeitos de interacdo entre as variaveis e as respostas

4.1.3.1 - Rendimento do BC

A pirdlise da PPC sob diferentes condicGes de temperatura e tempo de residéncia resultou
nos rendimentos apresentados na Tabelal0. As tendéncias de rendimento dos BC’s de PPC
estdo de acordo com a degradacdo térmica comum de biomassas lignoceluldsicas que
apresentam uma reducdo no rendimento com o aumento da temperatura, enquanto que as
fracdes de gases condensaveis e ndo condensaveis aumentam.

A Figura 23 apresenta a superficie de resposta em trés dimensfes para demonstrar a
influéncia das condicdes de pirdlise sobre o rendimento dos BC’s. Como podemos observar,
guando a temperatura e 0 tempo de residéncia aumentam simultaneamente, ou seja, passam dos
seus niveis mais baixos (-) para os mais altos (+) o rendimento diminui significativamente.
Como podemos observar a partir da Tabela 10, o rendimento do BC sofreu uma reducéo
consideravel de 51,17% para 29,80% com o aumento da temperatura de 338 °C para 762 °C

No entanto, isso ndo foi verificado para o tempo de residéncia, quando este aumentou de
95 min para 265 min, ficando em torno de 34 %. Portanto, a temperatura foi a variavel que teve
maior impacto sobre o rendimento do BC, enquanto, para o tempo de residéncia, essa influéncia
ndo foi significativa, o que estd em concordancia com os resultados da ANOVA. Os maiores
valores para o rendimento aparecem em torno de 338 °C (-1,41) e 130 min (-0,5), conforme
podemos observar na Figura 23.

Resultados similares foram observados em outros trabalhos que estudaram a influéncia
dos parametros de pirolise sobre o rendimento do BC. Um estudo realizado por Siddiqui et al.
(2019) identificou que o maior rendimento do BC de casca de roma foi obtido a 300 °C, tendo
uma reducdo de 54,9% para 34,89% quando a temperatura aumentou de 300 para 400 °C,
respectivamente. Os autores verificaram ainda que o menor rendimento do BC de 27,7% foi
obtido a 600 °C.

Segundo os autores esse fato se deve a decomposigéo térmica da celulose e hemiceluloses
em temperaturas mais elevadas que tendem a reduzir o rendimento do BC. Em relagéo ao tempo
de residéncia, os autores observaram que houve uma reducdo de 51,86% para 49,74% com o
aumento de 20 para 60 min. A elevada degradacdo térmica da biomassa foi atribuida a maior
remocdo de compostos organicos volateis. A temperatura foi a variavel dominante responsavel
pela maior variagdo no rendimento do BC obtido, seguido pelo tempo de residéncia e
granulometria da biomassa (SIDDIQUI et al., 2019).



80

Figura 23 - Gréfico de superficie do rendimento em funcéo da temperatura e do tempo de

residéncia.

Fonte: O autor (2022).

Zamani et al. (2017) investigaram a influéncia dos parametros de pir6lise (temperatura,
taxa de aguecimento e tempo de residéncia) sobre o rendimento do BC de cachos de frutos de
dendezeiro e observaram que a temperatura teve a maior influéncia sobre o rendimento, seguido
pela taxa de aquecimento e tempo de residéncia, onde todas as variaveis exerceram efeito
negativo sobre a resposta. Além disso, o efeito de interacdo entre as variaveis nao foi
significativo. Segundo os autores, a reducdo no rendimento do BC com o aumento da
temperatura foi resultante da degradacdo de compostos mais volateis, decomposi¢cdo primaria
da matéria-prima original e possivel decomposi¢do secundaria do material carbonéceo.

A pirdlise da casca de arroz também apresentou tendéncias similares ao efeito da
temperatura. Menya et al. (2020) verificaram que o efeito de interacdo entre a temperatura e 0
tempo de aquecimento tiveram a maior influéncia sobre o rendimento do BC. Sob as mesmas
condicOes de tempo e taxa de aquecimento, o rendimento do BC diminuiu com o aumento da
temperatura de pirolise. Esse fato foi atribuido a quantidade de volateis liberados durante a
decomposigdo priméria da biomassa e decomposicdo secundaria do BC.

A partir das discussdes acima e dos resultados obtidos nesse estudo, pode-se concluir que
0s maiores rendimentos para 0 BC de PPC podem ser obtidos em temperaturas de pirdlise
relativamente baixas e curtos tempos de residéncia, embora este ndo tenha exercido efeito
significativo. Uma possivel justificativa para isso, pode ser atribuida & maior liberagdo de

volateis durante os primeiros 120 min do processo, relacionados & degradacdo das
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hemiceluloses e celulose que ocorrem em baixas temperaturas (< 400 °C), conforme observado
por Menya et al. (2020), ndo influenciando de maneira significativa no rendimento do BC ap6s
esse periodo de tempo.

Os principais constituintes da PPC, como a celulose, hemiceluloses e lignina se
decompdem em diferentes faixas de temperatura liberando gases e compostos volateis e
influenciando no rendimento dos produtos da pirdlise, tais como gases condensaveis (bio-6leo),
ndo condensaveis (gas de sintese) e residuo sélido carbonaceo (biocarvao).

Segundo Yang et al. (2007) os compostos organicos (como por exemplo, C=0, C-O-C,
etc.) séo liberados em temperaturas inferiores a 450°C, resultado do craqueamento das
hemiceluloses e celulose. Além disso, 0 aumento do tempo de contato entre a biomassa e 0s
volateis no interior do reator pode levar a reac6es de pirdlise secundérias e, consequentemente,

interferir no rendimento do BC.

4.1.3.2 - Efeitos dos parametros de pir6lise na capacidade de adsorcdo de MB

A Figura 24 ilustra a superficie de resposta em trés dimensbes para demonstrar a

influéncia das variaveis de pirélise sobre a capacidade de adsor¢do de MB pelos BCs.

Figura 24 - Gréfico de superficie da capacidade de adsorcdo de MB em funcéo da temperatura

e do tempo de residéncia.

Fonte: O autor (2022).
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Atraves da figura podemos notar que, a medida que a temperatura e o tempo de residéncia
aumentam simultaneamente, temos uma reducdo na capacidade de adsor¢éo de MB. Por outro
lado, quando fixamos a temperatura no seu menor nivel (-1,41) e variamos o tempo de
residéncia do seu menor valor (-1) para o seu maior (+1), a capacidade de adsorcao ndo sofreu
uma variacao, o que esta em concordancia com os resultados da ANOVA, ja& que o tempo de
residéncia néo teve efeito significativo sobre o processo. A temperatura de pirolise foi a variavel
que teve maior impacto sobre a capacidade de adsor¢ao dos BC’s, podendo alcangar seu maior
valor em torno de 338 °C (-1,41) e 265 min (1,41), conforme observado na Figura 24.

E importante destacar que o comportamento de adsor¢do do BC para diferentes
contaminantes (organicos ou inorganicos) sdo distintos e correlacionados tanto com as
propriedades do BC (incluindo, grupos funcionais de superficie, area de superficie especifica,
estrutura de poros e componentes minerais) quanto com as propriedades dos contaminantes
(TAN, et al., 2015).

Nesse sentido, muitos estudos tém investigado o potencial de adsor¢do do BC para
diferentes tipos de contaminantes. No entanto, até o presente momento, um Unico estudo
utilizou a PPC para a producdo de BC visando sua aplicacdo como adsorvente de MB em
solugéo aquosa e, portanto, de suma importéancia para esse trabalho a fim de comparacéo.

Nesse estudo, Del Pozo et al. (2021) encontraram que a maior taxa de remocao de MB
(cerca de 98%) foi obtida pelo BC produzido a 400 °C, mesmo com uma area de superficie
extremamente baixa (<4 m?/g). A afinidade do BC com o MB foi atribuida as suas
caracteristicas quimicas de superficie relacionadas principalmente com os grupos funcionais de
superficie e estruturas aromaticas. Eles observaram que as estruturas arométicas formadas no
BC preparado em altas temperaturas (400 °C e 500 °C) podem interagir por meio de dispersao
7-1 COM 0S anéis aroméaticos do MB, contribuindo assim, para a sua remocao.

Além disso, os grupos funcionais de superficie desempenharam um importante papel no
processo de adsorcdo, especialmente por meio de interagdes eletrostéticas, interacdo doador-
aceptor de elétrons e mecanismos de ligacdo de hidrogénio. Os carboxilatos (-COO") podem
interagir eletrostaticamente com a carga positiva do nitrogénio do MB; 0s oxigénios do grupo
carbonila (C=0) podem atuar como doadores de elétrons para o anel aromatico da molécula de
MB, que atua como aceptor de elétrons e os grupos hidroxilas podem formar ligacdes de
hidrogénio com o nitrogénio do MB (Del POZO et al., 2021).

Em solugGes neutras ou alcalinas de pH, os grupos carboxila (-COOH) e hidroxila (-OH)
presentes na superficie do BC sofrem desprotonagédo e se tornam carregados negativamente.

Isso resulta em fortes interacOes eletrostaticas entre esses grupos e os cations de MB na solucéo,
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levando a uma remocdo do corante. Além disso, os grupos funcionais contendo oxigénio
também podem formar ligagdes de hidrogénio com o MB. A medida que esses grupos s&o
removidos da superficie com o aumento da temperatura, a superficie do BC se torna mais
hidrofobica, o que pode afetar a adsor¢do de moléculas polares como o MB (ZHU et al., 2018).

Os componentes minerais do BC também podem desempenhar um importante papel no
processo de adsor¢do que, por sua vez, também sdo afetados pela temperatura de pir6lise. Com
0 aumento da temperatura, 0s componentes minerais presentes na matéria-prima original séo
concentrados na superficie do BC e podem contribuir para a adsorcdo por meio de interacdes
eletrostaticas e troca de cations (ZHU et al., 2018).

Os minerais como, por exemplo, fosfato, carbonato e grupos silano, carregados
negativamente, tornam a superficie do BC mais negativa em solucéo alcalina, levando a uma
forte interacdo entre a molécula de MB e o adsorvente. Além disso, a troca de cations esta
relacionada principalmente com os sais alcalinos, como K*, Na*, Ca** e Mg?*. No entanto, a
medida que a temperatura de pir6lise se eleva ainda mais, esses sais inorganicos podem formar
cristais, reduzindo os seus teores em solucdo e, consequentemente, as interacdes eletrostaticas
e de troca de cétions (ZHU et al., 2018).

No presente estudo, as maiores capacidades de adsor¢do de MB foram obtidas para 0s
BC’s preparados em baixas temperaturas (< 400 °C), com valores de 93,64 mg/g, 96,42 mg/g e
93,78 mg/g, correspondentes ao BC1 (400 °C e 120 min), BC3 (400 °C e 240 min) e BC5 (338
°C e 180 min), respectivamente (ver Tabela 10). Por outro lado, os menores valores foram
encontrados para os BC’s preparados em altas temperaturas (> 550 °C). A baixa capacidade de
adsorcdo desses BC’s pode ser atribuida a reducdo dos grupos funcionais de superficie,
principalmente os grupos hidroxila e carboxila, possivel cristalizacdo de sais inorganicos e uma
baixa area de superficie especifica, conforme discutido anteriormente.

Isso porque, a medida que a temperatura de pirdlise é elevada de 400 para 550 °C pode
ter ocorrido uma reducdo expressiva dos grupos funcionais oxigenados da superficie dos BC’s
e, @ medida que a temperatura se elevou ainda mais, de 550° para 700 °C e, posteriormente,
para 768 °C, o desaparecimento desses grupos na superficie é plausivel, refletindo em baixas
capacidades de adsorcdo. Por outro lado, é provavel que estruturas aromaticas tenham sido
formadas em temperaturas mais elevadas, 0 que contribuiu para a remogdo de MB, sendo,
portanto, um dos mecanismos responsaveis pela capacidade de adsorcdo desses BC’s (ver
Tabela 10).

Nesse sentido, a principal contribuicdo na adsor¢do de MB pelo BC de PPC produzido a

400 °C pode ser resultante das interagdes eletrostaticas, envolvendo os grupos funcionais de
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superficie e componentes minerais da superficie do BC, bem como interagdo de disperséo n-m,
conforme observado por Del Pozo et al. (2021). Além disso, a troca de céations com sais
alcalinos também pode desempenhar um papel importante no processo de adsorcéo, conforme
discutido por Zhu et al. (2018).

Sendo assim, é factivel afirmar que a temperatura de pirélise foi a variavel que exerceu a
maior influéncia sobre a capacidade de adsorcdo de MB, uma vez que é a principal responsavel
pela heterogeneidade quimica de superficie do BC, influenciando na quantidade de grupos

funcionais oxigenados, estruturas aromaticas e componentes minerais.

4.1.4 - Otimizacao das superficies de resposta e selecdo do BC com melhor desempenho de
adsorcéo e rendimento

Alto rendimento em BC, concomitantemente com uma satisfatéria capacidade de
adsorcdo de contaminantes, sdo fatores importantes para a producdo de adsorvente que
determinam a qualidade do produto (ZAMANI et al., 2017). Sendo assim, alto rendimento e
elevada capacidade de adsorcdo sdo desejaveis para a viabilidade econdmica do produto.
Portanto, a fim de se obter um maior rendimento, juntamente com uma maior capacidade de
adsorcdo de MB, uma otimizacdo multiobjetivo foi empregada visando a maximizacgdo de
ambas as respostas utilizando o otimizador de respostas do software Minitab versdo 18.1. A
Figura 25 mostra o resultado da melhor combinacdo para a temperatura (X1) e tempo de
residéncia (x2) para atender aos dois objetivos.

Através dos resultados obtidos, a melhor combinacdo dos parametros piroliticos para
obter um rendimento de aproximadamente 49,6% e uma capacidade de adsor¢do de MB em
torno de 108,9 mg/g, em niveis codificados, foram -1,41 (338 °C) e -0,58 (110 min), para a
temperatura e tempo de residéncia, respectivamente.

Logo, como nédo temos essa combinacao dentro do planejamento experimental utilizado,
os valores de temperatura e tempo de residéncia selecionados foram, respectivamente, 400 °C
(-1) e 120 min (-1), pois foi a combinacéo que mais se aproximou da determinada pela MSR.

Nesse sentido, 0 BC1 (preparado a 400 °C e 2 h) foi selecionado como sendo o BC que
apresentou rendimento e capacidade de adsorcdo satisfatorios. A fim de determinar seu
potencial uso como adsorvente, esse material foi caracterizado quanto as suas propriedades de

adsorcdo por meio dos estudos de cinética e isotermas de adsorcao.
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Figura 25 - Resultado da otimizagdo multiobjetivo visando a maximizagéo do rendimento e da
capacidade de adsorcéo de MB.
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D-03633 " ary (-1,4142] [-0,5857]
Predicdo Inferior -1,4142 -1,4142
S
Composto
Desirability
D: 0,9633

Capacida
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d = 1,0000
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d = 092786

Fonte: O autor (2022).

4.2 - Estudos de cinética e isotermas de adsor¢ao de MB
4.2.1 - Ensaios de adsorcédo de MB

Ensaios de adsorcdo em batelada foram realizados utilizando como adsorvente 0 BC1
selecionado no estudo de otimizacdo. Uma curva de absorbancia de MB foi construida a fim de
determinar a concentracdo de MB remanescente, bem como a faixa linear na qual prevalece a
Lei de Lambert Beer, utilizando um comprimento de onda de 660 nm.

A Figura 1 mostra a curva espectrofotométrica obtida, sendo esta linear na faixa de 3,0
mg/L até 15 mg/L, resultado similar ao obtido por Silva (2018). O coeficiente R? igual a 0,988
demonstra uma boa correlacdo dos dados experimentais. Para o calculo das concentracdes de
MB, optou-se por se trabalhar com diluigdes das solu¢fes remanescentes, de no maximo, 10

mg/L, valor este adentro da faixa linear da curva espectrofotométrica.
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Figura 26 - Curva espectrofotométrica do azul de metileno.
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Fonte: O autor (2022).

4.2.1.1 - Determinacdo do tempo de equilibrio

A Figura 27 mostra a capacidade de adsorcdo e a eficiéncia de remoc¢édo de MB de solucéo
aquosa em diferentes intervalos de tempo: de 1 a 5 min em intervalos de 1 min; de 10 a 30 min,
em intervalos de 10 min; de 1 a 12 h, em intervalos de 1h; de 24 a 168 h, em intervalos de 24
h. O pH das solu¢6es foram naturais ndo sendo mantido constante durante os experimentos.

Podemos observar, a partir da Figura 27, que a taxa de remoc¢do de MB foi mais alta
durante o periodo inicial do processo, chegando a uma remocao de 61% em 24 h, o que pode
ser atribuida a quantidade de sitios ativos disponiveis na superficie do BC. Apds 48 h, a taxa de
remoc&do chegou a 75% e depois ndo teve um aumento expressivo até 96 h, quando a remogéo
de MB chegou a 84% e, posteriormente, a 94 % para o tempo de 120 h, atingindo uma taxa de
remocgdo méxima de 99 % apds 168 h de agitacdo. O experimento foi realizado em triplicata
afim de determinar o tempo de equilibrio do processo. A Figura 28 ilustra as solucdes

remanescentes obtidas nos diferentes intervalos de tempo.
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Figura 27 - Efeito do tempo de contato na adsorcédo de azul de metileno em BC1 (massa do

adsorvente =1,0 g; concentracdo inicial = 200 mg/L; pH natural = 6,35 e T =25 °C).
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Figura 28 - Eficiéncia de remocdo de MB pelo BC1 em diferentes intervalos de tempo: (a) 24

h; (b) 48 h: (c) 96 h; (d) 120 h ¢; (e) 168 h.

Fonte: O autor (2022).

Segundo Tran et al. (2017), o processo de adsor¢do de contaminantes em adsorventes

porosos, como o BC, pode demorar mais tempo para atingir o equilibrio devido aos diferentes

mecanismos de adsorcdo existentes. Portanto, é de fundamental importancia determinar o

periodo de tempo no qual o processo se aproxima do equilibrio verdadeiro, uma vez que a

guantidade de contaminantes adsorvido em adsorventes porosos continua a aumentar apos 24

h, sendo este, 0 tempo mais utilizado por diversos estudos de adsorcao na literatura (TRAN et

al., 2017).
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A fim de determinar o tempo que mais se aproximou do equilibrio verdadeiro, um teste
de comparacdo de Fisher entre as médias dos dados cinéticos foi realizado utilizando o software
CAVS (Adsorption Evaluation, versdo 2.0), conforme mostrado na Figura 29.

Nesse gréafico, todas as medidas das médias em cada intervalo de tempo sdo comparadas
com a medida da Gltima média. Os pontos em vermelho sdo considerados iguais a ltima medida
da média, ao nivel de significancia de 95%, o que significa dizer que ndo houve diferencas
estatisticas entre essas médias.

Sendo assim, 0 tempo de contato acima de 7.200 min ndo alterou de maneira significativa
a capacidade de adsorcdo de MB, indicando que o equilibrio aconteceu em 120 h. Portanto, o
tempo de equilibrio de 120 h foi selecionado para ser utilizado nos estudos de isotermas de

adsorcao.

Figura 29 - Determinacdo do tempo de equilibrio do processo para uma concentracao inicial
de MB de 200 mg/L.
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Fonte: O autor (2022).
4.2.2 - Cinética de adsor¢ao

Na adsorcdo de fase aquosa alguns modelos tém sido amplamente utilizados para
descrever matematicamente a constante de adsorcdo intrinseca do processo. A selecdo dos
modelos cinéticos dependem da natureza do adsorvente, mecanismo de adsor¢éo e o tipo de
sistema (HOSSEINI; CHOONG; HAMID, 2012). Os dados cinéticos podem ser uteis na
predicdo da taxa de adsorcdo e fornecem informacdes importantes para o planejamento e

modelagem do processo de adsor¢do (CHENG et al., 2013).
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Os modelos de reagdes cinéticas de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e 0
modelo de Elovich foram utilizados para modelar os dados experimentais para uma
concentracdo inicial de MB de 200 mg/L. A conformidade entre os dados experimentais e 0s
valores dos modelos preditivos foi expressa em termos do coeficiente de determinacdo R
quadrado ajustado (R%sj)) e qui-quadrado (x%). Se os dados obtidos pelos modelos forem
proximos aos dados experimentais, o valor de x2 é préximo de zero, sendo, portanto, mais
adequado para confirmar o modelo de melhor ajuste (TRAN et al., 2017). Todos os parametros
cinéticos foram calculados a partir do ajuste dos trés modelos néo lineares (Figura 30) e sdo

mostrados na Tabela 14.

Figura 30 - Comparacdo dos modelos cinéticos de adsor¢do nédo lineares com a cinética
experimental para o azul de metileno em BC1 (massa do adsorvente =1,0 g; concentracéo
inicial = 200 mg/L; pH natural = 6,35e T = 25 °C).
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Fonte: O autor (2022).

Os coeficientes de determinacdo R?sj) para os trés modelos cinéticos foram superiores a
0,9899. Isso nos leva a sugerir que todos os modelos cinéticos forneceram uma boa correlagéo
para a adsorcdo de MB na concentracdo de 200 mg/L sobre o BC1. Considerando que oS
modelos apresentaram altos valores de R?@), a aplicabilidade do modelo foi baseada no menor
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valor de y2. Portanto, o modelo de Elovich foi a equaco mais adequada para descrever os dados
cinéticos de adsor¢do, seguido pelo modelo de pseudo-segunda ordem e, por ultimo, pelo
modelo de pseudo-primeira ordem.

Embora tenha sido inicialmente desenvolvido para a adsor¢do de gas (monoxido de
carbono) em um solido, o modelo de Elovich tem sido muito empregado a dados de
quimissorcdo em que a superficie do adsorvente é altamente heterogénea, sugerindo que o
processo de adsorcdo de MB pelo BC1 apresentou taxas de adsor¢do mais lentas e envolveu
processos de quimissor¢do (TRAN et al., 2017; NEUSATZ GUILHEN, 2018). Além disso, o
modelo de pseudo-segunda ordem sugere que 0 processo de adsor¢do pode ser quimissorcao
envolvendo forcas de valéncia através do compartilhamento ou troca de elétrons entre 0 BC1 e
0 MB (VARGAS et al., 2011).

Esses resultados sugerem que a complexacdo com os grupos funcionais de superficie do
BC1 devem ter dominado a adsor¢cdo do MB, uma vez que a troca ibnica por interagdes
eletrostaticas é comumente considerada para atingir o equilibrio em poucos minutos e, portanto,

sua contribuicdo pode ter sido relativamente pequena (LU et al., 2012).

Tabela 14 - Parametros dos modelos cinéticos de adsor¢do de MB pelo BC1 (ge, mg/g; ki,
1/min; k2, g/mg.min; a, mg/g.min; B, mg/g).

Modelos Parametros Estatistica
o qe ki R%Gj) e
Pseudo-primeira ordem
89,869 + 3,003 0,058 +0,013 0,9899 42,9328
e k2 R2 . 2
Pseudo-segunda ordem | ) X
100,864 + 3,628 7,639 + 1,915 0,9953 20,0156
. a B R%qj) e
Elovich
23,804 +5473 0,055 + 0,003 0,9987 5,4959

Fonte: O autor (2022).

4.2.3 - Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorcéo sao importantes pois podem descrever a natureza da cobertura

do MB sobre a superficie do BC1 e as suas interacdes. Os modelos de isotermas de Langmuir,
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Freundlich e Redlich-Peterson foram utilizados para descrever o processo de equilibrio. Os
dados experimentais de equilibrio foram comparados aos modelos de isoterma ndo linear,
conforme mostrado na Figura 31. Os parametros calculados para as isotermas sdo mostrados na
Tabela 15.

A partir dos resultados, os modelos de Langmuir e Redlich-Peterson foram apropriados
aos dados experimentais, uma vez que seus valores de R%g, foram superiores a 0,9. Uma vez
que, tanto 0 modelo de Langmuir quanto o de Redlich-Peterson apresentaram valores de R?@;)
acima de 0,9, a aplicabilidade dos modelos foi baseada no menor valor de ¥°. Sendo assim, a
equacédo de Langmuir indicou o melhor ajuste dos dados experimentais, seguido pelos modelos
de Redlich-Peterson e Freundlich, respectivamente.

A isoterma de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre em monocamada sobre uma
superficie homogénea com sitios ativos disponiveis possuindo a mesma energia e que ndo existe
interacdo entre as moléculas de adsorbato (SINGH; VERMA, 2019; TRAN et al., 2017).

De modo geral, adsorventes eficientes apresentam altos valores de Qmax € Kr. O valor de
KL corresponde a afinidade entre os sitios ativos na superficie do adsorvente e o adsorbato
(MELDO et al., 2020). A constante de Langmuir, Qmax, representa a saturacdo da monocamada
em equilibrio quando a superficie do adsorvente € completamente coberta pela molécula do
corante (CHENG et al., 2013).

Figura 31 - Isotermas de adsor¢do ndo lineares para o azul de metileno em BC1 (massa do

adsorvente = 0,2 g; volume da solucdo = 100 mL; pH natural = 6,35 e Temperatura = 25 °C).
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Tabela 15 - Pardmetros das isotermas de adsorcéo de MB pelo BC1 (Qmax, mg/g; Ki, L/mg;

RL, adimensional; Kg, (mg/g)(mg/L)"; n, adimensional; Krp, L/g, arr, mg/L; 3, adimensional).

Modelos Parametros Estatistica
Qmax KL RL Rz(aj.) Xz
Langmuir
160,083 +
12,346 0,072 £ 0,015 0,58 - 0,03 0,9527 106,714
Kr n - R2Gi) '
Freundlich
24,268 + 2,828 + 0,373 0,8931 241,075
4,998
K o _ RZ . 2
Redlich- il il / @) X
Peterson 15,691 + 0,173 + 0,894 +

6,947 0,177 0,115 09486 115,933

Fonte: O autor (2022).

Nesse estudo, os valores de Qmax € K. foram 160,08 e 7,2x10?, respectivamente. As
caracteristicas essenciais da equacdo de Langmuir pode ser expressa pelo fator de separacédo Ry,
a fim de verificar se a adsor¢do no sistema estudado € linear (R = 1), favoravel (0 < R < 1),
desfavoravel (RL > 1) ou irreversivel (RL = 0). Na variacdo de concentracdo estudada (10 — 500
mg/L), os valores de R. entre 0,58 e 0,03 indicam uma adsorcéo favoravel. A diminuigdo dos
valores de R. com 0 aumento da concentracdo de MB indicam que a adsor¢éo foi mais favoravel
em baixas concentracdes (HOSSEINI; CHOONG; HAMID, 2012).

