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RESUMO

A crescente demanda por bens e tecnologias impulsionou o crescimento industrial recente. O
répido processo de urbanizagdo gerou desafios socioambientais, como falta de planejamento
urbano e poluicdo. Corantes, especialmente na industria téxtil, sdo notaveis contaminantes em
efluentes industriais. A busca por alternativas ao carvao ativado devido ao seu alto custo levou
ao interesse em biocarvdes (BCs), originados de rejeitos agroindustriais. Esses materiais
emergem como uma opgao promissora, diminuindo a dependéncia das estacdes de tratamento
pelo emprego do carvéo ativado e promovendo a sustentabilidade. O objetivo do trabalho foi
desenvolver um biocarvdo a partir do endocarpo do coco seco, propondo uma rota para o
tratamento térmico que viabilize o processo em comparacdo com o método tradicional de
obtencdo, a pirolise. Investigando o seu potencial adsortivo por meio de testes com o corante
azul de metileno (AM) simulando efluentes téxteis reais. Os BCs foram sintetizados em
condi¢Bes atmosféricas distintas (baixo teor de O, e atmosfera inerte) com 0s mesmos
parametros de temperatura (350, 500 e 700°C) e tempo (30 e 90 min). Os BCs produzidos foram
entdo caracterizados por FTIR, RAMAN, MEV, EDS, DRX e pHpc;. Foram realizados ensaios
de adsorcdo com o corante AM, para determinacéo do efeito de concentracdo do adsorvente
(0,25-3 g/LY), adsorbato (2,5 — 10 mg/L™1), tempo de contato (60 minutos), forga idnica (0,001
— 0,1 mol/L?) e pH (4 — 10). As caracterizagBes desses BCs indicaram uma mudanca estrutural
distinta entre os BCs obtidos sob condi¢des controladas de O, (BCMs) e sob condicdes inertes
(BCPs). Isso resultou em indices de cristalinidade diferentes e morfologias diversificadas. Os
resultados dos ensaios de adsorcdo apontaram que a concentragcdo mais eficaz de adsorvente
para a remogdo do AM foi de 0,5 g/L para 0 BCM 5 e 3,0 g/L* para o BCP 5. A maior
capacidade adsortiva foi observada no BCM 5 (9,22 mg. g*), enquanto o BCP 5, sob a mesma
concentracéo de adsorvente, registrou 3,09 mg. g. A forca idnica ndo interferiu na adsorcéo
do AM para 0 BCM 5, ao passo que, para o0 BCP 5, observou-se uma queda significativa.
Diferentes faixas de pH resultaram em eficiéncias de remogdo de AM distintas para os dois
BCs. Pode-se concluir que o tratamento térmico ao qual os BCMs foram submetidos mostrou-
se eficiente no desenvolvimento de um BC alternativo. Em compara¢do com o método
tradicional de pirolise, resultou em um material com potencial afinidade por corantes catiénicos,
de baixo custo e facil manuseio, justificando sua viabilidade no tratamento de contaminantes

emergentes.

Palavras chaves — Valorizagédo da biomassa, Efluentes, Adsor¢cdo, Contaminantes.



ABSTRACT

The increasing demand for goods and technologies has driven recent industrial growth. The
rapid urbanization process has generated socio-environmental challenges, such as a lack of
urban planning and pollution. Dyes, especially in the textile industry, are notable contaminants
in industrial effluents. The search for alternatives to activated carbon due to its high cost has
led to interest in biochars (BCs) derived from agro-industrial residues. These materials emerge
as a promising option, reducing dependence on treatment plants that use activated carbon and
promoting sustainability. The objective of this work was to develop a biochar from the endocarp
of dried coconut, proposing a thermal treatment route that makes the process feasible compared
to the traditional pyrolysis method. The potential for adsorption was investigated through tests
with methylene blue dye (MB), simulating real textile effluents. BCs were synthesized under
different atmospheric conditions (low O> content and inert atmosphere) with the same
temperature parameters (350, 500, and 700°C) and time (30 and 90 min). The produced BCs
were then characterized by FTIR, RAMAN, SEM, EDS, XRD, and pHpcz. Adsorption tests were
conducted with the MB dye to determine the effect of adsorbent concentration (0.25 — 3 g/L™Y),
adsorbate concentration (2.5 — 10 mg/L™), contact time (60 minutes), ionic strength (0.001 —
0.1 mol/LY), and pH (4 — 10). Characterizations of these BCs indicated a distinct structural
change between the BCs obtained under controlled O, conditions (BCMs) and those under inert
conditions (BCPs). This resulted in different crystallinity indices and diversified morphologies.
The adsorption test results indicated that the most effective adsorbent concentration for MB
removal was 0.5 g/L™! for BCM 5 and 3.0 g/L* for BCP 5. The highest adsorption capacity was
observed in BCM 5 (9.22 mg. g1), while BCP 5, at the same adsorbent concentration, registered
3.09 mg. g*. lonic strength did not interfere with MB adsorption for BCM 5, whereas a
significant decrease was observed for BCP 5. Different pH ranges resulted in varying MB
removal efficiencies for the two BCs. It can be concluded that the thermal treatment to which
the BCMs were subjected proved efficient in developing an alternative BC. Compared to the
traditional pyrolysis method, it resulted in a material with potential affinity for cationic dyes,

low cost, and easy handling, justifying its feasibility in the treatment of emerging contaminants.

Keywords — Biomass valorization, Effluents, Adsorption, Contaminants.
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1. Introducéo

Nos Ultimos anos, o aumento da demanda por bens e tecnologias impulsionou o
crescimento das inddstrias e causou mudancas nos padrdes de consumo e preferéncias dos
consumidores (TIMOTEO, 2021).

Em 2019, o mercado téxtil foi avaliado em 965 bilhGes de dolares (Grand View
Research, 2020) e com projegdes a atingir 1.207 bilhdes em 2025 (Zion Market Reaserch,
2019). O Brasil apresenta um historico de mais de 200 anos de atividades relacionadas ao setor
téxtil, é atualmente o 10° no ranking mundial, sendo este setor, o segundo maior gerador de
empregos do pais (GOMES, 2020).

Em 2020, o Cearé se destacou como o segundo estado do Nordeste com maior producao,
totalizando US$ 54,5 milhdes em exportacdes e representando 6,8% das exportacdes do Brasil
(ETENE, 2022).

O despejo de rejeitos provenientes de fontes industriais é frequentemente direcionado
para corpos hidricos (LEHMANN, et al., 2018). O problema reside na composi¢do quimica
desses efluentes, que contém corantes cada vez mais resistentes a biodegradacédo ao longo do
tempo (WANG, 2022).

Os corantes sdo compostos organicos ou inorganicos que possuem grupos cromaéforos e
sdo classificados em catiénicos, aniénicos e ndo iénicos, sendo este Gltimo insoltvel em &gua
(BEATRIZ; CRUZ, 2022). O corante azul de metileno (AM) é amplamente utilizado no mundo,
especialmente na indUstria téxtil, devido & sua versatilidade (OLIMPIO, et al., 2022).

Assim, além de ser possivelmente uma ameaca a fauna do ecossistema aquéatico, em
doses altas pode induzir a uma toxicidade fatal em humanos (OLADOYE et al., 2022). Logo, é
altamente imperativo eliminar o corante azul de metileno das aguas residuais.

O tratamento de efluentes abrange uma variedade de métodos, incluindo sedimentacéo,
centrifugacdo, filtracdo, troca ibnica, adsorcéo e eletrocoagulacdo, com a adsorcao emergindo
como uma técnica altamente promissora devido ao baixo custo operacional e facilidade de
aplicacdo (FERNANDES, 2022).

O carvao ativado € o adsorvente mais utilizado na remoc¢éo tanto de metais como de
componentes organicos (THAIS et al., 2021). No entanto, existem algumas desvantagens, como
o alto custo, baixa eficiéncia de remocao com certos tipos de corantes e pouca regeneracdo do
material absorvente (BRITO, 2022). Diante disso, ha uma grande procura por materiais

alternativos, abundantes e de baixo custo, que possam substitui-lo (OLIVEIRA et al., 2019).
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Biocarvoes (BCs) derivados de residuos agroindustriais sdo enfatizados em estudos de
adsorcdo devido a sua abundancia, baixo custo operacional e potencial de reutilizacdo de
subprodutos (BRONDANI; LEONARDO, 2022).

Entre esses residuos, o coco se destaca, sendo o Brasil atualmente o 5° maior produtor
do fruto, com 188.113 hectares de area plantada (FAOSTAT, 2021; DAIANE, 2022). O estado
do Ceard lidera a producdo de coco no pais, alcancando 386.112 toneladas em 2021, com
Paraipaba sendo a cidade de maior producdo na regido (IBGE, 2021).

O BC é comumente sintetizado por diversos processos, como pirolise (lenta ou rapida),
torrefacdo, gaseificagdo e carbonizacdo flash/hidrotérmica (VIJAYARAGHAVAN et al.,
2021). Rico em carbono, € produzido a partir de biomassas sob condi¢des limitadas ou sem O>
(MULABAGAL, et al., 2020).

A utilizacdo da atmosfera inerte na pirélise oferece vantagens, como aumento do
rendimento da reagdo e poros com tamanhos médios significativos, resultando em maior area
superficial (VINICIUS, 2021; HASSAN et al., 2020).

O meétodo convencional de obtencdo desses BCs geralmente envolve reatores piroliticos
gue simulam uma atmosfera inerte (KONNEH, et al., 2016). No entanto, essa sintese apresenta
desvantagens, como o encarecimento do processo devido aos custos com 0 gas inerte
(geralmente N2) e equipamentos para seu controle de fluxo (CHEN et al., 2019).

H& uma escassez na literatura de pesquisas que abordem os tratamentos térmicos para a
obtencdo de BCs do endocarpo do coco seco por meio de uma rota de sintese diferente da
convencional.

N&o ha um namero significativo de trabalhos que abordem um estudo mais aprofundado
sobre a conversao térmica em atmosfera com quantidade limitada de O, (FATIH et al., 2022).
E necesséario estudar e comparar a eficacia de outros meios de conversdo térmica para propor
um método simples, de facil automacéo e que ndo exija controle de atmosfera, a fim de produzir
materiais promissores para o tratamento de efluentes contendo corantes.

Este estudo teve como objetivo avaliar diferentes tratamentos térmicos para produzir
BCs a partir do endocarpo do coco seco, analisando o material obtido em atmosferas distintas
(com teor limitado de oxigénio e atmosfera inerte).

Concentrou-se na investigacdo das propriedades quimicas e estruturais dos biocarvoes
obtidos, verificando sua viabilidade como potencial biossorvente para o tratamento de

contaminantes emergentes.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Avaliar as propriedades quimicas e estruturais de biocarvdes do endocarpo do coco seco

obtidos por diferentes rotas sintéticas para potencial utilizacdo como adsorventes.

2.2 Objetivos especificos

Sintetizar biocarvBes usando como matéria-prima o endocarpo do coco seco sob 0s seguintes
parametros reacionais: ar atmosférico limitando o teor de Oz e atmosfera inerte — N2, em
diferentes temperaturas e tempos reacionais;

Caracterizar esses biocarvfes quanto as suas propriedades quimicas, estruturais e
morfoldgicas;

Otimizar as condi¢es reacionais de obtencdo dos biocarvées pelas diferentes rotas sintéticas.
Avaliar a performance adsortiva destes biocarvdes por meio de ensaios direcionados aos
parametros de rotina, tais como: concentracdo do adsorvente, concentracdo do adsorbato, pH

e forca ibnica.
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3. Revisado Bibliografica

3.1 As industrias e o descarte inadequado de corantes

A industrializacdo teve nas ultimas décadas um papel muito importante nos avangos
tecnoldgicos e no crescimento populacional colaborando diretamente para um aumento
significativo no consumo de produtos, assim como em uma maior geracdo de residuos de
naturezas diversificadas (TIMOTEO, 2021).

Dentre os diversos setores das industrias com um maior crescimento nos Gltimos anos
destaca-se o setor téxtil. Em 2019, o mercado téxtil foi avaliado em 965 bilhdes de dolares
(Grand View Research, 2020) e com projecdes a atingir 1.207 bilhdes em 2025 (Zion Market
Reaserch, 2019). A China lidera o ranking de acordo com os ultimos dados de producédo
mundial de 2020 segundo a UNIDO (United Nations Industrial Development Organization),
com valores superiores a US$ 455 bilhdes, cerca de 10 vezes o valor dos EUA segundo colocado
no ranking (ETENE, 2022).

O Brasil apresenta um histdrico de mais de 200 anos de atividades relacionadas ao setor
téxtil, sendo atualmente o 10° no ranking mundial, sendo este setor, o segundo maior gerador
de empregos do pais, com cerca de 32 mil empresas distribuidas em todo o territorio nacional,
tendo sua forca de trabalho concentrada na regido Sudeste e com destaque aos estados de Sdo
Paulo, Santa Catarina e Bahia, sendo que a Bahia foi o0 maior produtor em 2020 no Nordeste
(GOMES, 2020).

O Cearad vem ganhando destaque junto aos estados do Nordeste que mais produziram
no ano de 2020, sendo 0 2° no ranking com US$ 54,5 milhdes, contribuindo com 6,8% de
participacdo nas exportacdes do Brasil, tendo em sua regido uma das grandes empresas do ramo,
como a Vicunha, a maior inddstria téxtil da américa latina (ETENE, 2022).

No entanto, essa alta prospeccdo dos nimeros de producdo do setor téxtil ndo deixa
isento 0s maiores produtores do ramo aos impactos ambientais causados para obter nUmeros
favoraveis as suas economias. A China é o maior poluidor da area, gerando 53% da poluicdo
téxtil global. Estima-se que dois tercos dos rios e lagos chineses estejam poluidos por cerca de
9 bilhdes de litros de efluentes téxteis contaminados (LEHMANN, et al., 2018).

O agravante esta justamente na natureza quimica desses efluentes contendo corantes,
pois suas moléculas apresentam baixa capacidade de biodegradacdo, se espalham facilmente a
nivel molecular, podendo causar muitas doencas como cancer, anemia, problemas respiratorios
e etc (WANG, 2022).
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Os corantes sdo produzidos por compostos organicos ou inorganicos e relacionam-se
aos grupos cromoforos. Dividem-se em catidnicos, anidnicos e ndo aniénicos, este ndo soluvel
em agua (BEATRIZ; CRUZ, 2022).

Os corantes cationicos contém em sua estrutura funcdes basicas, geralmente aminas.
Podem ser entendidos como bases orgéanicas que se ionizam quando presentes em &gua
formando cations, exemplos destes sdo a Rodamina B, Verde de Malaquita e o Azul de Metileno
(BERRADI et al., 2019).

Corantes anidnicos, contém em sua estrutura funcgdes acidas, sendo -SO3H e -COOH, as
mais comuns. O uso desses corantes corresponde a cerca de 30 a 40% do uso total de corantes.
Geralmente aplicados em pHs &cidos, os corantes acidos sdo utilizados em fibras hidrofilicas
como o nylon, o algoddo e a 18 (BENKHAYA, et al., 2021).

Ja os corantes ndo anibnicos, apesar de insollveis em agua se tornam sollveis em agua
quente e em meio muito alcalino ou, como é conhecido, em cuba. A aplica¢do nos tecidos é
desencadeada por reagdes de reducdo e oxidacdo (BERRADI et al., 2019).

Em geral, os corantes sdo sintetizados para resistir ao ataque aerdbio, a degradacao por
luz solar, a &gua e ao sabdo; o que significa dizer que sdo resistentes a completa degradacao no
meio ambiente. Dentre as varias classes de corantes existentes, destaca-se a dos corantes azo,
0s quais sao responsaveis, atualmente, por mais de 50% da producdo total de corantes no mundo
(BRUSCHWEILER; MERLOT, 2017).

No “banho de cor”, como € chamado o0 processo de tingimento dos tecidos, séo utilizadas
concentracdes variaveis de corantes, cuja quantidade depende da qualidade da fibra em
assimilar a cor. Dado isso, entra o papel dos aditivos e fixadores no acabamento da matéria, o
que acaba somando-se a resisténcia de suas moléculas em se degradar (PEIXOTO, et al., 2013).

S&o esses processos de assimilacdo ao substrato que caracterizam um corante, 0 mesmo
ou se dissolve ou tem sua estrutura cristalina destruida e € mantido no substrato por meio de
adsorcéo, solvatacao, ligacao idnica ou covalente dando origem a perfis diversos de toxicidade
(UDAY; BANDYOPADHAYAY; BHUNIA, 2016).

3.1.2 O corante azul de metileno e os impactos de seus efluentes

O corante azul de metileno (AM) esta dentre os corantes mais utilizados no mundo
devido a sua grande aplicabilidade, principalmente nos setores téxteis. E um corante aromatico
heterociclico do tipo catiébnico ou béasico de numero de classificagdo CI 52015, de alta

solubilidade em &agua. E relativamente toxico e assim como os demais corantes, o tempo de
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exposicdo e sua concentracdo no meio podem gerar consequéncias desastrosas para a vida
humana, animal e vegetal (OLIMPIO, et al., 2022).

Sua formula quimica é C1sH1sN3SCI de massa molar 319,8 g mol™ e sua forma hidratada
é C16H18N3SCI.3H20 de massa molar 373,9 g mol™. A representacéo estrutural do composto

segue na Figura 1.

