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RESUMO

Os metais potencialmente toxicos como manganés, por exemplo, sdo contaminantes langados
em recursos hidricos, atraves de varias fontes de contaminacgdo, incluindo os efluentes de
diversas atividades, como a da mineracdo, inviabilizando o uso de tais recursos. Assim, métodos
de tratamento de agua para garantia de qualidade, como a adsorcdo, sdo necessarios. Atualmente
existem varios materiais adsorventes propostos para atuar na remog¢do de metais toxicos de
efluentes aquosos, sendo o uso de biocarvdes, obtidos de residuos da agroinddstria, uma
possibilidade de baixo custo e alto desempenho. A cana-de-agUcar, considerada como uma das
melhores préaticas agricolas do mundo, tem a ela associada o residuo que se transforma em uma
das biomassas mais reaproveitadas da agricultura, o bagaco de cana-de-aglcar, com grande
potencial de producdo de biocarvdes. Diante disso, 0 objetivo desse trabalho foi a producéo de
biocarvoes a partir de bagaco de cana-de-aclcar modificado com alcali em diferentes
atmosferas de pirolise para remog¢ao de Mn(II) de meios aquosos. Foram utilizadas atmosferas
piroliticas em forno tipo mufla e atmosferas de nitrogénio ou arg6nio, em forno do tipo tanel.
Os materiais produzidos foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV), anélise
termogravimétrica (TGA) e ponto de carga zero (PCZ) para avaliacdo do efeito da atmosfera
pirolitica sobre a morfologia, estabilidade térmica e composicdo dos materiais. Para avaliar o
desempenho dos biocarvdes produzidos para remoc¢édo de manganés de efluentes aquosos, foram
feitos estudos de equilibrio de adsorcdo em diferentes condi¢Bes. Os diferentes tipos de
atmosfera de pirolise e o pré-tratamento da biomassa influenciaram o rendimento dos BC e 0s
grupos funcionais presentes na superficie dos materiais. Ja os valores de pHpcz foram
praticamente independentes da atmosfera de pirdlise, com uma leve tendéncia de diminuigéo
para 0s materiais obtidos em atmosferas de N2 e Ar. O biocarvdo obtido em atmosfera de
argonio apresentou 0 maior nimero de grupos basicos e acidos dentre os BC obtidos, mais alta
capacidade de adsorcdo em concentracGes mais baixas do ion metalico. A maior capacidade de
remocdo maxima foi obtida para o biocavao produzido em mufla.

Palavras — chave: Bagaco de cana-de acucar; Atmosfera de pirolise ;Metais potencialmente
toxicos; Manganés; Adsorcao.



ABSTRACT

Toxic metals such as manganese are contaminants discharged into water resources from various
pollution sources, including effluents from activities like mining. This contamination renders
the use of such water resources impractical. Therefore, water treatment methods such as
adsorption are necessary to ensure water quality. Currently, several adsorbent materials are
proposed for removing toxic metals from aqueous effluents. Among these, biochars obtained
from agro-industrial waste offer a low-cost, high-performance option. Sugarcane, considered
one of the world's most efficient agricultural crops, produces waste that can be transformed into
sugarcane bagasse, one of the most reused agricultural biomasses. Sugarcane bagasse has
significant potential for biochar production. This study aims to produce biochars from alkali-
modified sugarcane bagasse under different pyrolysis atmospheres for the removal of Mn(ll)
from aqueous media. Pyrolysis was conducted using a muffle furnace and in tunnel-type
furnaces with nitrogen or argon atmospheres. The produced materials were characterized by
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM),
thermogravimetric analysis (TGA), and zero point of charge (pHrcz) to assess the effect of the
pyrolytic atmosphere on the morphology, thermal stability, and composition of the materials.
Adsorption equilibrium studies were conducted under different conditions to evaluate the
performance of the produced biochars in removing manganese from aqueous effluents. The
different types of pyrolysis atmosphere and biomass pretreatment influenced the yield of the
biochars and the functional groups on the material surface. Meanwhile, pHpcz values were
practically independent of the pyrolysis atmosphere, with a slight decreasing trend for materials
obtained in N2 and Ar atmospheres. The biochar obtained in an argon atmosphere exhibited the
highest number of basic and acidic groups among the biochars produced and showed higher
adsorption capacity at lower concentrations of the metal ion. The highest maximum removal
capacity was achieved by the biochar produced in the muffle furnace.

Keywords: Sugarcane bagasse; Potentially toxic metals; Water pollution; Manganese;

Adsorption.



INDICADORES DE IMPACTO

Nos ultimos anos, a agdo antropogénica, impulsionada pela rapida industrializagdo e
urbanizagéo, agravou a poluicdo ambiental, resultando na deterioracéo dos solos e dos recursos
hidricos. Metais potencialmente tdxicos, por exemplo, sdo frequentemente introduzidos no
ambiente por varias fontes de contaminacéo, incluindo residuos de atividades de mineracéo,
aterros sanitarios, escoamento urbano, efluentes industriais, atividades agricolas, residuos
biomédicos, usinas de energia, lixo eletrénico, dentre outros. A introducdo desses metais
toxicos no ambiente pode causar impactos negativos ao meio ambiente e danos consequentes a
salude humana. Assim, este trabalho avalia a producdo de biocarvdes oriundos do residuo do
bagaco de cana-de-agucar, produzidos em diferentes atmosferas de pir6lise, para remoc¢éo de
Mn de meio aquoso. Esses biocarvoes tém o potencial de gerar uma série de impactos positivos
no contexto ambiental, visto que permitem a destinacdo adequada de residuos da agroindustria,
ao mesmo tempo em que podem mitigar os efeitos da contaminacdo por metais potencialmente
toxicos em meios aquosos. Em relacdo aos impactos econdmicos, ndo podemos deixar de citar
que os materiais propostos envolvem o uso de matéria-prima de baixo custo e amplamente
disponivel no pais, que pode inclusive ser alocada no mercado de carbono. Materiais como 0s
desenvolvidos neste trabalho podem promover a sustentabilidade ambiental e melhorar as
praticas de tratamento de efluentes, sendo ainda importante considerar os desafios e limitacdes

associados a sua producédo e implementacdo em larga escala.

IMPACT INDICATORS

In recent years, anthropogenic action, driven by rapid industrialization and urbanization,
has worsened environmental pollution, resulting in the deterioration of soils and water
resources. Potentially toxic metals, for example, are often introduced into the environment from
various contamination sources, including mining activities, landfills, urban runoff, industrial
effluents, agricultural activities, biomedical waste, power plants, electronic waste, among
others. The introduction of these toxic metals into the environment can cause negative impacts
on the environment and consequent damage to human health. This study evaluates the
production of biochars derived from sugarcane bagasse residue, produced under different
pyrolysis atmospheres, for the removal of Mn from aqueous solutions. These biochars have the
potential to generate a series of positive impacts in the environmental context, as they enable
the proper disposal of agro-industrial residues while mitigating the effects of contamination by

potentially toxic metals in aqueous media. Regarding economic impacts, it is noteworthy that



the proposed materials involve the use of low-cost raw materials that are widely available in
the country, which can also be allocated in the carbon market. Materials such as those developed
in this study can promote environmental sustainability and improve effluent treatment practices,
while it is also important to consider the challenges and limitations associated with their large-

scale production and implementation.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Métodos de modificacdo de biocarvGes e impactos sobre suas propriedades... 13

Figura 2 - Aplicages d0S DIOCAIVOES ..........ccoiiiiiiiieiee e 18
Figura 3 - Preparo do bagaco de cana para pirOliSe.........cccevvevveiiieiieie e 27
Figura 4 - Processo de produGao do BC-M .........ccciiiiiiiiiiiiseeeeee e 28
Figura 5 - Sintese de biocarves N0 forno tUNel ..o 29
Figura 6 - Forno tlnel apds a sintese de DIOCArVAOD...........ccccereiiiiiiniiere e 35
Figura 7 - Espectros de FTIR da biocarvdes - BC-M, BC-N e BC-A.......ccoeeviievveiecienn, 37
Figura 8 - Fotomicrografias das BiOMAaSSa ...........ccveieeieiieiieeie e e e se e sre e sne s 39
Figura 9 - Analise TGA e DTG dos biocarvoes - BC-M, BC-N e BC-A..........cccccevevveienen, 43
Figura 10 - ApH versus pHinicial, a 25°C, para os biocarvées BC-M, BC-N e BC-A ......... 45

Figura 11 - Curvas de titulagdo condutimétrica para a titulagdo de NaOH 0,1958 mol L™
sobre 70 mL de HCI 0,03489 mol L™!, na auséncia (branco) e na presenca de 0,1000 g de BC-
M, BC-N € BC-A, @ 25,0 %C ..ottt e e e nnae e ne e e 47

Figura 12 — Efeito do pH inicial sobre a adsorcdo de Mn(ll) em BC-M, BC-N e BC-A, a



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Rendimento dos biocarvdes obtidos em diferentes atmosferas de pirdlise .......... 35
Tabela 2 — A composi¢do quimica de superficie dos materiais obtidas por EDS.................. 41
Tabela 3 - Namero de fungdes acidas e basicas dos biocarvdes obtidos por titulagéo.......... 48

Tabela 4. Parametros de Langmuir, Freundlich,e Temkin obtidas para analise da adsorcéo de



LISTA DE ABREVIATURAS

BC — Biocarvoes

Ce — Concentracéo de equilibrio do adsorvato

Ci — Concentrag0es inicial

FTIR — Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
K1 — constante de velocidade de adsorcdo de pseudoprimeira ordem
K2 — constante de velocidade de adsorcéo de pseudosegunda ordem
Kr — Constante de Freundlich

KL — Constante de Langmuir

R-P — Redlich-Peterson

Nra - nimero de func@es acidas

Nrs — nimero de fungdes basicas

pHPCZ — pH no ponto de carga zero

qe — Quantidade adsorvida

gmax— Quantidade maxima adsorvida

gt — Quantidade adsorvida no tempo t

q. calc — Quantidade adsorvida calculada

qe exp — Quantidade adsorvida experimental

R? — Coeficiente de determinagéo

TP — Temperatura de pir6lise

% R — Porcentagem de remocéo



SUMARIO

1 INTRODUGAO ...ttt 15
2 O L= I Y 1 SRR 19
2.1 ODJEUIVO GEIAL ...ttt 19
2.2 ODJetiVOS ESPECITICOS ....ueviiiieeiiiieiieicsie e 19
3 REFERENCIAL TEORICO ..ottt 20
3.1 Biocarvao: HiStOrico € DefiNIGOES ........ccoeiiiiiiiiiiireer e 20
3.1.1 Bagaco de cana-de-agucar um residuo para sustentabilidade ambiental.......................... 21
3.2 Biocarvdes a partir de bagaco de cana-de-acUcar: explorando possibilidades de