A isoterma de Redlich-Peterson foi desenvolvida para melhorar o ajuste entre as
isotermas de Langmuir e Freundlich, no qual o valor do parametro £, indica qual isoterma €
preferivel para o sistema, Langmuir (4 =1) ou Freundlich (quando Krpe arp >>1e f=1). O
valor de = 0,894 indica que os dados sdo explicados adequadamente pelo modelo, uma vez
que se encontraentre 0 e 1 (TRAN et al., 2017).

Além disso, o valor de g proximo de 1 indica que os dados podem ser explicados
adequadamente pela equacdo de Langmuir (MELO et al., 2020). A Tabela 16 mostra uma
comparacdo da capacidade maxima de adsor¢do de MB em monocamada de alguns carvies

ativados relatados na literatura.
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Tabela 16 - Comparacédo da capacidade de adsor¢do maxima em monocamada de MB pelo
BC1 em relacdo a alguns carvoes ativados (CA) reportados na literatura.

Adsorventes Qmax (Mg/g) Referéncias
CA de espiga de milho 333,0 (MEDHAT et al., 2021)
CA de residuos de soja 255,1 (L1etal., 2018)
Carvdo ativado comercial 232,6 (BRUM et al., 2008)
CA de madeira de Calicotome villosa 169,8 (IBRAHIM et al., 2021)
BC de pele prata de café 160,0 Presente estudo
CA de Coriandrum sativum 94,9 (de SOUZA et al., 2022)
CA de casca de arroz 27,8 (REDDY et al., 2015)
CA de casca de amendoim 15,4 (ACEMIOGLU, 2019)

Fonte: Adaptado de De Souza et al. (2022).

Nesse estudo, o0 BC1 preparado a 400 °C e tempo de residéncia de 2 h, apresentou uma
capacidade de adsor¢do de MB moderada, de 160,08 mg/g, quando comparada com alguns
carvdes ativados, como por exemplo, o carvdo ativado de residuos de espiga de milho (333,0
mg/g) (MEDHAT et al., 2021) e o carvao ativado comercial (232,6 mg/g) (BRUM et al., 2008).

No entanto, vale ressaltar que o0 BC1 ndo passou por nenhum tratamento de ativagédo e
sua capacidade de adsorc¢do foi proxima a do carvao ativado preparado a partir da madeira de
Calicotome villosa (169,8 mg/g) (IBRAHIM et al., 2021) e muito superior a dos carvoes
ativados obtidos a partir dos residuos de casca de arroz (27,8 mg/g) (REDDY et al., 2015) e
cascas de amendoim (15,4 mg/g) (ACEMIOGLU, 2019).

Nesse sentido, o BC1 obtido a partir da pir6lise de PPC, pode ser uma alternativa
sustentavel e mais acessivel ao carvao ativado para a adsorcdo de compostos catidnicos em
solucéo aquosa. Uma vez que o MB se trata de um corante catidnico, espera-se que sua adsorcao
apresente tendéncia semelhante & remocdo de metais pesados catiénicos, como o Pb?*, pelo
BC1.
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4.3 - Caracterizagdes fisico-quimicas da PPC e do BC1

4.3.1 - Caracterizacéo da pele prata de cafe (PPC)

4.3.1.1 - Caracterizaces fisico-quimicas

A PPC é o tnico residuo das industrias de torrefacdo de café e foi utilizado como matéria-
prima para a producdo de BC por pirdlise lenta. Uma analise fisico-quimica foi realizada com
0 objetivo de melhor entender a sua estrutura e composi¢do quimica, principalmente as
transformac6es que ocorrem durante o tratamento térmico. Os resultados foram sumarizados e

podem ser visualizados na Tabela 17.

Tabela 17 - Caracterizacdo fisico-quimica da pele prata de cafe.

Anélises Pele prata de café (PPC)

Umidade (%) 8,40

Analise Imediata (base seca)

Materiais volateis (%) 74,67
Carbono fixo (%) * 15,78
Cinzas (%) 9,55

Composicdo quimica (base seca)

Extrativos (%) 17,12
Lignina total (%) 34,97
Holocelulose (%)* 38,36

Composicao elementar

C (%) 55,83
H (%) 6,37
N (%) 4,81
S (%) 0,07
0 (%) * 32,91
H/C 0,11
0/C 0,59

(0+N)/C 0,68
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Tabela 17 - Continuagéo.

Analises Pele prata de café (PPC)

Composicéo nutricional

P (g/kg) 1,3
K (g/kg) 23,0
Ca (g/kg) 8,3
Mg (g/kg) 4,1
S (g/kg) 2,5
Mn (mg/kg) 71,5
Zn (mg/kg) 16,3
B (mg/kg) 33,4
Cu (mg/kg) 49,0
Fe (mg/kg) 1598,1

* Carbono fixo, holocelulose e teor de oxigénio foram calculados por diferenga.

Fonte: O autor (2022).

Os resultados da composic¢do quimica indicam que a PPC é composta principalmente por
hemiceluloses e celulose que, quando somadas, correspondem a 38,36%. A lignina também
estad presente em grande quantidade (34,97%), seguida pelo teor de extrativos (17,12%). Esses
resultados sdo semelhantes aos reportados por Ballesteros et al. (2014), que encontraram
quantidades significativas de celulose e hemiceluloses (40,45%) e de lignina (28,58%) na PPC.

A PPC apresentou um alto teor de holocelulose e, de acordo com Wang et al. (2011), a
celulose e hemiceluloses produzem cerca de 6,44 % e 19,05% de BC. Portanto, para um maior
rendimento de BC é desejavel que a biomassa apresente um alto teor de lignina que, devido a
sua estabilidade térmica, é responsavel por até 40,33 % da producdo de BC.

Os componentes lignoceluldsicos da biomassa também apresentam uma variedade de
grupos funcionais contendo oxigénio, como reportado no trabalho realizado por Yang et al.
(2007). Os grupos funcionais -OH e C-O foram atribuidos principalmente a celulose, enquanto
que as hemiceluloses apresentaram maiores quantidades de grupos C=0. A lignina, por sua vez,
pode ser rica em compostos contendo metoxil -O-CH3, alongamento C-O-C e C=C aromatico.

Segundo Ballesteros et al. (2014), a lignina € uma macromolécula composta por uma
grande variedade de grupos funcionais, tais como hidroxila fendlica, hidroxila alifatica,
metoxila, carbonila e sulfonatos que variam de acordo com o tipo de matéria-prima. O tipo e a
concentragdo de grupos funcionais persistentes na superficie do BC, ap0s a conversao térmica

da biomassa pode desempenhar um importante papel na remocao de metais pesados cationicos,
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como relatado em diversos estudos na literatura (UCHIMIYA et al., 2011; DING et al., 2014
PATHIRANA et al., 2019).

O elevado teor de umidade da PPC, em torno de 8,40%, justifica a sua secagem antes de
ser submetida ao processo de pirdlise. Além disso, um alto teor de cinzas (cerca de 9,55%)
também foi observado. 1sso pode ser atribuido a quantidade de compostos inorganicos presentes
na matéria-prima. Como podemos observar na Tabela 17, uma variedade de elementos minerais
foram identificados, incluindo potassio, calcio, magnesio, fosforo, enxofre, ferro, manganés,
zinco, cobre e bario.

O potassio foi o elemento mineral presente em maior quantidade na PPC (23,0 g/kg),
seguido pelo célcio (8,3 g/kg), magnésio (4,1 g/kg), enxofre (2,5 g/kg) e fésforo (1,3 g/kg).
Resultados semelhantes foram obtidos por Polidoro et al. (2018), que relataram o potassio como
sendo o elemento mais abundante na PPC (27 mg/g), seguido pelo célcio (7,0 g/mg) e magnésio
(3,0 g/mg). Os autores também analisaram a concentracdo de minerais nas cinzas da PPC e
relataram um aumento consideravel desses elementos ap6s a carbonizacdo da biomassa, que
corresponderam a 316 g/mg, 85 g/mg e 26 g/mg para o0 potassio, calcio e magnésio,
respectivamente.

Geralmente a biomassa que apresenta maiores quantidades de lignina e nutrientes em sua
composicéo resultaem BC com maior teor de cinzas, nutrientes e estabilidade térmica (KLOSS
etal., 2012). A composicao quimica das cinzas € uma caracteristica importante a ser observada
durante a conversdo térmica da biomassa em BC. Wang et al. (2015), relataram que o BC com
0 maior teor de cinzas, produzido em altas temperaturas, teve uma contribuicdo mais
significativa para o total de Pb?* sorvido.

Isso foi atribuido & presenca de alguns anions ionizados, tais como OH-, COs-, POs* e
SO4% liberados dos minerais presentes na superficie ou poros do BC que podem formar
precipitados com Pb?*. Além disso, a troca de cétions entre jons metalicos como Ca?* e Mg?* e
0 Pb?* também pode desempenhar um importante papel na remocao de metais pesados (WANG
et al., 2015). Nesse sentido, um alto teor de cinzas na biomassa é desejavel para a producéo de
BC visando seu uso como adsorvente de metais pesados em solugéo aquosa.

Em relacdo a anélise elementar, a PPC apresentou maior percentual em massa de carbono
(55,93%) e oxigénio (32,91%) e menores percentuais de hidrogénio (6,37%) e nitrogénio
(4,81). As razdes molares dos elementos tém sido utilizadas para estimar a aromaticidade (H/C),
a polaridade (O/C) e a funcionalidade do oxigénio (O+N)/C dos BC’s (Del POZO et al., 2021).

Um estudo realizado por Li e Chen (2018) mostrou que as razdes molares O/C e H/C

diminuiram com o aumento da temperatura de pirolise, independentemente do tipo de matéria-
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prima utilizada. Uma razao molar H/C < 0,3 sugere sistemas de anéis aromaticos altamente
condensados, enquanto que uma razao H/C > 0,7 indica estruturas ndo condensadas. Por outro
lado, uma razdo molar O/C mais alta indica uma superficie mais polar e hidrofilica, além de
estar correlacionada com uma maior capacidade de troca de cations (WANG; LIU, 2017).

A partir da Tabela 17, podemos observar que a PPC apresentou relacdes de O/C e de
(O+N)/C iguais a 0,59 e 0,68, respectivamente, indicando a presenca de grupos funcionais
oxigenados e polares e, portanto, uma superficie mais hidrofilica. Por outro lado, a razdo molar
H/C igual a 0,11 sugere uma estrutura aromatica menos condensada. Essas informacdes séo
relevantes pois podem estar relacionadas ao comportamento do BC como adsorvente (Del
POZO et al., 2021).

Assim, maiores razdes molares sdo desejadas para a biomassa visando seu uso como
matéria-prima precursora para a producdo de BC como adsorvente, uma vez que quando a
biomassa é submetida ao processo de pirdlise, tende a aumentar o seu contetido em carbono e,
consequentemente, as razées molares tendem a diminuir, dando origem a um material mais
resistente a degradacédo (VEIGA et al., 2017). Isso pode resultar em BC mais aromatico e menos
polar, o que pode prejudicar o seu potencial como adsorvente.

Os teores de carbono fixo (15,78%) e os altos teores de volateis (74,67%) observados na
PPC estéo de acordo com os encontrados por Del Pozo et al. (2021), que relataram valores de
16,07 % e 76,41 para o teor de carbono fixo e volateis, respectivamente. Segundo Veiga et al.
(2017), o teor de carbono € uma informacdo importante a respeito da qualidade da biomassa,

uma vez que € a por¢do mais resistente que permanece no BC ap0s a pirolise.

4.3.1.2 - Analise termogravimétrica e termogravimétrica diferencial TG/DTG

A anélise de TG/DTG da amostra de PPC foi realizada com o objetivo de estudar o
comportamento térmico da biomassa durante o processo de pirdlise sob atmosfera de
nitrogénio. Os resultados da analise termogravimétrica e sua curva diferencial sdo mostrados
na Figura 32.

O termograma apresentou trés eventos principais de perda de massa na faixa de
temperatura estudada. O primeiro, correspondente a uma perda de massa de, aproximadamente,
6,82 %, entre 21 e 155 °C, pode ser atribuido & perda de umidade e liberacdo de alguns
compostos volateis (GORSKA et al., 2020). A perda maxima de massa nessa regi&o ocorreu

em torno de 50 °C.
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O segundo evento, embora ndo apresente dois eventos nitidos de perda de massa na curva
de DTG, estes podem estar sobrepostos, e representam a decomposi¢do térmica das
hemiceluloses e celulose, que aconteceram entre 155 e 425 °C. Essa regido apresentou a maior
taxa de perda de massa da amostra, correspondendo a 46,84%, tendo sua maxima em torno de
310 °C. Resultados semelhantes foram reportados por Polidoro et al. (2018) em seu estudo de
pirdlise da PPC. Os autores observaram que as maiores perdas de massa aconteceram em torno

de 260 °C e 310 °C, atribuidas a decomposicdo das hemiceluloses e celulose, respectivamente.

Figura 32 - Curvas de TG/DTG para a amostra de PPC sob atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: O autor (2022).

O terceiro estagio de perda de massa de, aproximadamente 6,44%, pode ser atribuido a
decomposicdo da lignina, até 520 °C, tendo uma maxima proxima de 450 °C, em razdo da sua
maior estabilidade térmica. Por fim, a perda de massa de 8,98% observada ap6s 520 °C, pode
ser atribuida as reacOes de decomposicdo secundaria do alcatrdo e/ou do solido carbonaceo
(PARK; ATREYA; BAUM, 2010), bem como resultante de uma possivel decomposicdo de
carbono inorganico, principalmente carbonatos (MASEK; JOHNSTON, 2017).

A quantidade de massa remanescente a 800 °C, de aproximadamente 31 % da massa
original da amostra, pode ser atribuida ao carbono fixo e materiais inorgénicos de alta
estabilidade que ndo foram degradados (POLIDORO et al., 2018). A Tabela 18 mostra os
principais estagios de perda de massa identificados no estudo da PPC e suas respectivas faixas

de temperaturas.
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Os diferentes comportamentos de perda de massa observados podem estar relacionados
com as estruturas quimicas inerentes de cada componente da biomassa lignocelulosica.
Considerando os trés constituintes principais da biomassa, Yang et al. (2007) concluiram que,
a hemicelulose € mais facilmente degradada em temperaturas mais baixas em razdo da sua
estrutura amorfa, com a principal perda de massa ocorrendo entre 220 e 315 °C. A celulose, por
outro lado, apresenta uma estrutura mais organizada e sem ramificagdes sendo mais estavel
termicamente, e por isso, apresenta maior perda de massa entre 315 e 400 °C. A lignina, por
sua vez, apresenta anéis aromaticos com varias ramificacdes e sua decomposicdo € mais lenta
e ocorre em uma ampla faixa de temperatura, entre 100 e 900 °C, o que resulta num maior teor

de residuo carbonéceo.

Tabela 18 - Estagios de decomposicdo térmica da PPC, faixas de temperaturas relacionadas a

degradacéo dos principais constituintes da biomassa e temperatura de maior taxa de perda de

massa.
Estagios de decomposicao Faixas de temperatura (°C) Tmax (°C)
Umidade 21155 50
Hemiceluloses e Celulose 155 — 425 310
Lignina 425 —520 450

Fonte: O autor (2022).

4.3.1.3 - Grupos quimicos de superficie

Os espectros de FTIR relacionados aos grupos quimicos presentes na PPC podem ser
visualizados na Figura 33. A partir da figura, podemos observar a diversidade de grupos
funcionais presentes na estrutura da biomassa. Os espectros de FTIR obtidos podem ser
divididos em quatro regides principais, devido a sobreposic¢ao de algumas bandas. Essas regides
estdo localizadas entre 3670 e 3200 cm™; 2950 e 2870 cm™; 1700 e 1500 cm™ e; 1390 e 1020
cm™.

A banda larga entre 3670 a 3020 cm™* corresponde ao estiramento OH, de grupos O-H de
fendis livres ou ndo ligados a hidrogénio (comumente aparecem entre 3670 e 3630 cm™),
estiramento -OH de agua sorvida ou grupos fenadis ligados a hidrogénio (comumente aparecem
entre 3600 e 3200 cm™). A regido entre 2950 e 2840 cm™, com dois picos nitidos em 2920 e
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2850 cm, sdo atribuidos a vibragdo de estiramento C-H dos grupos alifaticos -CHz e -CHs,

respectivamente.

Figura 33 - Espectro de FTIR da pele prata de café.
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Fonte: O autor (2022).

A banda entre 1700 e 1500 cm™ pode ser atribuida ao estiramento do grupo C=0 de &cidos
carboxilicos e cetonas ou estiramento aromatico C=C. O pico nitido observado na regido 1390
e 1020 (comumente aparece entre 1160 e 1020 cm™) corresponde a regido de carboidratos e
resulta da vibracdo de estiramento de ligagcbes C-O em C-O-H em polissacarideos. As outras
bandas com sinais mais fracos, em 1375 cm™ e 1315 cm™ podem ser atribuidas aos grupos -OH
fenolico ou estiramento C-O de anion carboxilato e a banda em 1240 cm™ ao estiramento de
acido carboxilico C-OH. A Tabela 19 lista os principais grupos funcionais identificados nos
espectros de FTIR da biomassa.

Os resultados dos espectros de FTIR da PPC mostraram a presenca de alguns compostos
tipicos de materiais lignocelulésicos com diferentes grupos funcionais contendo oxigénio, tais
como -OH (3600 a 3200 cm™); C=0 (1700 — 1500 cm™); C-OH (1280 — 1200 cm™) e C-O
(1160 — 1020 cm™). Esses resultados corroboram com os obtidos pela analise elementar que
identificou maiores quantidades de carbono (55,93%) e oxigénio (32,91%) na amostra,

indicando uma superficie mais hidrofilica e polar.
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Tabela 19 - Grupos funcionais de superficie observados nos espectros de infravermelho

(FTIR) de biocarvoes.

%@?gﬁﬁ Vibracdes caracteristicas (Funcionalidade) Referéncias
Estiramento O-H (agua, hidroxila ligada a (WANG; LIU, 2017;
3600 - 3200 hidrogénio dos grupos hidroxila de &lcoois e Del POZO et al,
(3320) fenois) 2021; SANTOS et
al., 2015)
_ L ) : (WANG; LIU, 2017;
2950 - 2920 Estiramento assmetnz:_ocﬁ I)-l de grupos metilenos BALLESTEROS et
(2920) 2 al., 2014)
(WANG; LIU, 2017;
2810 - 2840 Estiramento simétrico C-H de metil (-CHz) BALLESTEROS et
(2840) al., 2014)
1700 - 1500 Estiramento aromatico C=C e C=0 de grupos (WAZl\ll_(IBAeOt.a_IILAZplS;
(1639) carboxilicos e cetonas e quinonas conjugados WANG, 2017)
1390 - 1310 Estiramento -OH fendlico ou estiramento C-O de (WANG et al.,
anion carboxilato
(1375, 1315) ani boxil 2015)
1280 - 1200 Estiramento de &cido carboxilico C-OH e (JOHNSTON, 2017)
(1240) deformacéo -OH :
Estiramento simétrico de ligagdes C-O em (JOHNSTON, 20173
1160 - 1020 : , : BALLESTEROS et
polissacarideos (celulose, hemiceluloses e _ _
(1030) lignina) al., 2014; ZHAO;

TA; WANG, 2017)

Fonte: O autor (2022).

4.3.1.4 - Estrutura cristalina

O difratograma de raios-x da PPC é mostrado na Figura 34. O padrdo de difracdo da

amostra mostra um pico largo 20 em 22°. Geralmente, padroes de DRX de biomassa sdo

caracterizados por um halo amorfo intenso entre 20° e 23° que corresponde a matriz de celulose
em razdo da sua cristalinidade inerente (SUBRATTI et al., 2021).

Ballesteros et al. (2014), comparam a cristalinidade da PPC utilizando o espectro da

celulose como referéncia (obtido da base de dados International Centre for Diffraction Data —

ICDD), indicando a existéncia de regifes cristalinas na sua estrutura. Por outro lado, as

hemiceluloses e outros componentes inorganicos da PPC exibiram uma estrutura amorfa. Esses

resultados estdo em conformidade com os obtidos no presente estudo.
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Portanto, podemos inferir que a PPC apresenta uma estrutura predominantemente amorfa
devido & auséncia de picos nitidos no padrdo de DRX. No entanto, em alguns estudos fases
cristalinas foram identificadas em algumas biomassas, atribuidas principalmente a presenca de
silica, oxalato de célcio hidratado (KWOCZYNSKI; CMELIK, 2021) e calcita (AHMAD et al.,
2022), devido a predominancia de compostos inorgénicos presentes nesses materiais. Essas
fases ficaram mais evidentes apds a pirélise da PPC, conforme mostrado no difratograma de

raios-x para o BC1 (ver Figura 40).

Figura 34 - Difratograma de raios-x da pele prata de café.
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Fonte: O autor (2022).

4.3.1.5 - Espectroscopia Raman

O Espectro de Raman da amostra de PPC é mostrado na Figura 35. Como podemos
observar, dois picos de baixa intensidade foram identificadas na amostra. Esses picos sdo
conhecidos como picos D e G e a razdo entre as suas intensidades (IG/ID) pode ser utilizada
para estimar a presencga de defeitos (picos D) ou arranjos semelhantes ao grafeno (pico G)
(SUBRATTI, et al., 2021). O pico D (observado em torno de 1.400 cm™) representa as
vibracdes de estiramento de atomos de carbono sp? (carbono ndo grafitico), enquanto o pico G
(em torno de 1600 cm™) esta relacionado as vibragdes de estiramento de atomos de carbono sp?
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(carbono grafitico) (XIAO; CHEN, 2017). O resultado do espectro Raman nédo revelou uma
diferenca obvia entre as intensidades dos picos D e G na amostra de PPC, indicando a baixa
cristalinidade da matéria-prima, confirmando assim, a sua natureza predominantemente amorfa,

em concordancia com o resultado de DRX.

Figura 35 - Espectro Raman da pele prata de café.
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Fonte: O autor (2022).
4.3.2 - Caracterizacdes fisico-quimicas do BC1

O BC1 selecionado nos estudos de otimizacdo por MSR foi analisado quimica e
fisicamente a fim de entender as modificacBes quimicas e estruturais que ocorreram durante o

a pirolise da PPC. As principais anélises sdo discutidas nas se¢des a seguir.

4.3.2.1 - Analise elementar e pH do BC1.

A composicdo elementar do BC1 é mostrada na Tabela 20. Apds a pirolise, o teor de
carbono elementar (C%) aumentou de 55,83% para 65,33%, engquanto os teores elementares de
oxigénio (O%) e hidrogénio (H%) diminuiram de 32,91% para 25,53% e 6,37% pra 4,22%,

respectivamente. Esses resultados estdo consistentes com os reportados por Del POZO et al.
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(2021) que utilizaram a PPC como matéria-prima para a producgdo de BC. Segundo os autores,
0 aumento do teor de carbono elementar se deve a uma maior carbonizagdo da biomassa em

altas temperaturas.

Tabela 20 - Anélise elementar e alcalinidade do BC1.

Andlises elementares

Amostras N C H S 0 oH
(%) (%) (%) (%) (%) H/C O/C (O+N)/C

PPC 4,81 55,83 6,37 0,07 3291 0,11 0,59 0,68 5,50
BC1 4,80 65,33 4,22 0,11 25,53 0,06 0,39 0,46 10,631

Fonte: O autor (2022).

Os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio elementares séo indicadores do
grau de carbonizacdo, hidrofobicidade e polaridade do BC (ZAMA et al., 2017). Como
esperado, os resultados das razdes molares O/C, H/C e (O+N)/C, associadas aos teores de
oxigénio e hidrogénio, diminuiram apds a conversdo térmica da biomassa. A reducéo desses
valores sugerem a remocdo de grupos funcionais de superficie polares e a formacdo de
estruturas aromaticas devido ao maior grau de carbonizacdo (WANG et al., 2015).

Como mencionado na se¢do 4.3.1.1, uma razdo molar H/C > 0,7 indica estruturas
aromaticas ndo condensadas, enquanto uma razdo molar O/C mais alta indica uma superficie
mais polar e hidrofilica (WANG; LIU, 2017). Nesse sentido, durante a pirélise, a PPC sofreu
reacOes de desidratacdo, descarboxilacdo e descarbonilacdo (LI; CHEN, 2018; WANG et al.,
2015) que resultou na diminuicdo das razdes molares H/C, O/C e (O+N)/C de 0,11 para 0,06;
de 0,59 para 0,39 e; de 0,68 para 0,46, respectivamente. Esses resultados sugerem uma maior
carbonizacgéo e perda de grupos funcionais contendo oxigénio e hidrogénio (principalmente,
grupos carboxilicos e hidroxilas), indicando que o BC1 apresentou uma superficie mais
aromatica e menos hidrofilica em comparagdo com a matéria-prima original, 0 que pode ser
prejudicial para o seu desempenho de adsorcéo.

Em relacdo ao pH, a PPC apresentou natureza levemente &cida (pH = 5,50). Isso pode ser
atribuido a presenca de grupos funcionais de superficie &cidos (CHEN et al., 2019), como por
exemplo, os grupos -OH e -COOH, identificados nos espectros de FTIR (ver se¢édo 4.3.1.3).
Por outro lado, o0 BC1 apresentou natureza alcalina, evidenciada pelo aumento substancial do

pH de 5,50 para 10,63 ap0s a conversdo térmica da biomassa a 400 °C. Isso pode ser atribuido
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a maior retencdo e concentracdo de metais alcalinos e alcalinos-terrosos na superficie do BC
(WANG et al., 2015).

De cordo com os resultados da composicao nutricional (ver se¢do 4.3.1.1), 0s metais
presentes em maior quantidade na PPC foram, respectivamente, o potassio (23,0 g/kg), o calcio
(8,3 g/kg) e o magnésio (4,1 g/kg). Segundo Wang e Liu (2017), com a decomposi¢do da
celulose e hemiceluloses, os sais alcalinos comecam a se separar da matriz organica,
aumentando o valor de pH do BC até uma determinada temperatura em que todos 0s sais Sao
liberados e 0 pH se torna constante.