Figura 1- Estrutura do azul de metileno.
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Fonte: O autor

De acordo com Delma (2022), o corante azul de metileno apresenta um carater
hidrofilico, entretanto, quando metilado apresenta carater hidrofobico, devido as reacdes que
ocorrem entre o corante e este agrupamento formando agregados que alteram a eficiéncia da
fotossensibilizacdo. Assim, além de ser possivelmente uma ameaca a fauna do ecossistema
aquatico, em doses altas pode induzir a uma toxicidade fatal em humanos (DELMA, 2022;
OLADOYE et al., 2022).

A agua usada nos processos industriais téxteis e até mesmo na lavagem domestica geram
um efluente contaminado que ao entrar em contato com os corpos hidricos causam um
desequilibrio na biota aquéatica como citado por Ramos (2020). Estes despejos sem nenhum
tratamento prévio que vise diminuir a concentracdo do corante antes do descarte ocasiona uma
diminuicdo na concentracdo de oxigénio dissolvido e modificam as propriedades e
caracteristicas dos cursos de agua comprometendo a vida de seres aquaticos devido a
competicdo de oxigénio (RAMOS, 2020; VON SPERLING, 2014).

Com suas intensas coloragdes, os corantes restringem a passagem de radiagdo solar,
diminuindo a atividade fotossintética natural, provocando alteraces no meio
aquatico, causando toxidade aguda e crénica nos ecossistemas. Alguns destes corantes
sdo carcinogénicos e/ou mutagénicos, por conter compostos como fendis, benzeno,
tolueno e outros hidrocarbonetos (FERRARI, 2010, p.7).

Conforme indica a ficha de informagdes de seguranca de produtos quimicos (FISPQ) da

Labsynth (2017), o corante Azul de metileno (FIESPQ n° 102) apresenta ecotoxicidade, efeitos
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bioldgicos: toxicidade nos peixes, podendo gerar oxido de enxofre e Oxido nitrico em
temperaturas mais elevadas, além de danos mais nocivos a saide humana, ja mencionados
anteriormente.

As resolucbes do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), CONAMA n°
357/2005 e CONAMA n°430/2011, séo as vigentes no Brasil, que dispdem sobre a classificagcdo
dos corpos d’agua e as diretrizes ambientais para o seu enquadramento e, ainda, estabelecem
os padrdes de lancamento de efluentes. Essa regulamentacdo se da principalmente pela
capacidade desses dejetos contendo corantes reagirem com substratos diversos formandos
novos reagentes (BRASIL, 2022).

3.1.3 Métodos de tratamentos de efluentes

O tratamento de efluentes pode ser definido como uma série de processos fisicos,
quimicos e biologicos que visam a remoc¢do de poluentes e assim atender a legislacdo
(FERNANDES, 2022). Os métodos utilizados no tratamento de efluentes estdo diretamente
ligados ao tipo de residuo tratado, podendo ser destacados como mais utilizados os métodos
fisicos, em que ha a separacdo de fases, como sedimentacdo, centrifugacdo e filtracdo. E
também métodos por troca idnica, adsorcdo ou coagulagdo (CRESPILHO, 2004).

Segundo Afolalu (2022), as tecnologias envolvidas no tratamento de aguas residuais
podem ser categorizadas em quatro técnicas fundamentais: tratamento preliminar (métodos
mecanicos), tratamento primario (métodos fisicos), tratamento secundario (métodos bioldgicos)
e tratamento terciario (métodos quimicos). Ambas sdo aplicadas conforme a natureza do
poluente (AFOLALU, 2022).

O tratamento preliminar (métodos mecanicos), visa eliminar particulas granulares com
didametro de tamanho maior que 0,1 nm, 6leos e gorduras, por meio de uma série de tanques,
telas e bombas que sdo capazes de reter particulas maiores (YENKIE et al., 2019).

Os metodos fisicos denominados tratamentos primarios envolvem todos os fendbmenos
que ocorrem naturalmente, como gravidade, forgas de van der Waals, e atracéo elétrica para
tratamento de aguas residuais (KWEINOR et al., 2019). Os métodos de tratamento bioldgico,
também conhecidos como tratamento secundario, tém como objetivo transformar a matéria
organica dissolvida nas aguas residuais em substancias floculantes ou sélidos organicos e
inorganicos estaveis (AFOLALU et al., 2021).

O tratamento bioldgico é subdividido em dois tipos principais: aerébico e anaerdbico.

No tratamento aerdbico, as atividades biologicas ocorrem na presenca de oxigénio, promovendo
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a decomposicao da matéria organica e a conversdo dos poluentes em compostos mais estaveis
(HUSSAIN et al., 2019). Por outro lado, no tratamento anaerdbico, as atividades bioldgicas
ocorrem na auséncia de oxigénio, resultando na decomposicdo da matéria organica sem a
presenca de ar (SATHYA et al., 2022).

Os métodos de tratamento quimico ou tratamento terciario sdo um aspecto essencial do
tratamento de &guas perigosamente desagradaveis. Esses métodos usam varias reagdes quimicas
para melhorar a qualidade da &gua. qualidade e incluem processos como desinfeccéo,
neutralizacdo e coagulacdo (MAREDDY, 2017).

Cada processo de remocdo de residuos de fluidos residuais possui vantagens e
desvantagens e a maior limitagdo dentre os métodos se deve ao alto custo envolvido, elevado
custo energético e a geracdo de residuos que demandam tratamentos secundarios (SIMOES,
2022).

Tabela 1 - Comparativo entre os métodos utilizados no tratamento de efluentes (vantagens e
desvantagens)

Método Exemplos Vantagens Desvantagens Referéncia

Quimico Desinfeccéo, Apresenta répida | Geragdo de residuos | (KASINATHAN et
neutralizagcdo e | remogéo/degradacédo secundarios como | al., 2016; XIE et al.,
coagulagdo dos poluentes. lodo, elevado gasto | 2018)

energético e alto custo
operacional.
Fisico Sedimentacéo, Remocdo de residuos | As membranas de | (MATSUDA, 2018;
aeracao e | maiores dos poluentes, | separacdo € uma das | SINGH et al, 2018)
Filtracdo. visa proteger as | formas mais
tubulacdes e | utilizadas no
equipamentos dos | processo, apresenta
processos seguintes. uma vida Util curta.

Bioldgico Lodo ativado, Os poluentes sdg Produz grandes | (ANTUNES et al,
lagoas de degradados na presenca quantidades de lodo e | 2018; AZBAR et al.,
oxidacao e etc. Micro-organismos e ar. | apresentam baixa | 2019; PEIXOTO et

eficiéncia frente a | al., 2018)
alguns corantes
sintéticos.

Fonte: Préprio Autor

A ciéncia nos ultimos anos, tem dado énfase a técnicas e tecnologias que visam remediar
tais efluentes contaminados por corantes, a fim de estabelecer parametros aceitaveis mediante
a rigidez das regras ambientais. Dentre as principais técnicas ja empregadas descritas na
literatura estdo: adsorcdo, precipitacdo, degradacdo quimica, eletroquimica, fotoquimica,

biodegradacdo e outros. Destacando aqui a adsor¢do como a técnica em estudo deste trabalho,
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por apresentar-se superior as demais por diversos motivos como custo beneficio, facil

aplicabilidade e baixo impacto ambiental.

3.2 Adsorcao

A adsorcdo é um fendbmeno de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade de
certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos
liguidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos
(ALEJANDRA, 2005). Ocorre geralmente quando um sélido adsorvente € colocado em contato
com a espécie a ser adsorvida, o adsorbato. As forcas entre as ligacdes envolvidas caracterizam
a natureza do processo, podendo ser este do tipo fisico (fisissor¢do) ou quimico (quimissorcao).
No entanto, essa diferenciagdo em analises pode ndo ser bastante clara, pois ambos podem
acontecer simultaneamente.

Na fisissorcdo, as interacdes que se tém entre o adsorvente e 0 adsorbato sdo do tipo
Van der Waals, que sao interacdes fracas, sendo um processo reversivel. J& na quimissorcao,
existe um forte grau de interacdo entra as moléculas, onde o adsorbato geralmente sofre uma
mudanca quimica (ADAMSON, 1997). A quimissor¢do é caracterizada por energias de
interacdo entre a superficie e o adsorbato, energias comparaveis as forcas de ligacdes quimicas
(dezenas de kcal/mol), consequentemente, a quimissorcdo € mais forte e mais estavel a altas
temperaturas do que a adsorcao fisica (KUYUCAK, 1988).

3.2.1 Fatores que influenciam a adsorgéo

A eficiéncia do processo de adsorcdo depende de varios fatores tais como: natureza do
adsorvente e do adsorbato. As caracteristicas do adsorvente incluem: area superficial, tamanho
do poro, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material
(FERREIRA, 2014). Por outro lado, a natureza do adsorbato depende da polaridade, do
tamanho da molécula, da solubilidade e da acidez ou basicidade (MARQUES, 2020).

Algumas condig¢des importantes devem ser avaliadas na realizagdo de estudos a respeito
de materiais adsorventes, tais quais: dosagem do adsorvente, concentracao inicial do adsorbato,
pH, forca ibnica, tempo de contato com o adsorbato e temperatura (CAROLINE, 2022). O
entendimento destes pardmetros é que ira justificar a viabilizacdo do processo em larga escala
(FERNANDES, 2020).
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A concentracdo inicial do adsorbato revela como se comporta a saturacdo dos sitios
ativos do biossorvente, serve como um indicativo avaliando a varia¢ao da capacidade adsortiva
do biossorvente em funcdo de diferentes concentracdes de contaminante (AMALINA, 2022).

A variacdo do pH leva a uma variacao do grau de ionizacdo da molécula do adsorbato e
da superficie do adsorvente (YAASHIKAA, 2019), grupos presentes na superficie de certos
biossorventes, como hidroxila, carboxilato, etc muda com o aumento do pH (KUMAR, 2018).

A temperatura € um indicador importante que ajuda na compreensdo da natureza
(endotérmica ou exotérmica) do processo adsortivo, utilizando-se de parametros
termodinamicos, como variacdo da energia livre de Gibbs, variacdo de entropia e de entalpia
do processo de adsor¢édo (SINGH, 2022).

A forca ibnica, que esta relacionada a concentracdo total de eletrdlitos, influencia a
atividade dos ions em solucdo (PIERANGELI et al., 2001). A composicéo idnica e estrutural
do adsorvente, a eficiéncia do processo adsortivo pode ou ndo ser prejudicada pela presenca de
aditivos ibnicos em efluentes, como € o caso de alguns tipos de efluentes oriundos da industria
téxtil (FERNANDES, 2019). A concentracdo de sais influencia diretamente na forca idnica,
podendo haver competicdo de cargas durante o processo de adsorcdo, resultando em uma
reducdo na capacidade de adsortiva (PORMAZAR; DALVAND, 2020).

Dentre os materiais mais utilizados para a remoc¢do de corantes esta o carvao ativado,
devido as suas estruturas e caracteristicas fisico-quimicas, que fazem com que o mesmo
apresente um bom desempenho no processo de adsorcdo (MANIKANDAN et al., 2018). Tal
grau de eficiéncia é atribuido principalmente por fatores como: estrutura dos poros, conferindo
ao material uma maior area superficial, além de tamanhos apropriados dos mesmos e uma maior
facilidade para modificaces quimicas, quando se busca melhoria nas propriedades do material
(TANG et al., 2019).

Existem algumas desvantagens do carvdo ativado como alto custo, baixa eficiéncia de
remocao com certos tipos de corantes e pouca regeneracdo do material adsorvente (BRITO,
2022), uma vez que durante o processo de adsorcao ocorre o compartilhnamento de elétrons entre
a superficie do adsorvente e a molécula adsorvida formando uma Unica camada sobre a
superficie do adsorvente e sendo praticamente irreversivel e dificilmente o adsorvente podera
ser reutilizado fazendo com que sua aplicacao necessite de rapida reposicao, elevando os custos
quantitativos ao longo de todo o processo (NASCIMENTO et al., 2020).

Diante disso, ha uma grande procura por materiais alternativos abundantes e de baixo
custo gque possam substitui-lo (OLIVEIRA et al., 2019). Visando diminuir essa dependéncia em

torno do carvao é que surgiram novos materiais tais como: argilominerais, zeolitas, silica em
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gel, quitosana, casca de laranja, casca de arroz, bagaco da cana, serragem de madeira, residuos
agroindustriais dentre outros (PACHECO, 2019).

Biocarvdes que derivam de residuos agroindustriais tem chamado bastante atencdo nas
pesquisas com adsorcdo, tanto pela abundancia de residuos quanto pela diversidade quimica

que os materiais podem apresentar.

3.3 Biocarvéao

Uma solucdo apresentada como forma de superar as limitac6es atual do emprego do
carvao ativado convencional no tratamento de efluentes contaminados por corantes tem sido a
exploracdo do carvdo oriundo de fontes naturais, conhecido como biocarvdo (biochar, BC)
(SAHU, 2020).

Estudos recentes envolvendo o uso de BC reforcam a sua versatilidade, assim como a
valorizacgdo de técnicas alternativas, que buscam através do emprego do mesmo, diminuir a alta
dependéncia de alguns materiais hoje disponiveis no mercado, assim como também contribuir
de maneira significativa para a diminui¢do de impactos ambientais causados ao meio ambiente.

A substituicdo do cimento por BC na construcédo civil é hoje uma dessas alternativas
apresentadas como forma de melhoria de questdes ambientais pertinentes, tais como, o
melhoramento da argamassa. Dependendo da matéria-prima e das condicGes de preparacgéo, 60
—90% do carbono da biomassa original (matéria-prima) pode ser sequestrada em BC, levando
a uma reducdo liquida nas emissdes de gases de efeito estufa em 530-570 kg de equivalente
CO. (ROBERTS et al., 2009).

Outra importante aplicacdo do BC estd no melhoramento do solo afetados por estresse
abiodtico (RIZWAN, et al., 2016), o BC enriquecido apds a adsorcdo de nutrientes pode ser
usado como fertilizante de liberacdo lenta para aumentar a fertilidade do solo, melhorando a
tolerancia das plantas ao estresse salino (KONNEH, et al., 2021).

3.3.1 Caracteristicas gerais de um biocarvéo

O BC é um material rico em carbono produzido como resultado da pirdlise tendo como
materia-prima biomassas sob condi¢des limitadas ou sem oxigénio (MULABAGAL, et al.,
2020). O carvao resultante da pirélise € poroso como resultado da perda de volateis, o que
confere ao produto final caracteristicas promissoras para o emprego da adsor¢cdo (KONNEH, et
al., 2016).
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Alguns trabalhos apontam o emprego da técnica utilizando BC como uma excelente
alternativa no que se refere ao sequestro de carbono na atmosfera (LEHMANN, 2007; SOUZA,
2021). O alto teor de C organico presente no BC confere a este um grande potencial para servir
como condicionador de solo (AHMAD et al., 2014).

Outro atributo significativo do BC reside em sua habilidade de ampliar a retencéo
hidrica do solo, que decorre de seu elevado teor de carbono orgénico (LI et al., 2020). Além
disso, os BCs tém se destacado no emprego da técnica de adsorcdo; a presenca de grupos
funcionais distintos confere ao material propriedades adsorventes promissoras quando se trata
da remocdo de contaminantes e poluentes em solos e na 4gua (SOUZA, 2021).

As propriedades fisicas e quimicas do BC, como porosidade, area de superficie e funcao
de superficie, sdo influenciadas pelo tipo de matéria-prima da biomassa (LONAPPAN et al.,
2018). De maneira geral, as matérias-primas com alto teor de lignina sdo propicias a pirdlise
para a geracdo de BC com alto teor fixo de carbono, area superficial e estrutura aromatica fina
(JIANG et al., 2020).

3.3.2 Materiais utilizados para a producédo de biocarvao

Os BCs sdo obtidos a partir de biomassas, que constituem a principal matéria-prima e
podem ser lignocelulésico ou nédo lignocelulésico (OLUGBENGA et al., 2020). A biomassa
vegetal é responsavel por metade da biomassa lignocelulésica total, e a producdo anual de
plantas terrestres em todo o mundo sdo cerca de 1,7-2,0 x 10! toneladas (Li et al., 2019).
Portanto, tem sido a fonte de biomassa mais utilizada.

Residuos de biomassa apropriados para a producdo de BCs incluem residuos de colheita
de agricultura, silvicultura, residuos sélidos urbanos, alimentos, adubos (VARJANI; KUMAR,
2019), residuos de culturas e florestas, lodo de esgotos e etc (CAVALI et al., 2023). A
transformacéo termoquimica da biomassa produz o biochar assim como outros componentes:
bio-0leo, metano, COy, hidrogénio, etc (YAASHIKAA et al., 2019).

Alguns BCs sintetizados a partir da folha de bordo (CHOI et al., 2020), lodo de curtume
e wakame (ZHAlI et al., 2020) foram relatados em literaturas como potenciais adsorventes para
0 tratamento de sistemas aquosos contaminados por corantes anidnicos.