] oo |8 Tox= T USSP PP 23
3.2.1 Métodos de obtencao de biocarvdes ;Pirdlise de biomassa..........ccccecvvervreninenenn, 23
3.2.2 Processos de modificagio de DIOCAIVOES .........cccooeviieiiiiiiieeee e 25
3.3 Atmosfera de aqUECIMENTO .........coueiiiiiriirieriiiiieee e 27
3.3.1 AplIicagBes d0S BIOCATVOES ............cccorviiiiiiiiiiiiieieie et 30
3.3.2 Biocarvdes para descontaminagao de AQUAS..........covrverveieierieinenenieese e 32
34 EIEMENTOS-TIAGO .....oviiiiiiiiieiieeete et 34
3.4.1 Manganés € SUas ProPriEdAdES. ..........couiiiiiiriiei e 36
I o ST ] - (o TP SOS PO PP TP PR PP 38
3.4.2.1 Adsorcgédo de Mn(ll)utilizando biocarvoes............cccovviiiiiiiicicc e 39
AMATERIAIS E METODOS .....ooveiieeveeeeseeesetesee st esasss s ses s sessns s sanenens 41
Y - 1 (=] = USSP 41
|V, =1 (o T [ PSSRSO 41
4.2.1 Tratamento quimico da bIOMAaSSA .......ccccerieiriiiiriee e s 41
4.2.2 SINtESE A0S DIOCANVOES ......veiuiiiieiieiieie ettt sneeneas 42
4.2.3 Caracterizagdo d0S DIOCAIVOES.........ccoiiiiririiiieiee et 43
4.2.3.1 FTIR - Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier ......... 43
4.2.3.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por

dispersdo em energia (EDS) ..o 43
4.2.3.3 Analise termogravimeétrica (TGA) ... 44
4.2.3.4 Determinacao do pH no ponto de carga zero dos biocarvées (pHPCZ) ............ 44
4.2.3.5 Titulagdo condutimétrica -Determinagdo do nimero de funcdes acidas e

DASICAS B SUPEITICIE ... e 44
4.2.4 Estudos de adsorcao de mangenés (1) .......cocvovieriieiiienisiee e 46
4.2.4.1 Efeito do pH sobre a capacidade de adsorcao do biocarvoes.............ccocevvrnnnns 46

5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ........cosiiieieiiieieiseeese e 49



5.1 Rendimento dOS BIOCAIVOES ........ueeeeeiee oottt e e e ee s 49

5.2 Espectroscopia vibracional na regiéo do infravermelho (FTIR)......ccccccoocvvvereenene. 50
5.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por dispersao de
BIELIONS (EDS) ...ttt 52
5.4 ANalise termOgraVIiMEIICa .......c.civeiiiieieee ettt nne e 56
5.5 PH N0 PONTO A€ CAFga ZEF0 .....ccvveveeie ettt st 59
5.6 Titulacao CONAUEIMETIICA ........ccveiireii et re e 59
5.7 Efeito do pH sobre a adsorcao de MN(I1) .....cccoovevieiiiiciece e 62
5.8 1S0termas d AdSOFGAD ......cc.eiuiiieiiie ittt 64
B CONCLUSAOD. ..ottt 69

REFERENCIAS ... e ettt e oo e et r e e et e e e e s et e e s e er et e e ereeesateer e 70



15

INTRODUCAO

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-acUcar, uma das mais importantes
matérias-primas do setor agroindustrial brasileiro, responsavel pelo fornecimento de uma ampla
gama de produtos, como etanol, agUcar, cachaca e rapadura. Alguns dos subprodutos obtidos
NOoS processos que geram esses produtos séo totalmente reaproveitados, como a vinhacga e a torta
de filtro oriundas da producdo da cachaca, utilizada para adubacdo, por exemplo
(RODRIGUES; ROSS, 2020). Além de reaproveitar esses residuos, as usinas também se
beneficiam de créditos de carbono associados a liberacdo de gases poluentes na atmosfera, pois
com o cultivo da cana-de-agUcar, cada tonelada de CO, que ndo é liberada ou removida da
atmosfera equivale a créditos de carbono (ALVES; OLIVEIRA; LOPES, 2013).

Os créditos de carbono sdo uma fonte economicamente vidvel para implantacdo dos
sistemas de geracao de energia elétrica em aterros sanitarios e recuperacao ambientais de lixdes.
O bagaco de cana-de-agucar, principal subproduto na cultura, vem sendo produzido em
quantidades crescentes devido ao aumento da area plantada e a industrializacdo da cana-de-
acucar, principalmente decorrente dos investimentos na producdo de alcool. A melhoria do
balango energético das antigas fabricas e a entrada em atividade de um nimero crescente de
destilarias autbnomas aumentaram consideravelmente a percentagem de sobras desse residuo.
O bagaco reaproveitado enriquece a economia brasileira em diferentes areas, desde a producao
de biocombustiveis até a industria de cosméticos. No entanto, o valor agregado ao bagago ainda
ndo foi totalmente explorado, visto que a taxa de utilizacdo global dessa biomassa €
relativamente baixa diante do grande volume produzido (BAI et al., 2021).

O bagaco apresenta em sua composicao, na média, de 33 a 36 % de celulose, 28-30%
de hemicelulose e 18-20% de lignina. Sua composicdo, a exemplo das demais biomassas
lignocelul6sicas, proporciona uma série de aplicacdes potenciais para o residuo em questéo,
sendo assim que o torna viavel para a sintese de biocarvdo (BC). Os biocarvdes (BC) podem
ser obtidos através do tratamento térmico (pirdlise) da biomassa, que ocorre na auséncia ou
presenca parcial de oxigénio, sendo que as propriedades dos biocarvdes, tais como area
superficial especifica, porosidade, pH e conteido mineral, mais ou menos grupos funcionais,
diversificam de acordo com a temperatura de pirélise, taxa de aquecimento, atmosfera de
pirélise (RODRIGUES; ROSS, 2020).

Logo, o reaproveitamento de residuos, como o bagaco de cana-de-agucar ndo apenas

reduz o desperdicio e os impactos ambientais associados, mas também contribui para a
economia circular, promovendo a sustentabilidade e a eficiéncia na industria de agUcar e etanol.

Sendo assim, 0 bagaco de cana-de-acUcar, para a sintese de biocarvoes adsorventes é


https://www.sinonimos.com.br/diversificam/
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um assunto que tem se mostrado relevante atualmente, principalmente por ser uma alternativa
sustentavel e de baixo custo para gestdo de residuos (SOUZA; FERREIRA, 2022).

Os BC sdo materiais muito versateis e que podem ser utilizados como adsorventes para
remocao de contaminantes organicos e inorganicos de meios aquosos (PATEL et al., 2022). Os
carvOes ativados (AC) sdo conhecidos por serem excelentes adsorventes, por sua abundancia
natural, propriedades e textura variavel e sua grande area superficial e sua biocompatibilidade
(Xiao et al., 2014). O biocarvédo se diferencia do carvdo ativado devido a ser gerado em
temperaturas mais baixas, ndo sofrendo a carbonizagdo por completo. Porém, quando
comparado aos carvdes ativados, o desempenho dos BC precisa ser melhorado, o que tem sido
feito por alteracdo nos processos de pir6lise e/ou modificagdo quimica ou fisica dos biocarvoes.
Nesse contexto, é discutido o avango recente na modificacdo de biocarvdes por diferentes
abordagens, como carregamento com minerais, redutores, grupos funcionais organicos e
nanoparticulas e ativacdo com solugdo alcalina (LI et al., 2017).

Varios pesquisadores modificaram biocarvGes com o objetivo de aumentar sua
capacidade de sorcdo para diferentes contaminantes. Como exemplo, Liang et al., (2019)
sintetizaram um biocarvdo modificado com 6xido de ferro/manganés magnético em nanoescala
para aumentar a adsorcdo de tetraciclina.

Souza et al. (2012) pesquisaram a eficiéncia de tratamentos quimicos em bagaco e casca
de laranja, com o intuito de tratar efluentes aquosos contaminados por cromo (III). A
modificacdo refere-se a alteracdo da estrutura quimica dos residuos de laranja com hidrdxido
de sodio e acido citrico. Pigatto et al. (2018) fizeram o estudo sobre a utilizacdo de um novo
adsorvente desenvolvido a partir do coco de Jeriva (Syagrus romanzoffiana) na remocéo ions
metéalicos potencialmente tdxicos (Ni, Cu e Zn) em aguas de abastecimento.

Os metais potencialmente toxicos sao contaminantes que tém recebido ampla atencédo
devido aos problemas ambientais que podem causar, 0 aumento dessa contaminacao provoca
um efeito negativo no equilibrio natural do ambiente, causando danos aos seres vivos e ao
ecossistema em geral.

Portando, encontrar solucdes para mitigar a presenca de metais potencialmente toxicos
é fundamental para proteger a saide humana e o meio ambiente. Sendo que os BC tém recebido
um abundante interesse cientifico.como um solvente econémico para tratar &guas contaminadas
por tais espécies. De acordo com Jarup (2003), os metais potencialmente toxicos impactam
negativamente a saude humana, sdo considerados onipresentes no meio ambiente. Contudo,
diversas atividades antropogénicas, envolvendo mineracéo, fundicéo, aplicacéo de fertilizantes

e pesticidas e descarte de manufatura eletrénica, intensificou a quantidade de aguas residuais


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/sorbent
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653517304356#bib29
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653517304356#bib29
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/smelting
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/fertiliser
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/pesticide-application
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contendo tais metais nos ambientes aquaticos.

Entre os metais potencialmente tdxicos mais citados na literatura como ameaca a salde
humana estdo chumbo, cadmio, mercdrio, arsénico e manganés. Destaca-se nos ultimos anos
gue uma quantidade excessiva de Mn (1) derivada da industria, &guas residuais das atividades
de mineracdo e eletrolise estdo poluindo os corpos d"agua naturais, constituindo um problema
ambiental comum (FRANCISKOVIC-BILINSKI,2007). A carga continua e excessiva de
manganés aumenta o risco a saude, estando associada desde a efeitos neurolégicos em humanos,
até mesmo distdrbios pulmonares (NASIR et al., 2018).