Assim, a partir dos resultados de TG/DTG da PPC (ver secdo 4.3.1.2), uma possivel
separacdo dos sais alcalinos da matriz organica pode ter iniciado em temperaturas superiores a
310 °C, uma vez que essa foi a temperatura em que houve a maior taxa de perda de massa
relacionada a decomposicdo da celulose e hemiceluloses na PPC, dando inicio a liberacéo de

sais alcalinos e elevagdo do pH, justificando o pH bésico do BC1.

4.3.2.2 - Analise termogravimétrica TG/DTG

As curvas de TG/DTG do BC1 realizadas sob atmosfera de nitrogénio sdo mostradas na
Figura 36. Conforme podemos observar, o BC1 apresentou trés eventos principais de
degradacdo térmica, identificadas a partir da curva DTG, com possiveis sobreposi¢oes de picos
no segundo e terceiro eventos, ao longo da faixa de temperatura estudada.

O primeiro evento de perda de massa estimada em 7,30% foi atribuido a presenca de
umidade da amostra, que aconteceu na faixa de temperatura entre 27 e 184 °C, tendo uma taxa
méaxima de perda de massa em torno de 71 °C. O segundo evento apresentou dois picos
sobrepostos, 0 primeiro pico, que ocorreu entre 184 e 390 °C, com uma taxa de perda de massa
estimada em 9,43%, tendo sua maxima observada em 328 °C, que pode ser atribuida a
decomposicdo da celulose residual, j& que provavelmente parte da celulose ndo foi degradada
durante a pirolise.

A maior taxa perda de massa do segundo evento, estimada em 32,10%, que aconteceu
entre 390 e 680 °C, com uma maxima em torno de 480 °C, pode ser atribuida a decomposicao
térmica da lignina, uma vez que a taxa maxima de perda de massa da lignina para a PPC ocorreu
em torno de 450 °C (ver Figura 32 e Tabela 18) e, portanto, parte da lignina ainda estava

presente no BC1, deslocando a maxima para 480 °C, aproximadamente.
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Figura 36 - Curvas TG/DTG do BC1 sob atmosfera de nitrogénio.
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Curiosamente, o terceiro evento de degradacdo térmica que ocorreu entre 680 °C e 900
°C, correspondente a uma variacdo de perda de massa estimada em 6,87% a 725 °C e,
posteriormente, 16,65% a 825 °C, pode ser atribuida a decomposicao de carbono inorganico
que sdo degradados em altas temperaturas (MASEK; JOHNSTON, 2017).

O carbono inorganico é um constituinte comum das cinzas dos BCS, presentes,
principalmente, na forma de carbonatos (como a calcita ou dolomita) e podem ser originados a
partir da decomposicao térmica do carbono inorgéanico, da presenca de impurezas ou presentes
na matéria-prima original. O carbono inorganico, geralmente se decompde em temperaturas
superiores a 600 °C, como por exemplo, a calcita, que se degrada em torno de 600 e 800 °C
(PEREIRA et al., 2017).

Resultados semelhantes foram observados por Li et al. (2018), onde todos os BC’s
derivados de casca de arroz apresentaram uma perda de massa apds 650 °C, atribuidas a
decomposi¢do de substancias minerais nas cinzas, principalmente carbonatos. A Tabela 21
mostra 0s principais eventos de decomposicao térmica do BC1, bem como suas respectivas

faixas de temperaturas.
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Tabela 21 - Eventos de decomposicao térmica do BC1, faixas de temperaturas relacionadas a
cada evento de perda de massa e temperatura de maior taxa de perda de massa de cada evento.

Estagios de decomposicdo Faixas de temperatura (°C) Tmax (°C)

Umidade 27184 71
Celulose 184 -390 328
Lignina 390 - 680 480
Carbono inorganico 680 — 758 725
Carbono inorganico 758 - 900 825

Fonte: O autor (2022).

Os perfis das curvas de decomposicdo térmica da PPC e do BC1 podem ser visualizados
na Figura 37. Embora as curvas de TG/DTG da biomassa tenham sido realizadas até 800 °C, é
possivel ter uma boa percepcdo sobre os diferentes comportamentos de perda de massa e
estabilidade térmica das amostras estudadas.

Nesse sentido, comparando as curvas de TG entre as amostras, fica 6bvio a maior
estabilidade térmica do BC1 apds pirdlise. Podemos notar que a decomposic¢éo térmica do BC1
se deu mais lentamente ao longo de toda a faixa de temperatura estudada, com uma taxa de
perda de massa mais acentuada em torno de 480 °C, conforme evidenciada pela curva de DTG.

Por outro lado, a degradacdo térmica da PPC foi mais acentuada e ocorreu mais
rapidamente em baixas temperaturas, em torno de 310 °C, resultante da decomposic¢do das
hemiceluloses e celulose. Além disso, é possivel observar os deslocamentos dos picos referentes
ao segundo evento de decomposicdo térmica e 0 aparecimento de um terceiro evento térmico
mais acentuado nas curvas de DTG do BC1, conforme discutido anteriormente.

O pico mais intenso e largo da curva de DTG da amostra de biomassa praticamente
desapareceu na curva de DTG do BC1, como resultado da degradacdo completa das
hemiceluloses. No entanto, um pequeno pico em torno de 330 °C, indica uma degradacéo
parcial da celulose durante a pirdlise e que permaneceu no BC1. O mesmo pode ser observado
para a lignina, evidenciado pelo pico intenso e largo por volta de 480 °C na curva de DTG do
BC1.

Portanto, o uso de temperaturas de pirélise mais elevadas resultam em BC’s mais
resistentes termicamente ou de maior estabilidade térmica. Além disso, dependendo da

temperatura de pirolise empregada para a producdo de BC, este pode apresentar diferentes
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composigdes quimicas e, consequentemente, propriedades distintas que podem ser benéficas ou

n&o para 0 Seu uso como adsorvente.

Figura 37 - Curvas TG (a) e DTG (b) da PPC e do BC1 sob atmosfera de nitrogénio.
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4.3.2.3 - Grupos funcionais de superficie

De modo geral, a estrutura do BC é composta por carbono aromatico com diferentes graus

de condensacdo, juntamente com estruturas alifaticas e grupos funcionais de superficie

contendo oxigénio. A medida que a temperatura de pirdlise aumenta, a proporgio geral de

estruturas alifaticas para aromaticas diminui (JOHNSTON, 2017).

As andlises do espectro de FTIR para o BC1 revelaram tendéncias semelhantes quanto as

transformag0es estruturais, como podemos observar na Figura 38. A identificagdo dos
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principais grupos funcionais sobre a superficie do BC1 é um indicativo importante para
determinar o0s possiveis mecanismos responsaveis pela remocéo de contaminantes (SANTOS
etal., 2015).

O pico largo em 3600 a 3200 cm™, correspondente ao estiramento -OH de agua sorvida e
de grupos hidroxila ligados a hidrogénio de alcoois e fendis presentes na PPC também foram
observados para 0 BC1. No entanto, a intensidade do pico enfraqueceu substancialmente apos
a pirolise, como podemos observar na Figura 39. O mesmo aconteceu com 0s picos em 2920
cm™ e 2850 cm™, atribuidos ao estiramento C-H alifatico, consistente com outros estudos
reportados na literatura (ZAMA et al., 2017; ZHAO et al., 2017; CHEN et al., 2019; MAHDI
et al., 2017). Geralmente, a degradacdo de grupos hidroxila de grupos alifaticos ocorre entre
120 e 200 °C e um aumento da temperatura de pirolise para 400 °C pode resultar no
cragueamento de grupos metoxila, metila e metileno (LI; CHENG, 2018).

Além disso, a intensidade das bandas relacionadas aos grupos carboxilatos C=0 (em 1632
cm™) e, principalmente, a regido de carboidratos (em 1032 cm™), relacionado a vibragdo de
estiramento de ligagbes C-O em polissacarideos tambem diminuiram nos espectros de FTIR do
BC1. Esse resultado pode ser atribuido ao processo de despolimerizacdo da celulose,
hemicelulose e lignina (ZHAO et al., 2017).

Por outro lado, a intensidade dos picos arométicos C=C em 1566 cm™ aumentaram
substancialmente, indicando que o carbono aromatico permaneceu ap6s a pirélise da PPC,
sendo mais estavel termicamente do que o carbono alifatico (Li et al., 2018). Isso também foi
verificado para a banda entre 1390 e 1310 cm™ atribuida a vibrag&o de estiramento -OH fendlico
ou estiramento C-O de anion carboxilato. Outras tendéncias semelhantes foram observadas na
regifo abaixo de 1000 cm™, onde mais bandas aromaticas C-H foram formadas em 872, 790 e
759 cmt, 0 que esta em concordancia com outros estudos (Del POZO et al., 2021; MAHDI, et
al., 2017; WANG et al., 2015; WANG; LIU, 2017; DING et al., 2016).

Em geral, o espectro obtido para o BC1 exibiu uma forma semelhante ao da PPC (ver
Figura 39), no entanto, maiores reducdes foram observadas para os grupos funcionais -OH, C-
H, C-O e C=0 no BCL1 devido ao processo de pirolise. Esses resultados estdo de acordo com 0s
obtidos pela analise elementar (Tabela 20), em que os grupos funcionais polares foram
removidos e estruturas aromaticas foram formadas apos a pirdlise (valores relativamente baixos
de O/C, H/C e (O+N)/C).

No entanto, segundo Johnston et al. (2017), as bandas na regifo abaixo de 1700 cm™ s&o

mais complexas de serem diagnosticaveis, devido a sobreposi¢do de algumas bandas como a
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banda de flexdo H-O-H de 4gua em 1630 cm™, -COOH e C=C aromaticas que se sobrepdem

em torno de 1750 a 1550 cm™.

Figura 38 - Espectro de FTIR do BCL.
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Além disso, bandas atribuidas as impurezas também podem ser as caracteristicas
dominantes das bandas na regido entre 1500 a 780 cm™ e, portanto, podem ofuscar as
caracteristicas do proprio BC (JOHNSTON et al., 2017). Por exemplo, espectros de carbonato
sdo bem conhecidos, com uma forte absor¢io em 1447 cm™ e caracteristicas mais nitidas em
877 cm™ e 713 cm™ (JOHNSTON, 2017). Alguns estudos relataram picos caracteristicos de
absorcéo na regido entre 1150 e 1000 cm™ correspondente ao estiramento Si-O-Si. Por exemplo,
Li et al. (2018), identificaram trés picos caracteristicos em 1100, 800 e 470 cm™ relacionados
a vibracao estiramento Si-O-Si em BC’s de palha de arroz.

Nesse sentido, a banda na regido entre 1500 e 1400 cm™ pode ter a contribuicdo da
sobreposicdo de uma banda referente ao carbonato, assim como o pico nitido observado em
1122 cm™ pode ser atribuido & absorgdo de Si-O-Si, indicando as presengas de silica e carbonato
na estrutura quimica do BC1. Essa hipétese foi confirmada pelos resultados de DRX (ver Figura
40), que identificaram a presenca de fases cristalinas relacionadas a silica e calcita no BC1.

Portanto, uma variedade de grupos funcionais foi verificada na superficie do BCl1,
principalmente grupos funcionais contendo oxigénio, como grupos carboxilicos, hidroxilas
alcoodlica e fendlica, bem como a presenca de grupos inorganicos, como o COz% e SiO4%, que

podem desempenhar um importante papel na capacidade de adsor¢do do BC1.

4.3.2.4 - Estrutura cristalina

A PPC apresentou grandes quantidades de elementos inorganicos em sua composicao,
conforme discutido na secdo 4.3.1.1. Esses elementos podem formar compostos cristalinos no
BC, sendo as naturezas dependentes da temperatura de pirélise (SINGH; RAVEN, 2017). Nesse
sentido, a técnica de DRX foi empregada para determinar as possiveis fases cristalinas do BC1,
utilizando a base de dados do International Center for Drifraction Data (ICDD, PDF-2). O
difratograma mostrado na Figura 40, refere-se ao do BCL1 resultante da pir6lise da PPC.

O halo amorfo intenso observado no espectro da PPC entre 20° e 23° devido a
cristalinidade inerente da matriz celuldsica, diminuiu substancialmente no padréo de difracdo
do BC1, indicando a degradacéo da celulose ap0s a pirolise. 1sso ocorre porque as reagdes de
pirolise formadoras de BC ocorrem preferencialmente em regides mais cristalinas do que em
regides amorfas da celulose (RAVEENDRAN et al., 1995).

Além disso, 0 pico amplo 26 em 25° ¢ caracteristico de padrdes de DRX de BC’s que sdo

bem conhecidos por apresentarem um pico amplo 26 em 23° atribuido a presenca de carbono
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amorfo e, muitas vezes, de silica amorfa (SINGH; RAVEN, 2017). No entanto, curiosamente,

0 BC1 apresentou reflexdes que podem sugerir algum grau de cristalinidade.

Figura 40 - Difratograma de raios-x do BC1.
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A presenca de silica (SiO2) foi confirmada pelos picos 26 em 20,88°; 26,65°; 50,26°;
60,04° e 68,23° e de calcita (CaCOs) pelos picos 26 em 29,47° e 39,47°. Portanto, para além
dessas regides, a natureza geral do BC1 é amorfa, no entanto, algumas fases cristalinas foram
identificadas, atribuidas a presenca de silica e calcita.

As concentracdes de elementos inorganicos presentes na PPC, geralmente aumentam com
a temperatura de pir6lise devido a degradacao da celulose, hemiceluloses e lignina, o que pode
explicar o aparecimento dos picos identificados no espectro do BC1 em comparagdo com o da
PPC.

Resultados semelhantes foram observados para os BC’s de residuos agricolas (palhas de
canola, milho, soja e amendoim), em um estudo realizado por Yan et al. (2011). Os autores
identificaram a presenca de calcita (CaCOs3), silvita (KCI) e dolomita (CaMg(CO3s).) para 0s
BC’s de palha de canola, milho e soja, bem como a presenca de quartzo (SiO2) nos BC’s de

palha de amendoim.
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4.3.2.5 - Espectroscopia Raman

O espectro Raman do BC1 é mostrado na Figura 41. Conforme discutido anteriormente
para a PPC (ver se¢do 4.3.1.5), o resultado do espectro Raman para 0 BC1 néo revelou uma
diferenca Obvia entre a razdo das intensidades dos picos D e G, indicando baixa cristalinidade,
em concordancia com o resultado de DRX. Portanto, o carbono amorfo foi o tipo de carbono

predominante no BC1.

Figura 41 - Espectro Raman do BC1.
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4.3.2.6 - Area de superficie especifica (BET) por adsorcdo de N

O BC1 apresentou uma area de superficie especifica extremamente baixa, correspondente
a 3,80 m?/g, valor este, relativamente superior ao da matéria-prima original, que foi de 0,383
m?/g. E bem estabelecido que o desenvolvimento de poros no BC é resultante da liberacéo de
volateis e da taxa de evolucdo dos gases durante a pirdlise. Por outro lado, esses volateis
liberados sofrem reacdes de condensacéo, se depositando na superficie do BC e obstruindo seus
poros (RAVEENDRAN et al., 1995).

Nesse sentido, uma menor taxa de evolucdo durante a pirélise tem como consequéncia
um maior tempo de residéncia dos gases, ou seja, um maior tempo de contato entre os volateis
e o0 material carbonéceo e, consequentemente, maiores serdo as reacdes de condensacao na
superficie do BC (RAVEENDRAN et al., 1995).
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Isso pode ser uma das explicaces para a baixa area de superficie especifica observada
para 0 BC1, em que o bloqueio dos poros pode ter sido favorecido em funcdo da temperatura
de pirolise e um tempo relativamente maior de volateis no interior do reator.

Uma outra explicacdo plausivel trata-se da falta de um tratamento de ativacdo. Em um
artigo de revisdo, Ahmed et al. (2014), reportaram que a area de superficie especifica de 101
tipos de BC’s, apresentaram um valor médio de 15 m?/g, variando de 0 a 498 m?/g. Geralmente,
carvOes ativados comerciais apresentam areas de superficie especifica que variam entre 400 e
1.500 m?/g (CHENG et al., 2013). Isso demonstra que o processo de ativagao é necessario para

que se possa obter areas de superficie especifica extremamente elevadas.

4.3.2.7 - Carga de superficie e ponto de carga zero.

O estado elétrico da superficie de um adsorvente é caracterizado pelo seu ponto de carga
zero. O ponto de carga zero (PCZ) consiste no valor de pH em que a densidade da carga
superficial do adsorvente é nula (TRAN et al., 2017). O PCZ pode ser definido como uma
medida da tendéncia de uma superficie se tornar negativa ou positivamente carregada em
funcéo do pH da solugéo (VIDAL et al., 2020).

A Figura 42 mostra a curva utilizada para a determinac¢do do PCZ do BC1 e da PPC,
respectivamente. O valor do pHpcz foi calculado tomando uma média entre os valores nos quais
0s pHs finais se mantiveram constantes (linha horizontal dos gréficos), independentemente do
pH inicial, ou seja, a medida que a superficie do adsorvente se comportou como um tampao.

Como podemos observar, o valor de pHpcz para 0 BC1 foi em torno de 10,05, muito
superior ao encontrado para a PPC, que foi de 6,49. Esses resultados sugerem que a densidade
de carga superficial do BC1 é nula para valores de pH em torno de 10,0, se comportando como
um tampao. Para um pH acima de 10,0, a superficie do BC1 se torna carregada negativamente
e a adsorcao de cations é favorecida. Por outro lado, abaixo desse valor, a adsor¢do de anions é
favorecida (VIDAL et al., 2020). O mesmo raciocinio € valido para a PPC.

Esse resultado pode explicar a taxa de adsor¢cdo mais lenta e 0 maior tempo para o
processo atingir o equilibrio durante a adsorcdo de MB, conforme estudo de cinética (secdo
4.2.2). Uma vez que o pH da solugdo foi ambiente, de aproximadamente 6,35, uma forte
repulsdo eletrostatica pode ter ocorrido entre a superficie do BC1 e 0 MB (pH < pHpcz). 1sso
sugere que uma maior eficiéncia de adsorcéo de MB poderia ser alcangada em pH mais elevado,

resultando em maior atrag&o eletrostatica entre o corante cationico e a superficie do BC1.
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Figura 42 - Curva para a determinacéo do ponto de carga zero para o0 BC1 (a) e PPC (b).
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Por outro lado, a regido de tampéo evidente na faixa de pH entre 4,0 a 8,0 (Figura 42)

pode ser um indicativo da existéncia de carbonatos e anions orgéanicos na superficie do BCL1.

Conforme estudo realizado por Yuan et al. (2011), que investigaram a influéncia da temperatura

sobre a capacidade tamponada dos BC’s derivados de palhas de canola, soja, amendoim e

milho, essa regido de platb pode ser atribuida, principalmente, a presenca de carbonatos (como

por exemplo, CaCOs e MgCQOz) e anions organicos (principalmente, -COO" e -O’), relacionados

a quantidade de grupos funcionais de superficie contendo oxigénio.

A partir da Figura 42, podemos observar uma elevacgéo substancial do pH final da solugéo

para valores de pH iniciais extremamente acidos. 1sso pode ser atribuido a quantidade de anions

organicos na superficie do BC1. Esses anions sdo capazes de neutralizar mais rapidamente a

acidez devido as suas rapidas associagdes (principalmente, -COO™ e -O°) com os ions HT,

enquanto que a reacdo de carbonatos com H* se da de forma mais lenta (YUAN et al., 2011).
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Nesse sentido, é plausivel supor que o BC1 apresentou cargas negativas em sua superficie
capazes de neutralizar a acidez da solucéo rapidamente para pHs extremamente acidos, o que
indica seu potencial em adsorver ou reter ions catiénicos em solucdo. De acordo com o
diagrama de Pourbaix, a regido de maior estabilidade quimica do ion Pb?" se encontra em
valores de pH &cido, abaixo de 5,5, aproximadamente.

Portanto, um pH mais acido pode favorecer a troca de céations entre a superficie do BC
carregada negativamente e os cations metalicos Pb?* em solucdo e, consequentemente,
aumentar a capacidade do BC1 em reter o chumbo. Além disso, os carbonatos em solucdo pode
precipitar com Pb?* e também desempenhar um papel importante na imobilizagdo do metal
(VAN POUCKE et al., 2019).

Nesse sentido, considerando um custo relativamente mais baixo e a falta de um processo
de ativacdo especifico, 0 BC1 pode ser utilizado como material alternativo para o tratamento
de aguas acidas contaminadas por chumbo ou no tratamento da disposicdo de rejeitos de
mineracdo que podem levar a formacao de drenagem &cida de mina (DAM).

4.3 - Potencial do BC1 na remocéo de Pb?* de meio aquoso

Esta secdo estd focada em estudar o potencial de remocdo de cations metalicos
potencialmente toxicos pelo BC1 utilizando o Pb?** como espécie modelo. A solugéo contendo
Pb?* na concentracdo inicial de 50 mg/L teve seu pH ajustado para 5,45 + 0,05 e foi agitada
durante 24 h. Esse valor de pH foi tomado com base no diagrama de Pourbaix, conforme
mencionado anteriormente. A concentracdo de chumbo remanescente foi determinada por
espectrometro de emisséo Optica com plasma induzido por microondas (MIP-OES).

Os resultados obtidos para a capacidade de adsorcdo (Q:) e taxa de remocéo (%) de
chumbo pelo BC1 sdo mostrados na Tabela 22 e ilustrados na Figura 43. Além disso, ensaios
de adsorcdo adicionais também foram realizados para a PPC e demais BC’s, a fim de
comparacao.

A partir da Tabela 22, podemos observar que o BC1 teve uma capacidade de adsorcdo de
23,20 mg/g e uma taxa de remogéo correspondente a 93,0 %. Portanto, esses resultados mostram
que o BC1 apresentou um desempenho satisfatorio para a remogao de Pb?* de solucéo aquosa,
demonstrando o seu potencial como adsorvente de contaminantes organicos e inorganicos
cationicos, particularmente, o0 MB e 0 Pb?*.

Curiosamente, a PPC apresentou resultados muito préximos a do BC1, com uma

capacidade de adsorcéo e taxa de remocdo de 23,08 mg/g e 92,4 %, respectivamente. No
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entanto, devido a sua baixa recalcitrancia (elevada razdo H/C), a sua funcdo como adsorvente
pode ser prejudicada pela acdo de microrganismos presentes na dgua que podem causar a sua

degradacéo e, portanto, mais estudos sdo necessarios nesse sentido.

Tabela 22 - Valores obtidos para a taxa de remocéo (%) e capacidade de adsorcdo (mg/g) de

Pb?* da PPC e dos BC’s preparados em diferentes condigdes de pirdlise.

Adsorventes Ter_npe_ratura de pH finaJ das CapacNidade de Tax? de
pir6lise (°C) solugdes adsor¢do (mg/q) remocao (%)
PPC - 6,45 23,08 92,40
BC1 400 9,97 23,20 93,00
BC2 700 9,90 11,34 45,40
BC3 400 10,0 16,96 68,00
BC4 700 9,91 15,73 63,00
BC5 338 9,11 13,07 52,40
BC6 762 9,93 7,28 29,20
BC7 550 9,70 24,11 96,60
BC8 550 9,66 23,39 93,80
BC9 550 9,73 23,19 93,00
BC10 550 9,58 13,77 55,20
BC11 550 9,39 20,95 84,00

Fonte: O autor (2022).

Resultados semelhantes também foram observados para 0 BC8 e BC9 que exibiram
valores de 23,39 e 23,19 mg/g e de 93,8 e 93,0 % para a capacidade de adsor¢do e taxa de
remocao de Pb?*, respectivamente. Além disso, uma alta taxa de remocao de Pb?* de 96,6% foi
encontrada para o0 BC7, bem como uma maior capacidade de adsorgéo (24,11 mg/qg).

Os BC’s produzidos nas temperaturas de pirolise variando entre 400 e 550°C (BC1,
BC3, BC7, BC8, BC9, BC11) foram os que exibiram 0os melhores desempenhos de adsorcéo
para 0 chumbo e, portanto, podem ser considerados adsorventes promissores para a
descontaminacdo de chumbo de solugdo aquosa. Entretanto, os BC’s pirolisados sob altas
temperaturas, acima de 700°C, correspondentes aos BC2, BC4 e BC6, bem como o BC5,

pirolisado em baixa temperatura (338 °C), ndo obtiveram desempenhos satisfatorios.
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Esses resultados demonstram que a temperatura de pir6lise afeta significativamente as
caracteristicas do BC de PPC e, portanto, desempenha um papel importante no controle das

suas propriedades de adsorcdo de Pb?*,

Figura 43 - Taxa de remocao (%) e capacidade de adsorc¢éo (mg/g) de Pb?*em solugdo aquosa
para o BC1, PPC e demais BC’s.
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4.3.1 - Efeito da temperatura na adsorcdo de Pb?* pelos BC’s de PPC

Em geral, uma consideravel remocao de chumbo de solugdo aquosa pode ser alcancada
pelos BC’s de PPC. Conforme a Tabela 22, a adsor¢&o de Pb?* foi substancialmente promovida
com o aumento da temperatura de pirolise até 550 °C. A taxa de remocdo de chumbo de 52,40
% chegou a 93,0 % e, posteriormente, a 96,6 %, a medida que a temperatura de pirolise passou
de 300 para 400 e 550 °C, respectivamente.

No entanto, as menores taxas de remocdo de chumbo foram observadas para os BC’s
preparados em altas temperaturas (> 700 °C). Esse baixo desempenho pode estar relacionado

com a remog&o de grupos funcionais contendo oxigénio na superficie do BC e a cristalizacéo
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de minerais das cinzas, principalmente fosfatos e carbonatos que, quando sollveis (na forma de
anions COs% e PO4>), podem reagir com Pb?* via precipitacéo (LI et al., 2018).

Segundo Zhou et al. (2018), com o0 aumento da temperatura de pirélise, 0S grupos
funcionais contendo oxigénio sdo removidos da superficie do BC, enquanto que a formacéo de
minerais e carbono aromatico é favorecida, o que pode resultar em BC com melhor desempenho
de adsorcdo. No entanto, essa tendéncia ndo foi observada para os BC’s pirolisados acima de
700 °C.