A utilizacdo da biomassa lignocelulosica tem ganhado atencdo devido as suas
propriedades renovaveis, disponibilidade e custo. As principais fontes de biomassa
lignocelul6sica sdo provenientes da agricultura e da floresta (DANESH et al., 2023). Devido a

sua origem natural, producdo generalizada em todo o mundo, baixa pegada de carbono e
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propriedades Unicas de seus constituintes primarios, as fontes lignocelulésicas podem ser vitais
(BUSSEMAKER et al., 2018).

Biomassa rica em celulose € benéfica para a formacdo de BC (SIEBEN et al., 2016).
Além disso, o alto teor de cinzas nas matérias-primas impede a formacao de carbono aromatico
policiclico, o que leva a uma diminuigdo da estabilidade do BC. O alto teor de minerais também
leva a um pH alto e com pouca porosidade do BC, pois as cinzas no BC podem bloquear o
acesso aos micros poros (WANG & WANG, 2019).

A porosidade do BC é um parametro importante e muito destacado na discussao dos
processos adsortivos. A superficie porosa no BC é formada durante o processo de pirdlise,
quando h&a um aumento na perda de agua durante o processo de desidratacdo (YAASHIKAA et
al., 2020). A pirolise em uma atmosfera de baixa concentracdo de oxigénio é um método
potencial para dar origem a um BC com porosidade média (FEN et al., 2020).

A preferéncia pela utilizagcdo de materiais de base bioldgica se estende além do custo
baixo da matéria-prima, biodegradabilidade, abundéncia e caracteristicas de ndo toxicidade
(CRINI; LICHTFOUSE, 2018). Propriedades tnicas do BC, como grande area superficial, alta
porosidade, diferentes grupos funcionais, alta capacidade de troca catidnica e estabilidade, o

tornam adequado para vérias aplicaces (HEMAVATHY et al., 2020).

3.3.3 Métodos utilizados na producao de biocarvdes

O BC é geralmente sintetizado através de varios processos, incluindo pirélise (lenta ou
rapida), torrefacdo, gaseificacao e carbonizagdo flash/hidrotérmica (VIJAYARAGHAVAN et
al., 2021). A matéria-prima da biomassa e varios parametros do processo de sintese tém
influéncias importantes nas propriedades fisico-quimicas do BC, e assim determinam
diretamente seu uso (Ma et al., 2017).

O desenvolvimento de um BC puro por meio da pirdlise pode se dar por metodologias
diversas, o processo pirolitico se classifica conforme os pardmetros de execugdo adotados
(temperatura e taxa de aquecimento) caracterizando assim a pirélise lenta, pirdlise rapida,
pirélise flash, pirélise a vacuo e hidropirolise (LI et al., 2013).

Na pirolise lenta, uma temperatura na faixa de 300 °C a 500 °C é mantida com baixa
taxa de aquecimento (0,01-2 °C/s) (WU et al., 2021), a pirélise intermediaria é realizada na
faixa de temperatura de 400 a 500 °C com uma taxa de aquecimento de 1-1000 °C/s (ZANG et
al., 2020). Na pirolise rapida, a faixa de temperatura de 500 a 1000 °C é mantida com uma taxa

de aquecimento de mais de 2 °C/s, no entanto, a pirdlise flash de biomassa ocorre em alta
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temperatura (900-1300 °C) com taxas de aquecimento rapidas (>1000 °C/s) (HERATH et al.,
2021).

Os BCs produzidos sob os diferentes parametros de pirdlise apresentam uma area
superficial caracteristica e a partir dai sdo aplicados em processos adsortivos distintos, Zang et
al (2018) em sua pesquisa com peciolo de tabaco sintetizou um BC para remover Cr (VI) com
area superficial em torno de 0.42 — 7.51 (m?/g) na faixa de temperatura de 300 — 700 °C (ZANG
etal., 2018).

A natureza quimica da biomassa também é um fator que esta diretamente ligado com a
area superficial obtida no processo de pir6lise. Plantas usadas em biorremediacdo que tiveram
seu tratamento térmico sob a faixa de aquecimento de 350 — 750 °C originaram um BC cuja
area superficial fora medida entre 1.55 — 273.8 (m?/g) bastante eficaz na remoc&o de tetraciclina
(DU et al, 2019).

Em alguns casos técnicas de ativacdo e modificacdo da matéria-prima séo aplicadas no
tratamento prévio da biomassa como forma de melhorar as propriedades fisico-quimicas do BC
(YAN et al., 2020). Processos de lavagens acidas e basicas sdo comumente empregados
auxiliando no pré-tratamento quimico, visando remocdo de certas impurezas e no preparo da
superficie do material (YUAN et al., 2021).

Modificar a matéria-prima com a impregnacdo de metais para dar origem a BCs
magnéticos é outra forma bastante discutida em literaturas, principalmente em pesquisas que
tratam efluentes contaminados por metais pesados. De acordo com Guangguan (2018), a
modificacdo com 6xido de manganés no BC da palha de arroz aumenta a adsorcdo de ions Pb
(I1) em meio aquoso (GUANGQUAN, 2018). A eficiéncia de remocédo de Cd (Il) também é
potencializada ao sintetizar o BC magnético da palha de arroz pelo método de co-precipitacéo
de sais ferrosos e férricos (TAN et al., 2017).

Os parametros do processo de producdo (temperatura, tempo do processo, taxa de
aquecimento e pressdo) do BC tém um impacto importante no seu rendimento, propriedades
(amorfo ou poroso) e qualidade (forma, tamanho e composic¢ao quimica) (LI et al., 2020).

De acordo com Akatar et al (2021), os BCs sintetizados a partir de biomassas (casca de
arroz, serragem e residuos organicos municipal) compostas em grande maioria por lignina e
celulose tem um maior rendimento quando submetidos a uma temperatura de sintese de 300 °C,
cerca de 63,33 — 73,50%, de maneira contraria a 700 °C o rendimento diminui
significativamente (30 — 32,95%) (AKATAR et al., 2021).

Resultados semelhantes séo descritos por Pires (2018), na produgéo de BC a partir de

palha de cana-de-agUcar, sob condic¢des de temperatura de 400 °C, taxa de aquecimento de 10



32

°C/min e tempo de 3 horas obteve 64,77 £ 1,17 % de carbono fixo e 25,12 + 0,41 % de
rendimento (PIRES, 2018). Lazzari (2018), utilizou aparas de madeira (Eucalyptus) como
matéria-prima e condicdes de 800 °C, taxa de aquecimento de 5 °C/min, tempo de 1 hora e fluxo
de nitrogénio (N2) de 150 L/min e obteve 13,7% de carbono fixo e 43,26% de rendimento
(LAZZARI, 2018).

O rendimento, as propriedades fisico-quimicas e a qualidade do BC s&o determinadas
pela composicao das matérias-primas da biomassa e do processo sob a plataforma de converséo
termoquimica (LI et al., 2020). O uso da atmosfera inerte na reacédo de pirolise traz beneficios,
como o aumento do rendimento da reagao para valores superiores a 40%, o fluxo de atmosfera
inerte impede a presenca do gas oxigénio (Oz), 0 que por consequéncia limita as reacfes de
oxidac&o da matéria organica (VINICIUS, 2021).

No entanto a sintese que ocorre em reatores traz consigo desvantagens, como o
encarecimento do processo por conta dos custos com o gas inerte (na maioria das vezes N2) e

equipamentos para ligar seu fluxo (CHEN et al., 2019).

3.3.4 Parametros estruturais dos biocarvoes

A qualidade e as propriedades do BC obtido pela conversdo termoquimica podem ser
impactadas por varias condi¢Ges operacionais. Esses fatores incluem a temperatura, o tipo de
matéria-prima, a atmosfera, o tamanho de particula da matéria-prima, o tempo de residéncia, a
taxa de aquecimento (MA et al., 2017).

O tipo de matéria-prima desempenha um papel crucial na determinacdo das
propriedades e qualidade do BC. Matérias-primas ricas em lignina, como a madeira, tendem a
resultar em BC com maior concentracdo de carbono e menor teor de cinzas. Por outro lado,
matérias-primas com elevado teor de celulose, como residuos agricolas, geralmente originam
BC com menor percentual de carbono e maior teor de cinzas (ADENIYI et al., 2023).

O tamanho das particulas da matéria-prima desempenha um papel crucial na producéo
e qualidade do BC. Particulas menores geralmente contribuem para uma maior producéo de BC
devido a ampliada area de superficie, embora esse efeito possa estar associado a um aumento
na formacéo de produtos indesejaveis, como alcatrdo (QURESHI et al., 2021).

Adicionalmente, particulas menores podem resultar em BC com maior porosidade, uma
caracteristica desejavel em certas aplicagcBes (LIU et al., 2017). Os principais fatores que

favorecem a aplicacdo do BC em processos de tratamento de efluentes, como a adsor¢éao, séo
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sua alta area superficial, melhor porosidade e sitios ativos disponiveis, resultantes da pirdlise
(CHENG et al., 2021).

Mudangas morfologicas substanciais na superficie do BC ap0s o tratamento térmico séo
algo bastante promissor quando se busca sintetizar um adsorvente, pois € um requisito
fundamental para a adsorcdo (SUBRATTI et al., 2021). O tipo de biomassa utilizada no
processo de sintese influencia a natureza morfolégica do BC; a biomassa lenhosa geralmente
apresenta morfologia porosa (CARRIER et al., 2017).

A pirdlise da madeira de pinho a 600 °C produz um BC com as caracteristicas desejadas
como alta aromatizagéo, alta hidrofobicidade e alto grau de carbonizagéo (LIU et al., 2018).
Resultados similares foram observados por Aninda et al. (2022), onde as temperaturas de
pirélise mais altas (500 — 600 °C) fizeram surgir nos BCs de coco uma maior densidade de
poros superficiais com tamanhos médios entre 3 e 10 um (ANINDA et al., 2022).

BCs produzidos por meio de temperaturas mais altas exibem, no final do processo, uma
area superficial mais alta em comparacéo com BCs pirolisados por temperaturas menores, € estes
acabam sendo mais eficazes no tratamento de questdes ambientais (GAO et al., 2013). As
estruturas porosas dos BCs fornecem habitats de habitacdo para microrganismos do solo como
actinomicetos, fungos e algas. As biotas do solo, como os animais do solo (protozoarios,
nematoides, minhocas, acaros, etc.), encontram alimento nesses microrganismos (BRIONES,
2014).

3.3.5 Biocarvdes obtidos a partir do coco

O BC proveniente da casca do coco tem sido amplamente utilizado na remediacao de
efluentes, devido as caracteristicas superficiais (ou seja, area de superficie BET (SBET),
volume de poros (Vp), diametro de poros (dp), grupo funcional de superficie) da casca do coco
que d&o origem a um BC com um bom potencial adsortivo (AJIEN, et al., 2022).

O potencial adsortivo do BC da casca do coco na adsor¢do do corante azul de metileno
é relatada por Nuryana et al (2020), que em sua pesquisa constatou a eficacia do mesmo na
remocdo do corante (cerca de 0,6875 mg. g*) apresentando uma eficiéncia de remocao de 55
% (NURYANA et al., 2020). No setor industrial a potencialidade do BC do coco é explorada
na obtencdo do biodiesel (BEHERA et al., 2020) e deionizagdo capacitiva (ADORNA, et al.,
2020).

De acordo com a pesquisa de Konneh (2021), a morfologia do BC obtido a partir do

coco pode evidenciar uma grande area de superficie para adsorcdo de ions, uma vez que pode
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se apresentar mais poroso (KONNEH, 2021). A relacéo entre a morfologia dos poros obtidos
pelo BC de coco também é relatada por Chin et al. (2018), que, em seu trabalho, observou a
formacéo de poros bem definidos, o que consequentemente permitiu uma melhor adsorcao de
chumbo de solucgdes aquosas (CHIN et al., 2018).

A remocédo de ions chumbo e cddmio de solugdes aquosas utilizando BC de coco
também tem sido relatada na literatura. Segundo Yap et al. (2017), um BC magnético
sintetizado por meio de um forno microondas revelou resultados promissores no potencial de
remocao desses ions: 4,77 mg/g de cadmio e 4,96 mg/g de chumbo, respectivamente (YAP et
al., 2017).

SOUZA (2021) destaca em sua pesquisa que 0 po da casca de coco verde (produto de
processos como moagem e lavagem) tem sido alvo da maioria dos trabalhos pesquisados por
contar com um alto teor de lignina em sua estrutura, no entanto outras formas de exploracao
desses residuos deverdo ser estudadas objetivando-se um aproveitamento de forma integral do
produto (SOUZA, 2021; DE OLIVEIRA; COELHO; DE MELO, 2018).

Entre as técnicas termoquimicas mais utilizadas para criar BC a partir da biomassa de
residuos de coco estdo a pirélise, gaseificacdo, torrefacdo, carbonizacdo hidrotérmica (HTC)
(IGHALO et al., 2023). Vérios estudos utilizaram a pir6lise para criar BC de residuos de
biomassa de coco.

Residuos de biomassa de coco podem ser pirolisados para produzir biocarvdo com alta
quantidade de carbono, baixo teor de cinzas e uma area superficial substancial, a quantidade de
biocarvdo produzido € influenciada pelos pardmetros de pirdlise, incluindo temperatura,
duracéo da residéncia e taxa de aguecimento (NOOR et al., 2019).

Devido ao valor calorifico relativamente alto (18-20 MJ/kg), uma parcela significativa
dos residuos de coco é utilizada como fonte de energia (GUPTA et al., 2020), porém o0s
subprodutos gerados da combustdo incompleta como no caso do BC que costumam ser
descartados podem ocasionar impactos negativos, o BC ¢ dificil de ser decomposto por
micrdbios devido a natureza dura da casca e das fibras (KUSUMANINGTYAS et al., 2020),
assim o BC produzido pela combustdo incompleta desse processo, pode ser posteriormente

tratado e processado para utilizagdo como aditivo suplementar em compositos cimenticios.

3.3.6 Lacunas bibliogréaficas

Este trabalho se justifica mediante a necessidade de desenvolver novas formas de

explorar os residuos do coco para a sintese de BCs, devido ao limitado nimero de pesquisas
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relatadas na literatura. Da-se énfase ao BC sintetizado a partir do endocarpo do coco seco,
realizando um estudo comparativo desde a sintese e caracterizacdo dos BCs em atmosferas
distintas até o potencial adsorvente do mesmo com o corante azul de metileno.

O rendimento dos BCs por meio de pirdlise € relatado de forma limitada em algumas
pesquisas, sem haver um comparativo mais discriminado sobre a influéncia da atmosfera e de
alguns pardmetros reacionais também importantes. Na Tabela 2, podem ser vistas algumas das
lacunas referentes ao processo de sintese dos BCs existentes nas literaturas pesquisadas.

Com maior frequéncia, nas literaturas, observa-se a comparacao entre os diferentes meios de
tratamentos térmicos; no entanto, uma abordagem que compare a atmosfera de sintese desses
meios é um assunto bastante limitado e pouco discutido.

No trabalho de Fatih et al. (2022), foi realizada uma comparacao sobre a influéncia que
a conversao hidrotérmica, torrefacdo e pirdlise exerciam nos BCs quando uma atmosfera com
fluxo continuo de N2 (1,0 L/min), sob uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e temperaturas
relativamente baixas (220, 250, 280 °C), foi utilizada. No entanto, eles ndo investigaram 0s
mesmos meios de conversdo térmica para atmosferas com condicdes limitadas de O, (FATIH
etal., 2022).

O estudo da atmosfera de sintese dos BCs possibilita uma visdo mais abrangente das
caracteristicas exibidas pelos BCs ao final do processo, principalmente no que diz respeito a
superficie estrutural exibida. Como ja destacado, o uso de um gas como N2 para a conversao
térmica em reatores acaba elevando os custos de producdo de um BC. Portanto, é necessario

estudar e comparar a eficacia de outra atmosfera.
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Composito Processo de Lavagem  Maquinario Taxa de Tempo Temperatura Rendimento Referéncia
obtencéo aquecimento estimado
de
obtencéo
(palha de arroz, Impregnacd  (NaOH, Agitador 40 - 1 horas. 300°C. N&o (JIAWEI DAl et al.,
sais férricos). 0. CH3COO magnético 60°C/min. descrito 2020).
H, FeSOs e com
FeCls) aquecimento.
(palha de Pirdlise 10g em Agitador 90°C 8h — 10 horas. 500°C. Néo (YIN YUNQIANG
arroz). agitacdo/  Magnético / 20°C/min. descrito etal., 2021).
12 min. Centrifuga.
(residuos Pirolise Secagem  Nao descrito. 300 - 700°C 2 horas 300 e 700°C. Néo (AKHTAR et al.,
agricolas e em forno descrito 2021)
residuos 60°C
organicos)
(madeira de Pirdlise. Agua Pirolisador 300 a 2 horas 300 e 600°C. 66,4, (VIJAYARAGHAV
pinho) deionizada sob 600°C/min 46,1, AN et al., 2021)
/ seco a alimentacéo 39,3e
105°C, 6 h. de gas 37,3%.
nitrogénio.
(Residual Mg/  Copirolise. 15,23 g de Forno de 600°C. 2 horas. 600°C. Nao (LIU et al., 2021)
Fe) MgClz e resisténcia descrito
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6,77 gde tubular/protec
FeCls. do de Na.
(casca de arroz Pirdlise. Ausente. Forno 600°C. 2 horas 600°C. Ndo  (SHAN etal., 2021).
| MgAl204) tubular/sob descrito
N2
(residuos de Pirolise. FeCls, Forno de 10°C min 1,0-2,0- 300-450- Né&o (KANG et al.,
alimentos/Fe) 100g/24h resisténcia 4,0 horas. 600°C. descrito 2021).
tubular/protec
do de Na.
(fibra de Pirdlise. Acida e Forno de Néo 4,0 horas. 400°C. Néo (YUAN et al.,
coco/Mg-Al). béasica. resisténcia informado. informa 2021).
tubular/protec do.
do de Na.
(fruto da Pirolise Néo Forno/atmosf 10°C/min 1 hora 400°C Néo (SUBRATTI et al.,
Cedrela descrito  era controlada descrito 2021)
odorata L) de O
(lignocelulosico Pirolise Néo Maquina 20°C/min 1 hora 350 — 550°C Néo (MUIGAI et al.,
S) descrito rotativa descrito 2020)

Fonte: Préprio Autor
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3.3.7 A cultura do coco

O coqueiro (Cocos nucifera L.) € um membro da familia Arecaceae que é encontrado
em diversas regides de clima tropical. A espécie é composta por algumas variedades, dentre
elas, 0 coqueiro gigante, o coqueiro ando e o coqueiro hibrido (MOREIRA, 2017). O coco é
cultivado e utilizado na india e na Asia continental ha pelo menos 3000 anos e chegou ao Brasil
pela colonizacgéo portuguesa. As regides de maior producédo de coco séo: o arquipélago malaio,
os paises do sudoeste da Asia, a India, Sri Lanka, ilhas do Pacifico e paises sul e centro-
americanos (ALEJANDRA, 2005).