A remocdo do manganés Mn(ll) de efluentes aquosos esta sujeita a regulamentacoes
ambientais que variam de pais para pais €, em alguns casos, até de regido para regido dentro do
mesmo pais. Mediante a legislacdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente, o Brasil dispde
sobre as condicdes e padrdes de langcamento de efluentes, estabelecendo o padréo de lancamento
de manganés em efluentes em no maximo 1 mg L', segundo a resolugdo n° 430/2011
(CONAMA, 2011). Ja para aguas destinadas ao abastecimento para consumo humano, apos
tratamento convencional ou avancado (CONAMA, 2005), sobre a resolugdo n° 357/2005, que
apresenta os padrdes de qualidade de agua segundo a sua classificacdo, estabelece o valor
maximo de Mn total de 0,5 mg L',

Os métodos tradicionais de remoc¢do de Mn (1) sdo concentrados em métodos fisico-
quimicos que incluem processos de precipitacdo, coagulacdo/floculacéo, troca ibnica, oxidacéao-
filtracdo, operacgdes eletroquimicas, operacdes bioldgicas, adsor¢do, processos de membrana e
tratamento eletroquimico (BARAKAT, 2010; FU; WANG, 2011). A escolha do método mais
adequado depende das condi¢des especificas do efluente e dos objetivos de remocdo de
manganés.

A remocao do Mn(ll) de efluentes aquosos pode ser um desafio, e um dos métodos
mais utilizados na industria para a remogdo deste contaminante metélico de efluentes
aquosos € a precipitacdo de manganés na forma de Oxidos e hidroxidos, que ndo ocorre
quantitativamente por meio do aumento do pH. Deste modo, os métodos adicionais de
remogdo, como a oxidagdo quimica (por meio de injecdo de agentes oxidantes como o
hipocloritode sodio, permanganato de potassio ou perdxido de hidrogénio) e/ou a filtracdo e
a nanofiltracdo sdo essenciais, mas encarecem o custo do tratamento (BOULANGER, 2018;
MAO et al., 2022; PATIL; CHAVAN; OUBAGARANADIN, 2016).

Nessa perspectiva, é fundamental o desenvolvimento de métodos eficientes de baixo
custo e de forma sustentavel para a remocdo do Mn(ll) de efluentes aquosos, permitindo a

reducdo da contaminacdo ambiental por esse agente quimico.


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520308201?via%3Dihub&bib11
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A adsorcao é um método que tem sido bastante utilizado para remogéo de ions metalicos
usando diversos tipos de adsorventes, com evidéncia para os biocarvoes (BC), obtidos através
da decomposicdo térmica (pir6lise) da matéria organica biomassa (DASHTI et al., 2023).
Alguns estudos tém proposto o uso de biocarvdes para remogdo de Mn(ll) de meio aquoso e
tém demostrado que a eficiéncia desses materiais para adsor¢do do ion metélico depende das
condicdes de pirdlise da biomassa, como temperatura, taxa de aquecimento, tamanho de
particula e tempo de residéncia (KAN; STREZOV; EVANS, 2016).

Na atualidade, materiais obtidos a partir da modificacdo pré-pirélise de biomassa tém
se mostrado uma estratégia eficaz devido a sua melhoria na capacidade de adsorcdo de
ion metalicos a partir de diversos tipos de biomassa, com objetivo de melhorar o desempenho
de BC na remogao de Mn(ll). Entretanto, até onde sabemos, ndo existem estudos comparando
o desempenho de biocarvdes obtidos a partir do pré-tratamento dabiomassa combinado com
o efeito da atmosfera de pirdlise sobre as propriedades de biocarvGes para a remocao de Mn
(m.

Nesse contexto, fica nitido que materiais com tecnologia eficaz e de baixo custo, como
0s biocarv@es provenientes de bagaco de cana-de-acucar, mostram grande visibilidade para
estudos relacionados aos processos adsortivos de metais avaliando o efeito da atmosfera de

pirdlise sobre a performance de adsor¢do em meios aquosos.



1

OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
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Sintetizar e caracterizar biocarvoes utilizando diferentes atmosferas de pirolise a partir

do bagago de cana-de-acticar modificado com NaOH para remog¢ao de Mn(Il) de solugdes

aquosas.

2.2 Objetivos Especificos

Produzir trés biocarvoes a partir de bagaco de cana-de-actcar modificados com NaOH
em diferentes atmosferas de pirdlise: atmosfera contendo oxigénio limitado, em forno
mufla, e atmosferas de nitrogénio e de argénio, em forno do tipo tunel;

Caracterizar os biocarvoes produzidos obtidos utilizando diferentes técnicas e analises
quimicas, incluindo: espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV), analise termogravimétrica (TGA),
determinagao do potencial de carga zero e determinag¢do do nimero de grupos acidos e
basicos de superficie;

Avaliar o efeito do pH inicial e da forga ionica da solugdo sobre a capacidade de
adsorcdo de Mn(Il) para cada biocarvao produzido;

Obter as isotermas de adsor¢do do ion metalico nos diferentes biocarvoes e aplicar

diferentes modelos de isoterma de adsor¢do;
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Biocarvao: Historico e Definicdes

De acordo com literatura, (LEHMANN; JOSEPH, 2009) o termo biocarvdo (BC), do
inglés biochar, remete ao material carbonaceo obtido de forma primitiva na era pré-colombiana
em antigas comunidades amerindias da regido amazonica do Brasil, e que em elevados teores
produz um solo de terras escuras que ficou conhecido pelo nome de Terra Preta de indio (TPI).
Estudos também mostram a existéncia de solos como as TPI no México e Africa datados de
muitos anos atras. Ou seja, o aparecimento dos biocarvdes possui uma historia antiga, sendo
dificil definir com exatiddo onde e quando eles comegaram a ser usados.

A producédo do biochar se da através de um processo conhecido como pirélise rapida,
gue consiste na decomposicdo térmica da biomassa em um ambiente quase anaerébico com
temperaturas que variam de 300 a 1000 ° C, em um ambiente de atmosfera controlada (ZHANG
et al., 2014; SOHI, 2012). Os BC podem ser definidos como sélidos ricos em carbono, se
diferencia do carvdo ativado devido a ser gerado em temperaturas mais baixas, ndo sofrendo a
carbonizacdo por completo. A temperatura e o tempo de carbonizacao sao fatores determinantes
da qualidade do produto.

O processo de formagdo de biocarvdes promove um rearranjo dos atomos de carbono,
aumentando a porosidade do material, e isto proporciona melhoria nas propriedades quimicas,
principalmente pela alta superficie especifica resultando em aumento da capacidade de troca de
cations e adsor¢ao de nutrientes (ATKINSON; FITZGERALD; HIPPS, 2010). A composi¢ao
quimica e estrutural de um BC é heterogénea. Apesar disso, 0s diferentes biocarvoes
compartilham algumas propriedades em comum, incluindo alto teor de carbono e
aromaticidade, que explicam sua alta resisténcia. No entanto, a composi¢do quimica e estrutural
exata desses materiais depende da combinacdo da matéria-prima e das condigdes de pirodlise
para sua producao.

Cada fonte de biomassa utilizada na producdo do biochar possui caracteristicas
intrinsecas, como a composi¢do quimica, isto &, teores de lignina, extrativos, celuloses e
hemiceluloses, por exemplo. A morfologia dos materiais também varia, assim como seu
comportamento durante a pirolise. Desta forma, o produto obtido apresenta caracteristicas
fisico-quimicas que dependem da composicdo do material de origem, variando quanto a
porosidade, superficie especifica, pH, capacidade de troca catidnica etc. Sendo assim,o efeito
dos biochars sobre variados cultivos pode ser diferente (FREITAS, 2011).

A biomassa é considerada um termo amplo , que no qual refere-se a materiais organicos
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compostos de plantas, animais ou microrganismos que podem ser usados como fonte de energia.
Dentre as biomassas que figuram entre as mais usadas na producdo de biocarvdes podemos
destacar residuos da agricultura, como bagaco de cana, casca de coco e casca de arroz; residuos
florestais como madeira e palha; algas; restos de animais como residuos de peixes; esterol e
lodo de esgoto (BRIDGWATER, 2012).

As condigdes do processo de pirodlise, que incluem a temperatura final de aquecimento,
o tipo de biomassa, a taxa de aquecimento, o tipo de atmosfera e as caracteristicas do reator,
podem ser moduladas com 0 objetivo especifico de direcionar 0 Uso de um biocarvao para uma
aplicagdo especifica.

Portanto, os biocarvdes, nos ultimos anos, tém impulsionado pesquisas em diversas
areas mediante as suas propriedades que incluir desde elevada porosidade e area de superficie
especifica até a presenca de grupos funcionais de superficie variados, dentre outras. Tais
materiais apresentam muitas vantagens devido a atratividade econémica, composi¢do quimica,
ampla disponibilidade de matérias-primas para sua obtencdo, além de serem ambientalmente
amigaveis e sustentaveis (HAMMO et al., 2021).

2.1.1 Bagago de cana-de-agucar um residuo para sustentabilidade ambiental

A cana-de-agucar foi introduzida no Brasil no inicio do século XVI, quando foi iniciada
a instalacdo de engenhos de agucar, que em pouco tempo substituiu a industria extrativa do pau-
brasil (SALES; LIMA, 2010). O Brasil ¢ hoje o maior produtor de cana-de-actcar do mundo e
seus produtos sdo largamente utilizados na producdo de agucar, etanol e para geragdo de
eletricidade.

A safra de cana-de-agUcar 2020/21 foi responsavel pela producdo de 654,5 milhdes de
toneladas destinadas a producdo de 41,2 milhGes de toneladas de aglcar e 29,7 bilhdes de litros
de etanol. A produtividade da atual safra (2022/23) de cana-de-agucar comegca a mostrar
recuperacdo apos dois ciclos de adversidades climéticas. O aumento de 1,6% na média nacional
no rendimento das lavouras do pais € um contraponto para a reducdo de 2,6% na &rea de cultivo.
Com isso, a producéo deve chegar a 572,9 milhdes de toneladas de cana, uma ligeira queda de
1% se comparada com o ciclo anterior, como indica o segundo levantamento da safra 2022/23
divulgado pela Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2022).

O cultivo da cana-de-actcar ¢ geralmente feito de forma extensiva. As plantagdes
ocupam vastas areas contiguas e € necessaria uma grande area plantada para justificar e manter
produtiva a cadeia industrial & sua volta: as usinas de agucar e etanol. No entanto, os agricultores

precisam conservar intocadas as areas ao redor de mananciais de agua, topos de montanhas e
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aclives acentuados, além de manter um percentual minimo de mata nativa, que varia de regiao
aregidao (SANTOS et al., 2018).