Os espectros de FTIR e as menores razGes molares O/C e (O+N)/C do BC1 em relacéo a
PPC, comprovam a reducdo substancial dos grupos funcionais contendo oxigénio apo6s a
pirolise realizada a 400 °C. Além disso, os resultados das curvas termogravimétricas TG/DTG
(Figura 36) mostram um evento de perda de massa para 0 BC1 entre 680 °C e 900 °C (Tabela
21) que pode ser atribuido a decomposicdo de minerais inorganicos, como por exemplo,
carbonatos. Resultados semelhantes foram reportados por Li et al. (2018) que identificaram
uma perda de massa em torno de 650 °C devido a decomposi¢do de carbonatos.

De acordo com Xu et al. (2013), com o aumento da temperatura de pirdlise possiveis
modificagdes ocorrem na estrutura mineral, passando de uma estrutura amorfa mais soltvel
para uma estrutura cristalina mais estdvel. Portanto, a reducdo substancial dos grupos
funcionais contendo oxigénio e possiveis modificacGes na estrutura mineral, podem explicar a
baixa capacidade de adsorcdo dos BC’s de PPC pirolisados acima de 700 °C.

Por outro lado, a quantidade de chumbo sorvido por esses BC’s pode ser atribuida as
interacdes Pb?*-n com elétrons-n de C=C e possivel precipitacdo com minerais (WANG et al.,
2015). A medida que a temperatura de pir6lise aumenta, mais estruturas aromaticas vao sendo
formadas e, consequentemente, mais fortes sdo as interagdes Pb?*-m. O sistema-m ciclico
aromatico pode atuar como doadores de elétrons-r, enquanto o Pb?* atua como aceptor de
elétrons, de maneira semelhante ao que ocorre nos sistemas insaturados e aromaticos de carvao
ativado comercial como mecanismo de sor¢do de chumbo (WANG et al., 2015).

Em relacdo ao BC de PPC pirolisado em baixa temperatura (338 °C), a baixa eficiéncia
de adsorcdo pode ser resultante de uma menor quantidade de minerais, uma vez que a
concentracdo de minerais na superficie do BC é favorecida com o aumento da temperatura de
pirdlise (DING et al., 2014; Ll et al., 2018; Zhao et al., 2017; YUAN et al., 2011).

Muitas vezes, a sorcdo de chumbo por BC pirolisado abaixo de 400 °C envolve a
complexacdo com grupos funcionais de superficie, principalmente os grupos carboxilas e
hidroxilas (DING et al., 2014). Além do mais, a troca de cations também pode desempenhar

um papel importante na sor¢édo do metal com o envolvimento de grupos funcionais contendo
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oxigénio (LU et al., 2012; DING et al., 2014). Esses mecanismos provavelmente foram os
responsaveis pela remocdo de chumbo, principalmente para o BC de PPC pirolisado a 338 °C
(BC5).

A quantidade de minerais liberados em solugdo apds a sorcdo de chumbo tem sido
relatada por diversos estudos, principalmente Ca?* e Mg?*, que sdo trocados com Pb?* durante
a precipitagdo do metal com carbonatos e/ou fosfatos (WANG et al., 2015; WANG et al., 2017,
DING et al., 2014; VAN POUCKE et al., 2019; LU et al., 2012). Alguns estudos também
relataram a interacdo de chumbo com silicatos devido a maior concentracao de silica e fosforo
na matéria-prima (LU et al., 2012; LI et al., 2018).

A precipitagdo com minerais tem sido considerada o principal mecanismo de remogéao de
chumbo em solucdo aquosa por BC’s ricos em minerais (LU et al., 2012; XU et al., 2013;
WANG et al., 2015). O espectro de DRX confirmou a presenca de calcita e silica na estrutura
do BC1, produzido a 400 °C, o que nos leva a inferir o aumento da concentragdo desses minerais
nos BC’s de 550°C. Uma possivel precipitacdo de Pb?* com carbonatos (COs*) e/ou silicatos
(Si0+%) pode explicar a alta taxa de remocdo de chumbo observada para os BC’s de 550 °C,
especialmente para o BC7.

Além disso, é conhecido que a area de superficie especifica do BC aumenta com a
temperatura de pirdlise e, consequentemente, pode resultar em maior capacidade de adsor¢do
(WANG et al., 2015; DING et al., 2014). Nesse sentido, os BC2, BC4 e BC6 produzidos em
altas temperaturas (> 700 °C), teoricamente, deveriam apresentar as maiores areas de superficie
especifica, porém suas capacidades em remover chumbo da solucéo foram inferiores aos demais
BC’s.

Por outro lado, a area de superficie especifica do BC1, embora tenha sido extremamente
baixa, foi superior a da PPC. No entanto, ambos adsorventes apresentaram desempenhos
semelhantes. Isso indica que somente a area de superficie especifica ndo pode explicar a
adsorcéo de Pb?* pelos BC’s de PPC, sugerindo que a fisissor¢do ndo deve ter sido 0 mecanismo
predominante.

Logo, a composi¢do quimica da matéria-prima e as condigdes de pirolise determinam as
propriedades de sor¢do do BC. Embora essas propriedades possam influenciar na adsorcgéo de
Pb?*, estas ndo contribuem de maneira semelhante ou sdo igualmente importantes para a
adsorcéo de metais pesados (PATHIRANA et al., 2019).

Por um lado, altas temperaturas de pirdlise podem promover a remog&o parcial de grupos
funcionais contendo oxigénio e a reducgéo nas concentragdes de fosfatos, que é prejudicial para

a sor¢do de chumbo (VAN POUCK et al., 2019). Por outro, resultam em BC’s mais alcalinos
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e aromaticos e favorece a precipitacdo de Pb?* com carbonatos, bem como as interacdes Pb?*-
n (WANG et al., 2015).

4.3.2 - Possiveis mecanismos envolvidos na remogao de Pb?* pelo BC1

Em geral, a sor¢éo de chumbo pelo BC pode envolver maltiplos mecanismos que incluem,
complexacdo de superficie com grupos funcionais, troca de cations, atracdo eletrostatica e
precipitacdo com minerais (LU et al., 2012; DING et al., 2014; ZHOU et al., 2018; WANG et
al., 2015). Nesse sentido, a partir dos resultados obtidos neste estudo e dados disponiveis na
literatura é possivel supor os principais mecanismos envolvidos durante a remocao de Pb?* pelo
BC1.

Conforme a Tabela 22, o pH final da solugdo apds a sorcdo de chumbo pelo BC1 foi de
9,97 £ 0,05. Em relacédo ao pH inicial que foi de 5,45 + 0,05 (temperatura de 25 °C), podemos
observar uma elevacao substancial do pH que pode ser atribuida a liberacdo de cations basicos
na solucdo, principalmente Ca?*, Mg?* e K*, que foram os minerais presentes em maiores
quantidades na matéria-prima original (Tabela 17). A presenca de calcita identificada no
espectro de DRX (Figura 40) reforga essa hipotese.

Segundo Lu et al. (2012), os cations monovalentes, K* e Na*, estdo envolvidos nas
reagBes de troca ibnica com o Pb?*, uma vez que nio podem formar precipitados ou complexos
com grupos funcionais de superficie. Por outro lado, os cations divalentes, Ca?* e Mg?*, podem
ser liberados de reacGes envolvendo grupos funcionais de superficie complexados com metais,
bem como de precipitados de Ca ou Mg na superficie do BC.

Durante a adsor¢do em meio acido, pode ocorrer a dissolucdo e/ou dissociacdo desses
metais dos grupos funcionais de superficie complexados e/ou dos precipitados de superficie
para a formagdo de novos complexos ou precipitados mais estaveis com o Pb?* (LU et al.,
2012). Nesse sentido, a elevacdo do pH da solugdo em fungdo de uma maior concentracdo de
cations basicos pode estar relacionada, principalmente, com a troca de cétions entre o Pb?* e 0s
ions metélicos complexados com grupos funcionais de superficie e precipitacao.

A elevacdo do pH da solucdo também pode resultar na desprotonacdo de grupos
carboxilas e/ou hidroxilas, aumentando a carga de superficie do BC1 e, consequentemente, a
eficiéncia de remocdo (LU et al., 2012). Esses grupos foram os grupos predominantes na
superficie do BC1 (Figura 38) e, portanto, também podem ter contribuido com a remocéo de

Pb?* da solugéo.
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Além disso, a precipitacdo de chumbo pode ser estimada a partir da constante de produto
de solubilidade (Kps), conforme Zhou et al. (2020). Na temperatura de 25 °C, a constante de
produto de solubilidade do Pb(OH); é de 1,2 x 10°%°, Para uma concentracio inicial de 50 mg/L
foi possivel calcular o pH de precipitacdo do chumbo, que foi de 8,30. Logo, uma vez que o pH
final da solucdo foi de 9,97 + 0,05, podemos concluir que a precipitacdo foi um dos mecanismos
responsaveis na remoc¢ao de chumbo pelo BC1.

Diante do exposto, podemos pressupor que 0s principais mecanismos envolvidos na
adsorcdo de chumbo pelo BC1 foram: (1) a precipitagdo de Pb?* com carbonatos (COs%) ou
silicatos (SiO4?); (2) troca de fons com cations metalicos, tais como Ca%*, Mg?* e K* g; (3)
complexacdo de superficie com grupos funcionais carboxilas e/ou hidroxilas alcoolicas ou
fenolicas. No entanto, é preciso deixar claro que a confirmacgéo do desses mecanismos necessita

de analises posteriores.
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5 - CONCLUSAO

Neste estudo, a pele prata de café (PPC) foi utilizada como matéria-prima para a producao
de biocarvdo (BC) como adsorvente para a remocgdo de contaminantes catidnicos. A
metodologia de superficie de resposta (MSR) foi utilizada para maximizar a capacidade de
adsorcéo de azul de metileno (MB) e o rendimento do BC. Os resultados de ANOVA revelaram
que a temperatura de pirdlise foi a Unica variavel que exerceu efeito significativo sobre ambas
as respostas. As condigdes 6timas de preparacdo determinadas pela MSR foram: temperatura
de 338 °C e tempo de residéncia de 110 min. A combinacdo de pardmetros que mais se
aproximou das condicdes Otimas determinadas pela MSR foi relacionada ao BC pirolisado a
400 °C e 120 min, denominado neste trabalho de BC1, que apresentou uma capacidade de
adsorcéo de MB de 93,64 mg/g e rendimento de 42,95%.

As propriedades de adsor¢do do BC1 foram investigadas por meio dos estudos de cinética
e isotermas de adsorcdo para o MB. A modelagem dos dados experimentais revelaram que o
modelo de Elovich foi o que melhor ajustou os dados cinéticos (R%a) = 0,998; ¥* = 5,495),
seguido pelos modelos de pseudo-segunda ordem (R%a) = 0,995; y*> = 20,015) e pseudo-
primeira ordem (R%(j) = 0,989; % = 42,932). Os resultados sugerem que a adsorcio apresentou
taxas de adsorcdo mais lentas e que a quimissorcdo foi 0 mecanismo dominante, envolvendo
troca ou compartilhamento de elétrons entre a molécula de MB e os grupos funcionais de
superficie do BC1.

O modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste para os resultados de equilibrio de
adsorcdo (R%@j) = 0,952; ¥* = 106,714), seguido pelo modelo de Redlich-Peterson (R%gj) =
0,948; ¥* = 115,933) e Freundlich (R?) = 0,893; ¥* = 241,075), sugerindo que a adsorgo de
MB pelo BC1 ocorreu em monocamada. A capacidade méxima de adsorcdo tedrica (Qmax)
encontrada para o BC1 foi de 160,08 mg/g e o valor de R. entre 0,58 e 0,03 indica que o
processo de adsorcdo foi favoravel. Os resultados mostram que o BC1 apresentou uma
capacidade de adsorcdo de MB moderada em comparacao com alguns carvdes ativados, o que
demonstra o seu potencial como material alternativo para a remocéo de corante cationico de

solugéo aquosa, uma vez que ndo passou por nenhum tratamento de ativagao.

As propriedades fisico-quimicas do BC1, como pH, ponto de carga zero (pHecz),
composicdo elementar, estabilidade térmica, area de superficie especifica (BET), grupos
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funcionais de superficie (FTIR) e estrutura quimica (DRX, Espectroscopia Raman) foram
analisadas. Em comparagdo com a matéria-prima original, o BC1 apresentou maiores valores
para a estabilidade térmica, conteudo de carbono elementar, area de superficie especifica,
alcalinidade e ponto de carga zero. No entanto, modificacfes na sua estrutura quimica apés a
pirdlise resultaram na reducdo de grupos funcionais contendo oxigénio (menores razdes O/C e
(O+N)/C) e formagdo de carbono aromético (menor razdo H/C), resultando em um BC mais
hidrofobico e menos polar. O BC1 apresentou natureza predominantemente amorfa, com
possiveis graus de cristalizacdo com picos indexados a silica (SiO2) e calcita (CaCOs3),
sugerindo que esses minerais estavam presentes em maiores quantidades no BC1 em suas

formas amorfas, o que é benéfico para a adsor¢do de Pb?* via precipitagao.

O BC1 apresentou uma eficiéncia de remocdo de Pb?* satisfatoria de 93,0% e uma
capacidade de adsor¢do de 23,20 mg/g para uma concentracdo inicial de 50 mg/L Além disso,
a eficiéncia de remocéo de Pb?* aumentou com o aumento da temperatura de pirélise, de 52,40
% para 93,0 % e, posteriormente, para 96,6 %, a medida que a temperatura de pirélise passou
de 300 para 400 e 550 °C, respectivamente. Os BC’s de PPC produzidos nas temperaturas de
pirdlise variando entre 400 e 550 °C exibiram os melhores desempenhos de adsor¢do e podem
ser considerados adsorventes promissores para a descontamina¢do de chumbo de solucdo

aquosa.

Portanto, além de poluentes organicos catiénicos, o BC1 também mostrou desempenho
satisfatdrio para a remoc&o de Pb?* de solucdo aquosa, podendo ser uma alternativa sustentavel
e mais acessivel ao carvao ativado. Além disso, devido a sua elevada alcalinidade, tem potencial
para ser utilizado como material alternativo no tratamento de aguas residuais acidas e na
imobilizacdo de metais pesados resultantes da disposicao de rejeitos de mineracdo que podem

levar & formag&o de drenagem &cida de mina (DAM).
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6 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A implementacdo de BC de PPC no tratamento de dguas contaminadas requer estudos
mais detalhados sobre a sua eficacia em amostras reais que podem conter uma diversidade de
contaminantes orgénicos e inorganicos. Nesse sentido, algumas sugestdes para pesquisas

futuras sdo apresentadas a seguir:

« Avaliacdo da capacidade de adsorcdo do BC de PPC para outros tipos de contaminantes
metalicos em solugdo sintética, investigando os principais mecanismos de adsor¢éo

envolvidos e suas afinidades especificas para cada tipo de contaminante;

o Estudos de adsorcdo em coluna, a partir de uma amostra de agua real, utilizando BC’s
preparados em diferentes condicGes de pirdlise de modo a apresentar propriedades de

superficie diferenciadas a fim de remover a maior quantidade possivel de metais toxicos;

« Elaboracdo do ciclo de vida do produto ao longo de toda a cadeia de producéo, a fim de
avaliar o impacto socioambiental positivo e o custo-beneficio para a implementacéo de
uma planta de pirélise em larga escala, levando em consideracao a disponibilidade de
matéria-prima, tecnologia e especializacdo de mao-de-obra local, bem como os

possiveis mercados consumidores.



126

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ACEMIOGLU, B. Removal of a reactive dye using NaOH-activated biochar prepared from
peanut shell by pyrolysis process. International Journal of Coal Preparation and
Utilization, v. 42, p. 671-693, 2019.

AHMAD, M. et al. Biochar as a sorbent for contaminant management in soil and water: a
review. Chemosphere, v. 99, p. 19-33, 2014.

AHMAD, R. K. et al. Exploring the potential of coconut shell biomass for charcoal production.
Ain Shams Engineering Journal, v. 13, 2022.

AHMEDNA, M. et al. Surface properties of granular activated carbons from agricultural by-
products and their effects on raw sugar decolorization. Bioresourch Technology, v. 71, p. 103—
112, 2000.

ALVES, R. C. et al. State of the art in coffee processing by-products. In: GALANAKIS, C. M.
Handbook of Coffee Processing By- Products: Sustainable Applications. Chania: Academic
Press (Elsevier), 2017, c.1.

AMERICAN SOCIETY OF TESTING MATERIALS. ASTM D1106-96: Standard Test
Method for Acid-Insoluble Lignin in Wood. West Conshohocken, 2013. 2 p.

AMERICAN SOCIETY OF TESTING MATERIALS. ASTM D1107-96: Standard Test
Method for Ethanol-Toluene Solubility of Wood. West Conshohocken, 2013. 2 p.

AMERICAN SOCIETY OF TESTING MATERIALS. ASTM E1755-01: Standard Test
Method for Ash in Biomass. West Conshohocken, 2015. 3 p.

AMERICAN SOCIETY OF TESTING MATERIALS. ASTM E871-82: Standard Test Method
for Moisture Analysis of Particulate Wood Fuels. West Conshohocken, 2019. 2 p.

AMERICAN SOCIETY OF TESTING MATERIALS. ASTM E872-82: Standard Test Method
for Volatile Matter in the Analysis of Particulate Wood Fuels. West Conshohocken, 2019. 2 p.

ANAWAR, H. M. et al. Biochar: An emerging panacea for remediation of soil contaminants
from mining, industry and sewage wastes. Pedosphere, v. 25, p. 654-665, 2015.

BALAT, M. et al. Main routes for the thermo-conversion of biomass into fuels and chemicals.
Part 1: Pyrolysis systems. Energy Conversion and Management, v. 50, n. 12, p. 3147-3157,
20009.

BALLESTERQOS, L. F. et al. Chemical, Functionalo, and Structural Properties of Spent Coffee
Grounds and Coffee Silverskin. Food Bioprocess Technol, 2014,

BALTRENAS, P.; BALTRENAITE, E. Sustainable Natural Materials and Their Importance
for Waste Management and Stabilization of Soil Pollution. In:__ . Sustainable
Environmental Protection Technologies: Contaminant Biofiltration, Adsorption and
Stabilization. Gewerbestrasse: Springer Nature Switzerland AG, 2020. c. 3.



127

BEESLEY, L. et al. A review of biochars’ potential role in the remediation, revegetation and
restoration of contaminated soils. Environmental Pollution, v. 159, p. 3269-3282, 2011.

BEESLEY, L. et al. Biochar and heavy metals. In. LEHMANN, J.; JOSEPH, J. Biochar for
environmental management: science, technology and implementation. New York:
Routledge, 2015. c. 20.

BERNARDINO, C. A. R. et al. Filter cake, residue of the sugarcane industry-a evaluation by
slow pyrolysis. Revista Virtual de Quimica, v. 10, n. 3, p. 551-573, 2018.

BLANCHARD, G. et al. Removal of heavy metals from waters by means of natural zeolites.
Water Reserch, v. 18, p. 1501-1507, 1984.

BRADL, H. B. Adsorption of heavy metal sions on soils and soils constituents. Jornal of
Colloid and Interface Science., v. 277, p. 1-18, 2004.

BRASIL. Portaria n° 888, de 4 de maio de 2021. Altera 0 Anexo XX da Portaria de
Consolidacdo GM/MS n° 5, de 28 de setembro de 2017, para dispor sobre os procedimentos de
controle e de vigilancia da qualidade da &gua para consumo humano e seu padrdo de
potabilidade. Diario Oficial da Unido: secdo 1, Brasilia, DF, ano 2021, p. 1-127, 7 maio 2021.

BRUM, S.S. et al. Preparacéo e caracterizacdo de carvao ativado produzido a partir de residuos
do beneficiamento do café. Quimica Nova, v. 31 (5), p. 1048-1052, 2008.

CHA, J. S. et al. Production and utilization of biochar: a review. Journal of Industrial and
Engineering Chemistry, v. 40, p. 1-15, 2016.

CHEN, W. et al. Characteristics of wood-derived biochars produced at diferente temperatures
before and after deashing: Their different potential advantages in environmental applications.
Science of the Total Environment, v. 651, p. 2762-2771, 2019.

CHENG, G. et al. Adsorption of methylene blue by residue biochar from copyrolysis of
dewatered sewage sludge and pine sawdust. Desalination and Water Treatment, v. 51, p.
7081-7087, 2013.

COLLARD, F. X.; BLIN, J. A review on pyrolysis of biomass constituents: Mechanisms and
composition of the products obtained from the conversion of cellulose, hemicelluloses and
lignin. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 38, p. 594-608, 2014.

COSTA, A. B.; ZOLTOWSKI, A. P. C. Manual de Producéo Cientifica. In: KOLLER, S. H.;
de PAULA COUTO, M. C. P.; HOHENDORFF, J. V. Como escrever um artigo de revisao
sistematica. Porto Alegre: Penso, 2014.

De SOUZA, C. C. Activated carbon of Coriandrum sativum for adsorption of methylene blue:
Equilibrium and kinetic modeling. Cleaner Materials, v. 3, 2022.

Del POZO, C. et al. Converting coffee silverskin to value-added products by a slow pyrolysis-
based biorefinery process. Fuel Processing Technology, v. 214, 2021.



128

DENG, Y. et al. Adsorption behaviour and mechanisms of cadmium and nickel on rice straw
biochars in single- and binary-metal systems. Chemosphere, v. 218, p. 308-318, 2019.

DHYANI, V.; BHASKAR, T. A comprehensive review on the pyrolysis of lignocellulosic
biomass. Renewable Energy, v. 129, p. 695-716, 2018.

DING, W. et al. Pyrolytic temperatures impact lead sorption mechanisms by bagasse biochar.
Chemosphere, v. 105, p. 68-74, 2014.

DING, Z. et al. Sorption of lead and methylene blue onto hickory biochars from different
pyrolysis temperatures: Importance of physicochemical properties. Journal of Industrial and
Engineering Chemistry, v. 37, p. 261-267, 2016.

DUBEY, S. et al. Adsorbents: classification, characteristics, chemical nature, and interaction
with contaminants. In: GUSAIN, D.; BUX, F. Batch adsorption process metals and anions
for remediation of contaminated water. Boca Raton: CRC Press, 2021. c. 2.

FARAH, A.; SANTOS, T. F. dos. The Coffee and Beans: An Introduction. In; PREEDY, V. C.
Coffee in Health and Disease Prevention. London: Elsevier, 2015, c. 1.

FERREIRA, G. E.; VIDAL, F. W. H.; RIBEIRO, R. C. da C. In: LUZ, A. B. da; FRANCA, S.
C. A.; BRAGA, P. F. A. Tratamento de Minérios. Rio de Janeiro: CETEM/MCTIC, 2018. c.
20.

FREUNDLICH, H. Uber die Adsorption in Lésungen. Zeitschrift Fiir Physikalische Chemie,
v. 57, p. 385-471, 1906.

FUNDACAO ESTADUAL DO MEIO AMBIENTE. 5° inventario de areas impactadas pela
mineracdo. Belo Horizonte: FEAM, 2017. 56 p.

FUNDACAO ESTADUAL DO MEIO AMBIENTE. Cadastro de minas paralisadas e
abandonadas no Estado de Minas Gerais. Belo Horizonte: FEAM, 2016. 38 p.

FUNDACAO ESTADUAL DO MEIO AMBIENTE. Inventario de areas contaminadas
Estado de Minas Gerais: 2020. Belo Horizonte: FEAM, 2020. 35 p.

GAO, L. Y. etal. Relative distribution of Cd2+ adsorption mechanisms on biochar derived from
rice straw and sewage sludge. Bioresource Technology, v. 272, p. 114-122, 2019.

GLASER, B. Black carbon in density fractions of anthropogenic soils of the Brazilian Amazon
region. Organic Geochemistry, v. 31, p. 669-678, 2000.

GOLDSCHIMID, O. Ultraviolet spectra. In: SARKANEM, K. V.; LUDWIG, G. C. Lignins:
occurence, formation, structure and reactions. New York: J. Wiley Interprice, 1971. p. 241-
298.

GORSKA, A. et al. Application of Thermal Methods to Analyze the Properties of Coffee
Silverskin and Oil Extracted from the Studied Roasting By-Product. Applied Sciences, v. 10,
2020.



129

GUILHERME, L. R. G. et al. Elementos-trago em solos e sistemas aquéticos. Topicos Ci. Solo,
V. 4, p. 345-390, 2005.

GUSAIN, D. et al. Kinetic, isotherm, and thermodynamic studies for batch adsorption of
metals, and anions, and management of adsorbents after the adsorption process. In: GUSAIN,
D.; BUX, F. Batch adsorption process of metals and anions for remediation of
contaminated water. Boca Raton: CRC Press, 2021. c. 8.

GUSAIN, D. Introduction. In: GUSAIN, D.; BUX, F. Batch adsorption process metals and
anions for remediation of contaminated water. Boca Raton: CRC Press, 2021. c. 1.

HALL, K.R. et al. Pore- and solid-diffusion kinetics in fixed-bed adsorption under constant-
pattern conditions. Industrial & Engineering Chemistry Fundamentals, v. 5(2), p. 212-223,
1966.

HO, S. H. et al. High-efficiency removal of lead from wastewater by biochar derived from
anaerobic digestion sludge. Bioresource Technology, v. 246, p. 142-149, 2017.

HOHENDORFF, J. V. Manual de Producdo Cientifica. In: KOLLER, S. H.; de PAULA
COUTO, M. C. P.; HOHENDORFF, J. V. Como escrever um artigo de revisao de literatura.
Porto Alegre: Penso, 2014. p. 39 — 54.

HOSSEINI, S.; CHOONG, T. S. Y.; HAMID, M. Adsorption of a cationic dye from aqueous
solution on mesoporous carbon-based honeycomb monolith. Desalination and Water
Treatment, v. 49, p. 326-336, 2012.

HOUGH, R. L. Copper and Lead. In: HOODA, P. S. Trace elements in soils. London: Wiley,
2010, c. 18.

HUANG, F. et al. Quantitative contribution of Cd?" adsorption mechanisms by chicken-
manure-derived biochar. Environmental Science and Pollution Research, v. 25, p. 28322-
28334, 2018.

IBRAHIM, M. et al. Methylene blue dye adsorption onto activated carbon developed from
Calicotome villosa via H3POg activation. Biomass Conversion and Biorefinery, 2021,

INTERNATIONAL BIOCHAR INITIATIVE. 2018. Biochar. Disponivel em:
<https://biochar-international.org/biochar/>. Acesso em: 18 ago. 2021.