3.3.7.1 Morfologia do Coco

Possui uma excelente estrutura natural, baixo teor de cinzas é rico em lignina (16-45%),
hemicelulose (24-47%) e pectina (2%) (ESMERALDO et al., 2010). Somente 11% da casca do
coco costuma ser utilizada para produtos de valor agregado e a casca restante pedacos e miolo
sdo descartados como residuos (SATHIPARAM et al., 2022).

Quanto a sua classificacdo botanica, apresenta um sistema radicular fasciculado, um
caule do tipo estipe, folhas penadas e uma inflorescéncia em formato de panicula composta pelo
pedunculo e espigas, as quais sao protegidas por uma espata (MEDEIROS, 2022). O fruto, por
sua vez, € uma drupa composta pelo epicarpo que envolve o mesocarpo espesso e fibroso,
juntamente com o endocarpo. No seu interior, ha o albumen liquido, cuja formacao ocorre nos
dois primeiros meses apés a abertura da inflorescéncia. Geralmente, o fruto esta pronto para a
colheita no sétimo més (ARAGAO et al., 2002).

O albumen sdlido (carne do coco) é rico em gordura, carboidratos e moderada
quantidade de proteina. O albumen liquido (dgua de coco) possui carboidratos, gordura,
proteinas e diversos minerais. Os albumens sdo os principais produtos do coco por serem
utilizados para consumo humano. As cascas e a fibras do fruto, subprodutos, sdo utilizadas para

a produgdo de muitos itens como tecidos, construcdes e utensilios (LU et al., 2018).

3.3.7.2 Producéo de Coco

A producdo de coco esta concentrada nas areas costeiras da Asia tropical paises como

Indonésia, Filipinas, india, Sri Lanka, e Vietnd. A producéo anual mundial de cocos foi de 63
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milhdes de toneladas métricas em 2018-2019 e o crescimento anual foi de 3%
(GUANARATHNE et al., 2019).

A producéo global de coco atingiu 63,6 milhdes de toneladas em 2020, sendo liderada
por Indonésia (30,1%), Filipinas (24,7%) e india (19,0%). O Brasil ocupa a quarta posicao,
contribuindo com 4,5% da producdo mundial. Com condi¢es climéticas favoraveis, a previsao
é que a area de cultivo de coco no Brasil alcance 223 mil hectares, resultando em uma producgao
de 1,95 bilhao de frutos, conforme dados de BRAINER (2020).

O coco abrange uma area global de aproximadamente 11,8 milhdes de hectares,
posicionando o Brasil como o sétimo pais com maior area plantada, totalizando 188.113
hectares, de acordo com dados da FAOSTAT (2021) e DAIANE (2022). No contexto nacional,
0 Nordeste desponta como lider, contribuindo com 1,13 bilhdo de frutos colhidos em 2019,
representando a maior fatia do total de 1,55 bilhdo no pais. Os estados nordestinos de destaque
na producdo de coco incluem Bahia, Ceard, Sergipe e Alagoas, que juntos respondem por
187.649 hectares de area colhida, conforme informacges do IBGE (2021).

Atualmente, o Ceara ocupa a 1?2 posicdo no ranking dos estados brasileiros que mais
produzem o fruto, conforme evidenciado na Figura 2. No ano de 2021, fechou um total de
386.112 toneladas de coco. Com base na pesquisa agricola do IBGE, sdo aproximadamente
386.112 mil frutos em 40.458 hectares de area plantada. A cidade de Paraipaba, no Cear3,
destaca-se como a maior produtora do fruto na regido (IBGE, 2021).

Figura 2 - Ranking dos 8 estados que mais produzem coco no Brasil
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Fonte: Adaptado o autor IBGE (2021).
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Devido a sua alta taxa de producao, a regido Nordeste é responsavel por grande parte
desses residuos no pais. Como solucdo mitigadora, esses residuos sdo queimados ou
descartados como lixo em proximidades rurais. Quando queimados, geram gases poluidores do
meio ambiente e quando descartados podem abrigar animais peconhentos, insetos vetores de

doencas colocando em risco a saude humana (SOUZA, 2023).

3.3.7.3 Impactos ambientais

O coco possui um alto valor econémico do ponto de vista agroindustrial devido a
extracdo dos seus produtos e subprodutos. No entanto, partes dos seus residuos ainda nao sdo
bem aproveitados e acabam virando descarte (lixo) nos setores industriais.

No processo de extracao da fibra em pequena escala é recorrente o descarte da medula
do coco em aterros ou corpos d'agua. Esses métodos de descarte eventualmente contaminar
corpos d'agua e lencdis freaticos (HU et al., 2021).

A casca de coco, representando 80-85% da massa bruta do fruto, é uma fonte
significativa de fibra. No Brasil, aproximadamente 800 toneladas desse residuo sdo descartadas
anualmente (RICARDO, 2017). O endocarpo do coco, devido ao descarte inadequado e alta
densidade de material conforme visto na Figura 3, contribui para impactos ambientais,
prejudicando a saude e bem-estar da populacdo, além de afetar atividades econémicas e as
condigdes estéticas e sanitarias do meio ambiente (ANINDA, 2020).

Figura 3- Descarte indevido do endocarpo do coco.

Fonte: Moreira (2017)
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3.3.7.3 Aplicacles tecnoldgicas dos residuos e biocarvdes do coco

A fibra é usada principalmente na conversdo e fabricacdo de produtos como colchdes,
capachos e tapetes. O uso da fibra de coco na engenharia € vasto. A sua utilizacao esta presente
em materiais automotivos (como acolchoados e isolante), geoambiental (biomanta para
estabilizacdo de solo) e em materiais construtivos (enchimento de paredes, biomanta termo
acustica) (GIRALDELLI et al., 2021).

O endocarpo do coco é composto principalmente por componentes lignoceluldsicos
(hemicelulose, celulose e lignina) e este apresenta um alto potencial para sintese de BC, pois as
modificacOes térmicas sofridas no processo produzem superficies porosas que sao vistas como
um dos pontos principais para o desenvolvimento de materiais com um alto potencial adsortivo
(CRISTINA, 2022).

O BC oriundo dos residuos do fruto possui varias aplicacfes como a correcdo do solo,
melhorando sua fertilidade, capacidade de reter &gua e também apresenta eficiéncia na remoc¢éo
de metais pesados (RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2019). Sua elevada area
superficial e volume dos microporos sdo uns dos fatores importantes que justificam sua
aplicacdo em tratamentos de aguas residuais com esse tipo de contaminacdo para reduzir
ameacas a saude humana (HU et al., 2021).

Na construcdo civil, a fibra do coco pode ser utilizada como aditivo cimenticio devido
a area superficial de seus microporos (AKHTAR, A; SARMAH, A, 2018). A incorporacdo da
mesma (geralmente dentro de 5% do peso do cimento) nesses materiais de construcdo aumenta
a ductibilidade, tenacidade a flexdo e capacidade de absorcdo de energia
(NAVARATNARAJAH et al., 2022).

Segundo OORKALAN et al (2020) outro beneficio visivel da adicdo da fibra no
concreto € o atraso na propagacao de trincas, finos agregados da casca de coco e silica
pirogénica aumentam o poder reativo do concreto. O tamanho da particula determina a
importancia do efeito de preenchimento da argamassa, pois atuam distribuindo melhor a
umidade dentro da matriz cimenticia (GUPTA et al., 2019).

Como pode ser observado na Figura 4, dentre as partes que compde 0 coco, 0 endocarpo
se localiza no interior, sendo a parte mais rigida, com teores de lignina em torno de 50%. Nas
suas fibras, residem percentuais de 41 — 45% de lignina e 36 — 46% de celulose (MOHANTY,
2005).
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Figura 4 - Corte longitudinal do coco

Epicarpo (epiderme lisa)

Albumen sélido
(parte comestivel)

Mesocarpo
(feixe de fibras)

‘ Endocarpo (camada
dura e marrom que
envolve a parte
comestivel)

Albumen liquido

Fonte: Pereira (2012).
3.3.8 Lignina

A lignina é uma matéria-prima natural bem pesquisada, é amplamente estudada como
emulsificantes de petrdleo pesado de craqueamento catalitico (FATIH et al.,, 2022),
enchimentos em compositos poliméricos, agentes estabilizadores, lubrificantes, aditivos de
revestimento, plastificantes, surfactantes (KARAER et al., 2021), espumas de poliuretano e na
producédo de produtos quimicos de valor agregado (LU et al., 2018).

E uma mistura amorfa e heterogénea de polimeros aromaticos e mondémeros de fenil
propano e é responsavel pela resisténcia a compressao das fibras (TIAN et al., 2016), pela agua,
inibicdo de fungos e alta flexibilidade (PECAS et al., 2018). Essa alta flexibilidade tem
conferido a materiais de construgdo reforcados com a fibra do coco maior rigidez a fraturas,
evitando a descolagem em blocos de concreto e proporcionando um aumento na durabilidade
do mesmo (WANG et al., 2022).

Outra importante aplicacdo da lignina tem sido na sintese de BCs a partir de materiais
lignocelulésicos. Os componentes essenciais da biomassa lignoceluldsica sdo celulose,
hemicelulose e lignina (AMALINA et al., 2022). A lignina é encontrada principalmente na
camada externa das fibras, o que é crucial para sustentar e dar rigidez estrutural. Cerca de 40%
da biomassa lignocelulésica é composta por lignina (CONTESCU et al., 2018).

A pirolise do componente lignina produz cerca de 65% mais BC do que a pirélise de
celulose e hemicelulose (VENKATESH et al., 2022). Biomassa lignocelulosica com alto teor
de lignina produz um alto rendimento de BC (SANTOS et al., 2020).

No mundo vegetal, a lignina é o segundo composto mais abundante depois da celulose.

Trata-se de um polimero ramificado, Figura 5, formada atraves da polimerizacdo de trés
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precursores primarios, que séo os alcoois coniferilico, sinapilico e cumarilico, sua composicéo

varia entre os diferentes filos dos vegetais (GUL, 2021).

Figura 5 — Estrutura esquematica da lignina
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Fonte: O autor.

Devido a sua baixa reatividade e baixa solubilidade em &gua a lignina bruta apresenta
um desempenho insatisfatorio no processo de adsorcdao (GE, Y; LI, Z, 2018). Tratamentos
prévios na matéria bruta podem aumentar seus sitios de adsor¢do e/ou solubilidade em agua,
contribuindo assim para uma maior afinidade com ions (LI et al., 2018).

Pesquisas mostraram que a adicdo de acido sulfurico pode oxidar a cadeia lateral do anel
aromatico na lignina introduzindo assim grupos funcionais carboxilatos extras (L1 et al, 2020).
BCs funcionalizado por copirdlise de lama vermelha e lignina a temperaturas > 700 -C sob
condicdo de COg, apresentam maior eficiéncia de remocéao de Cr (V1) por redugdo chegando a
atingir até 69,7% de eficiéncia quando comparado com a forma in natura (Yoon et al., 2019).

Ao serem submetidas a um tratamento térmico em diferentes condicGes, biomassas que
apresentam maiores teores de lignina se degradam mais lentamente, favorecendo assim a
producdo de produtos solidos. Em contraste, as biomassas com alto contetdo de celulose

apresentaram uma decomposi¢do mais rapida e geraram maior fragdo de liquido (CHIDI, 2018).

3.3.9 Celulose e Hemicelulose

A celulose constitui cerca de 40 — 60 % de toda a biomassa, € o principal componente
da parece celular da fibra, sendo um polissacarideo de cadeia longa linear, Figura 6. Este
polimero é conectado através de ligagbes envolvendo 4&tomos de oxigénio, suas cadeias unidas
por forcas de Van der Walls (ESTELA, 2018).
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Figura 6 — Representacdo esquematica da estrutura da celulose

Fonte: O autor.

verifica-se analisando sua estrutura, multiplas ligacdes de hidrogénios, decorrentes da
presenca de grupos hidroxilas. Tais liga¢fes de hidrogénios conferem a celulose a sua rigidez,
insolubilidade em &gua e em solventes organicos, originando as fibras que compdem a parede
celular dos vegetais (SILVA, 2010).

Ja a hemicelulose, é o segundo polissacarideo mais importante na parede celular
correspondendo entre 15 a 35% da sua composicdo (YANG et al, 2015). As moléculas de
hemicelulose estdo presentes em varios polimeros consistindo de pentoses (D-xilose e D-
arabinose) e/ou hexoses (D-manose, D-glicose e D-galactose), conforme a Figura 7, com a
xilose como o aglcar mais abundante (KUMAR, R; SINGH, S, 2008).

Figura 7 — Carboidratos que compdem as unidades da hemicelulose
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Fonte: O autor.

A hemicelulose normalmente atua como um elemento de ligacdo entre a celulose e a
lignina, ndo estando diretamente correlacionada a resisténcia e dureza das fibras. Algumas tém
funcdo de estabilizar a parede celular através de ligacdes de hidrogénio com a celulose e de

ligacGes covalentes com a lignina. Outras podem ser utilizadas como energia extracelular, como
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sistema de armazenagem de produtos brutos e como mecanismo de retencdo de agua em
sementes (WYMAN, 2005).

As cascas de coco consistem em lignina, celulose e hemicelulose. A decomposicao
térmica desses compostos tera influéncia direta na natureza superficial que o BC apresentara.
Apos a pirolise, mais poros sdo formados na superficie do BC, tornando-a aspera devido a alta
carbonizacgéo e aromatizacdo (VIJAYARAGHAVAN et al., 2021).

O volume total dos poros e a area superficial também sdo parametros diretamente
relacionados com o processo de tratamento térmico ao qual o BC foi submetido, assim como a
biomassa utilizada no processo.

Em seus estudos, Kwak et al. (2019) relataram, ao fazerem um comparativo entre a
madeira de pinho virgem e seu BC, que o volume de poros na madeira de pinho virgem era
menor em comparacgdo ao seu BC. Tanto o volume dos poros quanto a area superficial do BC
aumentaram acentuadamente com 0 aumento na temperatura pirolitica.

O aumento na extensdo da superficie ocorre principalmente devido a carbonizagéo
aprimorada e a liberacdo de volateis organicos. Esse processo resulta na decomposicdo de
ésteres alifaticos e grupos alquil, assim como na eliminacéo de grupos fendlicos de OH e grupos
CO aromaticos associados aos nucleos de lignina aromatica (HASSAN et al., 2020).

O rendimento dos BCs também é afetado pela decomposicdo desses compostos,
conforme discutido por Akhtar et al. (2021). Os rendimentos dos BCs obtidos por meio das
biomassas de casca de arroz, serragem e residuos de matéria organica foram diferentes.
Observou-se que a temperatura de pir6lise afetou inversamente o BC. A 300 °C, o rendimento
do BC foi alto (63,33-73,50%), enquanto a 700 °C, o rendimento diminuiu significativamente,
com uma média faixa de 30,16-32,95%. Segundo o mesmo estudo, o tipo de biomassa nao
apresentou influéncia no rendimento do BC, e a razdo poderia ser a decomposi¢do da lignina e
da celulose em temperaturas mais altas.