A medida em que ocorre o aumento de produc&o na safra da cana-de agticar, aumentam-
se também os residuos agricolas produzidos que possuem uma ampla aplicagdo e capacidade
de reutilizagdo (SYDNEI et al., 2021). A cana-de-agucar é considerada uma das melhores
praticas agricolas do mundo, possuindo o prestigio de ter a ela associada um residuo que ¢ um
dos mais reaproveitados da agricultura: 0 bagaco.

O bagaco de cana-de-aclcar € um material heterogéneo que corresponde em
aproximadamente 20-30% de lignina, 40-45% de celulose e 30-35% de hemicelulose. Por
possuir esse elevado teor de matéria lignocelul6sica, de dificil degradacdo por microrganismos
e animais, ele possui degradacéo lenta, podendo alterar a biota e interferir em todo o ecossistema
no qual é descartado (CUBA; GUIMARAES; TERAN, 2018).

O bagago da cana-de-agucar € 0 subproduto principal resultante da extragdo do caldo da
cana-de-aciicar em usinas ou destilarias na produgdo de alcool etilico e agucar. Pode ser
considerado atualmente como o principal residuo agricola brasileiro, devido a expansdo na
producdo de alcool. As industrias do setor em geral queimam o bagaco e a palha da cana-de-
aclcar para geragdo de energia elétrica destinada para consumo proprio. Como o Brasil € o
maior produtor mundial de cana-de-agucar, esse potencial energético de fonte limpa e renovavel
deveria ser mais incentivado como alternativa de energia sustentavel para o crescimento do
Brasil. Essa biomassa de matéria orginica vegetal pode ter seu potencial aumentado na
producdo de energia e biocombustiveis (SALES; LIMA, 2010).

Deve-se ressaltar ainda a fungdo do bagago-de-agicar como matéria-prima na indudstria

de papel e papeldo, na fabricacdo de aglomerados, na industria quimica, como material
alternativo na construcao civil, na producdo de biomassa microbiana e, mais recentemente, na

producdo de etanol de segunda geracdo. Outra alternativa em estudo, € sua utilizacdo para
producdo de biogas, através da digestdo anaerobia. Mesmo com inovagdes tecnologicas, ainda
existe um excedente deste residuo da cana-de-agUcar que ndo é utilizado, que causa sérios
problemas de estocagem e poluicdo ambiental. Varios autores relatam que esse excedente de
bagaco pode chegar a 10% em usinas com destilaria anexa ou a 30% em destilarias autbnomas.

A possibilidade de conversao de biomassa em uma gama de produtos pode ser alcancada
por diferentes rotas de conversdo. A escolha dessas rotas ira depender de alguns fatores como
tipo e caracteristicas da biomassa, requisito final para utilizacéo, além de fatores econémicos e
ambientais (MCKENDRY, 2002). Sendo assim, extensas pesquisas estdo sendo realizadas na

producdo de biocarvdes baseados em residuos de colheitas, como bagaco de cana-de-acUcar,


https://energiaebiogas.com.br/biogas
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palha de milho e casca de arroz. As diferentes biomassas usadas na producao de biocarvoes
expbem vantagens como abundancia na natureza e facilidade de obtencdo, podendo a

transformacéo de uma biomassa em um biocarvéo dar aplicacdes alternativas.

2.2 Biocarvdes a partir de bagaco de cana-de-acucar: explorando possibilidades de
producgéo

A tecnologia de producdo de biocarvdes depende de uma série de parametros que véao
desde a escolha do tipo de matéria-prima (biomassa) as condicdes de pirdlise e modificacdo dos
materiais obtidos (AZARGOHAR; DALALI, 2006; BREWER et al., 2009; BRUUN et al., 2011,
CHEN et al., 2011; DOYDORA et al., 2011).

Por outro lado, o elevado teor de carbono apresentado na composicao do bagago de
cana-de-agUcar torna esse residuo um excelente precursor para a preparacdo de biocarvoes
(BEZERRA e RAGAUSKAS, 2016; BUTHIYAPPAN; GOPALAN; RAMAN, 2019; MA et
al., 2021). Vale ressaltar a possibilidade de reaproveitamento desse subproduto na producao de
adsorventes para a remocao de varios poluentes organicos e inorganicos de efluentes aquosos
(BISWAS, 2020).

Diante do que a literatura vem apresentando, o bagaco de cana-de-aglcar tem se
mostrado um residuo com grande potencial para producdo de novos materiais, como 0s
biocarvoes. As propriedades e aplicacdes desses materiais para buscar aplicacdes especificas
dependem de uma série de condicdes de sintese, que incluem as condic¢des de pirdlise, processos
de pré e pds-modificacdo do material, origem da biomassa, dentre outros. Alguns desses

elementos s&o discutidos a seguir.

2.2.1 Meétodos de obtencado de biocarvoes: Pirélise de biomassa

Conhecida como tecnologia universal e usada como principal processo na producédo de
BC, a pirolise envolve o aquecimento da matéria-prima (biomassa) em condicdes especificas,
em especial na auséncia parcial ou total de agente oxidante, levando a degradacdo térmica da
matéria organica. Desse processo resultam produtos gasosos (biogés), liquidos (bio-6leo) e
solidos (biocarvdo), a depender das condigdes empregadas no processo (BRIDGWATER,
2012).

Nos procedimentos que envolvem pir6lise, varios fatores afetam a taxa de conversao da
biomassa como: composicdo e propriedades das classes de produtos, tendo como principais
parametros a serem monitorados a temperatura, fluxo e a taxa de aquecimento, além do tempo

de residéncia. As propriedades de cada biomassa (composi¢do quimica, teor e composi¢do de
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cinzas, tamanho de particula e a forma, densidade, teor de umidade, entre outros), também
influenciam na composicao e nos produtos gerados através da pirolise (BLASI, 2008; BON;
FERRARA; CORVO, 2008).

O processo de pirdlise foi desenvolvido pelos alemées, como uma fonte de energia, mais
precisamente no periodo da Segunda Guerra Mundial, que em decorréncia dos estudos que
foram realizados por Winkler (AIRES et al., 2009). Apds a década de 1973, no periodo da crise
de energia, o processo de pir6lise passou a ser estudado de maneira aprofundada, pois tal
processo possibilita a recuperacdo de energia, sendo obtida através da acdo de decomposicédo
dos residuos de modo térmico. Nos Estados Unidos, por volta de meados dos anos 80, o
processo de pirolise, conseguiu passar do campo voltado apenas para as pesquisas, passando
para 0 campo voltado para as construcdes de protdtipos, que possuiam como objetivos
principais o reaproveitamento energético a partir de residuos (AISSE et al, 1982).

No processo de pirolise, as matérias-primas sao degradadas em temperaturas entre 350
e 1000°C (ATES; 2008). A perda de massa do produto de partida depende da temperatura e
duracdo do processo de pirélise (ONAY, 2004), bem como do tipo de pirdlise empregado.

A pirdlise pode ser classificada como lenta ou rapida, com base na temperatura, taxa de
aquecimento, tempo de residéncia, ou seja, mediante as condi¢des do processo, gerando
diferentes produtos principais. As caracteristicas desses processos sdo dadas a seguir:

. Pirdlise lenta

A tecnologia mais comum empregada para obtencdo de biocarvdo destinado ao
tratamento de &gua é a pirolise lenta. Este processo consiste inicialmente na reducéo do tamanho
da matéria-prima/biomassa, que inclui moer e peneirar a amostra em tamanho especificos,
geralmente menores que 2 mm. A temperatura e a duracdo da secagem ao ar da biomassa
dependem do tipo de matéria-prima utilizada. (NEVES et al, 2011; FOONG et al, 2020).

O processo de pirdlise lenta apresenta um tempo de permanéncia de alguns minutos até
mesmo dias favoraveis a producdo de biocarvdo (com rendimentos variando entre 15-89%.
Uma vantagem da pirolise lenta é a capacidade de produzir materiais de alto rendimento de
biocarvdo que podem ser operados em pequena escala (MANYA, 2012; KIM et al., 2019).

A piro6lise lenta também é conhecida como carbonizagdo. Em contraste a pirélise rapida,
a pirdlise lenta é caracterizada por uma taxa de aquecimento menor (0,1-10 °C/s) e um tempo
de residéncia de vapor mais longo (até 550 s) (FOONG et al., 2020).

. Pirdlise Répida
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A pirolise rapida é administrada em um espacgo curto de tempo de residéncia, porém
com uma ampla faixa de temperatura (450-850°C), um curto tempo de residéncia de vapor (0,5-
10s) e uma alta taxa de aquecimento (10-200°C/s) (FOONG et al., 2020).

Esse processo € bastante rapido e ao mesmo tempo muito eficiente. Uma vantagem desse
método ou processo é que pode ser utilizado com ou sem catalisador. (MOHAN; PITTMAN;
STEELE, 2006; FOONG et al., 2020). Este método, no entanto, se concentra na obtengdo de
altos rendimentos de bio-6leo em comparagdo com produtos sélidos (cerca de 12%) ou gasosos.
Esta condicdo é caracterizada pela obtencdo de biocarvbes de elevada area de superficie e
microporosidade, além de alto teor de carbono e menor teor de grupos funcionais
(QUAMBRANI et al., 2017; LI et al., 2019).

A pir6lise répida ajuda a melhorar o desenvolvimento da estrutura de poros do

biocarvao, parametro importante para sua aplicacdo em varias areas.

2.2.2 Processos de modificacédo de biocarvoes

Para melhorar as propriedades fisico-quimicas dos biocarvdes para aplicacdes em
diferentes processos ambientais, diferentes métodos de modificacdo de biocarvbes tém sido
empregados. Estes incluem ativacdo fisica via moagem de bolas ou irradiacdo ultravioleta,
ativacdo quimica via magnetizacéo, tratamento alcalino/acido, nanofabricacéo ou carregamento
de agentes redutores e ativacdo bioldgica via integracdo de biocarvdo com microrganismos e
seus metabdlitos. Esses processos de modificacdo ocorrem apds a pirolise, mas outras
modificacGes pré-piroliticas podem ser realizadas para modular as propriedades daqueles
materiais.

As modifica¢gBes quimicas da biomassa previamente a pirdlise envolvendo acidos,
alcalis, agentes oxidantes e ions metalicos, por exemplo, tém sido empregadas (AHMED et al.,
2016). A selecdo de métodos de modificacdo depende dos campos de aplicacdo ambiental.
Dentre esses tipos de modificacOes, aquela envolvendo o emprego de bases tem sido bastante
explorada, sendo seu principal objetivo promover o aumento da area de superficie do biocarvao
bem como a introducéo de mais grupos oxigenados superficiais. Sendo assim, os biocarvoes
modificados com &lcali geralmente tém aumento multiplo na capacidade de adsor¢do (AHMED
etal., 2016).