INSTITUTO DE PESQUISA ECONOMICA E APLICADA. Diagndstico dos residuos
organicos do setor agrossilvopastoril e agroindastrias associadas. Brasilia: Ipea, 2012. 129

p.

INTANI, K. et al. Characterisation of biochar from maize residues produced in a self-purging
pyrolysis reactor. Bioresource Technology, v. 265, p. 224-235, 2018.

INTANI, K. et al. Effect of self-purging pyrolysis on yield of biochar from maize cobs, husks
and leaves. Bioresource Technology, v. 218, p. 541-551, 2016.



130

INTERNATIONAL BIOCHAR INITIATIVE. 2018. Biochar. Disponivel em:
<https://biochar-international.org/biochar/>. Acesso em: 18 ago. 2021.

INTERNATIONAL BIOCHAR INITIATIVE. Biochar Technology. 2018. Disponivel em:
<https://biochar-international.org/biochar-technology/>. Acesso em: 23 agost. 2021.

INYANG, M.; DICKENSON, E. The potential role of biochar in the removal of organic and
microbial contaminants from potable and reuse water: a review. Chemosphere, v. 134, p. 232—
240, 2015.

IRIONDO-DEHOND, A.; IRIONDO-DEHOND, M.; CASTILLO, M. D. del. Applications of
coumpounds from coffee processing by-products. Biomolecules, v. 10, p. 1219-1239, 2020.

JAFRI, N. et al. A review on production and characterization of biochars for application in
direct carbon fuel cells. Process Safety and Environmental Protection, v. 118, p. 152-166,
2018.

JOHNSTON, C. T. Biochar analysis by Fourier-transform infra-red spectroscopy. In: SINGH,
B.; CAMPS-ARBESTAIN, M.; LEHMANN, J. Biochar: a guide to analytical methods. Boca
Raton: CRC Press/Taylor and Francis Group, 2017, c. 18.

KABATA-PENDIAS, A.; MUKHERJEE, A. B. Trace elements of group 14 (Previously group
IVa). In: . Trace elements from soil to human. New York: Springer, 2007. c. 14.

KAN, T.; STREZOV, V.; EVANS, T. J. Lignocellulosic biomass pyrolysis: a review of product
properties and effects of pyrolysis parameters. Renewable and Sustainable Energy Reviews,
v. 57, p. 126-1140, 2016.

KLOSS, S. et al. Characterization of slow pyrolysis biochar: effects of feedstocks and pyrolysis
temperature on biochar properties. Journal of Environmental Quality, v. 41, p. 990-1000,
2012,

KWOCZYNSKI, Z.; CMELIK, J. Characterization of biomass wastes and its possibility of
agriculture utilization due to biochar production by torrefaction process. Journal of Cleaner
Production, v. 280, 2021.

LAGERGREN, S. About the theory of so-called adsorption of soluble substances. Kungliga
Svenska Vetenskapsakademiens Handlingar, v. 24, n. 4, p. 1-39, 1898.

LANGMUIR, I. Adsorption of gases on glass, mica and platinum. Journal of the American
Chemical Society, v. 40(9), p. 1361-1403, 1918.

LEHMANN J, JOSEPH S. Biochar for environmental management: An introduction. In:___.
Biochar for environmental management: science and technology. London: Earthscan, 2009.
c. 1.

LEHMANN, J. A handful of carbon. Nature, v. 447, p. 143-144, 2007.

LEHMANN, J.; JOSEPH, S. Biochar for environmental management: science, technology
and implementation. London & New York: Earthscan, 2017. 928 p.



131

LI, J. et al. Valorizing Rice Straw and Its Anaerobically Digested Residues for Biochar to
Remove Pb(I1) from Aqueous Solution. International Journal of Polymer Science, 2018.

LI, S.; CHEN, G. Thermogravimetric, thermochemical, and infrared spectral characterization
of feedstocks and biochar derived at different pyrolysis temperatures. Waste Management, v.
78, p. 198-207, 2018.

LI, Y. et al. ZnCl-activated carbon from soybean dregs as a high efficiency adsorbent for
cationic dye removal: isotherm, kinetic, and thermodynamic studies. Environmental
Technology, v. 41, p. 2013-2023, 2018.

LIU, P. et al. Modification of bio-char derived from fast pyrolysis of biomass and its application
in removal of tetracycline from aqueous solution. Bioresource Technology., v. 121, p. 235—
240, 2012.

LU, H. et al. Relative distribution of Pb?* sorption mechanisms by sludge-derived biochar.
Water research, v. 46, p. 854-862, 2012.

MAMHDI, A. et al. Influence of Pyrolysis Conditions on Surface Characteristics and Methylene
Blue Adsorption of Biochar Derived from Date Seed Biomass. Waste Biomass Valor, v. 8, p.
2061 — 2073, 2017.

MALAVOLTA, E.; VITTI, G. C.; OLIVEIRA, S. A. Avaliacdo do estado nutricional das
plantas: principios e aplicacfes. Piracicaba: Associacao Brasileira para Pesquisa da Potassa e
do Fosfato, 1997. 319 p.

MARMIROLI, N. MAESTRI, E. Health Implications of trace elements in the environment and
the food chain. In: PRASAD, M. N. V. Trace elements as contaminants and nutrients:
consequences in ecosystems and human health. New Jersey: Wiley, 2008. c. 2.

MASEK, O.; JOHNSTON, C. T. Thermal analysis for biochar characterisation. In: SINGH, B.;
CAMPS-ARBESTAIN, M.; LEHMANN, J. Biochar: a guide to analytical methods. Boca
Raton: CRC Press/Taylor and Francis Group, 2017, c. 24.

MCLINTOCK, I. The Elovich Equation in Chemisorption Kinetics. Nature, v. 216, p. 1204—
1205, 1967.

MEDHAT, A. et al. Efficiently activated carbons from corn cob for methylene blue adsorption.
Applied Surface Science Advances, v. 3, 2021.

MELO, D. de Q. Equilibrio de adsorcéo. In: NASCIMENTO, R. F. do; LIMA, A. C. A. de;
VIDAL, C. B.; MELO, D. de Q.; RAULINO, G. S. C. Adsorcdo: aspectos tedricos e
aplicacdes ambientais. Fortaleza: Imprensa Universitaria, 2014. 256 p.

MELO, D. et al. Equilibrio de adsorgéo. In: NASCIMENTO, R. F. do; LIMA, A. C. A. de;
VIDAL, C. B.; MELO, D. de Q.; RAULINO, G. S. C. Adsorcdo: aspectos tedricos e
aplicacdes ambientais. Fortaleza: Imprensa Universitaria, 2020. 256 p.



132

MENYA, E. et al. Optimization of pyrolysis conditions for char production from rice husks and
its characterization as a precursor for production of actived carbono. Biomass Conversion and
Biorrefinery, v. 10, p. 57-72, 2020.

MOHAN, D. Development of magnetic activated carbon from almond shells for trinitrophenol
removal from water. Chemical Engineering Journal, v. 172, p. 1111- 1125, 2011.

MUSSATTO, S. I. Generating Biomedical Polyphenolic Compounds from Spent Coffee or
Silverskin. In: PREEDY, V. C. Coffe in Health Disease Prevention. London: Elsevier, 2015,
c. 11.

NETO, B. de B.; SCARMINIO, I. S.; BRUNS, R. E. Andando na superficie de resposta. In;___.
Como fazer experimentos: pesquisa e desenvolvimento na ciéncia e na industria.
Campinas: Unicamp, 2001, c. 6.

NEUSATZ GUILHEN, S. Sintese e caracterizacao de biocarvéo obtido a partir do residuo
de coco de macauba para remoc¢do de uranio de solugdes aquosas. 2012. 324 p. Tese
(Doutorado em Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN-
CNENY/SP, S&o Paulo. Disponivel em: <www.teses.usp.br> (17/03/2022).

NICOLINI, K. P. Pirélise de biomassa em baixas temperaturas. Campinas: Editora Atomo,
2013.

OMULDO, G. et al. Optimizing slow pyrolysis of banana peels wastes using response surface
methodology. Environmental Engineering Research, v. 24, n. 2, p. 354-361, 2019.

PARK, W. C.; ATREYA, A.; BAUM, H. R. Experimental and theoretical investigation of heat
and mass transfer processes during wood pyrolysis. Combustion and Flame, v. 157, p. 481-
494, 2010.

PETTER, F. A.; MADARI, B. E. Biochar: Agronomic and environmental potential in Brazilian
savannah soils. Revista Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental, p. 761-768, 2012.

PEREIRA, R. C. et al. Inorganic carbono. In: SINGH, B.; CAMPS-ARBESTAIN, M.;
LEHMANN, J. Biochar: a guide to analytical methods. Boca Raton: CRC Press/Taylor and
Francis Group, 2017, c. 5.

PHATIRANA, C. et al. Quantifying the influence of surface physico-chemical properties of
biosorbents on heavy metal adsorption. Chemosphere, v. 234, p. 488-495, 2019.

POLIDORO, A. dos S. et al. Valorization of coffee silverskin industrial waste by pyrolysis:
From optimization of bio-oil production to chemical characterization by GC x GC/qMS.
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, v. 129, p. 43-52, 2018.

PONIZOVSKY, A.; MIRONENKO, E. Speciation and sorption of lead (Il) in soils. In:
ISKANDAR, I. K.; KIRKHAM, M. B. Trace elements is soil: bioavailability, flux, and
transfer. Boca Raton: CRC Press, 2001.



133

QAMBRANI, N. A. et al. Biochar properties and eco-friendly applications for climate change
mitigation, waste management, and wastewater treatment: a review. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 79, p. 255-273, 2017.

RAJAPAKSHA, A. U. et al. Definitions and Fundamental of Biochar. In: OK, Y. S.;
UCHIMIYA, S. M.; CHANG, S. X.; BOLAN, N. Biochar: Production, Characterization,
and Applications. Boca Raton: CRC Press, 2016. c. 1.

RAVEENDRAN, K. et al. Influence of mineral matter on biomass pyrolysis characteristics.
Fuel, v. 74, p. 1812-1822, 1995.

REBOLLEDO, A. E.; LOPEZ, G. P.; MORENO, C. H. Biocarbon (biochar): Naturaleza,
historia, fabricacion y uso en el suelo. Terra Latinoamericana, v. 34, n. 3, p. 367-382, 2016.

REDDY, P.M.K. et al. Preparation of activated carbons from bio-waste: effect of surface
functional groups on methylene blue adsorption. International Journal of Environmental
Science and Technology, v. 12 (4), p. 1363-1372, 2015.

REDLICH, O.; PETERSON, D. L. A Useful Adsorption Isotherm. The Journal of Physical
Chemistry, v. 63(6), p. 1024-1024, 1959.

REGALBUTO, J. R.; ROBLES, J. O. The engineering of Pt/carbon catalyst preparation.
Univ. Illinois, Chicago, p. 14, 2004.

REZENDE, E. I. et al. Biocarvdo (Biochar) e Sequestro de Carbono. Revista Virtual de
Quimica, v. 3, p. 426-433, 2011.

ROCHA, F. C. et al. Casca de café em dietas para vacas em lactacdo: consumo, digestibilidade,
producdo e composicdo de leite. Revista Brasileira de Zootecnia, v. 35, p. 2163-2171, 2006.

ROGINSKY, S.; ZELDOVICH, Ya B. The catalytic oxidation of carbon monoxide on
manganese dioxide. Acta Phys. Chem. USSR, v. 1, n. 554, p. 2019, 1934.

ROUQUEROL, F. et al. Introduction. In: ROUQUEROL, F.; ROUQUEROL, J.; SING, K. S.
W.; LLEWELLYN, P.; MAURIN, G. Adsorption by powders and porous solids: principles,
methodology and applications. Amsterdam: Elsevier (Academic Press), 2014. c. 1.

RUTHVEN, D. M. Fundamentals of adsorption equilibrium and kinectis in microporous solids.
In: KARGE, H. G.; WEITKAMP, J. Molecular sieves: adsorption and diffusion. Berlin:
Springer, 2008. p. 1-43.

SANTOS, L. B. Characterization of biochar of pine pellet. Journal of Thermal Analysis, v.
122, p. 21-32, 2015.

SHARMA, A.; PAREEK, V.; ZHANG, D. Biomass pyrolysis: a review of modelling, process
parameters and catalytic studies. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 50, p.
1081-1096, 2015.



134

SIDDIQUI, M. T. H. et al. Characterization and process optimization of biochar produced using
novel biomass, waste pomegranate peel: a response surface methodology approach. Waste
Biomass Valor, v. 10, p. 521-532, 2019.

SILVA, J. de S. et al. Producéo de Café Cereja Descascado — Equipamentos e Custo de
Processamento. Brasilia: Embrapa Café (Comunicado Técnico 4), 2013, p. 16.

SILVA, S. R. da. Avaliacéo da eficiéncia de blendas de biocarvao com lodo de decantacao
de Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) na adsorcao de solucdes de azul de metileno.
2018. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado de
séo Paulo, Araraquara.

SINGH, B.; RAVEN, M. D. X-ray diffraction analysis of biochar. In: SINGH, B.; CAMPS-
ARBESTAIN, M.; LEHMANN, J. Biochar: a guide to analytical methods. Boca Raton: CRC
Press/Taylor and Francis Group, 2017, c. 21.

SINGH, J. K.; VERMA, N. Theory, Molecular, Mesoscopic Simulations, and Experimental
Techniques of Agueous Phase Adsorption. In: . Aqueous phase adsorption: theory,
simulations, and experiments. Boca Raton: Taylor & Francis, CRC Press, 2019. c. 1.

SIZMUR, T. et al. Biochar modification to enhance sorption of inorganics from water.
Bioresource Technology, v. 246, p. 34-47, 2017.

SOARES, P. S. M.; YOKOYAMA, L.; FREIRE, D. D. C. Transporte de metais pesados no
solo no contexto da disposi¢ao de residuos sélidos. Rio de Janeiro: CETEM/MCT, 2005. 45p.
(Série Tecnologia Ambiental, 33).

SUBRATTI, A. Preparation and characterization of biochar derived from the fruit seed of
Cedrela odorata L and evaluation of its adsorption capacity with methylene blue. Sustainable
Chemistry and Pharmacy, v. 21, 2021.

SULAIMAN, N. S. et al. Optimization of activated carbon preparation from cassava stem using
response surface methodology on surface area and yield. Journal of Cleaner Production, v.
198, p. 1422-1430, 2018.

TACK, F. M. G. Trace elements: general soil chemistry principles and processes. In: HOODA,
P. S. Trace elements in soils. London: Wiley, 2010, c. 2.

TAN, X. et al. Application of biochar for the removal of pollutants from aqueous solutions.
Chemosphere. 2015.

TANG, J. et al. Characteristics of biochar and its application in remediation of contaminated
soil. Journal of Bioscience and Bioengineering, v.116, p. 653-659, 2013.

TIEN, C. Introduction. In: . Introduction to adsorption: basics, analysis, and

applications. Amsterdam: Elsevier, 2019. c. 1.

TRAN, H. N. et al. Mistakes and inconsistencies regarding adsorption of contaminants from
aqueous solutions: A critical review. Water Research, v. 120, p. 88-186, 2017.



135

TRAN, V. S. et al. Typical low cost biosorbents for adsorptive removal of specific organic
pollutants from water. Bioresource Technology, v. 182, p. 353-363, 2015.

TRIPATHI, M.; SHU, J. N.; GANESAN, P. Effect of process parameters on production of
biochar from biomass waste through pyrolysis: a review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 55, p. 467-481, 2016.

TSAI, W. The potential of pyrolysing exhausted coffee residue for the production of biochar.
In: Handbook of Coffee Processing By-Products: Sustainable Applications. Chania:
Academic Press (Elsevier), 2017, c.10.

UCHIMIYA, M. et al. Influence of soil properties on heavy metal sequestration by biochar
amendment. Copper sorption isotherms and the release of cations. Chemosphere, v. 82, p.
1431-1437, 2011.

UCHIMIYA, M. et al. Screening biochars for heavy metal retention in soil: Role of oxygen
functional groups. Journal of Hazardous Materials, v. 190, p. 432-441, 2011.

VAN POUCKE, R. et al. Metal sorption by biochars: A trade-off between phosphate and
carbonate concentration as governed by pyrolysis conditions. Journal of Environmental
Management, v. 246, p. 496-504, 2019.

VARGAS, A. M. M. et al. Adsorption of methylene blue on activated carbon produced from
flamboyant pods (Delonix regia): Study of adsorption isotherms and kinetic models. Chemical
Engineering Journal, v. 168, p. 722—-730, 2011.

VEIGA, T. R. L. A. et al. Different plant biomass characterizations for biochar production.
Cerne, v. 23, p. 529-536, 2017.

VIDAL, C. B. et al. Equilibrio de adsorcdo. In: NASCIMENTO, R. F. do; LIMA, A. C. A. de;
VIDAL, C. B.; MELO, D. de Q.; RAULINO, G. S. C. Adsorcdo: aspectos teoricos e
aplicacdes ambientais. Fortaleza: Imprensa Universitaria, 2014. c. 3.

VIDAL, C. B. et al. Principios basicos. In: NASCIMENTO, R. F. do; LIMA, A. C. A. de;
VIDAL, C. B.; MELO, D. de Q.; RAULINO, G. S. C. Adsorcdo: aspectos tedricos e
aplicacdes ambientais. Fortaleza: Imprensa Universitaria, 2020. c. 1.

WANG, S. et al. Influence of the interaction of components on the pyrolysis behavior of
biomass. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, v. 91, n. 1, p. 183-189, 2011.

WANG, S. et al. Physicochemical and sorptive properties of biochars derived from woody and
herbaceous biomass. Chemosphere, v. 134, p. 257-262, 2015.

WANG, Z. et al. Immobilization of Cu2+ and Cd2+ by earthworm manure derived biochar in
acidic circumstance. Journal of Environmental Sciences, v. 53, p. 293-300, 2017.

WANG, Y.; LIU, R. Comparison of characteristics of twenty-one types of biochar and their
ability to remove multi-heavy metals and methylene blue in solution. Fuel Processing
Technology, v. 160, p. 55-63, 2017.



136

WANG, Z. et al. Investigating the mechanisms of biochar’s removal of lead from solution.
Bioresource Technology, v. 177, p. 308-317, 2015.

WORCH, E. Adsorption equilibrium I: General aspects and single-solute adsorption. In:
Adsorption technology in water treatment: fundamentals, processes and modeling. Berlin:
DE GRUYTER, 2012b. c. 3.

WORCH, E. Adsorption kinetics. In: . Adsorption technology in water treatment:
fundamentals, processes and modeling. Berlin: DE GRUYTER, 2012c. c. 5.

WORCH, E. Introduction. In: __ . Adsorption technology in water treatment:
fundamentals, processes and modeling. Berlin: DE GRUYTER, 2012a. c. 1.

XIAO, X.; CHEN, B. A Direct Observation of the Fine Aromatic Clusters and molecular
Structures of Biochars. Environmental Sacience and Technology, v. 51, p. 5473-5482, 2017.

XU, X. Comparison of rice husk- and dairy manure-derived biochar for simultaneously
removing heavy metals from aqueous solutions: Role of mineral components in biochar.
Chemosphere, v. 92, p. 955-961, 2013.

YANG, H. et al. Characteristics of hemicellulose, cellulose and lignin pyrolysis. Fuel, v. 86, n.
12-13, p. 1781-1788, 2007.

YANG, X. et al. Effects of carbonization conditions on the yield and fixed carbon content of
biochar from pruned apple tree branches. Renewable Energy, v. 146, p. 1691-1699, 2020.

YAVARI, S. et al. Sorption properties optimization of agricultural wastes-derived biochars
using response surface methodology. Process Safety and Environmental Protection, v. 109,
p. 509-519, 2017a.

YAVARI, S. et al. Synthesis optimization of oil palm empty fruit bunch and rice husk biochars
for removal of imazapic and imazapyr herbicides. Journal of Environmental Management,
v. 193, p. 201-210, 2017b.

YAVARI, S.; MALAKAHMAD, A.; SAPARI, N. B. Effects of production conditions on yield
and physicochemical properties of biochars produced from rice husk and oil palm empty fruit
bunches. Environmental Science and Pollution Research, v. 23, n. 18, p. 17928-17940,
2016.

YUAN, J. et al. The forms of alkalis in the biochar produced from crop residues at different
temperatures. Bioresource Technology, v. 102, p. 3488-3497, 2011.

ZAMA E. F. et al. The role of biochar properties in influencing the sorption and desorption of
Pb(11), Cd(I1) and As(111) in aqueous solution. Journal of Cleaner Production, v. 148, p. 127-
136, 2017.

ZAMANI, S. A. et al. Removal of Zinc from Aqueous Solution by Optimized Oil Palm Empty
Fruit Bunches Biochar as Low Cost Adsorbent. Bioinorganic Chemistry and Applications,
v. 2017, 2017.



137

ZHANG, J. et al. Comparison of adsorption behavior studies of Cd2p by vermicompost biochar
and KMnO4-modified vermicompost biochar. Journal of Environmental Management, v.
256, 2020.

ZHAO, S.; TA, N.; WANG, X. Effect of Temperature on the Structural and Physicochemical
Properties of Biochar with Apple Tree Branches as Feedstock Material. Energies, v. 10, 2017.

ZHAO, B. et al. Effect of pyrolysis temperature, heating rate, and residence time on rapeseed
stem derived biochar. Journal of Cleaner Production, v. 174, p. 977-987, 2018.

ZHOU, R. et al. Optimization of biochar preparation from the stem of Eichhornia crassipes
using response surface methodology on adsorption of Cd2+. Scientific Reports, v. 9, n. 1, p.
1-17, 2019.

ZHOU, R. et al. Optimization of preparation conditions for biochar derived from water hyacinth
by using response surface methodology (RSM) and its application in Pb2+removal. Journal of
Environmental Chemical Engineering, v. 8, n. 5, p. 104198, 2020.

ZHOU, Z. Effect of pyrolysis conditio non the adsorption mechanism of lead, cAddmium and
copper on tobacco stem biochar. Journal of cleaner Production, v. 187, p. 996-1005, 2018.

ZHU, L. et al. Key factors and microscopic mechanisms controlling adsorption of cAddmium by
surface oxidized and aminated biochar. Journal of Hazardous Materials, v. 382, 2020.

ZHU, Y. et al. Removal of methylene blue from aqueous solution by cattle manure-derived low
temperature biochar. Royal Society of Chemistry, v. 8, p. 19917-19929, 2018.



138

APENDICES

APENDICE A - Revisdo sistematica referente ao tema: “Otimizacio do processo de
pir6lise por metodologia de superficie de resposta para obten¢do de biocarvao com

propriedades de adsor¢ao”.

Al — Protocolo de revisdo sistematica elaborado para a busca e sele¢ao dos artigos
relacionados ao tema 1.

TEMA 1: “Otimizacao do processo de pir6lise por metodologia de superficie de resposta para

obteng¢do de biocarvao com propriedades de adsorgao.”
OBJETIVOS
a) Geral:
o Identificar e analisar os principais estudos de otimizacdo do processo de pirolise por
metodologia de superficie de resposta (MSR) visando a obtencdo de biocarvdo com
propriedades de adsorcéo.

b) Especificos:

e Investigar através dos estudos primarios os principais fatores que influenciam no

processo de pirdlise e nas propriedades do biocarvdo como adsorvente.

QUESTOES DE PESQUISA

a) Quais os principais fatores que influenciam no processo pirélise e nas propriedades

fisico-quimicas do biocarvéo?

b) Quais propriedades sdo mais desejaveis para a obtencdo de biocarvdo com

caracteristicas de adsorgdo?
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Intervencdo: varidveis do processo de pirélise otimizadas por MSR e as propriedades do
biocarvao otimizado.

Controle: artigos de pesquisas obtidos com o orientador, artigos de revisao sobre
biocarvéo e pirolise obtidos na internet e teses e dissertacbes sobre 0 mesmo assunto.

Populagéo: artigos de pesquisas que utilizaram a MSR como ferramenta para otimizacao
do biocarvéo de pirolise.

Resultados: verificacdo das principais variaveis que interferem nas propriedades
adsortivas do biocarvéao.

Aplicacdo: compreender o comportamento das variaveis que mais interferem nas
propriedades de sor¢do do biocarvéo, utilizando-as como referéncias para a otimizagdo do

processo.
SELECAO DE FONTES

As fontes deverdo estar disponiveis via web, em base de dados cientificas que serdo
acessadas através do Portal de Periodicos da Capes. A base de dados Scopus (Elsevier) foi
escolhida por disponibilizar ferramentas de buscas que auxiliam na identificagéo e na selecao
dos principais artigos e periddicos.

SELECAO DAS PALVRAS-CHAVES

A palavra-chave “response surface methodology” sera utilizada na base cientifica e estara

relacionada com os seguintes termos; “optimization”, “biochar”.

TIPOS DOS ARTIGOS

Serdo considerados artigos de pesquisas realizados por profissionais ou estudantes das

mais diversas areas, uma vez que se tratam de estudos multidisciplinares.

IDIOMA DOS ARTIGOS

Serdo considerados os artigos escritos em inglés ou portugués.
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CRITERIOS DE INCLUSAO E EXCLUSAO

A selecdo dos artigos serd realizada conforme critérios de inclusdo e exclusao

estabelecidos a seguir.

Incluséo:
1. Estudos publicados e disponiveis na integra nas bases de dados cientificas.
2. Trabalhos recentes (Ultimos cinco anos) e revisados por pares.
3. Artigos que utilizam, preferencialmente, a MSR como ferramenta de otimizagéao
das propriedades de sorcdo do biocarvao de pir6lise.
Excluséo:
1. Trabalhos cujo biocarvéao otimizado ndo seja produzido via pirolise.
2. Estudos que utilizam outros tipos de ferramentas estatisticas para a otimizacéo da
resposta de interesse.
3. Estudos que utilizam MSR visando otimizar o processo de adsorcdo de metais

pelo biocarvao.

CRITERIOS DE QUALIDADE

O trabalho devera ter sido publicado em periddicos ou em anais de eventos com revisao
por pares quando se referir a artigos, ou aprovado por banca examinadora quando se referir a
trabalhos de concluséo de curso, mestrado ou doutorado.
Os artigos deverdo ser avaliados quanto as informacfes presentes em cada se¢do, nos
seguintes critérios:
Introducao:
v" InformagGes que motivaram a pesquisa — “gap” ou limita¢des da pesquisa;
v InformacGes apresentadas quanto ao proposito do trabalho.
Resultados e Discussdes:
v" Principais resultados obtidos no estudo e as respectivas explicagcbes para 0s
fendmenos observados;
v Relacdo entre os resultados obtidos e o prop6sito do trabalho.
ConclusGes:
v" Principais conclus@es do estudo e a sua relevancia para a grande area.