A decomposicao da celulose é outro indicativo da reatividade do BC e de qudo amorfo
0 BC se apresenta, conforme observado em biomassas com altos teores de celulose quando

submetidas a temperaturas superiores a 700 °C (KANG et al., 2019).
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4. Metodologia Experimental

4.1 Obtencao e preparacdo da matéria-prima

A matéria-prima, o endocarpo do coco seco, foi gentilmente doado pela DuCoco
Produtos Saudaveis S/A, localizada no municipio de Paraibapa — CE. Os endocarpos foram
secos a 65 °C por 24 h. Posteriormente, eles foram moidos em um moinho de facas piloto
(Fritsch Pulverisette 19) e peneirados utilizando uma peneira com uma malha de abertura de
poros de 0,5 mm (35 mesh). A caracterizacao lignocelulésica do endocarpo do coco seco foi
realizada utilizando as normas padréo descritas pela Technical Association of the Pulp and
Paper Industry (TAPPI). As normas TAPPI T203 cm-99, T204 cm-97, T211 om-02, T413 om-
93, T421 om-01 foram utilizadas para a determinacdo dos teores de umidade, cinzas, extrativos,
lignina e alfa-celulose, respectivamente. Os teores de holocelulose e hemicelulose foram

determinados utilizando a metodologia descrita por Yokoyama et al. (2002).

4.2 Sintese e caracterizacdes fisico-quimicas dos biocarvoes

4.2.1 Sintese dos biocarvdes

Os BCs foram sintetizados sob condi¢des atmosféricas distintas (atmosfera com baixo
teor de Oz e atmosfera inerte de N2) e por pardmetros iguais, tais como temperatura e tempo.
As reacgdes piroliticas, onde obteve-se 0s BCs de coco de pirélise (BCPs), foram realizadas
em reator de quartzo inserido em forno tubular horizontal (modelo FTHI/20, EDG). Para tais
reacdes, foram utilizados 5 g de endocarpo do coco, temperaturas de 350, 500 e 700 °C, com
taxa de aquecimento de 10°C/min, tempos de reacdo de 30 e 90 minutos, mantidos sob fluxo
moderado de No.

Os BCs obtidos na mufla (BCM) seguiram 0s mesmos parametros: temperatura (350,
500 e 700°C), tempo (30 e 90 min), taxa de aguecimento 10°C/min e massa do material igual
a5 g. Os tratamentos térmicos foram realizados em triplicata e a atmosfera com baixo teor de

O, foi simulada com o auxilio de um cadinho com tampa, como segue na Figura 8.
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Figura 8 — Preparacéo do biocarvao no forno mufla com baixo teor de Oo.

o

Fonte: O autor.

4.2.2 Rendimento dos biocarvoes

Os rendimentos dos biocarves em ambas as condi¢cGes (mufla e reator de pirolise)
foram obtidos por meio da pesagem realizada antes e depois do tratamento térmico conforme a
Equacédo 1. A média percentual das anélises em triplicatas deram origem a dados que serviram

de embasamento para a amostragem em forma de grafico do rendimento dos mesmos.

m.
n = —Jnatdo (B9 \ 100

Minicial (ECS) 1)

Onde:
- n é o rendimento do processo com o tratamento térmico (%),
- Minicial (ECS) € @ Massa pesada inicialmente do endocarpo do coco seco,

- Minal do (8c) € @ Massa final obtida do biocarvéo.

4.2.3 pH no ponto de carga zero (pHrcz)

Para a realizacdo desta etapa, foram preparadas solucGes de NaCl 0,01mol/L com
valores ajustados de pH entre (2,0 — 10,0). O ajuste do pH foi feito através da adicao de solucdes
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acidas e basicas de H2SO4 ou NaOH 0,1 mol/L, conforme descrito por (AKKAYA; GUZEL,
2014). Logo em seguida, foi pesada uma massa de 0,19 dos biocarvées (BCMs e BCPs) das
condicdes de 700°C e 30 min, e colocadas em erlenmeyers (50 mL) contendo as solucdes de
NaCl com os pHs ajustados e mantidas sob agitacdo mecéanica de 150 rpm em uma mesa
agitadora (MARCONI — MA140) por 48 h em temperatura ambiente, Figura 9. As analises
foram realizadas em duplicata. Ap6s o periodo de agitacdo, os pHs das soluc6es foram medidos
novamente e seus valores anotados para servir de base para a construgdo do grafico de ApH

versus pH inicial.

Figura 9 — Agitacdo mecanica pH no ponto de carga zero (pHpcz).

Fonte: O autor.

4.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise dos grupos funcionais presentes no endocarpo do coco seco e nos biocarvoes
foram obtidas por meio dos espectros FTIR das amostras, utilizando um espectrometro modelo
Perkin Elmer (FT-IR/NIR FRONTIER) com um acessorio de refletancia total atenuada (ATR)
com cristal ZnSe. Os espectros foram registrados em transmitancia na faixa de nimero de onda
de 4000 a 550 cm, utilizando-se a 16 varreduras.
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4.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por energia
dispersiva de raios — X (EDS)

A natureza morfologica e elementar dos BCs foram analisadas através de um
microscopio eletrénico de varredura (MEV), de modelo Quanta 450 FEG — FEI acoplado a
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) com voltagem de aceleracdo de 20 kV. Para tal, as
amostras foram fixadas em fitas de carbono e submetidas a uma varredura de area nas
ampliacGes (500, 1000, 2000 e 10 000x). As composicdes quimicas elementares foram obtidas

por meio do EDS, com énfase nas porcentagens dos elementos C e O existentes na amostra.

4.2.6 Difragéo de raios — X (DRX)

As analises de DRX foram analisadas em um difratrdometro D8 Advance da Bruker, a
temperatura ambiente, usando radiacdo Cu-Ka (£ = 1.5406 A), gerada a 40 mA e 40 kV. O
intervalo angular das medidas em (26) foi de 5 a 65°, utilizando passos de 0,02° e tempo de
acumulacao de 1s por passos.

O célculo do indice de cristalinidade (IC) dos materiais (endocarpo do coco seco e
biocarvdes) foi realizado conforme a Equacéo 2 (SOUZA et al, 2016).

c=1-2 )

Onde:
- I1é aintensidade relacionada a regido amorfa.

- I, € aintensidade méaxima relacionada a regido cristalina.

4.2.7 Espectroscopia Raman
Os espectros Raman das amostras de biocarvdo foram adquiridos em um

espectrofotdbmetro Witec Alpha 300R utilizando um laser verde de comprimento de onda de
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532 nm. Diversas tentativas foram feitas para a obtencdo do espectro do endocarpo do coco

seco, porém nenhuma gerou espectros satisfatorios.

4.2.8 Ensaios de triagem com o corante AM

Os ensaios de triagem foram realizados com todos os BCs obtidos em diferentes
condicdes atmosféricas. Os BCs foram submetidos aos testes seguindo os seguintes parametros:
utilizando uma solucéo de AM de 10 mg L, 1,0 g/L™* do material adsorvente em sistema
batelada em uma incubadora/agitadora, sob agitacdo de 150 rpm e a uma temperatura de 25 °C,
durante 60 minutos.

A eficiéncia de remocdo foi calculada a partir da Equacéo 3 e a capacidade adsortiva

equacao 4:
Co—C
EF (%) = Co—Le) 100 @)
Co
g = Co=CV ©)
¢ m
Onde:

- (e Seré quantidade do soluto adsorvida no equilibrio por grama de material seco (mg.

- Co sera a concentragdo do soluto na solugéo inicial (mg. L™);

- Ce sera a concentragao do soluto que permanece em solucéo no equilibrio (mg. L™);

- V seré o volume total da solugéo (L); m serd a massa do adsorvente (g).

Os experimentos foram realizados em triplicata a fim de selecionar, entre os BCs (BCM
e BCP), aqueles com melhor desempenho, com base nos valores de eficiéncia de remocéo e
capacidades adsortivas obtidas nesses ensaios. Foi possivel selecionar os BCs (BCM 5 e BCP
5) que alcancaram bons resultados e melhores condi¢des otimizadas.

Os valores de capacidade adsortiva dos BCs no tempo "t" foram obtidos por meio da

Equacéo 5.
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(Co = C)V (5)

q:

Onde:

- gt sera quantidade do soluto adsorvida no tempo t por grama de material seco (mg.
gY);

- Co serd a concentragéo do soluto na solucdo inicial (mg. LY);

- Ce sera a concentragéo do soluto que permanece em solugéo no equilibrio (mg. L™?);

- V sera o volume total da solucédo (L);

- m serd a massa do adsorvente (g).

4.2.9 Ensaios de adsorcdo com o corante AM pos-triagem

O desempenho adsortivo dos BCs BCM 5 — 700 °C, 30 minutos e BCP 5 — 700 °C, 30
minutos foram analisados. As massas empregadas nos testes foram determinadas com base nos
testes de concentracdo do adsorvente, onde para 0 BCM 5 a massa com maior eficiéncia de
remocéo foi de 0,5 g/L* e para o BCP 5 foi de 3,0 g/L ™.

4.2.9.1 Efeito da dosagem do adsorvente

Foram analisadas cinco dosagens distintas para AM (0,25 g/L*; 0,5¢g/L™%; 1,0 9/L%; 2,0
g/Lt; 3,0 g/LY) de ambos adsorventes (BCM 5 e BCP 5) utilizando uma solugio de AM de 5
mg L7, em sistema batelada em uma incubadora/agitadora a 150 rpm e 25°C durante 60
minutos. Os experimentos foram realizados em triplicata. A eficiéncia de remocdo e a

capacidade adsortiva foram calculadas de acordo com as Equac0es 3 e 4.

4.2.9.2 Efeito da concentracdo do adsorbato

Ap0s a determinagdo da concentracdo de adsorvente com maior eficiéncia de remogéo

de AM, foram realizados ensaios variando a concentragdo inicial de adsorbato (2,5 mg L; 5
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mg LY; 7,5 mg L%; 10 mg L2). Os ensaios foram realizados em triplicata sob agitacdo de 150
rpm e temperatura de 25°C durante 60 minutos.

4.2.9.3 Forca ibnica

Os efeitos da forca idnica foram avaliados utilizando a concentragdo de adsorvente
otimizada, sob a concentracéo inicial de adsorbato de 5 mg L™ para 0 AM em trés diferentes
concentragdes de NaCl (0, 001; 0,01; 0,1 mol L), durante 60 minutos, agitacio de 150 rpm e
temperatura de 25 °C.

4.2.9.4 Efeito do pH

O efeito do pH foi analisado utilizando a concentragdo de adsorvente otimizada, sob trés
diferentes pH’s (4, 8 e 10) baseado no pH do ponto de carga zero, com concentracao inicial de

5mg L para o AM em agitacio de 150 rpm e temperatura de 25 °C durante 60 minutos.

5. Resultados e discussao

5.1 Rendimentos dos biocarvoes

Os rendimentos dos BCMs e BCPs foram investigados em funcdo das variaveis
temperatura e tempo pré-estabelecidas na metodologia de sintese dos mesmos. Os dados
referentes aos dois ambientes (atmosfera limitada de O> e atmosfera inerte) foram coletados e
dispostos nas Figuras 10 e 11. A analise dos resultados complementa o estudo sobre a
otimizacdo do processo de sintese dos BCs.

Os resultados presentes na Figura 10 referentes aos BCMs sintetizados em atmosfera
limitada de O. mostraram que os pardmetros de sintese influenciaram significativamente no
quantitativo total do rendimento. O tempo de retencdo, a rampa de aquecimento e a presenca
da atmosfera oxidativa foram determinantes para as porcentagens obtidas.

Os rendimentos dos BCMs em 30 min foram de 35,1, 27,6 e 23,3 % similares aos
encontrados por Zhang et al (2019), os quais obtiveram um percentual de 30 — 60% com BCs

produzidos a partir do esterco de vacas (ZANG et al., 2019).
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Figura 10 — Rendimento dos BCMs sintetizados sob atmosfera limitada de Os..
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A composi¢do quimica da matéria-prima ira influenciar diretamente no rendimento final
dos BCs. Os materiais lignoceluldsicos apresentam um comportamento variado de degradacéo
em funcdo dos parametros do tratamento térmico porque seus componentes se degradam em
faixas de temperatura diferentes, hemicelulose (220 — 315°C), celulose (315 — 400°C) e lignina
(160 — 900°C) (Li et al., 2020).

Outros fatores determinantes sdo o tempo de residéncia que o material passa sob
determinada temperatura, a atmosfera inerte e 0s processos de ativacdo/dopagem in situ (Irfan
et al.,2016). Com maiores tempos de retencdo, a biomassa € convertida em materiais volateis,
reduzindo assim a producéo de biocarvéo, algo similar em concordancia com essa afirmagéo
pode ser observado na andlise dos rendimentos dos BCMs a 90 min (31,2, 23,2 e 20 %).

Analisando as condi¢bes atmosféricas de sintese de ambos os BCs, nota-se uma
diferenca significativa em seus rendimentos. Os BCPs sintetizados no reator de pir6lise sob
atmosfera inerte, usando como géas de arraste N», tiveram rendimentos percentuais de 43,8, 33,6,
e 29,6 % (350 °C, 500 °C e 700°C) em 30 min e 43,5, 34 e 30 % (350 °C, 500 °C e 700°C) em
tempos de 90 min.
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Figura 11 — Rendimento do BC sintetizado em reator de pir6lise Na.
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Em comparagdo com a atmosfera convencional, a presenca de uma atmosfera ativa afeta
significativamente o rendimento do BC, influenciando na quantidade de materiais volateis
produzidos e na degradacdo térmica dos grupos funcionais presentes (ZHAO et al., 2018).

A lignina € o principal precursor do BC na pirélise de biomassas e possui uma estrutura
altamente aromatica (SHI et al., 2019). As condicGes inertes das sinteses dos BCPs no reator
pirolitico podem ter favorecido a aromatizacdo destes grupos e consequentemente um maior
rendimento em comparacao aos BCMs. Os carbonos aromaticos, principais componentes, tem
um aumento quantitativo gradual a medida que se aquece a matéria-prima, devido ao aumento
na perda de compostos volateis (VITOR, 2021).

Nota-se que o tempo de retencdo longo, associado a uma baixa temperatura favorece
aos BCPs um maior rendimento. Um tempo de residéncia curto ndo fornece tempo adequado
para os volateis condensarem, resultando assim em baixo rendimento de BC. Em contraste, um
longo tempo de residéncia permite que os vapores se condensem e a biomassa sofre
repolimerizacéo (LI et al., 2020)

5.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por Transformada de Fourier —
FTIR

Na Figura 12, estdo apresentados os espectros na regido do infravermelho médio para
0 endocarpo do coco seco e 0s biocarvoes sintetizados em atmosfera limitada de O (BCM) nas

diferentes condicOes reacionais de temperaturas (350, 500, e 700°C) e de tempos (30 e 90
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minutos). As legendas de referéncia usadas sdo as seguintes: ECS (endocarpo do coco seco),
BCM 1/BCP 1 (350°C, 30 min), BCM 2/BCP 2 (350°C, 90 min), BCM 3/BCP 3 (500°C, 30
min), BCM 4/BCP 4 (500°C, 90 min), BCM 5/BCP 5 (700°C, 30 min) e BCM 6/BCP 6 (700°C,
90 min).

Figura 12 — Espectros de FTIR em atmosfera limitada de O> do ECS, BCM 1, BCM 2, BCM 3,
BCM 4, BCM 5 e BCM 6.
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As bandas observadas nas regides de 3387, 2922, 1734 e 1040 cm! vistos nos espectros
tanto do ECS quanto dos biocarvdes sintetizados estdo em concordancia com a literatura para
materiais do tipo lignoceluldsicos (SOLOMON et al., 2020). A banda longa e intensa presente
em 3387 cm evidenciada no espectro do ECS é referente ao estiramento de grupos hidroxilas
(aliféticas e fendlicas). Pode-se notar que a temperatura do tratamento altera significativamente
algumas bandas em comparagéo com o espectro do ECS, das quais a partir do BCM 1 em diante
pode ser visto uma atenuacdo das suas intensidades, principalmente, para aquelas em 3387,
1734 e 1040 cm™. Esse comportamento sugere uma mudanga quimica nos biocarvdes.

O estiramento da ligagdo C—H é observado em 2922 cm, enquanto que em 1734 cm™,
observa-se o estiramento da ligacdo C = O de éster na hemicelulose. Os espectros de FTIR dos
BCMs sintetizados a 700°C (BCM 5 e BCM 6) revelaram a diminuigdo drastica na intensidade
dessas bandas, enfatizando mudangas superficiais do material sob temperaturas elevadas. As

bandas entre 1600 — 1510 cm™ sdo correspondentes as vibragdes de esqueletos aromaticos
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(SUBRATTI et al., 2021). A banda em 1040 cm™ refere-se a grupos funcionais contendo
ligacGes do tipo C— O — C (CHEN et al, 2011).

Por meio da analise dos espectros, pode-se notar uma diminuicdo das bandas
supracitadas, principalmente, as que estdo em maior evidéncia no ECS. Tal fato decorre da
quebra de ligacdes do tipo — OH e C = O, nas bandas 3387 e 1734 cm™, respectivamente. O
aumento da temperatura levou a uma maior desidratacdo e descarboxilacdo (MUIGAI et al,
2020), fator observado de forma mais expressiva nos espectros BCM 5 e BCM 6, o que
confirma mudancas quimicas na superficie do material sob a influéncia da temperatura e do
tempo ao qual foram submetidos.

J& para os espectros gerados para os biocarvoes produzidos por meio de pirélise (BCP)
representados pela Figura 13, nota-se a diminuicdo da intensidade da banda referente ao
estiramento — O — H presente entre 3100 e 3600 cm™, a qual acontece constantemente conforme
as temperaturas de pirdlise aumentaram. Esse fato foi também observado para os BCs
produzidos em atmosfera limitada de Oz, 0 que pode ser explicado como sendo uma répida
desidratacdo da biomassa devido a elevadas temperaturas (VIJAYARAGHAVAN et al., 2021).