Atualmente diferentes estudos tém apontado o uso de modificacdo alcalina para
remocao de metais potencialmente toxicos. Bai et al. (2021) produziram biocarves a partir do
bagaco de cana-de-acucar modificado com nano-6xidos de ferro para a remocéo de Cr (V1) em

agua. Os resultados obtidos mostram uma capacidade maxima de adsorcdo estimada pelo
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modelo de Langmuir igual a 103,33 mg g%, a 25°C. Além disso, a capacidade de adsorcéo do
material se manteve relativamente alta apds 4 ciclos de reutilizacdo do adsorvente, o que implica
em seu potencial uso no tratamento de aguas residuais contendo cromo.

Ja Buthiyappan, Gopalan e Raman (2019) sintetizaram biocarvdes provenientes do
bagaco de cana-de-agUcar impregnados com oOxido de ferro utilizando quatro tipos de corante:
azul de metileno, verde malaquita, vermelho reativo 535 e remazol brilliant blue como objetivo
de estudar remogdes simultaneas desses corantes em efluentes industriais. Os resultados obtidos
mostraram que o material teve potencial como um adsorvente eficaz e de baixo custo para
remover corantes de aguas residuais, ja que removeu 93,7% do corante, 88,8% da cor, com
capacidade de adsorcgdo do corante de 7,2 mg g™ em 6 h de tempo de contato usando 0,7 g L™
de BC em pH 8,4.

Os agentes alcalinos de modificacdo (pré ou pos-pirdlise) mais utilizados incluem
hidroxido de potéassio e hidroxido de sddio. Bashir et al. (2018), por exemplo, revelaram que a
modificacdo de biocarvdes de casca de arroz com KOH ap06s a pir6lise do material melhora a
estrutura de superficie, exibindo maior capacidade de adsorgao para Cd.

Segundo Wang e Wang (2019), a modificacdo alcalina geralmente aumenta a area de
superficie do biocarvao. Wang et al. (2022) relatam que a area superficial do biocarvao derivado
da palha de arroz aumentou de 71,35 para 143,3 m? g’ ap6s o tratamento com KOH 1 mol L.
Os resultados mostraram que a capacidade de adsorcéo do biocarvdo modificado foi melhor do
que a do biocarvao puro para carbendazim.

Qiang et al. (2020) relataram que prepararam e caracterizaram biocarvdes derivados da
casca do pomelo modificado alcalinamente com NaOH e ndo modificado, pirolisados sob a
atmosfera de N2, com objetivo de testar os desempenhos de adsorcdo através de experimentos
em batelada e determinar o efeito do tempo de contato e concentracao inicial do ion metalico
Mn(11).Os autores destacaram como resultados obtidos, que o biocarvdo modificados
apresentou um maior rendimento (32,8%) em relagcdo ao biocarvdo ndo modificado (25,5%,),
devido ao alto grau de cristalinidade. A area superficial do BC modificado foi 7,7 vezes maior
devido a retirada de impurezas da parte amorfa do material, com aumento no volume do poro.
Em relacéo a performa-se de adsorcdo do Mn(ll), o desempenho o biocarvdo modificado foi
melhor. Tal desempenho de adsor¢édo foi significativamente afetado pelo valor do pH. Foi
testado em pH inicial de 2,0 a 12,0, resultado mostrou que a eficiéncia de remocéao de Mn(ll).
foi bastante baixa no valor de pH de 2,0 e ficou acima de 99% em outros valores de pH.

O processo modificacdo com sais ou Oxidos de metais pode ser realizada de duas formas

principais: (i) pela mistura desses compostos com a matéria-prima, seguido do processo de


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/potassium-hydroxide
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/sodium-hydroxide

27

pirélise para produzir o biocarvdo ou (ii) pela pirolise da matéria-prima para preparar 0
biocarvdo, o qual é misturado com os sais ou Oxidos de metal, sob certas condigdes, para
modificacdo do material. Metais usualmente utilizados incluem ferro, magneésio, aluminio e
manganés (WANG et al., 2019).

Surfactantes catiénicos e aniénicos também tém sido propostos para modificacdo de
biocarvdes. A presenca de grupos hidrofébicos nos surfactantes pode permitir sua interacao
com regides hidrofobicas do biocarvdo, permitindo que o surfactante modifique a superficie do
material para remocdo de diferentes contaminantes (AK HIL et al., 2021).

A Figura 1 apresenta métodos de modificacdo de biocarvao expostos e os principais

efeitos do processo de modificacdo sobre as caracteristicas da biomassa.

Figura 1. Métodos de modificacdo de biocarvGes e impactos sobre suas propriedades.
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Fonte: Prépria autora, 2023.

Nesse contexto apresentado, fica nitido que os biocarvBes produzidos a partir de
diferentes matérias-primas e modificados apresentam uma grande relevancia para estudos
associados a processos adsortivos de metais potencialmente toxicos, sendo assim como uma

propicia alternativa para aplicacdo na remogédo de manganés de aguas contaminadas.

2.3 Atmosfera de piro6lise

As variaveis de maior influéncia no processo de pirélise sdo a temperatura final, a taxa
de aquecimento e tempo de residéncia na fase vapor (KAN; STREZOV; EVANS, 2016;
KUPPUSAMY et al., 2016; LAIRD et al., 2009; MOTASEMI; AFZAL, 2013; ZHANG et al.,
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2014).

A temperatura é um dos parametros mais analisados no processo de pirélise. A taxa de
aquecimento é outro fator crucial no processo de pir6lise de biomassa e também tem sido
investigada em relacdo a seus efeitos sobre as propriedades dos biocarvoes (WANNAPEERA,;
FUNGTAMMASAN; WORASUWANNARAK, 2011).

As propriedades fisico-quimicas do biocarvdo também dependem do tipo de géas de
arraste ou gas de retencao usado no processo de pirélise, sendo frequentemente usado um gas
inerte (BORREGO et al., 2009; KONCZAK et al., 2019). Gases como N2, He e outros gases
inertes sdo geralmente usados como gas de arraste (Zhu et al., 2018). Esses gases sdo usados
com o objetivo de arrastar o ar atmosférico, inicialmente contido no reator, além dos gases
volateis gerados durante o processo de pirdlise, e/ou para criar uma atmosfera sem oxigénio
(atmosfera ndo reativa) na zona de pirdlise.

Fey et al. (2002) utilizaram produtos de acucar locais para conduzir estudos adicionais
de pirdlise nos quais os produtos foram caracterizados por analises de area superficial, TGA,
XRD, SEM, Raman e analise elementar. O principal objetivo desse trabalho foi discutir os
efeitos da atmosfera e da temperatura de tratamento térmico na estrutura e morfologia dos
materiais PSC (Carbonos de Acucar Pirolisados). A pirdlise do agucar branco foi analisada em
varias temperaturas de tratamento térmico em atmosferas de nitrogénio e argénio. Os efeitos
da atmosfera e da temperatura do tratamento térmico na estrutura, morfologia e desempenho
celular foram discutidos. O diferencial entre o desempenho celular das PSCs sintetizadas em
atmosferas de N2 e Ar foi relacionado & formacdo de fases impuras que foram facilmente
produzidas quando a pirdlise foi realizada em atmosfera de N2. Sendo assim , os autores relatam
que a atmosfera em que foi realizada a preparacao ou pirélise (N2 ou Ar) tem impacto direto
no produto final e na pureza da sua fase.

O tipo de atmosfera de pirolise pode ser modulado, de acordo com o tipo de condi¢do
de reacé@o e/ou tipo de reator utilizado (BRIDGWATER, 2012). Estas condic¢des incluem:
pressdo, presenca de catalisador, tipo de atmosfera de reagdo (auséncia ou presenca de baixos
teores de oxigénio ou ainda presenca de gases ativantes, como monoxido de carbono (CO) e
agua vapor, onde ocorre a formacéao carvdes ativados e ndo biocarvéo.

A produgcdo por ativacao fisica é tipo de producdo de biocarvdo no qual a matéria-prima
no primeiro momento é carbonizada e em seguida ativada, em geral em temperaturas mais
elevadas (acima de 700°C), por um gas inerte para ajudar na abertura dos poros do material, ou
seja, existem duas etapas: carbonizacdo e ativagdo. Dentre 0s gases mais usados na atmosfera

de sintese estdo 0 N2, Oz, CO., argbnio e vapor d’agua. Cada uma destas atmosferas, sob



29

condicdes especificas, afeta de forma diferente as carateristicas finais do material (LAGE
JUNIOR, 2017).

O uso de N2 durante a pirélise remove compostos resultando em uma superficie de
biocarvao “mais limpa”, o que pode influenciar na porosidade, area de superficie e densidade
de grupos funcionais quimicos (Zhu et al., 2018).

Kim et al. (2019) estudaram a influéncia do CO: na pirdlise de diferentes tipos de
biomassa como celulose, xilana, lignina e madeira de carvalho, demostrando que uma maior
area superficial e porosidade eram obtidas em comparagdo as obtidas quando N era usado como
atmosfera inerte.

O uso da atmosfera inerte na reacdo de pirdlise traz beneficios, como o aumento do
rendimento da reacdo para valores superiores a até 40% em alguns casos. Além disso, o fluxo
de atmosfera inerte impede a presenca do gas oxigénio, o que por consequéncia limita as reagdes
de oxidacdo da matéria organica (CHEN et al., 2019).

GUILHEN et al. (2018) produziram biocarvdo a partir do endocarpo do fruto da
macalba (Acrocomia aculeata) sob condigdes de pirélise de 250 °C, 1 hora de tempo de
residéncia, 5 °C min! de taxa de aquecimento e atmosfera inerte de argonio com fluxo de 40
mL min. O biocarvéo obtido foi adicionado & uma solugéo contendo 1000 mg L™ de uranio
VI, alcangando 86% de remocéo de uranio da solucéo.

Grzywacz et al. (2022) para determinar a influéncia da atmosfera em que ocorre a etapa de
pirélise na subsequente gaseificacdo do carvao resultante avaliaram a pirolise sob atmosfera de
dioxido de carbono e atmosfera de argénio. A pesquisa sobre gaseificacdo de residuos de pneus
apresentada no artigo mostrou influéncia da temperatura, taxa de aquecimento, fendmenos de
difusdo e etapa de pir6lise na cinética do processo de gaseificacdo dos residuos de pneus. Para
o carvdo formado em atmosfera inerte de argdnio, a conversdo/modificacdo de carbono e as
curvas DTG foram deslocadas para temperaturas mais altas. Também foi observada a influéncia
da taxa de aquecimento sobre a reatividade entre os carvGes formados nas atmosferas de argénio
e COs.