Metodologia:
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v" Descricdo das metodologias utilizadas nos experimentos;

v"Importancia das analises, experimentos ou técnicas utilizadas no estudo.

PROCESSO DE SELECAO DOS ESTUDOS PRIMARIOS

A selecdo dos estudos primarios serd conduzida em trés etapas (ver Figura 1). A etapa
inicial ou a primeira triagem sera realizada através de uma busca nas bases de dados utilizando
como palavra-chave “response surface methodology”.

Os resultados retornados nas bases serdo classificados em relacdo nimero de citacdes e
refinados quanto ao periodo (2015 a 2020), tipo de documento (artigo) e textos completos. Apos
a filtragem, na maquina de busca dos resultados, a seguinte string sera utilizada “{biochar} and
{properties} and {pyrolysis} and {optimization}”.

A segunda etapa de selecdo se realizard por meio da leitura dos titulos e dos resumos
aplicando-se os critérios de inclusdo e exclusdo pré-estabelecidos. Os estudos considerados
relevantes pelo revisor (aluno) que apresentarem semelhancas ou correlacdo com os objetivos
desta revisdo serdo selecionados para a proxima etapa.

A terceira triagem serd realizada mediante leitura superficial dos artigos, focada
diretamente nas informacGes de cada secdo definidas nos critérios de qualidade. Em caso de

davida, os demais revisores serdo consultados (orientador e coorientador).

ESTRATEGIA DE EXTRACAO DAS INFORMACOES

Os trabalhos selecionados irdo compor a lista de estudos primarios. Esses artigos serdo
lidos na integra visando a extracdo das informacfes consideradas relevantes em cada secao,
estabelecidas nos critérios de qualidade.

Em seguida o revisor (aluno) far4 um resumo de cada um deles, transcrevendo-o com
suas proprias palavras, porem mantendo a ideia original dos autores. Além disso, as referéncias
bibliogréficas dos artigos que compdem a lista também serdo avaliadas e poderdo compor o

referencial bibliogréafico do texto cientifico.

SUMARIZACAO DOS RESULTADOS

Os resumos dos estudos primarios serdo utilizados como referéncia ou base para a escrita

de uma revisao de literatura.
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A2 - Etapas de busca e selecdo dos estudos

As etapas de busca e selecdo dos artigos foram realizadas de acordo com o protocolo de
revisao sistematica estabelecido. De maneira geral, a selecdo dos artigos foi conduzida em trés
etapas. A etapa inicial foi realizada através de uma busca na base de dados utilizando como
palavra-chave “response surface methodology”.

Os resultados retornados foram classificados em relacdo ao numero de citacbes e
refinados quanto ao periodo (de 2015 a 2020), tipo de documento (artigo) e textos completos.
Apobs a filtragem, na maquina de busca dos resultados, a seguinte string foi utilizada “{biochar}
and {properties} and {pyrolysis} and {optimization}”.

A segunda etapa de selecdo aconteceu por meio da leitura dos titulos e dos resumos
aplicando-se os critérios de inclusdo e exclusdo pré-estabelecidos. Os estudos considerados
relevantes e que apresentaram semelhancas ou correlages com os objetivos do presente estudo
foram, entdo, selecionados para a proxima etapa.

A terceira triagem foi conduzida mediante leitura superficial dos artigos, focada
diretamente nas informacdes de cada secdo definidas nos critérios de qualidade estabelecidos

no protocolo de revisao.

A3 — Resultado da etapa de selecdo

O resultado de cada etapa do processo seletivo dos artigos esta resumido na Figura C3. A
etapa inicial ocorreu no dia 31 de agosto de 2020. Ao final, 13 artigos foram selecionados ap6s
a triagem. Esses trabalhos foram lidos na integra, extraindo-se as informacGes consideradas
mais relevantes em cada secdo, estabelecidas nos critérios de qualidade.

As informac6es foram sintetizadas e utilizadas para a compor o referencial bibliografico
da pesquisa. As referéncias bibliogréficas dos artigos selecionados também foram utilizadas a
fim de complementar o acervo do material de estudo. As informagfes foram sintetizadas e
utilizadas para a elaboracdo do quadro de referéncias tedricas (QRT) do presente trabalho
(APENDICE C). As referéncias bibliograficas dos artigos selecionados também foram

utilizadas afim de complementar o acervo do material de estudo.
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Figura A3 - Etapas e resultados do processo de busca e sele¢do dos artigos.
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Fonte: O autor (2020).

APENDICE B - Reviséo sistematica referente ao tema: “Potencial do biocarvio de pirolise
na adsorcdo de metais pesados: principais mecanismos e tipos de contaminantes

metalicos.”

B1 — Protocolo de revisado sistematica elaborado para a busca e selecao dos artigos
relacionados ao tema 2.

TEMA: “Potencial do biocarvdo de pirdlise na adsor¢cdo de metais pesados: principais

mecanismos e tipos de contaminantes metalicos.”

OBJETIVOS

a) Geral:

e Identificar os tipos de BCs, parametros utilizados no processo, mecanismos de adsor¢éo

e tipos de metais investigados.
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b) Especificos:

e Identificar os principais mecanismos de interacdo entre o biocarvao e os metais pesados
responsaveis pela adsor¢éo;
e Identificar as principais propriedades do biocarvéo que influenciam nos mecanismos de

adsorcéo e sua relacdo com os tipos de contaminantes metalicos.

QUESTOES DE PESQUISA

a) Quais os principais mecanismos de interacdo entre o biocarvao e os metais pesados
responsaveis pela adsor¢éo?

b) Quais as propriedades do biocarvao que influenciam nos mecanismos de adsor¢éo?

c¢) Qual a relacéo entre as propriedades do biocarvao e o processo de adsorgdo no que se
refere aos diferentes tipos de contaminantes metalicos?

Intervencédo: mecanismos de interacdo entre o biocarvdo e 0s metais pesados e
propriedades que influenciam na adsorgéo.

Controle: artigos de pesquisas obtidos com o orientador, artigos de revisao sobre
biocarvéo e pir6lise obtidos na internet e teses e dissertacbes sobre 0 mesmo assunto.

Populacao: artigos de pesquisas que investigaram o potencial do biocarvao de pirdlise
como adsorvente de metais pesados.

Resultados: compreender os principais mecanismos de adsor¢do de metais pesados e suas
relacGes com as propriedades fisico-quimicas do biocarvao.

Aplicacdo: ajustar as variaveis do processo de pirdlise para potencializar as

caracteristicas de sorcdo do biocarvéo.

SELECAO DE FONTES

As fontes estardo disponiveis via web, preferencialmente em base de dados cientificas,
acessadas por meio do Portal de Periddicos da Capes. A principal fonte utilizada nesta revisao
sera “Web of Science”. A escolha dessa fonte justifica-se pela disponibilidade de ferramentas
de busca que auxiliam na identificacdo e selecdo dos artigos mais relevantes sobre assunto e 0s

principais periddicos da area.
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SELECAO DAS PALVRAS-CHAVES

A palavra-chave “biochar” sera utilizada na base cientifica ¢ estara relacionada com os

99 ¢¢

seguintes termos; “adsorption”, “sorption”, “heavy metals” e “properties”.

TIPOS DOS ARTIGOS

Serdo considerados artigos de pesquisas realizados por profissionais ou estudantes das

mais diversas areas, uma vez que se tratam de estudos multidisciplinares.

IDIOMA DOS ARTIGOS

Seré&o considerados os artigos escritos em inglés ou portugués.

CRITERIOS DE INCLUSAO E EXCLUSAO

A selecdo dos artigos sera realizada conforme critérios de inclusdo e exclusdo
estabelecidos a seguir.
Incluséo:
1. Estudos publicados e disponiveis na integra na base de dados cientifica.
2. Trabalhos recentes - publicados nos ultimos cinco anos — e revisados por pares.
3. Artigos que avaliam, preferencialmente, a adsor¢do de metais pesados.
Excluséo:
1. Trabalhos cujo biocarvao utilizado como adsorvente ndo seja produto do processo
de pirolise.
2. Artigos publicados como artigos curtos, artigos de revisao ou posteres.

3. Estudos que apresentam os resultados sem mostrar o método utilizado.

CRITERIOS DE QUALIDADE
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O trabalho deverd ter sido publicado em periddicos ou em anais de eventos com revisao
por pares quando se referir a artigos, ou aprovado por banca examinadora quando se referir a
trabalhos de concluséo de curso, mestrado ou doutorado.
A avaliacdo dos estudos sera realizada conforme o conteddo das informagfes mais
relevantes correspondentes as se¢des dos artigos cientificos, tais como:
Introducéo:
v InformacGes que motivaram a pesquisa — “gap” ou limitagdes da pesquisa;
v InformacGes apresentadas quanto ao propésito do trabalho.
Resultados e Discussoes:
v" Principais resultados obtidos no estudo e as respectivas explicacbes para os
fendmenos observados;
v Relacdo entre os resultados obtidos e o propésito do trabalho.
Conclusoes:
v" Principais conclusdes do estudo e a sua relevancia para a grande area.
Metodologia:
v" Descricdo das metodologias usadas nos experimentos;

v" Importancia das analises, experimentos ou técnicas utilizadas no estudo.

PROCESSO DE SELECAO DOS ESTUDOS PRIMARIOS

A selecdo dos estudos primarios foi conduzida em trés etapas. Primeiramente, uma busca
com a palavra-chave “biochar” sera realizada na maquina de busca da base de dados
selecionada. Em seguida, o resultado da pesquisa sera classificado quanto ao numero de
citacOes e refinado quanto ao ano de publicacdo — de 2015 a 2020, tipo de documento — artigos
e artigos com textos completos e o uso da string “(adsorption or sorption) and {heavy metal}
and {properties}” na maquina de busca dos resultados.

Posteriormente, o0s artigos retornados passardo por uma nova triagem levando em
consideracdo, o titulo, o resumo e os critérios de inclusdo e exclusdo pré-estabelecidos e, em
seguida, selecionados para compor a lista de artigos que serdo avaliados.

A Ultima etapa do processo de selecdo serd a avaliacdo do artigo pelo revisor (aluno)
quanto a sua relevancia através de uma leitura rapida do artigo, identificando as principais
informagdes textuais e ilustrativas, como tabelas e graficos. Em caso de ddvida, os demais

revisores serdo consultados (orientador e coorientador).
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ESTRATEGIA DE EXTRACAO DAS INFORMACOES

Os trabalhos selecionados serdo lidos na integra para posterior extracao das informacoes
consideradas relevantes em cada se¢éo, estabelecidas nos critérios de qualidade. Em seguida, o
revisor (aluno) fard um resumo de cada um deles, transcrevendo-o com suas proprias palavras,
porém mantendo a ideia original dos autores.

As referéncias bibliograficas dos artigos selecionados para compor a lista também serdo

avaliadas e poderdao complementar o referencial bibliografico do texto cientifico.

SUMARIZACAO DOS RESULTADOS

Apbs a leitura na integra e a elaboracdo dos resumos dos estudos selecionados sera
realizada a escrita de um texto cientifico de carater quali e quantitativo, incluindo todas as
informacdes julgadas necessarias para atender ao propdésito da revisao bibliografica.

B2 - Etapas de busca e selecéo dos artigos

As etapas de busca e selecdo dos artigos foram realizadas de acordo com o protocolo de
revisao sistematica. De maneira geral, a selecdo dos artigos foi conduzida em trés etapas. A
etapa inicial foi realizada através de uma busca na base de dados utilizando como palavra-chave
“response surface methodology”. Os resultados retornados foram classificados em relagdo ao
namero de citacGes e refinados quanto ao periodo (de 2015 a 2020), tipo de documento (artigo)
e textos completos. Apds a filtragem, na maquina de busca dos resultados, a seguinte string foi
utilizada ““{biochar} and {properties} and {pyrolysis} and {optimization}”.

A segunda etapa de selecdo aconteceu por meio da leitura dos titulos e dos resumos
aplicando-se os critérios de inclusdo e exclusdo pré-estabelecidos. Os estudos considerados
relevantes e que apresentaram semelhancas ou correlagdes com os objetivos do presente estudo
foram, entdo, selecionados para a proxima etapa.

A terceira triagem foi conduzida mediante leitura superficial dos artigos, focada
diretamente nas informacdes de cada secdo definidas nos critérios de qualidade estabelecidos

no protocolo de revisao.
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B3 - Resultado da etapa de selecao

O resultado de cada etapa do processo seletivo dos artigos esta resumido na Figura D3.
A etapa inicial ocorreu no dia 20 de agosto de 2020. Ao final, 15 artigos foram selecionados
(ver Tabela D3) ap6s a triagem. Esses trabalhos foram lidos na integra, extraindo-se as
informagdes consideradas mais relevantes em cada secdo, estabelecidas nos critérios de
qualidade. As referéncias bibliogréficas dos artigos selecionados também foram utilizadas afim

de complementar o acervo do material de estudo.

Figura B3 - Etapas e resultados do processo de busca e selecéo dos artigos.
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Fonte: O autor (2020).



Tabela B3 - Principais estudos primarios selecionados apés a triagem.
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N Titulo Fonte Ano
Eﬁect of pyroly5|s temperaire, heat.lng ra'fe, and Journal of Cleaner Production 2018
residence time on rapeseed stem derived biochar.

Phys |c'ochem|cal and sorptive properties qf biochars Chemasphere 2015
derived from woody and herbaceous biomass.
The role of biochar properties in influencing the sorption
3 and desorption of Ph(11), Cd(ll) and As(lIl) in aqueous Journal of Cleaner Production 2017
solution.
ngh-efflc |en§y removal of Iead.frorn We.lstewater by Bioresowce Technobgy 2017
biochar derived from anaerobic digestion sludge.
Sorption of lead and methylene blue onto hickory
5 biochars from different pyrolysis temperatures: Journal of Industrial and Engineering Chemistry 2016
Importance of physicochemical properties.
6 Use of magnetic b-iochars for the immobilizat.ion of heavy Science of The Total Environment 2018
metals in a multi-contaminated soil.
Effect of pyrolysis condition on the adsorption
7 mechanism of lead, cadmium and copper on tohacco Journal of Cleaner Production 2018
stem biochar.
Relgtlve d|str|b.ut|on of Cq2+ adsorption mechanisms on Bioresource Techrobgy 2019
biochars derived from rice straw and sewage sludge.
Adsorptive behaviour of palm oil mill sludge biochar
9  pyrolyzed at low temperature for copper and cadmium Journal of Environmental Management 2019
removal.
10 Quaniative conFribution of Cd2+. adsor.ption mechanisms Environmental Science and Pollution Research 2018
by chicken-manure-derived biochars.
Key factors and microscopic mechanisms controlling

11 adsorption of cadmium by surface oxidized and aminated Journal of Hazardous Materials 2020

biochars.
Metal sorption by biochars: A trade-off between

12 phosphate and carbonate concentration as governed by Journal of Environmental Management 2019

pyrolysis conditions.

13 Quantifying the _influence of surface physico-chem.ical Chermosphere 2019

properties of biosorbents on heavy metal adsorption
Effect of pyrolysis condition on the adsorption
14 mechanism of heavy metals on tobacco stem biochar in -~ Environmental Science and Pollution Research 2019
competitive mode.
Comparison of adsorption behavior studies of Cd2+ by

15 vermicompost biochar and KMnO4-modified Journal of Environmental Management 2020

vermicompost biochar.

Fonte: O autor (2021).
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APENDICE C - Quadro de Referencial Teérico (QRT) dos principais estudos que utilizaram a MSR para investigar a relacdo entre as

variaveis de producdo, as propriedades fisico-quimicas e a capacidade de adsorc¢éo do BC.

1. Characterisation of biochar from maize residues produced in a self-purging pyrolysis reactor.
Autores: INTANI et al. (2018).

Limitacdes
da area

*  Necessidade de
desenvolver um
método de producdo
de biocarvao (BC) de
qualidade e de baixo
custo ndo utilizando
nitrogénio como gas
de purga (pirdlise
autopurgante).

Objetivos

* Investigar os efeitos
da temperatura, taxa de
aquecimento e tempo
de  residéncia da
pirélise autopurgante
nas propriedades do
BC;

* Identificar 0s
parametros otimos
para a producéo de BC
com potencial de uso
como  aditivo de
compostagem.

Preparacéo e
caracterizacéo do
biocarvéo

* Os residuos de milho
foram separados em
partes diferentes e
cortados em 2 x 2 cm
(comprimento X
largura)  para  as
espigas, 10 x 2 cm para
as cascas e 8 x 2 cm
para as folhas. As
amostras foram
homogeneizadas e
selecionadas apos
quarteamento até obter
massa de 1 g.

* 100 g de biomassa foi
aquecida a 100°C em
um reator sem o uso de
nitrogénio como gas de
purga.

* O reator foi purgado
com nitrogénio a uma
vazdo de 5L/min
somente durante a taxa
de aquecimento.

Planejamento
experimental e
variaveis de
otimizacao

* Software: Design
Expert, versdo 9.0.4.

* A MSR combinada
com o planejamento
Box-Behnken (BBD)

foi empregada para
investigar os efeitos
principais e as
interacGes das

condigdes de pirdlise
nas propriedades do
BC e identificar os
parametros 6timos de

producéo para
obtencdo de BC
adequado para
compostagem.

* 15 corridas

experimentais
incluindo 3 réplicas no
ponto central foram
geradas para cada
frag8o de biomassa.

* Variaveis
independentes:

Principais
resultados

* A temperatura foi o

fator que mais
influenciou na
composic¢do quimica e
elementar dos
biocarvdes.

Observou-se que o0
aumento da

temperatura: i] resulta
em BC com maior
contetido de carbono
(C); ii] exerce efeito
negativo sobre o
nitrogénio; iii] exerce
efeitos diversos nas
quantidades de Ca, K,
P e Mg; iv] aumenta
drasticamente 0s
niveis de Fe, Cr e Ni.

* A temperatura € 0
tempo de
aquecimento foram os
principais fatores que
influenciaram no teor
de materiais volateis,
teor de cinzas, pH e
condutividade elétrica

Conclusdes

* As folhas e as cascas

do milho foram as
fracOes mais
adequadas para serem
utilizadas na
preparacdo do BC
para compostagem,
nas seguintes

condicBes Otimas:

i) 600°C, 5°C/min e
90 min para ©
biocarvéo de casca de
milho e;

ii) 600°C, 15°C/min e
79 min para o BC de
folhas de milho.

* O BC de espiga de
milho apresentou o
maior teor de carbono,
enquanto que 0
preparado a partir das
folhas resultou em
maior teor de
nitrogénio.

Comentarios

* O estudo fornece
algumas informagGes
relevantes sobre como
a temperatura afeta as
propriedades do BC,

como pH e
condutividade

elétrica, bem como
sobre como a

composicdo quimica
da biomassa interfere
nessas propriedades.

* Contribuicédo para
a grande &rea: o0s
resultados podem ser
utilizados para o
estabelecimento  de
um banco de dados de
BC.



* O BC produzido foi
caracterizado por
analise aproximada e
elementar, poder
calorifico, pH,
condutividade elétrica,
cations minerais, P
elementos tracos.

temperatura (°C), taxa
de aguecimento
(°C/min) e tempo de
residéncia (min).

* Respostas desejadas:
baixo teor de volatil,
alto teor de cinzas, alto
pH e alta
condutividade elétrica.

dos BCs. Porém, os
autores deixaram
claro que a influéncia
da taxa de
aquecimento foi
comprometida  pelo
problema no sistema
de ventilacdo do forno
mufla.

2. Effect of self-purging pyrolysis on yield of biochar from maize cobs, husks and leaves.
Autores: INTANI et al. (2016).
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LimitacGes

da area
* Identificou a
necessidade de mais
estudos sobre 0

processo de pirdlise
em escala laboratorial
sem o0 uso de gas de
purga, usando
diferentes fracbes de
biomassa de milho
como matéria-prima.

Objetivos

* Estudar as
caracteristicas  fisico-
quimicas das matérias-
primas derivada dos
residuos de milho;

* Investigar os efeitos
da temperatura, taxa de
aquecimento e tempo
de  residéncia da
pirélise autopurgante
nos rendimentos dos
BCs;

* ldentificacdo dos

parametros otimos
visando a
maximizacao dos

rendimentos.

Preparacéo e
caracterizacédo do
biocarvéo

* Os residuos de milho
foram separados em
partes diferentes e
cortados em 2 x 2 cm
(comprimento X
largura) para  as
espigas, 10 x 2 cm para
as cascas e 8 x 2 cm
para as folhas. As
amostras foram
homogeneizadas e
selecionadas apos
quarteamento até obter
massa de 1 g.

* 100 g de biomassa foi
aquecida a 100°C em
um reator sem o uso de

Planejamento
experimental e
variaveis de
otimizacéo

* Software: Design
Expert, versdo 9.0.4.

* MSR combinado
com BBD foi
empregado para
investigar os efeitos
principais e as
interacGes das

condigdes de pirolise e
para identificar o0s
pardmetros o6timos de
operacéo para alcangar
0 mé&ximo rendimento
para cada fracdo de
biomassa.

* 15
experimentais

corridas

Principais
resultados

* As folhas de milho
apresentaram 0s
maiores teores de
cinzas e menores
teores de celulose e
hemicelulose.

* Os BCs adquirem
alta estabilidade em
temperaturas
superiores a 300°C.

* As raz0es atbmicas
O/C e H/C sofrem
reducdes drésticas
com 0 aumento da
temperatura de 300
para 450°C.

* As estruturas
naturais da biomassa
podem promover a

Conclus6es
* E possivel a
producédo bem

sucedida do biocarvao
de residuos de milho
usando um reator de
pirlise autopurgante
e a otimizacdo do
rendimento.

* Todas as fragOes de
milho resultaram em
rendimentos

superiores a 30% de

biocarvao nas
seguintes  condicBes
otimas:

i) 3342% para o

biocarvdo de espigas

Comentarios

O estudo relata a
diferenca entre o0s
perfis de temperatura
durante a pirolise de

autopurga e purga
com nitrogénio,
identificando que o
gas de purga foi
responsavel pela
reducéo da
temperatura

decorrente das
reacbes exotérmicas

que ocorrem durante a
pirdlise e causam o
chamado “overshoot”
térmico. Essas
reagbes exotérmicas
ocorrem de maneiras



nitrogénio como gas de
purga.

* O reator foi purgado
com nitrogénio a uma
vazdo de 5L/min
somente durante a taxa
de aquecimento.

* O BC produzido foi
investigado em relacéo
a  morfologia de
superficie e andlise
elementar CHNS.

incluindo 3 réplicas no
ponto central foram
geradas para cada
fracdo de biomssa.

* Variaveis
independentes:
temperatura (°C), taxa
de aquecimento
(°C/min) e tempo de
residéncia (min).

* Resposta otimizada:
rendiento

porosidade dos BCs
apos a pirdlise.

* O efeito de interacdo
entre esses parametros

confirmou a
temperatura como
sendo o fator que mais

afetou nos
rendimentos dos BCs.

*  Verificou-se a
ocorréncia de reacbes
secundarias dos
materiais volateis
resultando em perfis
de temperaturas
diferentes durante a
pirélise realizadas sob
as condi¢des dtimas.

preparados a 300°C,
5°C/min e 30 min;

ii) 30,69% para a
preparacdo da casca
de milho em 300°C,
5°C/min e 33min e;
iii) 37,91% para a
pirélise das folhas a
300°C, 15°C/min e 30
min.

152

distintas para cada
tipo de matéria-prima
dependendo dos
teores de celulose,
hemicelulose e
lignina.

* Contribuicdo para
a grande area:
possibilidade de
utilizacdo de uma
unidade de pir6lise de
baixo custo
(autopurgante)  para
explorar o potencial
dos residuos de milho
como matéria-prima
de pirdlise.

3. Effects of carbonization conditions on the yield and fixed carbon content of biochar from pruned apple tree branches.

Autores: YANG et al. (2020).

Limitacdes
da érea

* Nenhum estudo até o
momento avaliou o0s
efeitos da
temperatura, taxa de
aquecimento e tempo
de residéncia sobre o
rendimento e o teor de
carbono fixo do
biocarvao.

Objetivos

*  Determinar  as
condicBes adequadas
de carbonizagdo para a
biomassa de podas de
galhos de macieira;

* Estudar os efeitos de
interacdo  entre oS
fatores operacionais no

Preparacéo e
caracterizacéo do
biocarvéao

* Biomassa de galhos
de podas de macieiras
foram triturados e
peneirados em
particulas de 1,40 a
2,38 mm e levados para
secar em estufa a
105°C.

Planejamento
experimental e
variaveis de
otimizacéo

* Software: Design
Expert, versdo né&o
informada.

* O planejamento
composto central
(CCD) foi usado para
obter a superficie de
resposta

Principais
resultados

* Os valores das
variaveis pelo
experimento de fator
Unico foram:
temperatura de
500°C, taxa de
aquecimento de

4°C/min e tempo de
residéncia de 120 min.

Conclusdes

* As condi¢bes de
carbonizagéo
apropriadas para 0s
residuos de podas de
macieira foram
obtidas em 500°C,
4°C/min e 120 min.

Comentarios

* Um experimento de
fator Gnico
determinou as
condicBes adequadas
de temperatura, tempo
e taxa de aquecimento
para a carbonizacdo
da biomassa. Os
valores obtidos foram



rendimento e no teor de
carbono fixo de forma
a controlar e regular a
qualidade do processo.

* O biocarvdo foi
preparado em um
reator com 0 uso de
nitrogénio como gés de
purga a uma vazdo
constante de 1L/min.

* N&o caracterizou o
biocarvao produzido.

* Experimento com
fator (nico sobre a
carbonizagéo da
biomassa foi realizado
e os valores utilizados
como pontos centrais.

* 20 corridas
experimentais com seis
repeticbes nos pontos
centrais.

* Variéveis
independentes:
temperatura (°C), taxa
de aquecimento
(°C/min) e tempo de
residéncia (min).