No espectro BCP 1, observa-se uma banda de intensidade fraca entre 3000 e 2700 cm™®
atribuida a ligacGes do tipo C-H, séo as vibragdes simétricas e assimétricas de metil (- CHz) e
metileno (- CH>), presentes em mondmeros de biomassa lignocelulésica (HERYSON et al.,
2023). As bandas presentes em 1600 cm™ referem-se as vibragGes de alongamento C=C de
anéis aromaticos. Entre 1100 e 1000 cm, tem-se uma banda intensa que se refere a vibragio
das hidroxilas aromaéticas da lignina e C — O — C da celulose e hemicelulose (WONG, L;
MARTINCIGH, B.S, 2013).

De forma anéaloga, observa-se bandas entre 870 — 1600 cm™ em que a intensidade do
sinal é diminuida no intervalo de temperatura j& mencionados. Os sinais nessa faixa sdo
referentes a grupos funcionais presentes na estrutura da lignina (estiramento de ligacdes C-C
em 1512 cm™), estiramento C-H caracteristico de biopolimeros lignoceluldsicos (1366 — 1444
cm™) e estiramento simétrico de C-O (1028 cm™) (ZANG et al., 2020).
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Figura 13 — Espectros de FTIR obtidos em reator de pirdlise do ECS, BCP 1, BCP 2, BCP 3,
BCP 4, BCP 5 e BCP 6.
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5.3 Espectroscopia Raman

Nas Figuras 14 e 15 sdo mostrados os espectros RAMAN das amostras de biocarvao
sintetizados na mufla (BCM — 350, 500 e 700°C) e no reator de pirolise (BCP — 350, 500 e
700°C). Os espectros mostraram duas bandas em 1360 e 1600 cm ™ para ambos BCs e sio
designados como banda D e G. Essas bandas sdo caracteristicas de carbono pirogénico na
amostra (YIYING et al., 2024).

A parte amorfa do material é ressaltada nos espectros, visto que as linhas largas sdéo um
indicativo do qudo amorfo o biocarvdo se apresenta (PADILHA, 2017) e podem ser
confirmadas quando se analisa os valores de IC nos difratogramas de raios x (XRD) das
amostras para ambas as condicdes de sintese. N&o foi possivel observar bandas no espectro de
RAMAN para 0 ECS do material.
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Figura 14 - Espectros RAMAN de biocarvdes sintetizados na mufla.
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Fonte: O autor.

Grupamentos do tipo -OH, anéis aromaticos e C = C que estdo presentes nas estruturas
que formam materiais lignocelulésicos vibram em torno de 1500 cm™ a 2000 cm™ no espectro
Raman e como pode ser visto, ha uma suavizacdo no perfil dessas curvas nessa regido, na qual
a amplitude e a largura das bandas diminuem com a elevacdo da temperatura devido a
degradacdo do material nas condi¢des da mufla gerando uma maior parte amorfa.

Para os espectros Raman do reator de pirdlise (BCP), nota-se um comportamento
diferente, bandas menos intensas, diferente dos BCMs. A condicdo da atmosfera inerte produziu
menos defeitos ao material, evidenciando um grau de desordem maior, 0 que possivelmente

tem relacdo com os resultados de IC observados para o0 material nessas condices.



59

Figura 15 - Espectros RAMAN de biocarves sintetizados no reator de pirdlise.
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Fonte: O autor.

O aumento na desordem e no grau de defeitos é uma parte importante a ser observada
nos espectros dos BCs, pois estdo relacionadas com a reatividade do biocarvéo. A relacdo de
intensidade do pico D para o pico G pode avaliar o grau de defeitos na superficie do biochar.

Linhas mais largas e defeitos de bordas maiores observadas no pico D é um indicativo
do empilhamento da estrutura de grafite do material de carbono (ZANG, 2015). Este
comportamento é reforcado ao observar o pico G, que faz referéncia ao grau de grafitizacdo do
biochar, ou seja, a rede de grafite ideal (XU et al., 2022).

Estes fatores podem sugerir que os BCMs sejam mais reativos devido ao maior nimero
de ligacOes disponiveis, destacando suas potencialidades de reter ions e contaminantes. Por
outro lado, os BCPs podem indicar uma menor tendéncia a capturar estes compostos por se
apresentarem menos amorfos do que os BCMs (MARTINS, 2018).
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5.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia por energia
dispersiva de Raios X (EDS)

As micrografias MEV dos BCs produzidos em atmosfera limitada de O, podem ser
observadas nas Figuras 16 e 17. O estudo sobre as morfologias auxilia na interpretacdo da
modificacdo estrutural sofrida pelo BC durante o tratamento térmico. Os BCs foram
investigados quanto a sua natureza superficial e a influéncia dos fatores de sintese pré-
estabelecidos (tempo e temperatura).

Pode-se notar que a morfologia dos BCs nédo se apresenta de maneira uniforme, fator
que se estende durante toda a faixa de aquecimento. Tal fato pode ser atribuido a maneira como
o material se decompde durante a rampa de aquecimento, causando a presenca de estruturas tdo
irregulares (FERNANDEZ et al., 2012).

Figura 16 — Micrografias do p6 dos BCMs (BCM1, BCM2 e BCM3) sob atmosfera limitada de
O2 em aumentos (A) 500 x, (B) 1000 x, (C) 2 000 x e (D) 10 000 x.
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Fonte: O autor (Obtidas na Central Analitica do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceard).

Os BCs sintetizados em temperaturas mais elevadas apresentaram morfologias mais
distinta. Fato que pode ser atribuido a quebra de constituintes lignocelul6sicos (SOLOMON,
2020), como foi observado nos espectros FTIR, a diminuicdo de intensidade das bandas entre
870 — 1600 cm™ e 1366 — 1444 cm?, referentes a esses grupos funcionais.

Com o aumento da temperatura e um tempo maior de retencdo, 0s compostos presentes
nas biomassas lignocelul6sicas comecam a se decompor e volatilizar, tornando assim mais

visivel os diversos tipos de rugosidades e trincas (HASSAN et al., 2020). Observa-se que no
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primeiro conjunto de micrografias da Figura 16 (BCM 1 — 350 °C, 30 min) ndo ha nenhum

poro visivel e que conforme as condi¢gbes mudam, a forma da superficie do BC vai se alterando.

Figura 17 — Micrografias do pé dos BCMs (BCM4, BCM5 e BCM6) sob atmosfera limitada de
02 em aumentos (A) 500 x, (B) 1000 x, (C) 2 000 x e (D) 10 000 x.
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Fonte: O autor (Obtidas na Central Analitica do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara).

A presenca de particulas irregulares aumentou de maneira significativa para os BCs
sintetizados no reator de pir6lise, conforme visto nas Figuras 18 e 19. A heterogeneidade
estrutural ja observada anteriormente nos BCs sob a atmosfera limitada de O se intensificou
para estes. As formas das particulas mudaram conforme o aumento da temperatura, a natureza
de degradacdo de suas estruturas quimicas sao praticamente as mesmas em ambas as condices
de sintese, algo que pode ser confirmado quando seus espectros de FTIR sdo analisados.

A morfologia irregular dessas particulas se intensificou sob temperaturas de pirélise
mais altas (500 — 700 °C), passando a exibir varias formas. A fragmentacao dessas particulas
pode ser devido a decomposicdo da celulose e hemicelulose (XIAOQ et al., 2018).

Nota-se uma diferenga significativa em relacdo ao tamanho medio das cavidades junto
a mudanca estrutural sofrida pelo material no decorrer do tempo de retencéo. As irregularidades
superficiais observaveis variam de tamanhos de 3,69 a 5,14 pum (30 a 90 min — 500 °C). De
forma similar, nas condicGes de 700 °C (30 a 90 min), a média entre os tamanhos destas
cavidades observadas nas particulas foi de 5,61 pum. Pode-se sugerir um ganho de maior area

superficial para os BCs nessas condi¢des (HASSAN et al., 2020).
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O resultado das modificacGes sofridas pelos BCPs no processo de sintese resultou em
estruturas que apresentaram superficies heterogéneas e rugosas, com cavidades cujos tamanhos

médios foram superiores aos dos BCMs, conforme detalhado nas Tabelas 3 e 4.

Figura 18 — Micrografias do p6 do BCPs (BCP1, BCP2 e BCP3) sintetizados no reator de
pirélise em aumentos (A) 500 x, (B) 1000 x, (C) 2 000 x e (D) 10 000 x.
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Fonte: O autor (Obtidas na Central Analitica do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara).

Essas cavidades visiveis podem se apresentar irregularmente dispostas durante um
processo de pirolise lenta, permanecendo de certa forma robustas e resistentes a quebra em
temperaturas variando de 300 a 500 °C (DOWNIE et al., 2009). No entanto, sendo propensas a
quebras quando se tem uma variacdo de aquecimento maior (800 — 1200 °C), o que € observado
nas ampliacfes em 10 000 x da Figura 18.
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Figura 19 — Micrografias do p6 do BCPs (BCP4, BCP5 e BCP6) sintetizados no reator de
pir6lise em aumentos (A) 500 x, (B) 1000 x, (C) 2 000 x e (D) 10 000 x.
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Fonte: O autor (Obtidas na Central Analitica do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara).

Em sintese, baseado nas propriedades morfoldgicas, pode-se sugerir que tais materiais
apresentam um maior namero de particulas com formatos de cavidades fragmentadas sob
temperaturas elevadas sendo potencialmente apropriados para uma remediacdo ambiental.
Essas cavidades irregulares formadas na superficie dos BCs aumentam a capacidade de retencédo
da dgua (LIU et al., 2017).

5.5 Tamanho médio das cavidades nas particulas

As condicbes de sintese dos BCs influenciaram de maneira significativamente a
estrutura morfolégica do material, como é visto nas imagens MEV. As condicBes pré-
estabelecidas determinaram a natureza heterogénea das particulas em toda a superficie da
amostra. O tamanho médio das cavidades observadas foi estimado por meio do programa
ImageJ e os resultados estdo expostos nas Tabelas 3 e 4.

Observa-se que, com o0 aumento gradual da temperatura em ambos os ambientes de
sintese, hd um expressivo aumento no tamanho médio das cavidades presentes nas particulas.
Os BCs obtidos em atmosfera limitada de Oz (500 — 700 °C) deram origem a particulas com
cavidades de tamanhos médios variando na faixa de 1,53 a 2,59 um, sendo este um resultado
bastante promissor para a utilizacdo desse material na adsor¢do de contaminantes emergentes
(GUPTA et al., 2020).
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Tabela 3 - Tamanho médio das cavidades presentes nas particulas obtidas em atmosfera
limitada de O..

TAMANHO MEDIO DAS CAVIDADES PRESENTES NAS PARTICULAS

Biocarvéo (O;) Temperatura (°C) Tempo (min) Tamanho médio
BCM 01 350 30 1,03 um
BCM 02 350 90 0,62 um
BCM 03 500 30 1,53 um
BCM 04 500 90 0,97 um
BCM 05 700 30 2,59 um
BCM 06 700 90 2,05 um

Fonte: O autor.

O tratamento térmico também revelou mudancas na estrutura morfoldgica das particulas
dos BCs sintetizados no reator de pir6lise, conforme € visto nas micrografias da Figura 18 e
19. A atmosfera inerte sob as mesmas condi¢cOes de temperatura e tempo, deu origem a formas
cavidades maiores e mais fragmentadas, em comparacdo com os BCs obtidos na mufla 500 —
700°C (30 e 90 minutos), os quais obtiveram tamanhos médios de 5,14 e 5,61 um, demostrando
por tanto que as condicdes inertes degradaram de forma diferente a estrutura do material,
fazendo surgir rugosidades maiores e diversificados.

A remocao dos volateis presentes no material contribuiu para o surgimento de cavidades
maiores e mais definidas, aumentando assim o nimero de sitios ativos. O menor teor de carbono
nos BCMs, conforme evidenciado nas Figuras 20 e 21, indica a oxidacdo do carbono na
estrutura da biomassa, o0 que resulta no colapso da estrutura e na reducdo de volume dessas
cavidades e da area superficial (ANGIN, 2013).

Tabela 4 - Tamanho médio das cavidades presentes nas particulas obtidas em reator de pirdlise
No.

TAMANHO MEDIO DAS CAVIDADES DAS PARTICULAS

Biocarvédo (N2) Temperatura (°C) Tempo (min) Tamanho médio
BCP 01 350 30 2,79 um
BCP 02 350 90 2,09 um
BCP 03 500 30 3,69 um
BCP 04 500 90 5,14 pm
BCP 05 700 30 5,61 um
BCP 06 700 90 3,32 um

Fonte: O autor.



65

5.5 Espectroscopia por energia dispersiva — EDS

Os mapeamentos e espectros EDS sdo mostrados nas Figuras 20 e 21, referentes aos
BCs produzidos em atmosfera limitada de O,. Foram analisadas, principalmente, em relagéo ao
teor de carbono presente nas diferentes condigdes (temperatura e tempo). Biomassas do tipo
vegetal apresentam em sua composi¢do quimica maior quantidade dos elementos carbono,
hidrogénio e oxigénio, pois ambos se combinam para formar os polimeros celulose,
hemicelulose e lignina (SILVA et al., 2009).

Na Figura 20, de modo geral, pode-se verificar em todos os graficos de composicao
quimica, a predominancia de C e O com énfase na % de C, conforme esperado para um material
lignoceluldésico.

Destaca-se nas Figuras 20 (C) e (D) (350 °C e 90 minutos) % de C igual a 73,7 %
superior ao obtido em A e B (350 °C e 30 minutos). O aumento percentual de carbono, em
comparacao com as condicdes iniciais de sintese do material, sugere que 0 mesmo apresenta
uma rapida degradacdo quando submetido a um tempo de retencdo maior. Esses resultados
corroboram com a discussdo a respeito da morfologia fragmentada observada na Figura 16.

As condigdes em questdo (350 °C e tempos de 30 e 90 minutos) sdo promissoras para a
degradacdo de biomassas lignocelulésicas. Durante o inicio do tratamento térmico, observa-se
uma rapida decomposicdo dos compostos volateis presentes e uma suscetivel mudanca
morfoldgica na superficie do BC (SOLOMON, 2020). Esses fatores acabam influenciando no

rendimento do material, conforme visto na Figura 10.



66

Figura 20 — Mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva de raios-x dos BCs (BCM 1,
BCM 2 e BCM 3) e graficos de composi¢do quimica.
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Fonte: O autor (Obtidas na Central Analitica do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara).

Algo semelhante é observado na Figura 21, a % de C atinge seu maximo de 77,9 % nas
condicBes de 700°C e 30 minutos (micrografias C e D) e diferente da analise anterior, a % de
carbono apresentou pouca variacdo no tempo de 90 minutos para esta temperatura. A diferenca
percentual pode ser de origem da degradacdo de grupos hemicelulésicos que acabam por se
decompor em subprodutos volateis (MACEDO, 2012).
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Figura 21 - Mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva de raios-x dos BCs (BCM 4,
BCM 5 e BCM 6) e graficos de composi¢do quimica.
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Fonte: O autor (Obtidas na Central Analitica do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara).

Ja para os BCs obtidos em atmosfera inerte Figura 22 e 23, observamos um aumento
significativo para a % de C e consequentemente uma diminuicdo da % de O, em comparacao
com os BCs em condi¢es limitadas de O,. Esse comportamento corrobora com a discussdo de
que os grupos funcionais oxigenados foram deteriorados com mais facilidade na presenca de
uma atmosfera inerte.

O aumento da temperatura de carbonizacao resultou em maior grau de carbonizacéao de
BC, pois quanto maior a temperatura, maior é a quantidade de material volatil desprendido
durante a pirdlise, tais como gases condensaveis, ndo condensaveis e agua, restando uma maior
concentracédo de carbono no residuo sélido (ANTONIO, L; CLAUDIA, M, 2015).
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Figura 22 - Mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva de raios-x dos BCs (BCP 1,
BCP 2 e BCP 3) e gréaficos de composicao quimica.
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Fonte: O autor (Obtidas na Central Analitica do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara).

O rendimento do carvao também ¢é afetado pelas condic6es de pirélise, como pode ser
visto na Figura 11 e de certa forma mantém relacdo com os teores elevados na porcentagem de
carbono, vistos nos graficos de composicao quimica, a atmosfera inerte favoreceu um maior
rendimento dos BCs pois degrada de forma diferente os constituintes da biomassa elevando o
percentual de carbono ao longo do processo de sintese favorecendo a formagdo de residuo

solido.
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Figura 23 - Mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva de raios-x dos BCs (BCP 4,
BCP 5 e BCP 6) e graficos de composicao quimica.
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Fonte: O autor (Obtidas na Central Analitica do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara).

5.6 Difracéo de Raios X (DRX)

Os difratogramas mostrados nas Figuras 24 e 25 representam os BCs sintetizados nas
condicGes da mufla (BCM) e no reator de pir6lise (BCP). As informacges coletadas permitiram
analisar o indice de cristalinidade (IC) dos BCs, assim como deduzir informac6es estruturais de
ambas as condigOes aos quais foram submetidos.