Os resultados da pesquisa efetuadas expdem valores aumentados de energia de ativacao
no caso em que a gaseificacdo foi antecedida por pir6lise em argonio (o valor médio da energia
de ativagdo foi 33,7 e 30,9 kJ mol™ maior para os métodos KAS (Kissinger-Akahira-Sunose) e
FWO (Flynn-Wall-Ozawa), respectivamente, 0 que determina a menor reatividade do carvéo
obtido em atmosfera inerte. A utilizagdo do método de Coats e Redfern permitiu que a
gaseificagcdo com CO; do carvéo de pneus fosse definida como a rea¢do de primeira ordem.

A mufla adaptada para impedir o fluxo de ar também é um método comum empregado
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para produzir biocarvéo, e a auséncia de um gas de arraste pode bloquear poros do biocarvéo,
reduzindo assim sua porosidade e area superficial especifica (ZHU et al., 2019). Além disso,
apesar de o uso de gas inerte na producéo de biocarvéo ser importante, a presenca limitada de
oxigénio (em forno mufla) aumenta a capacidade do biocarvéo de aceitar elétrons, aumentando
assim a capacidade da matriz carbonizada de adsorver anions (GUILARDUCI et al., 2006;
SCHNEIDER 2008).

Pesquisas sdo necessarias para compreender melhor os efeitos da modificacdo do
ambiente de pirolise sobre as propriedades dos produtos de pirdlise, especialmente visando a
entender como as diferentes condicdes de pirdlise afetam as propriedades adsortivas dos

biocarvoes.

2.3.1 AplicagGes dos biocarvdes

As aplicacdes do biocarvao se tornaram Muito vastas para diferentes areas do
conhecimento. Devido ao seu grande potencial, os biocarvdes tém sido amplamente utilizados
em todo o mundo, é um material multifuncional que é empregado, principalmente, como um
condicionador de solo e pode influenciar propriedades e processos do solo, ou seja, para
melhoria da qualidade de solo, aumento da producéo agricola e na remocao de contaminantes
de solo e efluentes aquosos (SHAKYA, 2019).

Varios estudos tém mostrado que a presenca de biocarvdes no solo sdo capazes de
promover 0 aumento da capacidade de troca ibnica, 0 aumento do pH, a prevenc¢do de lixiviacao
de nutrientes, a melhoria na estrutura do solo e aumento na disponibilidade de 4&gua, melhorando
a qualidade do solo. Em parte, isso acontece devido a estabilidade dessa biomassa no solo por
meio de sua natureza porosa, reflexo das estruturas celulares da matéria-prima (MANDAL et
al., 2021; TRAZZI et al., 2018).

Rafique et al. (2021) obtiveram biocarvdes provenientes de residuos de madeira de
Jujuba (Ziziphus jujube L.) modificados com polimero para a remocao de cromo hexavalente.
Os resultados na imobilizacédo e estabilizacdo do Cr em solo contaminado mostraram que 0s
biocarvbes modificados e os biocarvoes ndo modificados exibiram 65% e 47,7% menos
absorcéo de Cr pelas plantas no solo corrigido com estes materiais.

Hamidzadeh et al. (2023) mostraram que a aplicacao de biocarvéo estd nas mais diversas
areas, como por exemplo como um suporte catalitico, usado para melhorar a fertilidade do solo
participando com isso do ciclo do carbono, no tratamento de dgua e na adsor¢do de metais.
Estudos demonstraram que a aplicacdo de biocarvdes como adsorventes foi possivel por esse

material apresentar propriedades fisico-quimicas semelhantes ao carvéo ativado, com a
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vantagem de ter grupos funcionais de superficie derivados da biomassa (WANG; WANG,
2019). Vale ressaltar que a adsor¢do de compostos ocorre tanto pela interacdo com substancias
organicas quanto inorganicas, sendo possivel a aplicacdo desse material em sistemas de gestdo
ambiental e producdo sustentavel, além da possibilidade de sua utilizacdo em outras areas
(SANT’ANNA et al., 2022).

As propriedades fisico-quimica do biocarvdo dependem do material de origem, na sua
capacidade de adsorcdo estdo correlacionadas a sua fonte de biomassa que influenciam
diretamente na aplicacdo desejada. Na adsorcéo, as interagdes do material com o analito estdo
relacionadas através das variagcdes de area superficial, tamanho e volume de poros e tipos de
grupos funcionais disponiveis na superficie do biocarvdo (WANG; WANG, 2019).

Diversas aplicacdes de biocarvdes abrangem seu uso para a producdo de células
combustiveis, supercapacitores, suportes para catalise e producéo de novos compdsitos (LOPES
etal., 2021). A Figura 2 resume as principais aplicacdes de biocarvoes.
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Figura 2. Aplicagdes dos biocarvoes.
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Além disso, o biocarvdo tém sido utilizados com sucesso para remocdo de metais
potencialmente téxicos em aguas contaminadas devido as suas propriedades altamente
especificas (CHWASTOWSKI et al., 2020).

Portanto, fica nitido que os biocarvdes , mediante a sua vasta aplicabilidade apresenta
um elevado interesse cientifico e publico para ser usado com solu¢do de uma problematica
ambiental.

2.3.2 Biocarvdes para descontaminacdo de aguas

Em muitos setores o desenvolvimento tecnolégico, como agricultura, industria,
comércio, transporte e salde, tem melhorado significativamente a qualidade de vida da
populacdo. No entanto, 0s avangos tecnoldgicos industriais e o crescimento urbano desenfreado
tém contribuido de forma intensa para a polui¢do da agua e do solo, principalmente em razdo

do descarte inadequado de aguas residuais contendo substancias como metais potencialmente
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toxicos, compostos organicos ndo biodegradaveis, corantes, detergentes, entre outros
(FRANCO, SARRIA & VICTORIA, 2015; HUANG et al., 2017)

A contaminacdes de rios, vazamento de produtos quimicos nocivos e a perda de milhares
de vidas foram o gatilho para que, partindo da populacéo e passando pela comunidade cientifica,
governantes de todo o mundo passassem a argumentar e procurar formas de prevencéo para que
tamanhas catastrofes nao se repetissem (POTT e ESTRELA, 2017), bem como a preservacao
de tais recursos, visto que sao provenientes de uma fonte finita.

O desenvolvimento de forma ndo planejado decorre em uma continua destruicdo dos
recursos hidricos, por consequéncia do langcamento inadequado e indiscriminado de poluentes,
efluentes domésticos e industriais, ou de agrotdxicos utilizados em demasia na agricultura
brasileira. Acredita-se que no Brasil cerca de 70% dos corpos hidricos — rios, lagos e lagoas
apresentam comprometimento da sua qualidade, em funcdo de despejos ilegais de
contaminantes (MARIANI, 2017).

Segundo Ribeiro, dos Santos e da Silva (2019), a escassez de agua acarretara problemas
politicos, econdmicos e sanitarios, podendo inclusive desencadear conflitos semelhantes aos do
campo petrolifero. Os autores destacam a importdncia da conservacdo e reutilizacdo na
promocédo do desenvolvimento sustentavel dos recursos hidricos.

Além disso, conforme Souza;Souza e Sousa (2022), a disponibilidade hidrica esta cada
vez mais escassa. POr isso 0s sistemas de CONSUMO precisam ser revistos, bem como as politicas
para aproveitar o uso sustentdvel da agua. No entanto, fontes alternativas de agua, como
captacdo de agua da chuva ou pluvial, 4gua de poco, reuso de agua cinza e dessalinizagdo de
agua,devem ser consideradas para garantir que a quantidade e a qualidade da agua sejam
adequadas para diversos fins, inclusive para garantir a saude publica dos usuarios. Souza, Souza
e Sousa (2022) também apontaram a importancia do uso irracional da dgua, como a falta de
conscientizacao, que leva ao desperdicio e poluicdo dos mananciais, 0 que aumenta a gravidade
dos problemas de escassez de agua.

Os biocarvdes tém sido apontados como excelentes adsorventes para tratamento de
aguas residuais. Alem de sua capacidade de adsorcdo, pesquisas recentes revelaram que tais
materiais podem atuar como um catalisador heterogéneo promissor para o tratamento de aguas
residuais (MA et al., 2021).

Elementos-traco, como o chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercurio (Hg), niquel (Ni), zinco
(Zn) e manganés (Mn) e arsénio (As) sdo altamente toxicos, mesmo em concentragdes
relativamente baixas (REDHA, 2020), sendo descarregados no corpo d'agua diariamente a

partir de uma variedade de fontes naturais e antropogénicas. A polui¢do por tais elementos-
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traco estd entre os riscos potenciais mais significativos para a vida aquatica e a populacéo
humana (AHMED et al., 2016; SINGH, 2011).

A contaminacdo por elementos-traco em 4aguas residuais tornou-se uma das
preocupacOes ambientais globais. Como resultado, as concentragdes desses elementos em
Varios rios, lagos e aguas subterraneas excedem as diretrizes de seguranga (MARIANA et al.,
2021).

2.4 Elementos-traco

Os metais sdo matéria-prima fundamental em diferentes setores industriais. Devido ao
aumento da atividade nestes setores, a cada dia aumenta o uso daqueles compostos, uma das
razBes pela qual grande quantidade de efluentes contendo ions derivados de metais, geralmente
toxicos, ¢ gerada em corpos d’agua, tornando-se uma problematica ambiental. Neste contexto,
existe uma grande preocupacao a nivel mundial associada ao consideravel aumento nos indices
de contaminagdo de diferentes ambientes terrestres por metais potencialmente toxicos. Tais
compostos sdo potenciais poluentes e sua toxicidade ¢ um problema de crescente importancia
por razdes ecologicos, evolutivas, nutricionais e ambientais (SHAWAI, 2017). Estas espécies
toxicas tendem a persistir no meio ambiente, comprometendo o bem-estar e equilibrio do
ecossistema devido a sua acumulagdo e ingresso na cadeia trofica. Sua presenca na atmosfera,
solo e agua, em quantidades excessivas, pode representar sérios riscos a satide humana,
implicando em neurotoxicidade, hepatoxicidade e nefrotoxicidade.