* Respostas desejadas:
rendimento (%) e teor
de carbono fixo (%)

* Experimentos de
maltiplos fatores
mostraram  que  a
temperatura, a taxa de
aquecimento e o
tempo de residéncia

tiveram influéncias
significativas nas
respostas.

* O efeito de interacéo
entre a temperatura e
0 tempo de residéncia
afetou
significativamente as
respostas. Os demais
efeitos de interacdo
néo foram
significativos.

* QObservou-se que 0
efeito do tempo de
residéncia sobre as
respostas foi mais
significativo na regido
de baixa temperatura;
e o efeito da
temperatura sobre as
respostas foi mais
significativo na regido
em que o tempo de
residéncia foi menor.

* A temperatura
influenciou

negativamente no
rendimento e

positivamente no teor
de carbono fixo.

* A taxa de
aquecimento
influenciou
negativamente  nas
respostas

* O tempo de

aquecimento reduziu
gradativamente 0
rendimento, enquanto
que o teor de carbono
fixo aumentou.

* Os efeitos de
interacdo  entre a
temperatura e o tempo
de aquecimento foram
significativos para as
ambas as respostas.
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utilizados como
pontos centrais em
uma CCD. A regido
investigada no estudo
ndo caracteriza a
regido de maximo,
uma vez que ndo
apresenta um pico
caracteristico, como
podemos observar nas
curvas de superficie
de respostas que
apresentam  formas
planas ou ladeiras.

*As condicdes
adequadas para a
carbonizagédo da
biomassa (500°C,
4°C/min e 120 min)
ndo sdo os valores
operacionais para se
obter as respostas
maximas, mas sim
valores aproximados.

* Contribuicdo para
a grande area: o
estudo fornece
orientacbes sobre o0s
efeitos e as interacbes

das condicGes de
pirdlise para a
producéo de

biocarvdo de residuos
de podas de macieiras.
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4. Effects of production conditions on yield and physicochemical properties of biochar produced from rice husk and oil palm empty bunches.

Autores: YAVARI et al. (2016).

Limitacdes
da area

* Conhecimento
limitado sobre o uso
da casca de arroz
(RH) e cachos de
frutos  vazios de
dendezeiros (EFB)
como biomassa para a
producéo de
biocarvéo e os efeitos
das varidveis de
pirdlise  sobre as
propriedades fisico-
quimicas como
sorventes.

Objetivos

* Selecionar
propositalmente RH e
EFB como matérias-
primas precursoras
para a preparagdo de
biocarvao;

* Otimizar 0S
parametros de pir6lise

usando MSR;

* Ajustar as
caracteristicas do
biocarvao para
aplicacbes de sorcédo
visando a protecéo
ambiental contra 0s
riscos de

contaminacéo.

Preparacéo e
caracterizacéo do
biocarvao

* Biomassas de EFB e
RH foram secas em
estufa a 80°C por 12 h.

Amostras de EFB
foram picadas em
pedacos de

aproximadamente 3
cm.

* A pirolise foi
realizada em um forno
tubular purgado com
nitrogénio.

* Os biocarvoes foram
caracterizados quanto
ao rendimento, pH,
CTC, carbono orgéanico
total, area de
superficie, volume de
poros e tamanho de
poro.

Planejamento
experimental e
variaveis de
otimizacéo

* Software: Design
Expert, versdo 6.0.6.

* MSR e BBD foram
aplicados para otimizar
as variaveis de
producédo e melhorar as
propriedades de sorcéo
dos biocarvdes.

* 17 planejamentos
fatoriais para os dois
tipos de biomassas
com cinco repeticbes
nos pontos centrais.

* Variaveis
independentes:
temperatura (°C), taxa
de aquecimento
(°C/min) e tempo de
retencdo (h).

* Respostas:
rendimento (%), pH,
CTC (cmol+/Kg),

carbono orgénico total
(%), area de superficie
(m?/g), volume de poro
(cm3/g), tamanho de

poro (A).

Principais
resultados

* Os modelos
previstos podem ser

usados para
determinar as
condigdes Otimas de
processamento.

* A temperatura de
pirélise foi a variavel
que mais influenciou
nas respostas dos dois

tipos de BC.
* A temperatura
influenciou
negativamente 0

rendimento,aCTCeo
tamanho de poro e,
positivamente o pH, o
COT, a éarea de
superficie e o volume
de poro do BC de RH.
Para 0 BC de EFB a
variavel exerceu
efeito negativo para o
rendimento, CTC,
area superficial e
volume de poros.

* Os valores maximos
das respostas foram
alcancados em:

Conclusdes

* A MSR e o BBD
otimizaram com
Sucesso as variaveis
de producdo. Os

modelos  linear e
quadratico

interpretaram com
precisdo o0s dados

experimentais.

* A temperatura foi o

fator que mais
influenciou nas
propriedades dos

biocarv@es, enquanto

que a taxa de
aquecimento teve
efeito menos

significativo nas suas
caracteristicas.

* A area de superficie
e volume de poros
aumentou
significativamente
nos biocarvdes de RH

otimizados  (700°C,
3°C/min e 3 h),
enquanto  que  0s

valores de CTC e
COT foram maiores,
porém menos

Comentarios

* O trabalho fornece
informacdes

relevantes sobre o
estudo dos principais
efeitos das variaveis
de producdo sobre o
rendimento e as

propriedades de
sor¢do do BC.

* A ideia em
particular permite

produzir um BC com
boas propriedades de

adsorgéo para,
posteriormente,
investigar a  sua

capacidade de sorcéo
para diferentes tipos
de contaminantes.
Isso permite ganhos
expressivos em tempo
e custos, uma vez que
seriam necessarios um
grande nUmero de
experimentos  para
avaliar os efeitos das
variaveis de pir6lise
no desempenho de
sorcdo do BC para
cada tipo de
contaminante,
individualmente.



700°C, 3°C/mine 3 h
para 0 BC de RH e;
493,44°C, 3°C/min e
1 hparao BC de EFB.

expressivos em
relacio as outras
respostas, nos

biocarvbes de EFB
otimizado  (493°C,
3°C/mine 1h).
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* Contribuicdo para
a grande Area:
identificacdo dos
efeitos das condicGes

de  pirdlise  que
influenciam nas
propriedades de

sorcdo do biocarvéao
de RH e EFB através
da otimizacdo das
varidveis por MSR.

5. Optimization of biochar preparation from the stem of Eichhornia crassipes using response surface methodology on adsorption of Cd?*.
Autores: ZHOU et al. (2019).

Limitacdes
da area

* A necessidade de um
estudo sobre os efeitos
de interacdo entre as

condicBes de
preparacdo do
biocarvao para
melhorar seu
desempenho de
adsorcéo.

At¢ o  momento,
nenhum estudo
relatou a preparacéo
de Eichhornia
crassipes (conhecida

popularmente  como
aguapé) em condicgdes
desejadas para a

Objetivos

* Obter as melhores

condicdes de
preparacéo -
temperatura de

aquecimento, taxa de
aquecimento e tempo
de aquecimento — do
biocarvado de caule de
Eichhornia  crassipes
(ECSBC);

* MSR para investigar
a interacdo entre as
condicBes de
preparacdo sob a taxa
de remocdo e a
capacidade de

Preparacéo e
caracterizacéo do
biocarvao

* Amostras da
biomassa foram
lavadas com agua
ultrapura. Em seguida,
separou-se 0s caules,

folhas e raizes. Os
caules escolhidos
foram triturados em

particulas de 1 a 3 mm
e secos em estufa a
105°C por 24 horas;

* Producdo em forno
mufla utilizando um
cadinho com tampa
envolto por um filme

Planejamento
experimental e
variaveis de
otimizacéo

* Software: Design
Expert, versdaol0.0 e
OringinPro 2017;

* A  MSR foi
empregada para prever
as condi¢des Otimas de
preparagéo e a
interacdo  entre  as
varidveis de producéo
através do modelo de
regresséo;

* As condicBes de
producéo foram
otimizadas usando um
planejamento Box-

Principais
resultados

* Os resultados dos
experimentos de fator
Unico escolhidos para
serem o0s valores
médios do tempo de
residéncia,
temperatura de
aquecimento e taxa de
aquecimento para a
otimizagéo dos
planejamentos

experimentais foram
2h, 400°C e
15°C/min,

respectivamente.

Conclusdes

* A MSR revelou que
a temperatura é o fator
que exercer maior
influéncia sobre as
propriedades
adsortivas do
biocarvao de
Eichhornia crassipes
(ECSBC).

* As condigdes de

preparagdo  Gtimas
encontradas  foram:
temperatura de
393°C, tempo de

aquecimento de 2,42 h

Comentarios

* O presente estudo
traz todo 0
procedimento de
preparacdo de um BC
para sua aplicacdo na
remocao de cAdmio. A
otimizagdo do BC
com melhor
desempenho de
adsorcdo foi possivel
aplicando-se a MSR.
A principio, o0s
autores realizaram um
experimento de fator
Unico envolvendo as
principais  variaveis
do processo para



adsorcdo de metais

pesados utilizando um ECSBC;

método de otimizagao.

adsorcdo de Cd?* pelo de estanho paraisolar o

OXigénio;

* Caracterizacdo do
biocarvdo  otimizado
quanto a morfologia de
superficie e
composicdo elementar;
area  superficial e
porosidade; grupos
funcionais de
superficie e
caracteristicas
estruturais.

Behnken (BBD) com
17 planejamentos
fatoriais e  cinco
repeticdes nos pontos
centrais.

* Variaveis
independentes:
temperatura, taxa de
aquecimento e tempo
de residéncia;

* Respostas
investigadas: taxa de
remogdo e capacidade
de adsorcao;

* Os valores centrais
das trés condicBes de
preparacao foram
obtidos por
experimento de fator
Unico para estudar o
efeito destes fatores na
propriedade de
adsorc¢do do ECSBC.

* Os resultados da
ANOVA indicaram
que o modelo de
regressdo cubico
ajustou melhor o0s
dados experimentais.
Os efeitos dos trés
fatores foram
significativos e
influenciaram no
desempenho de
adsor¢do do BC da
seguinte maneira:
temperatura de
aquecimento (x1) >
taxa de aquecimento
(x2) > tempo de
aquecimento (xs). Os
efeitos de interacéo
dos fatores também
influenciaram nas
respostas na ordem
X1X2 > XoX3 > X1X3.

* A combinacdo
Otima dos trés fatores
sobre o desempenho
de adsor¢do  do
ECSBC para cadmio
foram de 392,997°C,
2,424 h e
15,559°C/min.

* A adsor¢do de
cadmio pelo BC
otimizado esta
relacionada

principalmente com a
sua  estrutura de

e taxa de aquecimento
de 15,56°C/min.

* Nas condicGes
6timas os valores
experimentais de
80,70% e 20,175
mg/g para a taxa de
remocéo e capacidade
de  remocdo de
cadmio,
respectivamente,
ficaram de acordo
com os preditos pelo
modelo de 85,2724%
e 21,168 mg/g,
respectivamente.

*0Os mecanismos do
biocarvdo otimizado
(OECSBC)

responsaveis pela
adsorcdo de cédmio
foram principalmente
a reacdo de troca de
fons, precipitacéo,
complexacgdo e grupos
funcionais de
superficie.

* A MSR pode
otimizar as condices
de preparacdo do
ECSBC.

* 0 ECSBC
otimizado teve uma
capacidade de
adsorcdo de cédmio,
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identificar os valores
otimos para serem
usados como pontos

centrais no
planejamento de
otimizacéo

experimental. A
otimizacdo do

processo foi bem
sucedida e a regido de
maximo foi
encontrada, uma vez
que as curvas de
superficie e  o0s
gréficos de contorno
mostram  claramente
um pico e um ponto de
maximo.

* Contribuicédo para
a grande area: a
MSR pode ser
aplicada para otimizar
as condigbes de

preparacao de
biocarvao com
propriedades de
adsorcdo, destacando-
se como um

biossorvente de baixo
custo para a remocéo
de cadmio de solugdes
aquosas.



superficie, grupos
funcionais de
superficie e  o0s
componentes

minerais presentes na

podendo ser um
adsorvente de baixo
custo com potencial
para a remocdo de
cadmio.

sua composicao.
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6. Optimization of preparation conditions for biochar derived from water hyacinth (eichhornia crassipes) by using response surface methodology and its
application in Pb?* removal.
Autores: ZHOU et al. (2020).

LimitacGes
da area

* Diversos estudos
mostraram que a
temperatura, a taxa
de aquecimento e 0
tempo de residéncia
sdo os trés fatores

mais importantes
nas condigbes de
preparacdo do
biocarvao de
pirolise e
investigaram a
influéncia  desses
fatores na
capacidade de
adsorcdo do BC.
Porém, raramente
consideraram a
influéncia da

interacdo entre os
fatores.

Objetivos

* Obter as condiges
ideais de preparacdo do
biocarvdo de aguapé
com a remocdo de
chumbo (Pb?*);

* Investigar as
condicdes de
preparacéo e as
interacbes entre 0s
paradmetros de
preparacao;

*  Caracterizar 0
biocarvdo e investigar
o equilibrio e os
mecanismos de
adsorcdo.

Preparacéo e
caracterizacédo do
biocarvéo

* Amostras da
biomassa foram
lavadas com agua

ultrapura. Em seguida,
foram separados o0s
caules, folhas e raizes.
Os caules escolhidos
foram triturados em
particulas de 1 a 3 mm
e secos em estufa a
105°C por 24 horas;

* Producdo em forno
mufla utilizando um
copo de cadinho com
tampa envolto por um
filme de estanho para
isolar o oxigénio;

* Caracterizacdo do
biocarvdo  otimizado
quanto a morfologia de

Planejamento
experimental e
variaveis de
otimizacao

* Software: Design
Expert, versdo 10.0;

* A  MSR foi
empregada para prever
as condigdes Otimas de
preparacdo e a
interacdo  entre  as
variaveis de producdo
através do modelo de
regressao;

* As condicBes de
producédo foram
otimizadas usando um
planejamento BBD
com 17 planejamentos
fatoriais e  cinco
repetices nos pontos
centrais.

Principais
resultados

* Os efeitos principais
significativos do
modelo de regressédo
quadrético foram:
tempo de residéncia e
temperatura.

* A influéncia de cada

fator sobre 0
desempenho de
adsorcdo foram:

temperatura > tempo
de residéncia > taxa
de aquecimento.

* O efeito de interacéo
entre o tempo e a
temperatura de
aquecimento foi
significativo e a
influéncia dos termos
de interagdo sobre a

Conclusdes

* A temperatura teve a
maior influéncia sobre
0 desempenho de
adsorcdo do biocarvao
e o tempo de
aquecimento teve uma
influéncia menor.

* A ordem dos efeitos
de interagdo sobre a
adsorcdo de Pb?* do
biocarvao é: tempo e
temperatura >
temperatura e taxa de
aquecimento > tempo
e taxa de
aquecimento.

* As condigdes 6timas
de preparacdo do
biocarvdo adsorvido
com Pb?*  foram:

Comentarios

* O estudo destaca a
importancia das
condicdes de
preparagdo do BC e
do tipo de matéria-
prima para melhorar o
desempenho de
adsor¢do do BC. Ao
comparar o BC
produzido sob as
condigdes dtimas com
outros tipos de BC
para adsorgéo de Pb?*,
notaram que, o BC
otimizado apresentou
maior capacidade de
adsorcdo de chumbo

em relacdo  aos
encontrados na
literatura. Os autores
relatam que a

capacidade de



superficie e
composicdo elementar;

area  superficial e
porosidade; grupos
funcionais de
superficie e

caracteristicas
estruturais.

* Variaveis
independentes:
temperatura, taxa de
aguecimento e tempo
de residéncia;

* Resposta
investigada:
capacidade de
adsorcdo;

* Os valores centrais
das trés condicdes de
preparacdo foram
obtidos por
experimento de fator
nico.

resposta foram: tempo
e temperatura >
temperatura e taxa de
aguecimento > tempo
e taxa de
aquecimento.

* O experimento
realizado sob as
condicGes de
combinagBes 6timas
(tempo de 2,65h;
temperatura de 433°C
e taxa de aquecimento
de 19,96°C/min)
mostrou que o modelo
pode prever a resposta
com grande precisdo.
O desvio entre o0s
valores experimentais
e 0s previstos pelo
modelo foram de
0,02% e o erro entre
eles foi muito
pequeno.

* Os  principais
mecanismos de
adsorcdo de Pb?* pelo
BC incluem:
precipitacéo, adsor¢do
eletrostatica, adsorcao
fisica de superficie,
troca de ions e
complexacgéo dos
grupos funcionais.

temperatura de
433°C, tempo de 2,65
h e taxa de
aquecimento de
19,96°C/min.

* O valor real da
capacidade de
adsorcéo de Pb?* pelo
biocarvdo otimizado
foi de 24,94 mg/g e o
valor previsto pelo
modelo foi de 24,95,
um erro de somente
0,02%.

* Os  principais
mecanismos de
adsorcdo de Pb?* do
biocarvdo melhorado,
incluem: precipitacéo,
troca idnica, adsor¢do
fisica de superficie e
complexacéo.
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adsorcdo do BC
otimizado foi inferior
apenas ao BC
modificado com
KMnQOs, porém esse
tipo de processo é
mais complicado e
custoso. O uso da
MSR como método
para  otimizar as
condicdes de
preparacdo do BC
para melhorar o seu
desempenho de
adsorgdo é possivel e
foi discutido ao longo
do trabalho.

* Contribuicédo para

a grande area:
melhor entendimento
dos efeitos de
interacdo entre  as
condicdes de
preparacao do
biocarvao e 0
desempenho de

adsor¢do de chumbo,
possibilitando
relacionar os efeitos
com as propriedades e
0S mecanismos do
biocarvéo
responsaveis
adsorcdo de Pb?*,

pela
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7. Optimization of pyrolysis conditions for char production from rice husks and its characterization as a precursor for production of activated carbono.
Autores: MENYA et al. (2020).

Limitacdes

da area
* Os estudos de
otimizagéo das

condicBGes de pirdlise
por MSR ainda néo
utilizaram a casca de
arroz como matéria-
prima visando a
preparacgdo de
biocarvéao com
maximo rendimento,
maximo  teor de
carbono fixo e minimo
teor de cinzas.

Objetivos

* Otimizar as
condicbBes de pirdlise
para a producdo de
biocarvédo com
maximo rendimento e
teor de carbono fixo e
minimo teor de cinzas;

* Obter biocarvdo com
elevada area
superficial;

* Caracterizar 0

biocarvdo  otimizado
como potencial
precursor para a

producdo de carvédo
ativado.

Preparacéo e
caracterizacéo do
biocarvao

* A biomassa de casca
de arroz foi obtida a
uma umidade de 13 a
14% (base Umida) e,
em seguida, triturada
em fragbes
granulométricas de 250
pm.

* O biocarvao foi
produzido em um
analisador
termogravimétrico,
utilizando amostras de
1 a 15 mg
(granulometria de 250
pm) e vazdo de gas

nitrogénio (60
mL/min).

* O biocarvao
otimizado foi
caracterizado quanto a
sua composicao
elementar, é&rea de
superficie,
comportamento
térmico e  grupos
funcionais de
superficie.

Planejamento
experimental e
variaveis de
otimizacéo

* Software: Design
Expert, versdo 11.

* Os parametros de
producéo foram
otimizados usando a
MSR e CCD.

* 20 corridas
experimentais  foram
planejadas juntamente
com seis repeti¢fes no
ponto  central, de
acordo com a equagao:
N =2"+2n + n¢; onde
N é o n° total de
experimentos; n € o n°
das  varidveis de
processo e n¢ € o n° de
réplicas no  ponto
central.

* Variaveis
independentes:
temperatura (°C), taxa
de aquecimento
(°C/min) e tempo de
aquecimento (min).

* Respostas
otimizadas:
rendimento (%), teor

Principais
resultados

* Os modelos
quadraticos ajustados
para o rendimento,
teor de carbono fixo e
teor de cinzas foram
significativos e
ajustaram  bem 0s
dados experimentais.

* As andlises das
superficies de
respostas dos modelos
desenvolvidos

mostraram que: i) 0
maior rendimento do

carvdo  pode  ser
obtido em
temperaturas

relativamente baixas e
curtos periodos de
aquecimento

isotérmico; ii) maior
teor de carbono fixo
pode ser obtido em

temperaturas mais
elevadas e curtos
periodos de

aquecimento e; iii) o
menor teor de cinzas
do carvdo pode ser
obtido em
temperaturas ~ mais

Conclusdes

* A
exerceu
influéncia sobre o
rendimento, carbono
fixo e teor de cinzas
do biocarvao, seguido
pelo tempo de
aquecimento e, por
altimo, pela taxa de
aquecimento.

temperatura
maior

* As condigdes 6timas
encontradas foram de
406°C, 10°C/min e 60
min que resultaram no
rendimento, carbono
fixo e teor de cinzas
de 35,26, 55,39 e
35,01%,
respectivamente.

* Os resultados foram
semelhantes aos
obtidos por pir6lise de
casca de arroz em um
forno tubular
relativamente maior,
operado em condices
similares, o que
sugere a utilizacéo
dos resultados de

Comentarios

* A otimizacdo do
carvao de casca de
arroz por MSR foi
realizada através de
experimentos
realizados em uma
unidade
termogravimétrica.
Sendo  assim, 0s
modelos obtidos
poderiam ndo  ser
adequados para
aplicaces em
reatores de pir6lise
maiores. Entretanto,
0s autores verificaram
essa limitagcéo
realizando
experimentos de
pirélise em um reator
empregando-se as
condigdes oOtimas. O
rendimento, teor de
carbono fixo e teor de
cinzas foram muito

préximos aos
resultados obtidos
pela pirolise realizada
em uma unidade

termogravimétrica.
Isso sugere que a
unidade



de carbono fixo (%) e
teor de cinzas (%).

baixas e curtos
periodos de
aquecimento
isotérmico.

* O carvao obtido sob
as condigBes Otimas
resultou em alto
rendimento e teor de
carbono  fixo de
35,26%, e 60,35%,
respectivamente, e um
elevado teor de cinzas
de 55,39%.

* A maior
desvolatilizacdo  do
carvdo ocorreu nas
condigdes Otimas. A
formacdo de carvéo
mais poroso pode ser
realizada em
temperaturas
superiores a 400°C.

* Os principais grupos
de superficie
identificados foram -
OH, C-H, C=0, C=C
e O-Si-O.

otimizacdo  obtidos
em fornos tubulares.
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termogravimétrica

pode ser utilizada para
0 desenvolvimento de
modelos de
otimizagdo para a
producdo de BC em
escala laboratorial.

* Contribuicédo para
a grande area: a
utilizacédo das
condigdes Otimas de
producdo encontradas
na preparacdo do
biocarvdo para a
producdo de carvédo
ativado em um reator

de pirélise
relativamente maior,
sob condicGes
similares.



8. Optimizing slow pyrolysis of banana peels wastes using response surface methodology.

Autor: OMULO et al. (2019).
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Limitacdes
da area

* A subutilizacdo dos
residuos gerados pela
cultura de banana ndo
agrega valor aos
residuos e contribui
para a  poluigéo
ambiental e
degradacéo dos solos.

Objetivos

* Otimizar as
condicbBes de pirdlise
lenta dos residuos de
casca de banana
usando MSR.

* Investigar as
condi¢Bes ideais de
preparacéo e os efeitos
de interagdo entre a
temperatura, massa da
amostra e tempo de
residéncia sobre 0s
rendimentos do
vinagre, alcatrdo e
biocarvéo.

Preparacéo e
caracterizacéo do
biocarvao

* As biomassas de
casca de banana foram
costadas em pedacos
menores, lavadas e
secas em estufa a
100°C por 24 horas até
um teor de umidade de
5 a 6%.

* O biocarvao foi
produzido em um
reator utilizando
amostras entre 200 a
800 gramas sem a
utilizacgdo de  gas
nitrogénio como gas de
purga.

* (0] biocarvéo
produzido ndo foi
caracterizado.

Planejamento
experimental e
variaveis de
otimizacéo

* Software: Minitab
16, versdo 16.1.1.0.

* A MSR e o CCD
foram utilizados para
otimizar as condicGes
de preparagcdo para
obter um rendimento
6timo do biocarvéo.

* O planejamento
composto central com
fatorial completo em
estrela foi
desenvolvido.  Cada
fator foi variado em
cinco niveis: nivel
mais alto (+), nivel
mais baixo (-), ponto
central (0) e pontos
extremos €= ),
correspondendo a + 1,
633.

* Variaveis
independentes:
temperatura (°C),

massa da amostra (g) e
tempo de residéncia
(min).

Principais
resultados

* O rendimento do BC
(25,87%) foi superior
aos de  vinagre
(16,62%) e alcatrdo
(23,34%) para todas
as corridas
experimentais devido
a  utilizaggo  do
sistema de pirdlise
lenta.

* A temperatura de
aquecimento e a

quantidade de
biomassa alimentada
no reator tiveram
influéncias

significativas sobre o
rendimento do BC em
relacdo ao tempo de
residéncia.

* O rendimento do
biocarvdo produzido

sob as condicGes
Otimas (585,9°C,
989,99 e 104,2 min)

foide 30,10+ 0,62% e
foi muito proximo do
valor previsto pelo
modelo que foi de
29,23%.

Conclusdes

* O CCD foi utilizado
com  sucesso  na
verificacéo da
correlacdo entre as
variaveis
experimentais
(temperatura, massa
da amostra e tempo) e
a resposta
(rendimento do
biocarvao, vinagre,
alcatrdo).

* Os modelos de
regressao  previram
adequadamente 0S
rendimentos dos
produtos de pir6lise
dos  residuos de
bananas.

* As propor¢des das
respostas foram em

média altas com
25,87% para 0
biocarvdo,  23,34%
para o alcatrdo e
16,62% para 0
vinagre.

Comentarios

* @] estudo
desenvolve modelos
de otimizac@o para a
maximizagédo dos
rendimentos dos
produtos de pir6lise
tais como alcatréo,
vinagre e biocarvao
usando o método de
solucdo global das
combinacdes das
varidveis Otimas. Os
efeitos dos fatores
principais e de
interacdo agrega mais
informagdes  sobre
suas influencias no
rendimento do BC.

* Contribuicédo para
a grande é&rea:
estudo de otimizacdo
dos rendimentos dos
produtos de pir6lise
utilizando um novo
tipo de biomassa com
matéria-prima,

estabelecendo  uma
base de conhecimento

para trabalhos
semelhantes no
futuro.