As amostras apresentaram picos de difracdo caracteristicos relacionados a celulose |
(BONARSKI, 2011) especificamente aqueles em 26 = 16° (plano 101), 22° (plano 011) e 34°
(plano 002), que fazem referéncia a cristalinidade das estruturas da celulose (SUBRATTI,
2021). A protuberancia evidenciada no BCM 4 (500 °C e 90 minutos) entre 15 e 30° sugere que
a fase cristalina da celulose na biomassa original foi decomposta a 500 °C (GUPTA et al., 2020),
enquanto a hemicelulose se decompde completamente a 300 °C a decomposicdo da celulose
ocorre entorno de 400 e 500 °C (SHAABAN et al., 2013).
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E tipico de um polimero que tenha em sua estrutura a celulose ndo apresentar picos
intensos e estreitos como 0s materiais mais cristalinos e isso decorre porque apresentam
reflexdes de Bragg mais alargadas e sobrepostas a um padrédo difuso (halo amorfo), deixando

em evidéncia a existéncia de duas regides (cristalinas e amorfas) (COSTA, 2020).

Figura 24 - Difratogramas das amostras (ECS, BCM 1, BCM 2, BCM 3BCM 4, BCM 5e BCM
6) para os BCs da mufla.
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Fonte: O autor.

Ao analisar o comportamento dos picos de difracdo nos materiais obtidos pela pirolise
nota-se uma diminui¢do na intensidade dos picos de difracdo, o que pode ser atribuido ao
tratamento térmico, pois estruturas poliméricas cristalinas presentes como a celulose | sofrem
degradacéo e, consequentemente, reducdo em suas interacOes laterais que ocorre em torno de
aproximadamente 300°C (DEHKHODA et al., 2014).

Em concordancia com os resultados da analise de EDS, o tratamento térmico com
temperaturas mais elevadas e tempo de residéncia maior favorece a formacdo de residuos
carbonaceos, material predominantemente amorfo que se origina devido a perda de volateis.

Devido a esse processo de degradacéo estrutural sofrido, obteve-se difratogramas onde
a intensidade dos picos diminui drasticamente, isso reflete nos valores de IC dos materiais,
como pode ser visto nas Tabelas 5 e 6. A presenca de maior formacéo da porcéo amorfa revela
informacdes de teores elevados de lignina, ja que nas temperaturas avaliadas, principalmente,

em 500 e 700 °C, a hemicelulose ja ndo existe mais.
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Figura 25 - Difratogramas das amostras (ECS, BCP 1, BCP 2, BCP 3 BCP 4, BCP 5 e BCP 6)
para 0s BCs do reator de pirolise.
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Fonte: O autor.

O IC encontrado no endocarpo do coco seco (ECS) foi de 98,78 % e como esperado,
esse valor comeca a diminuir a medida que o0s parametros reacionais (tempo e temperatura)

variam, indicando a alta degradacéo da celulose (SHAABAN et al., 2014).

Tabela 5 - indice de cristalinidade (IC) para as amostras (ECS, BCM 1, BCM 2, BCM 3 BCM
4, BCM 5 e BCM 6) para os BCs da mufla.

AMOSTRA I1C (%)
ECS 98,78
BCM 1 70,22
BCM 2 74,47
BCM 3 91,23
BCM 4 86,96
BCM 5 91,54
BCM 6 87,78

Fonte: O autor.

Os ICs para os BCs sintetizados sob atmosfera limitada de Oz apresentaram um aumento
consecutivo observado até o BCM 3 (500 °C e 30 minutos), tal comportamento reforca a
discussao referente a degradacéo dos componentes amorfos lignina e hemicelulose (ROGERIO
et al., 2021). Em contraste, os resultados dos ICs para os BCs obtidos em atmosfera inerte no

mesmo intervalo observado para o BCM 3 foram superiores.
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Como visto anteriormente a atmosfera inerte decompde os constituintes da biomassa
diferente da atmosfera oxidativa, resultando em maior quantidade de carbono formada
conforme discutido nos graficos de mapeamentos elementares (Figura 22 e 23).

O aumento do IC para os BCPs pode ter ocorrido devido a recristalizacdo das regides
amorfas na borda das regides cristalinas da fibra de celulose (NASCIMENTO et al., 2014).
Como os grupos hidroxila da celulose podem formar novas pontes de hidrogénio entre eles nos
componentes amorfos como resultado da remocéo de hemicelulose e lignina (EICHHORN et
al., 2010).

Tabela 6 - Indice de cristalinidade (IC) para as amostras (ECS, BCP 1, BCP 2, BCP 3 BCP 4,
BCP 5 e BCP 6) para os BCs do reator de pirolise.

AMOSTRA IC (%)
ECS 98,78
BCP 1 84,83
BCP 2 84,10
BCP 3 90,34
BCP 4 96,96
BCP 5 95,46
BCP 6 94,25

Fonte: O autor.

5.7 pH no ponto de carga zero (PCZ)

O pHecz é um parédmetro indicativo sobre a natureza das cargas de superficie do
material. A analise desses pontos permite fazer uma discussao acerca do processo de adsor¢do
sob um pH de solugdo especifico, com base na carga do adsorbato (VIEIRA et al., 2009)

O pHecz foi determinado para 0os BCs (BCM 5 e BCP 5), a fim de verificar a distribui¢do
das cargas superficiais em suas superficies, como pode ser visto na Figura 26. O pH de carga
zero é dado pelo ponto de inflexdo do ApH (pH final — pH inicial) e o pH inicial das solucdes
salinas.

Quando pH>pHpcz, ¢ favoravel a adsor¢do de corantes catidnicos devido a existéncia
de grupos funcionais como OH", COO". J& quando o pH<pHpcz a adsorcdo de corante anidnico
é favorecida porque as superficies dos adsorventes tornam-se carregado positivamente (ZHOU
etal., 2019).
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Figura 26 - pH no ponto de carga zero (PCZ) BCM, BCP e ECS.
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Fonte: O autor.

Dessa forma, tanto o BCM 5 quanto o BCP 5 apresentaram carga negativa em suas
superficies para adsorcédo catibnica em pHs acima de 2,03 - 8,02 (BCP 5) e 2,09 — 8,45 (BCM
5). Isso representa um resultado favoravel para um adsorvente cationico, indicando que ambos
0s BCs podem atuar em faixas de pH bastante semelhantes na adsorcdo de ions cationicos.
Desse modo, espera-se que a adsorcdo de contaminantes, como o corante azul de metileno, seja
favorecida em valores de pH alcalinos, nos quais as superficies tendem a adsorver cétions
(BINGBING et al., 2016).

O tratamento térmico a que os BCs foram submetidos favoreceu os resultados de
adsorcdo. As cargas superficiais do material de partida (ECS) em relagdo aos BCs sdo distintas.
N&o houve uma diferenca significativa em relacdo as cargas superficiais para 0 BC obtido na
condicdo de atmosfera inerte, pois, como pode ser observado, ambos se comportam

praticamente da mesma forma dentro de uma determinada faixa de pH.
5.8 Ensaios de adsorcao com o corante azul de metileno
A fase dos testes de adsor¢do com o corante azul de metileno (AM) abordou as variaveis

que afetam o processo de adsorcdo nos BCs. Investigou-se o impacto das concentracgdes iniciais

de AM, da massa dos adsorventes utilizados, da forca ionica e do pH da solucdo de AM
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utilizando BCs especificos (BCM 5 — 700 °C, 30 min e BCP 5 — 700 °C, 30 min) produzidos
por meio de conversdo térmica com condicBes limitas de O, na mufla e atmosfera inerte no
reator de pirolise. O intuito era estabelecer a relacdo entre as propriedades do BCs e a eficiéncia
de adsorcéo do AM.

Para auxiliar na escolha dos BCs utilizados nos testes de adsorcéo, foram empregados
os resultados obtidos na etapa de caracterizagdo dos materiais. Onde observou-se superficies
estruturais com maiores quantidades de particulas rugosas e heterogeneidade superficial. Como
discutido anteriormente, a quantidade, o formato e a natureza dessas particulas sdo indicativos

da eficiéncia potencial do BC no processo de adsorcao.

5.8.1 Ensaios de triagem para a adsorcdo do Azul de Metileno.

A concentragdo inicial de 10 mg L* foi testada para analisar a influéncia da
concentracdo de AM na captagédo pelos diversos BCs, conforme observado na Figura 27. O
BCM 6 apresentou a maior porcentagem de remocéo, com 96,81%. No caso dos BCPs, aquele

gue obteve o melhor resultado foi 0 BCP 5, com 25,71% de percentual de remocéao do AM.

Figura 27 - Ensaio de adsorcdo de triagem com os BCs (0,5 g/L%, pH = 7,0, 10 mg/L™! e 60
min).
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Fonte: O autor.

Os resultados obtidos nesta etapa corroboram com a discussdo acerca da natureza
superficial dos BCs. O potencial adsortivo do material pode ser influenciado pela quantidade e

pela forma que as cavidades superficiais adquirem durante o processo de sintese (GUPTA et
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al., 2020). O BCM 6 apresentou uma média nos tamanhos dessas cavidades de 2,05 um,
enquanto o BCP 5 registrou 5,61 um. Apesar de exibir uma média nos tamanhos das cavidades
maiores que o BCM 6, é provavel que os sitios ativos presentes no material tenham sofrido
algum tipo de impedimento, visto que os BCPs apresentaram uma maior porcentagem de
carbono conforme os mapeamentos e graficos de composi¢do quimica da superficie estrutural
do BCP 5.

5.8.2 ApH (pHi e pHs) vs BCs

A Figura 28 mostra o teste de triagem realizado para analisar a variagdo do pH da
solu¢do de AM (ApH) em comparagdo com os BCs. Com esses resultados, € possivel investigar
e compreender a distribuicdo de cargas superficiais presentes nos BCs e a influéncia delas no
processo de adsor¢do. O pH inicial da solugcdo de AM para os BCMs foi de 6,63. Os maiores

valores de ApH sdo observados nos BCMs 3 ¢ 6, sendo 0,67 e 0,73, respectivamente.

Figura 28 - Variacao do pH da solu¢cdo AM (ApH) vs BCs

0.8 4 W BCM - pH, 6,63
{ EEE BCP - pH, 6,89
0,7 4
0,6 -

0,5

ApH

04
03
0.2

0,1 -

0,0 -

Fonte: O autor.

Os resultados referentes ao ApH obtidos nos BCPs foram inferiores aos dos BCMs. O
pH inicial observado nos BCPs foi de 6,89, e a maior diferenca no ApH ¢ destacada no BCP 4,
sendo 0,2. Dado que as atmosferas de sintese degradam os compostos presentes nos materiais
de maneira diferente, ¢ provavel que a pequena variagdo nos valores de ApH para os BCPs seja

resultado de menos sitios de adsorgdo disponiveis nesses materiais (EICHHORN et al., 2010).



76

Um valor de pH mais elevado na solugdo indica um aumento na presenca de ions OH"
no meio, 0 que, por sua vez, torna a superficie do BC negativa. Isso promove a atracdo
eletrostatica entre os ions carregados positivamente de corantes catidnicos e a superficie de BC
carregada negativamente (BINGBING et al., 2016).

Compreender a variagcdo do pH no meio, resultante da natureza superficial do material
adsorvente, € de fundamental importancia para a compreensao dos mecanismos de adsorcao do
BC. Uma vez que o mecanismo de adsorcao de corante no BC é uma combinacao de interacéo
eletrostatica, ligacdo de hidrogénio, interacdo de grupos funcionais e forcas de Van der Waals
(FATIH et al., 2022).

5.8.3 Quantidade maxima de adsorbato adsorvida em um tempo t

O tempo de contato representa um dos parametros utilizados para compreender como 0
processo de adsorcdo estd ocorrendo e contribui para elucidar os resultados, justificando o
potencial adsortivo do material.

A capacidade de adsorcao dos BCs, obtida por meio da triagem, é apresentada na Figura
29. Os resultados indicam que a quantidade de soluto adsorvida para os BCMs aumenta
gradualmente. Os BCMs 5 e 6 registraram valores de qt equivalentes a 12,76 e 16,58 mg. g2,
respectivamente, alcangando eficiéncias de remocéo de 74,30% e 96,72%.

Figura 29 - Capacidade adsortiva no tempo t dos BCs (1,0 g/L, pH = 7,0, 10 mg L e 60 min)
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Fonte: O autor.
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Os resultados expressivos de adsorcdo registrados para os BCMs sdo atribuidos ao
tratamento térmico sofrido pelo material, conforme discutido anteriormente. A morfologia
apresentada pelo material exibe caracteristicas de um adsorvente com alto potencial adsortivo,
rugosidades e superficies estrutural heterogénea (XIAO et al., 2018).

Com o tratamento térmico sofrido pelo material, a por¢do amorfa (lignina, hemicelulose
e extrativos) presente na estrutura do endocarpo do coco foi removida (PENG et al., 2021;
BHATTACHARJEE et al., 2020; THORESEN et al., 2020).

Observa-se um aumento gradual na capacidade adsortiva do material a medida que as
condicBes do tratamento térmico sdo alteradas. E provéavel que a degradagdo sofrida pelo
material, em temperaturas e tempos de residéncia maiores, tenha ocasionado um aprimoramento
na superficie do BC. Isso melhora os sitios ativos para adsorcdo do corante AM e,
consequentemente, aumenta os resultados de gt (IGHALO et al., 2023).

Em contrapartida, os BCPs seguiram um padréo diferente dos BCMs. Os resultados de
gt para esses materiais foram irregulares e inferiores aos BCMs. Do conjunto dos BCPs, aquele
gue obteve o melhor resultado em relacdo a quantidade adsorvida ao longo do tempo (qt) foi o
BCP 5, com um valor de gt = 9,29 mg. g e uma eficiéncia de remocéo de 25,96 %.

A presenca de uma maior por¢cdo amorfa no material pode ter relacdo com a baixa
quantidade de soluto removida ao longo do tempo "t". A maior quantidade de carbono formado
no processo de sintese, conforme evidenciado nos mapeamentos e graficos de composicdo

quimica na Figura 23, pode ter diminuido a a¢do dos sitios ativos presentes no material.

5.8.4 Testes de adsorc¢do do corante AM pds-triagem

Apds um estudo minucioso dos resultados de caracteriza¢do dos materiais e dos ensaios
de adsorcdo realizados na etapa de triagem, foram selecionados os BCs (BCM 5 — 700 °C, 30
min e BCP 5 — 700 °C, 30 min) que apresentaram as melhores condi¢Ges operacionais. Os BCs
mencionados foram submetidos a testes, com énfase nos parametros amplamente estudados na
literatura ao buscar o desenvolvimento de materiais adsorventes de baixo custo com alto

potencial adsortivo.
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5.8.4.1 Eficiéncia de remocao e dosagem do adsorvente

A Figura 30 apresenta a eficiéncia de remocdo do AM (5 ppm) em diferentes dosagens
dos BCs (0,25 g/L™%, 0,5 g/L%, 1,0 g/LL, 2,0 g/L e 3,0 g/L1). Observa-se que, ao variar a
concentracdo do adsorvente, a eficiéncia de remocao é mais alta para os BCM 5. Nota-se, ainda,
que a partir da concentragéo de 0,5 g/L! de adsorvente, a eficiéncia de remogo variou pouco
(80,81 %, 98,51 %, 96,90 %, 99,78 % e 97,56 %).

Tais resultados s@o promissores, pois demonstram que, com uma menor concentracao
de material adsorvente, 0 BCM 5 possibilita alcancar uma eficiéncia de remocdo satisfatoria.
Isso implica na reducdo do gasto com material adsorvente pelas estacOes de tratamento,
viabilizando o seu emprego.

Resultados analogos foram previamente descritos por Konneh et al. (2021), nos quais
um aumento na massa do BC de coco de 0,5 g/L ™ para 1,5 g/L™! resultou em variagdes minimas
na capacidade adsorvente do material para os compostos NO>" e NOz". Esses resultados
exibiram um comportamento no grafico peculiar, caracterizado por variacBes percentuais
minimas em torno de 75% (KONNEH et al., 2021).

Figura 30 - Eficiéncia de remocéo vs concentracdo dos adsorventes (BCs dosagem = 0,25 g/L”
10509/Lt1,00/Lt 20g/L? e3,09/LY; 5mg L de AM, t = 60 minutos; 150 rom e pH =
7,0)
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A variacdo da concentracdo do BCP 5 revelou um comportamento oposto ao observado
com o0 BCM 5. Além de apresentar uma eficiéncia de remog&o inferior ao BCM 5 em todas as
concentragdes do adsorvente, 0 BCP 5 obteve resultados abaixo de 80%. O melhor desempenho
do BCP 5 foi alcangado com uma concentracio do material de 3,0 g/L™* (72,86%), o que,
consequentemente, resulta em um aumento nos gastos com o material.

A escassa variacdo evidenciada na concentragdo do BCP 5 provavelmente decorre da
quantidade de sitios ativos. Isso resulta na necessidade de utilizar quantidades maiores de BCP
5 para atingir uma eficiéncia de remocéo superior (GORZIN et al., 2018).

Estes resultados reforcam a ideia de que a degradacdo dos grupos constituintes em
ambos os materiais devido ao tratamento térmico ocorreu de maneira diferente, pois sob as

mesmas condic¢Bes os BCs apresentam diferencas significativas em seus potenciais adsortivos.