Em relagdo a nomenclatura, existe uma preferéncia quanto ao uso do termo “elemento-
trago” tratando-se de assuntos relacionados ao que antes foi comumente chamado metal pesado.
O termo metais pesados, tem sido usado para designar elementos naturais, que por sua vez
possuem um elevado peso atdbmico juntamente com uma densidade com até cinco vezes maior
do que a agua (MASINDI; MUEDI, 2018). Em texto produzido anteriormente pela Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) - Heavy Metals — A Meaningless Term?
Descreve-se que o termo “metal pesado” muitas vezes vem sendo usado, sobretudo, para
nomear um grupo de metais e metaldides que sdo associados a contaminacao e potencialidade
toxica ou ecotoxica” (DUFFUS,2002). Para IUPAC, o termo metal se refere ao elemento puro,
que possui propriedades fisicas e quimica bem caracteristicas, e ndo dos seus compostos, cujas
propriedades fisicas, quimica, bioldgicas e toxicologicas sdo muitas vezes diferentes
(POURRET et al., 2021).

Assim, com a proposta de abandono do uso do termo metal pesado (DUFFUS, 2002),

tem sido utilizado o termo "elementos-traco™ para caracterizar elementos derivados de metais
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ou metaloides (como As) presentes em peguenas concentracdes no ambiente e nos seres vivos,
sendo alguns vistos como essenciais do ponto de vista biolégico. Porém, mesmo 0s essenciais,
sob condicgdes especificas, causam danos a ecossistemas terrestres e aquaticos (LANDRIGAN
et al., 2007). O termo metal potencialmente toxico também tem sido comumente utilizado na
literatura para se referir a espécies derivadas de metais que normalmente s&o toxicos em baixas
concentragdes (POURRET e HURSTHOUSE, 2019). Cuidado, entretanto, deve ser dado a
natureza do elemento quimico em questdo, visto que elementos-traco como arsénio, por
exemplo, se trata de um metaloide e ndo de um metal (POURRET et al., 2021).

Mediante a nomenclatura elementos quimicos normalmente incluidos no grupo dos
elementos-traco sdo classificados em: 1 - Elementos essenciais: ferro, zinco, cobre, niquel e
magnésio; 2 - Micro-contaminante ambientais: arsénio, cAdmio, cobre, estanho, antiménio,
chumbo, bismuto, prata, mercurio, molibdénio, indio, ésmio, paladio, rédio, ruténio, cromo,
niquel e vanadio. 3 - Elementos essenciais e simultaneamente micro-contaminates: cromo,
zinco, ferro, cobalto, manganés e niquel (SHAWAI, 2017).

Analitos derivados de cadmio (Cd), cobre (Cu), chumbo (Pb), mercario (Hg), niquel
(Ni) e zinco (Zn), por exemplo, sdo poluentes que tem prioridade diante da legislagéo de
prevencdo e tratamento, por serem compostos inorganicos com elevada periculosidade e
reatividade, contaminando facilmente vérios ecossistemas e colocando em risco a salde
humana, a fauna e a flora (CANDEIAS et al., 2014; FERNANDES et al., 2008; KHAN et al.,
2015; MULLIGAN; YONG; GIBBS, 2001).

A exposicdo a estes elementos dever ser reduzida, sob o risco de desenvolver
bioacumulacdo, ou até o aparecimento doencas degenerativas (IHSANULLAH et al., 2016;
MULLIGAN; YONG; GIBBS, 2001; Xu et al., 2014).

As exposicdes aos metais potencialmente toxicos podem acontecer por meio de acoes
de ingestdo, inalagdo e até mesmo por contatos dérmicos. Devido as questdes de gravidade das
causas e efeitos relacionados a salde das pessoas, variam de acordo com os periodos do tempo
de exposicdo, e a forma quimica do mesmo. Os efeitos podem ser téxicos, mutagénicos,
neurotoxicos, teratogénicos ou carcinogénicos (KANAMARLAPUDI; CHINTALPUD;
MUDDADA, 2018).

Em sistemas biol6gicos, 0s metais potencialmente tdxicos afetam as organelas celulares
e componentes como membrana celular, mitocondrial, lisossomo, reticulo endoplasmatico,
nucleos e algumas enzimas envolvidas no metabolismo, desintoxicacdo e reparo de danos
(TCHOUNWOWU et al., 2012).

Dentre 0s metais potencialmente tdxicos, 0 manganés é um contaminante muito comum


https://www.ufsm.br/laboratorios/laqia/arsenio-arsenic/
https://www.ufsm.br/laboratorios/laqia/cadmio-cadmium/
https://www.ufsm.br/laboratorios/laqia/chumbo-lead/
https://www.ufsm.br/laboratorios/laqia/mercurio-mercury/
http://www.icb.usp.br/bmm/mariojac/index.php?option=com_content&view=article&id=44&Itemid=51&lang=br
http://www.icb.usp.br/bmm/mariojac/index.php?option=com_content&view=article&id=45&Itemid=52&lang=br
http://www.icb.usp.br/bmm/mariojac/index.php?option=com_content&view=article&id=46&Itemid=53&lang=br
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de &guas residuais e subterraneas, devido a ampla aplicagdo no meio industrial, como destacado

a sequir.

2.4.1 Manganés e suas propriedades

O manganés, elemento quimico de simbolo ¢ Mn, possui nimero atomico 25, massa
atdbmica igual 55 u, e esta localizado no grupo 7 da tabela periddica. E um metal e transi¢do
externa, sendo o quarto metal mais utilizado no mundo. Na forma metalica, ¢ um metal cinza-
escuro, duro e quebradico, que se funde a 1247 °C e entra em ebuli¢do a 2061 °C. Sua massa
especifica é 7,43 g cm™, semelhante a do ago inoxidavel comum (7,86 g cm™) e do ferro (7,874
g cm) (GREENWOOD e EARNSHAW, 2012).

Dismukes (2006) ressalta que o manganés possui configuracdo 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 4s?
3d®, e a remogéo dos elétrons do orbital 4s produz um fon com configuragdo final d5 (orbital
preenchido pela metade) de grande estabilidade. Esse elemento quimico esta na décima segunda
posicdo dos elementos mais abundantes no planeta terra. Ele estd presente na natureza
juntamente com outros elementos, constituindo minerais, em sua maioria éxidos. Ele existe na
forma de oOxidos, silicatos, hidroxidos e carbonatos, totalizando mais de cem minerais com
manganés em sua composicao, porém, poucos desses minerais sdo minerais de minério (DIAS,
2018).

O manganés é um recurso de grande destaque para diferentes aplica¢fes industriais e
metallrgicas. Trata-se de um insumo estratégico para a 12 metalurgia, por exemplo, na
producdo de ferroligas, na composicdo de fertilizantes, racdo animal, producdo de tintas,
fabricacédo de pilhas entre outros (BOULANGER, 2018).

Considerado um elemento de extrema importancia ao metabolismo humano, em seres
humanos, 0 manganés é essencial para ativar enzimas no sistema humano, porém em altas
concentragdes se torna toxico, causando dores de cabeca, agitagdo emocional, irritabilidade,
transtornos de personalidade, alucinagdes, surdez, rigidez, doenca de Parkinson (IDREES et al.,
2018; DENG et al., 2020)

Para a economia mundial é considerado um elemento estratégico devido a ampla
aplicacdo na industria, tal como na fabricagéo de fosforo, pilhas, ligas ndo-ferrosos (como cobre
e niquel), fertilizantes, ragdes, catalisadores, vidros, tintas, ceramicas, materiais elétricos,
farmacéuticos (sulfato de manganés) (BOULANGER, 2018). J& 0s permanganatos S&o0
oxidantes fortes usados em analise quantitativa em especial aplicado na medicina.

Quimicamente, na forma de po, ¢ um metal bastante reativo, sendo lentamente oxidado

pelo oxigénio atmosférico. Na forma maci¢a somente reage com Oz quando aquecido. Se
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decompde vagarosamente na agua em temperatura ambiente e mais rapidamente a quente,ja em
solucdes diluidas de 4cidos se dissolve facilmente (ndo oxidante, formado ions Mn?*). Pode
apresentar 11 numeros de oxidagado, alguns bastante incomuns, que variam de -3 até +7, sendo
0 mais comum o +2 (AFONSO, 2020).

No Brasil, 0 estado que possui mais reservas de minério de manganés ¢ Minas Gerais,
com valor estimado em mais de 511 milhGes de toneladas. Em seguida, aparece o estado de
Mato Grosso do Sul com quase 38 milhdes de toneladas e, o Para, com 25 milhdes de toneladas.
Entretanto, os Estados que detém reservas com maior percentual de teor de manganés sdo: Bahia
(55,17%), Rondonia (53%) e Mato Grosso do Sul (51,49%) (Departamento Nacional de
Producdo Mineral - DNPM, 2011). O Brasil possui 116 Mt de reservas de minério de manganés,
possuindo 18,3% da reserva mundial. Alguns dos dep0ésitos de manganés mais abundantes e
importantes do pais sdo o deposito de Urucum no Mato grosso, Serra do Navio no Amapa,
jazida do Azul no Para e Morro da Mina em Minas Gerais (DIAS, 2018).

A remocdo de metais potencialmente toxicos de efluentes liquidos é atualmente uma
importante etapa das atividades envolvendo o tratamento dos efluentes industriais. A Resolucdo
CONAMA n° 430/11 dispbe sobre condicGes, parametros, padrOes e diretrizes para o
lancamento de efluentes em corpos de agua. Tal resolucdo se aplica exclusivamente a efluentes
lancados nos corpos hidricos e estabelece o valor maximo de 1,0 mg L' de manganés
dissolvido total como padréo de langamento de efluentes. A Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (USEPA) estabelece uma lista de diretrizes para efluentes promulgadas,
organizadas por categoria de indUstria. Para descarga de efluentes de mineracdo de carvao, por
exemplo, a EPA (40 CFR Parte 434) regulamenta descargas de aguas residuais de drenagem de
minas, concentracdo de Mn de 4 mg L ™! ao dia em uma faixa de pH de 6,0 a 9,0 (CONAMA,
2011).

A maior parte dos tratamentos para remoc¢édo de Mn emprega a elevacao do valor de pH
do efluente para cerca de 9,5 a 10,0 para precipitar o manganés como 6xido ou hidréxido (MnO2
ou Mn (OH)2) (TRINDADE et al., 2004). Uma desvantagem deste método é que posteriormente
0 pH necessita ser corrigido para se enquadrar na faixa de valores definidos pela legislacéo
ambiental para posterior descarte do efluente tratado (CONAMA, 2011).