Limitacdes
da area

* A utilizacdo da MSR

para otimizar as
condicBes de
preparacgdo do
biocarvdo ainda ¢
muito rara na
literatura. Poucos
estudos anteriores

focaram no uso da
técnica para
determinar o efeito de
diferentes parametros
durante a producéo
de adsorvente e
experimentos de
adsor¢do em batelada
na remogao de
contaminantes

perigosos.

* Nenhum estudo
focou na producdo
otimizada do

biocarvéao de EFB.

9. Removal of zinc from aqueous solution by optimized oil palm empty fruit bunches biochar as low cost adsorbent.
Autores: ZAMANI et al. (2017).

Objetivos

* Produzir biocarvao a
partir de cachos de
frutos de dendezeiros
(OPEFB) e otimizar as

condicBes de
preparacdo usando um
CCD para 0
rendimento e
capacidade de

adsorcdo de zinco.

* Investigar a
influéncia da
temperatura, taxa de

aguecimento e tempo
de residéncia  nas
respostas.

Preparacéo e
caracterizacéo do
biocarvéo

* Amostras da
biomassa foram secas
em estufa a 105°C por
24 horas e depois
trituradas (2nm).

* A pirolise foi
realizada em um reator
vertical utilizando

nitrogénio como gas de
purga.

* o] biocarvao
otimizado foi
caracterizado quanto a
estrutura de superficie;
area  superficial e
volume de poros.

* Resposta otimizada:
rendimento (%).

Planejamento
experimental e
variaveis de
otimizacao

* Software: Design
Expert, versdo 7.

* A MSR e o CCD
foram utilizados para
ajustar o modelo e
otimizar as condicGes
Otimas de operacéo.

* 20 planejamentos
fatoriais e seis
repeticbes nos pontos
centrais foram
realizados de acordo
com a equagdo: N =2"
+2n+n..

* Variaveis
independentes:
temperatura (°C), taxa
de aquecimento
(°C/min), e tempo de
residéncia (min).

*Respostas desejadas:
rendimento e

Principais
resultados

* Os termos
significativos do
modelo  quadratico
para o rendimento
foram: temperatura,
taxa de aquecimento,
tempo de residéncia o

efeito de segunda
ordem da
temperatura.

*0Os termos
significativos do
modelo  quadratico
para a capacidade de
adsorcdo foram:

temperatura, taxa de
aquecimento, tempo
de residéncia e o0s
efeitos de segunda
ordem entre as trés
variaveis.

* Os efeitos de
interacbes entre as
variaveis ndo foram

Conclusdes

* Verificou-se através
das analises das
superficies de
respostas obtidas que
a temperatura teve
influéncia mais
significativa sobre as
respostas.

* @) biocarvéo
otimizado foi
produzido em
temperatura de
615°C, taxa de
aquecimento de

8°C/min e tempo de
residéncia de 128 min,

demostrando uma
capacidade de
adsorcdo de zinco de
15,18 mg/g e
rendimento de
25,49%.

* 0] biocarvao
preparado sob as
condicBes Otimas
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Comentarios

* O estudo investiga o
uso da MSR para
otimizar a capacidade
de adsorcdo de zinco e
o rendimento do BC
de OPEFB. A
otimizagdo visando as
condicBes Otimas dos

pardmetros de
producdo é
necessaria, uma vez
que um alto
rendimento na
producéo de

biossorventes

juntamente com uma
elevada capacidade de
adsorcdo determinam
a sua qualidade e séo
desejaveis do ponto
de vista econdmico.
No entanto, a
otimizagdo é dificil
devido a interferéncia
antag6nica dos fatores
nas respostas, 0 que
significa que



capacidade de
adsorcdo do biocarvao.

significativos  para
nenhuma resposta.

* 0O BC otimo
apresentou  elevada
area de superficie
BET, area de
superficie

microporosa, volume
microporoso e
Mesoporoso,

indicando 0

desenvolvimento de
poros.

resultaram em &rea de
superficie especifica
de 421,26 m?g e
volume de poro total
de 0,15 cm¥/g.
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enquanto a
capacidade de
adsorcdo do BC
aumenta, 0

rendimento diminui e
vice versa. Por isso, a

importancia de
encontrar as
combinacdes das
condicdes de

producéo ideais para a
maximizacao das duas
respostas. A MSR
mostrou-se adequada
para esse proposito,
conduzindo a
producdo de um
biossorventes  com
alta capacidade em
adsorver zinco e com
bom rendimento.

* Contribuicédo para
a grande area: a
possibilidade de
sintetizar um novo
adsorvente de baixo
custo por pirolise
usando CCD e MSR a
partir de cachos de
frutos  vazios de
dendezeiros (OPEFB)
como matéria-prima
para a remogdo de
zinco de solucBes
agquosas.



10. Sorption properties optimization of agricultural wastes-derived biochars using response surface methodology.
Autores: YAVARI et al. (2017).
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Limitacdes
da area

* Embora estudos
anteriores tenham
investigado 0
potencial do BC de
residuos agricolas
como sorventes
eficientes na remocéo
de contaminantes,

ainda ha um
conhecimento muito
limitado sobre os

efeitos das variaveis
de sintese nas
propriedades de
sorgao.

Objetivos
* Otimizar 0s
pardmetros de pirolise
visando ajustar as

caracteristicas dos
biocarvaos de cacho de
frutos vazio de
dendezeiros (EFB) e
casca de arroz (RH)

para aplicacdo de
sorcéo utilizando
MSR.

* Avaliar 0S
desempenhos dos
biocarvdos na sorcdo
do herbicida
imidazolinona no
ambiente.

Preparacéo e
caracterizacéo do
biocarvao

* A biomassa de EFB
foi picada em
tamanhos menores (<
3cm).

* As biomassas foram
pirolisadas
separadamente em um
forno tubular purgado
com nitrogénio.

* Os biocarvoes foram
caracterizados pelo
conteldo de carbono
organico total (%); a
CTC; area superficial e
volume de poros.

Planejamento
experimental e
variaveis de
otimizacéo

* Software: Design
Expert, versdo 6.0.6.

* A MSR e 0 modelo
BBD foram aplicados
para  otimizar  as
variaveis de produgdo
efetiva  sobre as
propriedades de sorcéo
em trés niveis.

* 17 planejamentos
fatoriais para os dois
tipos de biomassas
com cinco repetices
nos pontos centrais.

* Variaveis
independentes:
temperatura (°C); taxa
de aquecimento
(°C/min) e tempo de
residéncia (h).

* Respostas avaliadas:
carbono organico total
(%); CTC (cmol+/Kg);
area de superficie
(m?/g) e volume de
poros (cmd/g).

Principais
resultados

* Os valores de CTC
dos BCs de RH e EFB
foram inversamente
correlacionados com a
temperatura de
pirélise e a taxa de
aquecimento,
enguanto que o tempo
de residéncia ndo teve
impacto significativo
sobre a resposta.

* A temperatura
exerceu maior
influéncia sobre a

resposta do que a taxa
de aquecimento.

* A area superficial do
BC de RH teve
influéncia positiva da
temperatura e do
tempo de residéncia,
enquanto que a taxa
de aquecimento ndo
teve influéncia
significativa.

* A temperatura e a
taxa de aquecimento
tiveram efeitos
antagbnicos sobre a

Conclusdes

* A temperatura foi o
fator  determinante
mais significativo nas

propriedades dos
biocarvoes.

* A  taxa de
aquecimento teve um
pequeno impacto
sobre as
caracteristicas dos
biocarvoes, afetando
inversamente 0s

valores de carbono
organico total (COT)
e CTC.

* O tempo de
residéncia teve
impacto mais
significativo nos

biocarvoes de RH

* Temperatura
elevada e longo tempo

de residéncia foram
requeridos para
maximizar as

propriedades de
sor¢do do biocarvdo
de RH.

Comentarios

* O estudo prepara
BC com melhores
propriedades de
sor¢do utilizando
MSR para otimizar as
condigdes de sintese e
maximizar a 4rea
superficial e CTC. Os
biocarvoes

produzidos sob as
condicdes 6timas
foram  investigados
guanto  aos  seus
potenciais na sor¢do
de um herbicida em
um solo contaminado.
O solo misturado com
0S biocarvdes
apresentaram  maior
capacidade de sorcéo
em relacdo ao solo

natural. Isso
possibilita 0
desenvolvimento de
BC com boas
propriedades de
sorcdo através da

combinacdo 6tima das
variaveis de producdo
sem a necessidade de
técnicas de ativacgao e



resposta e o0 tempo de
residéncia influenciou
positivamente sobre o
BC de EFB.

* O COT dos BCS de
RH e EFB foram
controlados por todas
as variaveis de
sintese. A temperatura
foi o fator mais
efetivo sobre a
resposta.

* Nas condicGes
Otimas, 0s maiores
valores de COT de
63,92% e CTC de
72,454  cmol(+)/Kg
foram observados no
BC de EFB, enquanto
gue uma elevada area
superficial de 215,624
m?/g e volume de
poros de 0,12 cm®/g
foram encontrados no
BC de RH.

* O solo modificado
com BC otimizado
aumentou a
capacidade de sorcéo
do solo.

* O BC de EFB
otimizado apresentou
maior afinidade para
imazapic do que o BC
de RH.

* Qs valores de COT e
CTC foram superiores
no biocarvéao de EFB,
enquanto que a area
de superficie e o

volume de poros
apresentou maior
expansdo no

biocarvao de RH.

* O biocarvéo de EFB
mostrou maior
capacidade de
remocdo de herbicida
no solo devido aos
maiores valores de
CTC e funcionalidade
efetiva na sorcdo de
compostos polares.
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inimeros £nsaios

experimentais.

* Contribuicdo para
a grande area: o
estudo mostra que 0s
biocarvdes
otimizados de EFB e
RH tem potencial para
remover 0
imidazolinona do
solo. Esse potencial
pode ser aperfeicoado
através da avaliacéo
de outras variaveis de
sintese sobre as suas
caracteristicas na
remocdo de diferentes
contaminantes no
ambiente ou por meio
de  processos de
ativacao.



11.
Limitacdes
da area
* Ha um
conhecimento
limitado sobre a
aplicagdo do

biocarvdo na remogéo
de imidazolinona do
solo. Em trabalhos
anteriores os autores
avaliaram os efeitos
das variaveis de
producao nas
propriedades de
sorc¢éo dos biocarvéos
de EFB e RH. Os
resultados levaram os
autores a realizar o
presente estudo.

Objetivos

* Avaliar a otimizacéo
das  variaveis de
pirélise (temperatura,
taxa de aquecimento e
tempo de residéncia)
para maximizar a
eficiéncia dos
biocarvdes de EFB e
RH na remoc¢do de
herbicidas imazapic e
imazapyr.

Autores: YAVARI et al. (2017).

Preparacéo e
caracterizacéo do
biocarvao

* A biomassa de EFB
foram picadas em
pedacos menores (~ 3
cm). Em seguida, EFB
e RH foram secas em
estufa a 80°C por 12
horas;

* A pirolise foi
realizada em um forno
de tubo purgado com
nitrogénio;

* o] biocarvdo
otimizado foi
caracterizado quanto a
composicdo elementar,
CTC, pH, érea de
superficie especifica,
volume de poros total e
grupos de superficie.

Planejamento
experimental e
variaveis de
otimizacéo

* Software: Design
Expert, verséo 6.0.6;

*A MSR foi utilizada
na  conducdo  do
planejamento
experimental
estatistico, andlise de
variancia (ANOVA) e

modelagem e
otimizacéo do
processo. O BBD
avaliou os impactos
combinados das
variaveis

independentes nas
respostas.

* 17 planejamentos
fatoriais para os dois
tipos de biomassas
com cinco repeticBes
nos pontos centrais.

* Variaveis
independentes:

temperatura (°C); taxa
de aquecimento

Principais
resultados

* Todos os fatores
influenciaram
negativamente na
resposta do BC de
EFB para ambos os
herbicidas e as regides
Otimas nas superficies
de respostas
ocorreram em torno
de 300°C, taxa de
aquecimento de
3°C/min e tempo de
residéncia de 1 h.

* A influéncia da
temperatura, taxa de
aquecimento e tempo
de residéncia sobre a
capacidade do BC de
RH na sorcdo de
imazapic foi similar
ao do BC de EFB.
Entretanto, para a
sorcdo de imazapyr, a
taxa de aquecimento e
0 tempo de retencéo
exerceram efeitos
positivos. As regides
Otimas para esta

Conclusdes

* O modelo
quadratico descreveu
muito bem os dados
experimentais  para
todas as respostas.

* Baixa temperatura
(300°C) e taxa de
aquecimento
(3°C/min) resultaram
no aumento da
capacidade de sorcédo
para os dois tipos de
herbicidas,
relacionado ao
aumento da
funcionalidade de
superficie efetiva na
estabilizacdo de
quimicos polares.

* Um menor tempo de
residéncia (1 hora) foi
desejado para
maximizar o potencial
de sorgéo do
biocarvdo de EFB,
enquanto  que 0
biocarvdo de RH
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Comentarios

* O estudo mostrou

que 0s BC’s
produzidos nas
condigdes Gtimas para
a sor¢do dos

herbicidas foi afetado
pela temperatura de

pirdlise. Foi
observado que o
desempenho de
sor¢ao dos
contaminantes

organicos polares
aumentou para 0S

BC’s produzidos em
baixas temperaturas.

O melhor
desempenho em
baixas temperaturas

foi atribuido a
presenca de grupos

oxigenados nas
superficies dos BC’s.
Diante  disso, a

composicdo quimica
do BC, bem como os
grupos quimicos de
superficie sdo as
principais



(°C/min) e tempo de
retencéo (h).

* Respostas:
capacidade de
adsorcéo dos

herbicidas imazapic e
imazapyr.

resposta foram:
temperatura de 300°c,
taxa de aquecimento
de 3°C/min e tempo
de 3 h.

* Nas condicGes
Otimas de processo, a
capacidade de sorcéo
do BC de EFB foi de
4,497 e 6,382 mg/Kg
para imazapic e
imazapyr,
respectivamente. Para
0o BC de RH, a
capacidade de sorcéo
dos herbicidas
imazapic e imazapyr
foram de 4,385 e
4,742,
respectivamente.

* Os principais grupos

de superficie
identificados foram:
alifaticos C-0-C,

alcool -OH, fendlico -
OH, CO-, hidroxilas
polares -OH e C-O=C.

apresentou  tempos
maiores (3 horas).

* Os herbicidas
tiveram maiores
afinidades com o
biocarvao de EFB em
virtude da sua
composi¢do quimica e
grupos funcionais

ativos de superficie.
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propriedades do BC
responsaveis pela
sorcdo de moléculas
orgéanicas polares.
Logo, € importante
conhecer o tipo de
contaminante a ser
tratado a fim de
ajustar as
propriedades do BC
para melhorar o seu
desempenho de
sorcao.

* Contribuicdo para
a grande area: o
estudo trouxe
informacdes
relevantes de como a
composicdo quimica
do BC interfere no
desempenho de
sorcdo, mostrando
gue o tipo de matéria-
prima exerce
influéncia relevante
na capacidade de
sor¢do do BC devido a
afinidade do
contaminante com a
sua superficie, bem
como do ajuste das
condigdes Otimas de
pirdlise.
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12. Characterization and process optimization of biochar produced using novel biomass, waste pomegranate peel: a responsse surface methodology.
Autores: SIDDIQUI et al. (2019).

Limitacdes
da area

* Até 0 momento
nenhum estudo
propds o uso da casca
de roma como
matéria-prima de
pirdlise.

Objetivos
* Otimizar 0s
pardmetros do

processo de pir6lise da
casca de roma (WWP)
para a producdo de
biocarvdo otimizado
(OB) usando MSR;

* Estudar a
interrelacdo e a
significancia das
variaveis sobre o
rendimento do
biocarvao.

Preparacéo e
caracterizacéo do
biocarvao

* A biomassa de casca
de roma foi lavada,
seca em estufa,
triturada e peneirada
em granulometrias de
1,2e3 mm.

* O biocarvdo foi
preparado, colocando-
se 10 mg de material
em um cadinho em um
analisador
termogravimétrico

com atmosfera de
nitrogénio (60
mL/min).

* Caracterizagcdo do
biocarvdo  otimizado
através da morfologia
de superficie, grupos
funcionais,

estabilidade  térmica,
poder calorifico e
composicdo elementar
(C,HeO).

* A composicdo
elementar foi obtida
através da formula de
Nhuchhen,

Planejamento
experimental e
variaveis de
otimizacéo

* Utilizacdo da MSR e

do CCD para
otimizacéo da
preparacao do
biocarvéo.

* 20 corridas

experimentais  foram
planejadas juntamente
com seis repeti¢fes no
ponto  central, de
acordo com a equago:
N=2"+2n+n.

* Variaveis
independentes:
temperatura (°C),
tempo (min) e
granulometria (mm).

* Resposta otimizada:
rendimento (%)

Principais
resultados

* A temperatura foi o
pardmetro do
processo que teve
maior efeito sobre o
rendimento do BC,
seguido pelo tempo de

residéncia e, por
Gltimo, a
granulometria da
biomassa.

* As curvas de
superficies de

respostas mostraram
que baixa temperatura
e baixo tempo de
reacdo resultariam em
maior rendimento de
BC. Efeito
semelhante sobre a
resposta foi observado
na interacdo entre a
temperatura e a
granulometria da
biomassa.

* O efeito de interacdo
entre 0 tempo de
processo e a
granulometria

mostrou que 0 maior

Conclusdes

* Maior rendimento
(54,9%) do biocarvédo
otimizado de WWP
(OB) foi  obtido
através das condicOes
ideias de temperatura
(300°C), tempo de
residéncia (20 min) e
granulometria (3mm).

* A temperatura foi o

fator que mais
influenciou na
producéo de OB.

* A granulometria e o
tempo de residéncia
foram os fatores
menos  importantes
para a producdo de
OB.

* O biocarvdo de
pirélise  apresentou
maior composicao de
carbono e menor
quantidade de
substancias volateis e
oxigénio em relagdo a
biomassa original.

Comentarios

* Neste trabalho, um
novo tipo de biomassa
¢ utilizado para a
producdo de BC para
sua utilizacdo como
biocombustivel. No
entanto, as condicGes
de pirdlise foram
otimizadas por MSR
visando maximizar o

rendimento do
processo. Para isso, a
granulometria da

biomassa, juntamente
com o tempo e a
temperatura do
processo foram
investigados e seus
efeitos analisados. A
anélise da influéncia
de um novo parametro
sobre o rendimento do
BC aumenta 0
conhecimento técnico
e tedrico sobre o
processo de pirolise.

Entender como a
granulometria
interfere no

comportamento  do
processo pode auxiliar



amplamente usada no
calculo da composicédo
elementar de biocarvédo
com grande precisdo.

rendimento foi obtido
para um menor tempo
e um maior valor de
granulometria.

* Analises
aproximadas
demostraram que o
teor de carbono fixo
aumentou apdés a
conversdo térmica da
biomassa de 25,3 para
52,68%. Tendéncia
semelhante foi
observada para o teor
de cinzas que
aumentou de 3,17
para 6,34%. Os teores
de umidade e de
substancias  volateis
apresentaram
reducdes
significativas.

* Grupos CHa, CoHs €

CoH4 e
hidrocarbonetos
menores foram

removidos do OB
como resultado da
quebra dos grupos
funcionais -C-H. A
presenca de C=O,
Cc=C para  anel
aromatico, dobra de
hidroxila e grupos
carboxilicos também
foram observados.
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novas pesquisas sobre
a necessidade de um
pré-tratamento da
matéria-prima ou néo
antes de ser
convertida
termicamente. Além
disso, o estudo traz
metodologias
interessantes sobre o
calculo da
composigao
elementar tanto da
biomassa quanto do
BC através de suas
respectivas  analises
aproximadas.

* Contribuicédo para
a grande area: o
estudo traz  mais
informacgBes sobre a
otimizacdo da
producéo de
biocarvdo de pirolise
usando um novo tipo
de matéria-prima e
seu  potencial de
aplicacdo energético,
ambiental e agricola.
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13. Optimization of activated carbon preparation from cassava stem using response surface methodology on surface area and yield.
Autores: SULAIMAN et al. (2018).

Limitacdes
da area

* Anteriormente a
producdo de carvao
ativado focava apenas
na utilizacéo da casca
de mandioca como
matéria-prima,
negligenciando a
utilizacdo do caule
como material
precursor. As
propriedades do caule
de mandioca ainda
néo foram
extensivamente
estudadas para sua
aplicacdo como
adsorvente.

Objetivos

*  Produzir carvao
ativado derivado de
caule de mandioca com
boas caracteristicas
para ser utilizado como
adsorvente, com o
auxilio da MSR.

Preparacéo e
caracterizacéo do
biocarvao

* A biomassa de caule
de mandioca  foi
cortada em pedacos de
1 a 2cm e secas em
estufa a 100°C até
atingir umidade
constante. Em seguida,
as amostras foram
trituradas em pedagos
inferiores a 1mm e
peneiradas.

* O carvdo ativado foi
preparado a partir de 30
g da biomassa
colocadas em um
reator de  grafite,
fechado com tampa e
aquecido a 300°C por
30 min, conhecida
como etapa de
autoativacdo. Apods a
autoativacdo,

continuou-se o
processo na presenca
dos gases queimados
para temperaturas de
450 a 900°C por

Planejamento
experimental e
variaveis de
otimizacéo

* Software: Design
Expert, versédo 6.0.6.

* As variaveis foram
estudadas usando um
planejamento  padréo
da MSR denominado
de D-optimal que
minimiza a variéncia
méxima das respostas
preditas para 0 modelo
de  superficie de
resposta.

*  Realizou-se 12
corridas experimentais
com apenas um ponto
central.

* Variaveis
independentes: tempo
de ativacdo (min) e
temperatura de
ativacéo (°C).

* Respostas desejadas:
area de superficie
(m?/g) e rendimento
(%).

Principais
resultados

* O grafico de
superficie dos efeitos
de interacdo entre a
temperatura e o tempo
de ativacdo sobre o
carvéo ativado
preparado  mostrou
que a area superficial
aumenta em alta
temperatura e longo
tempo de ativagdo,
enquanto  que 0
rendimento  diminui
nessas condigdes.

* As curvas de
superficie mostraram
que a maior area de
superficie do carvdo
ativado pode  ser
obtida na temperatura
de 675°C e tempo de
ativacdo de 150 min.
Essa temperatura foi

diferente da
temperatura
encontrada
experimentalmente
que foi de 900°C.

Conclusdes

* As condigdes 6timas
encontradas para a
producdo de carvéo
ativado a partir do
caule de mandioca
foram de 787°C e 146
min.

* A temperatura teve
maior impacto sobre a
area de superficie e
rendimento do carvéo
de pirdlise.

* O aumento da area
superficial do carvao
teve maior
contribuicdo dos
microporos do que
mesoporos e houve
redugdo no namero
dos grupos funcionais
de superficie devido a
destruicdo de algumas
ligacdes
intermoleculares.

* O indice de
cristalinidade do

Comentarios

* O estudo fornece o
resultado de
preparacdo de carvéo
ativado  por um
processo denominado
de autoativacdo que
consiste na
carbonizagédo e
ativacdo do material
em uma Unica etapa.
O carvao ativado
resultante do processo
otimizado apresentou

elevada area
superficial formada,
principalmente, por
microporos. A

microporosidade €
destacada pelos
autores como a
principal propriedade
responsavel pelo
aumento da area
superficial e do
volume de poros do
carvdo ativado. No
entanto, temperaturas
elevadas podem
ocasionar 0



periodo de 20 a 150
min.

* O carvéo ativado foi
caracterizado quanto a
area de superficie,
morfologia e
composicdo elementar,
grupos funcionais de
superficie e pH.

Quanto a0  maior
rendimento, este pode
ser alcangado em
temperatura de 450°C
e um curto tempo de
ativacéo de 20 min.

* O carvdo ativado
apresentou  elevada
area superficial BET
de 674,402 m?/g, onde
59456 m3g era
correspondente a area
superficial dos
microporos e 79,845
m2/g referente a area
superficial dos
mesoporos.

* A imagem MEV do

carvéo ativado
mostrou uma
superficie com

diversas rachaduras e
poros, diferentemente
da superficie lisa e
com fibras intactas da
biomassa original.

* Andlise elementar
do caule de mandioca
ativado revelou que
este era constituido
principalmente de
oxigénio (70,97%) e
carbono (26,26%). As
cinzas eram formadas
especialmente por

carvao ativado
aumentou de 21,1%
para 43,3% resultante
da degradacdo dos
constituintes amorfos
da biomassa
(hemicelulose e
lignina).
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afinamento da
estrutura da parede
celular durante a
liberacdo dos volateis
presentes na parte
interna das particulas
e, consequentemente,
a fusdo de microporos
adjacentes formando
0s mesoporos. O
resultado da formacéo
de mesoporos na
superficie resulta na
diminuicdo da é&rea
superficial do carvao
ativado. Outro
aspecto importante do
estudo é referente ao
calculo do pH no
ponto de carga zero, 0
qual apresentou pH
alcalino em virtude da
presenca de metais
alcalinos terrosos na
superficie do carvao
ativado. Esses metais
eram constituintes das
cinzas e  foram
resultados da elevagédo
da temperatura do
processo. O valor do
pH no ponto de carga
zero determina  a
funcionalidade do
carvdo em adsorver
cations ou anions e
por isso é uma
propriedade  muito
importante que deve



calcio, magnésio e
potassio.

* Qs principais grupos

funcionais de
superficie
identificados no

carvao ativado foram:
O-H da hidroxila,
vibragéo de
alongamento C-C,
curvatura N-H e
alongamento C-O de
alcoois.

*  Andlise XRD
relevou a reducdo da
estrutura amorfa da
matéria-prima. o]
indice de
cristalinidade passou
de 21,1% para 43,3%
apos a ativagdo.

* O valor de pH no
ponto de carga zero do
caule de mandioca
ativado foi de 9,20,
mais elevado do que o
da biomassa original
que foi de 6,53.
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ser considerada e que
é influenciada pelo
tipo de matéria-prima
e pela temperatura do
processo.

* Contribuicdo para
a grande area: as
informagBes contidas
no estudo podem
indicar a utilizacéo do
caule de mandioca
como um potencial
adsorvente com boa
capacidade de
adsorc¢do na forma de
carvdo ativado