5.8.4.2 Quantidade maxima de adsorbato adsorvida em um tempo t e a concentracdo do

adsorvente

A relacdo entre as quantidades maximas de corante AM adsorvidas ao longo de um
tempo (t) e as concentracOes dos BCs foi investigada e apresentada de acordo com o que foi
observado na Figura 31. Nota-se que as concentra¢des dos BCs (BCM 5 e BCP 5) de 0,25 g/L"
10,5 g/L! resultaram nos melhores desempenhos em termos de quantidade maxima adsorvida
de AM. O BCM 5 alcangou valores de 15,80 mg. g* para 0,25 g/L* e 9,22 mg. g* para 0,5 g/L°
! de BC. Enquanto isso, 0 BCP 5 registrou valores de 6,45 mg. g™ para 0,25 g/L* e 3,09 mg. g°
! para 0,5 g/L! do material adsorvente.
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Figura 31 - Quantidade méaxima adsorvida no tempo t vs concentragio dos BCs (5 mg/L™ de
AM,pH=7,0,025¢/L%, 05¢/L%,1,09/L?, 2,09/L e 3,0 g/LL, 60 min)
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Fonte: O autor.

Os resultados obtidos estdo em conformidade com algumas pesquisas que reportaram
uma maior quantidade adsorvida de AM ao longo de um tempo em concentragcfes baixas de
adsorvente. Kong et al. (2019) empregaram uma massa de BC de 0,2 g/L! em sua investigagao,
obtida por meio da pirdlise da casca do dendezeiro, e alcancaram uma capacidade méaxima
adsorvida de AM entre 5 e 20 mg. g (KONG et al., 2019). O autor também observou que o
desempenho satisfatério do material em concentracfes baixas de BC pode ser atribuido a sua
maior area superficial BET, que atingiu até 410 m?g™.

No estudo conduzido por Lonappan et al. (2016), que empregou BCs sintetizados a
partir de madeira de pinho, esterco de porco e residuos de papel como matéria-prima, foi
observado um aumento expressivo na quantidade adsorvida ao longo de um tempo (qt) para
concentragdes variando de 0,1 a 0,5 mg. g (LONAPPAN et al., 2016). O BC derivado de
madeira de pinho registrou um aumento na quantidade adsorvida de aproximadamente 9 vezes
com um aumento de 5 vezes na dosagem do adsorvente.

A andlise dos resultados obtidos para a quantidade adsorvida ao longo de um tempo (qgt)
de AM, em funcdo das diferentes dosagens de BCs, indica que o BCM 5 demonstra um
potencial significativamente maior na quantidade adsorvida. Este € superior em cerca de 5 vezes
guando comparado ao BCP 5. Tais resultados refletem na escolha da dosagem minima do

material adsorvente utilizada nos testes.
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5.8.4.3 Efeito da concentracdo do AM

Foram realizados ensaios variando a concentragio inicial de adsorbato (2,5 mg L%; 5
mgL?; 7,5 mgLte10mgL?)emassas de 0,5 g/L* parao BCM 5 e 3,0 g/L™ para 0o BCP 5.
Os ensaios foram realizados em triplicata sob agitacdo de 150 rpm e temperatura de 25 °C
durante 60 min. Os resultados a respeito da eficiéncia de remogdo obtida nos testes sé@o
mostrados na Figura 32.

Figura 32 - - Eficiéncia de remogdo vs concentragio do AM (BCs dosagem = 0,5 g/L™t BCM
5¢e 3,0 g/Lt BCP 5; t = 60 minutos; 150 rpm e pH = 7,0)
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Fonte: O autor.

Os resultados mostram que, aumentando a concentracdo do adsorbato, a eficiéncia de
remog&o do corante AM foi mais expressiva para 0 BCM 5 em todas as concentragdes (2,5 mg
Lt 50mgL? 75 mg Lt e 10 mg LY, apresentando uma eficiéncia de remogdo acima de
80%. De maneira contraria, os BCPs tiveram melhores desempenhos com as concentraces
menores de AM (2,5 mg L™ e 5,0 mg L), com uma eficiéncia de remoc&o de 75,03% e 74,39%,
respectivamente.

A eficiéncia de remogdo diminui para 0 BCP 5. Isso se deve ao fato de ocorrer a
saturacdo do material, deixando indisponiveis ou impedidos os locais de adsor¢do (SAHU et
al., 2020). As altas eficiéncias de remocao observadas em concentracdes baixas de corante
também foram relatadas por Subratti et al. (2021), os quais alcangaram, com o BC da Cedrela
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odorata L, uma porcentagem de eficiéncia de remocdo do corante AM de 89% usando
aproximadamente 0,03 + 0,01 g/L™* do adsorvente.

E importante considerar que uma grande quantidade de corante gera uma alta forca
motriz, facilitando sua difusdo em direcdo a superficie adsorvente, resultando em uma répida
saturacdo dos locais de adsorcdo e atingindo mais prontamente 0 maximo potencial adsortivo
do material (FATIH et al., 2022).

5.8.4.4 Quantidade maxima de adsorbato adsorvida em um tempo t e a concentracdo do

adsorbato

A capacidade adsortiva ao longo de um tempo (t) é apresentada na Figura 33, na qual a
capacidade de adsorg&o parao BCM 5 (0,5 g/L1) aumenta proporcionalmente as concentragoes
crescentes do AM. Os resultados assemelham-se significativamente aos obtidos na fase de
triagem, destacando que o BCM 5 atingiu uma capacidade maxima de 16,22 mg. g*,
representando cerca de 76,02% para a concentracdo inicial de 10 ppm do AM.

Observa-se que as quantidades adsorvidas do AM ao longo de um tempo (qt)
aumentaram com uma concentragdo inicial mais elevada do AM. Este incremento é atribuido
ao preenchimento de mais sitios ativos na superficie do adsorvente, conforme discutido por
Angela et al. (2018) (ANGELA et al., 2018).

Figura 33 - Quantidade méaxima adsorvida no tempo t dos BCs (0,5 g/L-1 BCM 5¢e 3,0 g/L-1
BCP 5, 2,5 mg/L-1, 5,0 mg/L-1, 7,5 mg/L-1 e 10 mg/L-1, 60 min)
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Ao analisar os resultados obtidos pelo BCP 5 (3,0 g/L™), observa-se que a maxima
quantidade adsorvida ao longo de um tempo (t) ocorre na concentracio de 5 mg L™ de AM,
totalizando aproximadamente 1,07 mg. g* de corante removido. O aumento nas concentragdes
de AM resultou em uma saturacdo mais rapida da superficie do BCP 5, evidenciando a presenca
de um ndmero limitado de sitios ativos no material.

Uma estratégia para aprimorar o desempenho do BCP 5 seria aumentar a concentragdo
em massa do adsorvente; no entanto, € crucial ressaltar que, como anteriormente enfatizado, o
uso de uma maior quantidade de material adsorvente acarreta um aumento no custo-beneficio

global da técnica de tratamento.

5.8.4.5 Efeito da forca idnica na adsor¢do do AM

A avaliacdo do efeito da forca idnica foi realizada com o objetivo de examinar as
eficiéncias de remocdo do corante em sistemas mais complexos, simulando assim um ambiente
real da industria téxtil, onde sais sdo comumente utilizados para facilitar o processo de
tingimento.

Os efeitos da forca ionica foram avaliados utilizando as concentragdes dos adsorventes
otimizadas (BCM 5- 0,5 g/Lt e BCP 5 - 3,0 g/L ™), sob a concentragdo inicial de adsorbato de
5 mg L para 0 AM em trés diferentes concentragdes de NaCl (0, 001; 0,01; 0,1 mol L),
durante 60 minutos, agitacdo de 150 rpm e temperatura de 25°C.

O BCM 5 apresentou os maiores resultados de ER% 90,73 % e 84,17 % como mostra a
Figura 34, essa ocorréncia pode ser atribuida ao fato de que a superficie estrutural do BCM 5
pode apresenta uma estrutura com mais grupos funcionais disponiveis, o que poderia fornecer
mais locais de ligacdes para 0 AM (YAASHIKA et al., 2019).
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Figura 34 - Variagéo da forga i6nica na eficiéncia de remogéo do AM (BCs dosagem = 0,5
g/L-1 BCM 5 e 3,0 g/L-1 BCP 5; t = 60 minutos; 150 rpm e pH = 7,0)
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Fonte: O autor.

Nota-se que a variacdo da forca ibnica quase nao interferiu na eficiéncia de remocéo
para 0 BCM 5 um ponto positivo sugerindo que o efluente ndo precisa passar por nenhum
tratamento prévio para correcdo de sua composicao iénica nessa faixa de forca idnica avaliada.

Ja para o BCP 5 obtém-se um comportamento contrario, com o aumento da forca ibnica
a ER% cai de 63 % em 0,001 mol/L™* para 39,80 % em 0,1 mol/L™ Este resultado pode ser
atribuido a blindagem ou reducdo efeito dos cétions na carga negativa da superficie, que
diminuiu a atracdo eletrostatica entre AM e a superficie do BC, induzindo assim um declinio
na adsorcdo de AM (WANG et al., 2017).

Além disso, efeitos de competicdo entre os cations e 0 AM carregados positivamente
para os locais ricos em elétrons nos adsorventes também podem levar & influéncia adversa da
forga idnica na adsorcéo de AM (LI et al., 2018).

5.8.4.6 Efeito da forga idnica na capacidade adsortiva do AM

A capacidade adsortiva dos BCs vista na Figura 35 em relacéo a forga idnica apresentou
um comportamento similar a ER%, o aumento da forga idnica teve pouca influéncia sobre o
BCM 5, suas capacidades adsortivas variaram entre 7,46 mg. g* (0,001 mol/L?), 8,43 mg. g*
(0,01 mol/L ) e 8,03 mg. g (0,1 mol/LY), reforcando a potencialidade do BCM 5 em solucdes
com altas concentrac6es ionicas.
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O BCP 5 obteve resultados bem inferiores condizentes com a ER%, com o0 aumento da
forca idnica a capacidade adsortiva diminui significativamente de 1 mg. g* (0,001 mol/L™?),
0,86 mg. g (0,01 mol/L}) até 0,60 mg. g* (0,1 mol/L?), uma explicagdo para este
comportamento estaria ligada com o fato de ter ocorrido alguma disputa eletrostatica atribuida
ao aumento das cargas de Na* e CI entre as moléculas do AM e a superficie do adsorvente,
dificultando a adsorcéo (DAI et al., 2021).

Figura 35 - Efeito da forga iénica na capacidade adsortiva (BCs dosagem = 0,5g/L* BCM 5 e
3,0 /Lt BCP 5; t = 60 minutos; 150 rpm e pH = 7,0)
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Fonte: O autor.

5.8.4.7 Efeito do pH na adsor¢do do AM

O impacto do pH na eficiéncia de remog&o do corante AM foi avaliado por meio da
utilizacdo dos BCs (BCM 5 e BCP 5) em sistemas mais complexos. A anélise baseou-se nos
resultados do pHecz, considerando os pontos de pH 2, 8 e 10. Este procedimento foi realizado
para analisar a variacéo na eficiéncia de remoc¢do em uma faixa especifica de pH, reproduzindo
uma situacao real e identificando a eventual necessidade de ajuste de pH, conforme necessario.

O pH do meio de trabalho é sempre essencial, pois influencia ndo apenas a estrutura dos
corantes, mas também as propriedades quimicas dos materiais de adsor¢do, como carga

superficial e dissociacdo de grupos funcionais (LI et al., 2018).
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A Figura 36 apresenta a ER% conforme a variagdo do pH em um sistema simulado de
corante AM, utilizando os parametros pré-estabelecidos nos ensaios anteriores. Conforme
observado na faixa de pH (4-10), o BCM 5 demonstrou a melhor ER% em pH mais acido,
aproximadamente 100%. Isso sugere que acdes como ligacdo de hidrogénio (GUZEL et al.,
2017; ALTINTIG et al., 2017), interacdo &cido-base de Lewis (TAN et al., 2015) e interacéo

de dispersdo n-n (LIU et al., 2012) podem predominar neste caso.

Figura 36 - Eficiéncia de remogcéo sob efeito do pH, 5 mg/L* AM, 0,5 g/L™* de BCM 5 e 3,0
g/Lt BCP 5, 150 rpm e 1 hora
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Fonte: O autor.

O BCP 5 apresentou pouca variacdo em sua taxa de eficiéncia de remocdo (ER%). O
melhor resultado foi alcancado em um pH mais basico, atingindo cerca de 60% de ER.
Provavelmente houve competicdo entre o ion H™ presente na solucdo acida e a molécula do
corante AM. O BCP 5 pode apresentar menos locais de sor¢do do que o BCM 5, o que
consequentemente resulta em menos atracdo eletrostatica com o aumento do pH, exibindo,
portanto, 0 comportamento observado no grafico (HUAIYAN et al., 2023).

O BCM 5 apresentou valores de capacidade adsortiva superiores a 8,0 mg. g™ de AM
em toda a faixa de pH investigada. Esse resultado sugere uma a adsor¢do do AM eficiente em
solugBes cujo o pH varia entre 4, 8 e 10. Um comportamento semelhante j& foi observado em
outros materiais, como compositos de carbono, compositos magnéticos e BC de palha de trigo
(WANG et al., 2017).
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Figura 37 - Efeito do pH na capacidade adsortiva (BCs dosagem = 0,5¢g/L* BCM 5e 3,0 g/L™!
BCP 5; 5 mg/Lt AM, t = 60 minutos; 150 rpm e pHs = 4, 8 e 10)
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Fonte: O autor.

Observa-se que o BCP 5 apresenta, dentro da faixa de pH investigada, uma melhor
capacidade adsortiva em pH = 8, atingindo 5,45 mg. g de AM. Isso sugere que o BCP 5
demonstra maior eficécia na adsor¢do do corante AM em solugdes com pH em torno de 7 a 8.
Apesar dos testes de pHpcz terem determinado que ambos os BCs podem atuar em faixas de
pH bastante semelhantes na adsorcdo de ions catidnicos, como no caso do AM, para alcancar
uma eficiéncia méaxima no processo, é recomendado realizar um tratamento prévio ajustando o
pH da solucdo do meio para obter resultados mais significativos.

Devido a escassez de cargas superficiais negativas e outros parametros previamente
observados na etapa de caracterizacdo do material, 0s quais podem influenciar no processo de
adsorcdo do AM, é provavel que, em pH baixo, com altas concentra¢Ges de ions de hidrogénio
em solucgdo, ocorra competicao pelos locais de adsor¢cdo com o AM. Com o aumento do pH até

8,0, 0 nimero de ions de hidrogénio diminuiu, aliviando assim a competicdo (LI et al., 2021).



88

6. Conclusdes

A partir da analise dos resultados, € possivel inferir que uma rota sintética alternativa
foi desenvolvida com sucesso para a obtencéo de biocarvéo (BC) a partir do endocarpo do coco
seco, fazendo uso de uma atmosfera com baixo teor de Oz, em contraste com o método
tradicional de pirolise. As condi¢gbes reacionais de sintese, previamente estabelecidas
(temperatura, tempo e atmosfera), demonstraram alteracdes significativas nas propriedades
quimicas, morfologicas e estruturais dos BCs, proporcionando diversas possibilidades para a
obtengédo de materiais com potencial utilizagdo na descontaminacdo de efluentes.

O tratamento e compilacdo dos resultados provenientes das caracterizacdes fisico-
qguimicas dos materiais, juntamente com os testes de adsorcdo utilizando o corante azul de
metileno, evidenciaram condicdes promissoras favoraveis de um potencial adsorvente.

Os BCs proveniente do tratamento térmico na mufla com teor limitado de O, (BCM)
exibiram caracteristicas morfoldgicas distintas dos BCs obtidos pelo reator de pirélise (BCP),
conforme discutido na sessdo 5.4, o que em concordancia com a literatura é algo vantajoso
guando se busca adsorventes alternativos para o tratamento de efluentes contaminados com o
corante AM.

A técnica empregada para obtencdo dos mesmos é outro fator positivo destacado na
discussdo que reforca as potencialidades dos BCMs, o uso da mufla e as condi¢des que
limitaram o Oz consolidam os objetivos desta pesquisa no que diz respeito a propor um método
alternativo de baixo custo com BCs para o tratamento de efluentes contaminados com o corante
AM, projetando ideias futuras de pesquisas voltadas para outros tipos de corantes.

As contribuicOes deste trabalho destacam a importancia de explorar materiais
lignocelul6sicos através da valorizacdo de rejeitos agroindustriais, como foi abordado com o
endocarpo do coco seco. Isso levanta uma discussdo interessante de viés ambiental sobre a
grande disponibilidade desse material em nossa regido, resultante do descarte inadequado.

Conclui-se que a metodologia de sintese dos BCs proposta por este estudo contribuiu
para fortalecer a aplicacdo de adsorventes alternativos no tratamento de efluentes, enriquecendo
a discussdo sobre o reaproveitamento do endocarpo do coco seco frequentemente descartado
pelas industrias. Destaca-se a relevancia do uso de materiais de baixo custo, de facil manuseio
e com praticidade tecnoldgica para emprego em larga escala. Essa abordagem torna o processo

de obtenc&o final mais viavel quando comparado a outras técnicas comumente utilizadas.
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