Um amparo a esse tratamento de neutralizago é a precipitagéo e o uso de oxidantes, 0s
quais podem transformar o manganés soluvel em o6xidos insoltveis, com valores de pH
compativeis ao estabelecido pela Resolu¢io CONAMA. Existem diferentes possibilidades para
eliminacdo ou diminuic¢do da concentragdo de manganés, incluem ainda o tratamento passivo,

ou seja (bioldgico ou ndo), a adsor¢do em superficies com sitios ativos e a flotacéo.


http://www2.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=646
http://www2.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=646
https://www.sinonimos.com.br/exclusivamente/
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A presenca de metais dissolvidos nesses efluentes é comum e sua remocao, ou pelo
menos diminuicdo da concentracdo, apresenta-se algumas vezes como um interessante desafio
tecnoldgico. Muitas vezes esse tratamento pode resultar em efluentes com uma concentracéo
residual de Mn (NKELE; MPENYANA-MONYATSI; MASINDI, 2022) O tratamento de
efluentes contendo metais em baixas concentracdo, especialmente o manganés, é, logo,
relevante e apresenta grande potencial para pesquisa fundamental e aplicada (VOLPATO et al.,
2020).

Portanto, a eliminacdo de Mn(ll) até o presente € uma questdo importante das
tecnologias de tratamento e gestdo ambiental. Sendo assim, torna-se fundamental o estudo de
metodologias que visem a remover este contaminante de efluentes aquosos, promovendo uma

gestdo de aguas de forma mais sustentavel e ambientalmente correta.

2.4.2 Adsorcao

O fenémeno de adsorc¢ao pode ocorrer em diferentes tipos de interface, as quais podem
ser caraterizadas em fun¢do do estado fisico das fases que se encontram em contato. As
interfaces podem ser do tipo solido-gas, liquido-gas, liquido-liquido, s6lido-so6lido e sélido-
liquido, sendo as interfaces do tipo s6lido-gas e sélido-liquido aquelas nas quais o fendmeno
de adsorcdo com a finalidade de remediagdo ambiental é mais comumente investigado
(DABROWSKI, 2001).

A adsorcao envolvendo interfaces do tipo s6lido-liquido ¢ frequentemente estudada em
processos de remocao de contaminantes em matrizes aquosas, sendo extensivamente aplicada
no tratamento de 4guas residuais em estagdes de tratamento de esgoto (ETE’s) e efluentes
industriais. Tais processos tém sido aplicados em processos de remogdo de diversos
contaminantes organicos, incluindo contaminantes emergentes (BARAKAT, 2011; RENU et
al., 2016).

Nos estudos de adsor¢do nos quais uma das fases ¢ um soélido, ¢ comum denominar o
solido de adsorvente e o soluto que se deseja remover a partir de uma fase fluida (liquida ou
gasosa) de adsorvato.

Diversas das propriedades apresentadas pelos biocarvdes dao a eles as caracteristicas de
potencial material adsorvente. Entre estas propriedades podemos citar a elevada area superficial
especifica (em alguns casos), a estrutura porosa, a presenga de grupos funcionais em sua
superficie, além dos baixos custos e facilidade de aquisi¢do da matéria-prima utilizada para sua
producdo (DE ALBUQUERQUE, 2013).

Entre as diferentes contribuigdes que permitem a retengao de moléculas de poluentes
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em biocarvdes destaca-se o aprisionamento das moléculas na superficie da estrutura porosa do
biocarvdo por meio de interagdes fisicas e/ou quimicas entre essas moléculas e grupos
funcionais presentes na superficie do material como anéis aromaticos, Qrupos
carboxilatos/carboxilicos e ésteres (DE ALBUQUERQUE, 2013)

Interagdes do tipo forcas de Van der Waals, ligagdes de hidrogénio e interagdes
eletrostaticas e hidrofobicas podem ser formadas, contribuindo para reduzir o excesso de
energia livre de Gibbs superficial. Pelo fato de a adsor¢do poder dar-se por uma combinagao de
diferentes interagdes intermoleculares entre 0 adsorvente e 0 adsorvato, modelar um mecanismo
exato de adsorcao ¢ usualmente complexo. Por isso, compreender os mecanismos de adsorgao
em biocarvoes torna-se um desafio grande, requerendo um estudo especializado para os
mecanismos de adsor¢do de diferentes tipos de contaminante.

Pode-se destacar estudos avaliando a potencialidade de biocarvées na adsorgao de
corantes, solventes organicos, agroquimicos e ions metalicos (SOUZA et al., 2023). Em relacéo
ao uso de biocarv@es para remoc¢do de Mn(ll), varios trabalhos também tém sido reportados,
como destacado na seguinte secgéo.

3.4.2.1 Adsorcao de Mn(l1) utilizando biocarvdes

Possuindo boas propriedades, como grande area de superficie e boa estrutura de poros,
0 biocarvéo possui excelente potencial adsorvedor, reduzindo assim ameacas a salde humana
e ambiental (HU et al., 2021). Sua alta capacidade de adsorcao ocorre devido a trés processos:
1) interacBes eletrostaticas entre uma superficie de carbono (negativamente carregada) e cations
metéalicos; 2) troca idnica entre cations metalicos e prétons ionizaveis na superficie do carbono
e; 3) interacdo adsortiva em relacdo aos elétrons de carbono deslocalizados (DUWIEJUAH;
ABUBAKAR, 2020).

Os processos de adsorcdo envolvendo ions metalicos tém sido amplamente avaliados
utilizando-se diversos tipos de adsorventes, como é o caso dos biocarvdes, com a finalidade de
tornar os biocarvdes adsorventes ainda mais eficientes para remogéo de metais potencialmente
toxicos de solugdes aquosas (GUILHEN, 2018). A remocéo manganés, por exemplo, utilizando
biocarves para a remocao de manganés de meios aquosos tem ganhado destaque na literatura.

Vale ressaltar que os materiais obtidos sem modificacdo quimica (pré ou pds-pirdlise),
os valores de adsorcao tendem a ser mais baixos em relacdo aos materiais modificados. AN et
al. (2020) produziram biocarves a partir da casca do pomelo, que foi submetida & modificacao
com NaOH com o objetivo de melhorar a capacidade de adsorcdo de Mn(ll). Os autores

concluiram que esse material apresentou uma maior capacidade de adsorcao.
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Idrees et al. (2018), produziram biocarvdes a partir de esterco de aves e esterco de curral
em um forno do tipo mufla a 450 °C e alcancaram capacidades maximas de adsorcdo para
Mn(ll) de 2,8 e 6,6 mg g! , respectivamente, utilizando dose de adsorvente de 10 g L' e
concentracdo inicial de Mn(11) variando de 2 a 50 mg L.

Kim et al. (2020) produziram biocarvdes a 600 °C a partir de cascas de banana para
remocdo de manganés e ferro, empregando pré-tratamento da biomassa com acido fosforico.
Os resultados apresentaram um aumento da capacidade adsortiva em mais de 50% de Mn(ll)
para os biocarvdes submetidos ao pré-tratamento com o acido comparado aquele no qual a
biomassa ndo foi tratada.

De Castro et al. (2023) produziram biocarvdes a partir do bagaco de cana-de-agucar
utilizando diferentes temperaturas de pirdlise e agentes modificadores de biomassa (HsPO4 e
NaOH). Estudos de cinética e equilibrio da adsorcdo de Mn(I1) em solucgdes sintéticas foram
realizadas com o objetivo de compreender os principais mecanismos que levam a adsorcdo de
Mn(I1) pelo biocarvao. Os biocarvdes obtidos foram caracterizados por FTIR, MEV, XPS, XRD
e EDS. Além disso, foram realizadas as determinagdes do nimero de funcgdes acidas e béasicas,
bem como do pH no ponto de carga zero. O biocarvdo com melhor desempenho foi aplicado
para remocao de Mn de amostras de efluentes de mineracéo, atingindo até 65,8% de adsor¢édo
de Mn(II).

Neste contexto, fica visivel que a superficie dos biocarvdes deve ser modificada por meio
do tratamento (pré ou pos-pirélise), com finalidade de melhorar a capacidade adsortiva desses
materiais, destacando-se a modificacdo com NaOH para aumento da eficiéncia de remocao de
Mn. Contudo, na literatura ainda ndo ha relatos do uso de biocarvées modificados produzidos
em diferentes atmosferas de pirdlise com objetivo da remocdo de manganés em efluentes

aquosos.
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3 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O bagaco de cana-de-acucar foi coletado no mercado local, no campus da UFLA -
Lavras, Minas Gerais. Para a modificacdo quimica da biomassa, o reagente utilizado foi o
NaOH (98% m/m, Synth); para os estudos de adsor¢do, MnCl,.4H20 (99,5% m/m) foi utilizado.
HCI (98% m/m, Synth) ou NaOH foram usados para os ajustes de pH. Todas as solu¢fes foram

preparadas em &gua deionizada tipo I1.

4.2  Meétodos
4.2.1 Tratamento quimico da biomassa

O bagaco de cana-de-acUcar foi inicialmente cortado em particulas menores (cerca de 4
a 10 cm de comprimento), seco em estufa a temperatura de 60 °C por cerca de 72 h para remocao
da agua (Figura 3a) e entdo triturado em moinho de facas (Figura 3b). A biomassa triturada foi
misturada com uma solucéo de NaOH 1 mol L™! em uma proporcéo de 0,1 kg de biomassa para
cada litro de solucdo da base. A mistura foi deixada em repouso durante 22 h, em temperatura
ambiente, e posteriormente lavada para remogéo do excesso da base (pH final de lavagem igual
a 12), filtrada sob vacuo e seca novamente em estufa para remocéo da agua (Figura 3c). A
biomassa seca e tratada foi posteriormente submetida a aquecimento em diferentes atmosferas

de pirdlise para producdo dos biocarvoes.

Figura 3. Preparo do bagaco de cana para pirdlise.

Legenda: A) Bagaco cortado; B) bagaco triturado e C) bagaco tratado com NaOH.
Fonte: Da autora (2022).
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4.2.2 Sintese dos biocarvdes

Os biocarvdes foram produzidos em 3 condi¢es distintas, a saber: a) em forno mufila,
sem controle de atmosfera de aquecimento e em forno tipo tunel, sob b) atmosfera de nitrogénio
e ¢) atmosfera de argdnio. Os materiais obtidos nas condicGes a, b e ¢ foram denominados BC-
M, BC-N e BC-A, respectivamente.

Para producdo do BC-M, cerca de 32 g da biomassa tratada foram introduzidas de forma
compactada em um cilindro oco, de forma a preenché-lo completamente e minimizar a presenca
de ar em seu interior. O cilindro foi entdo vedado com papel aluminio para reduzir a entrada de
oxigénio, mantendo-se um pequeno orificio para escoamento dos gases da pirdlise, e
posteriormente fechado por uma tampa. Finalmente, o cilindro foi introduzido num forno mufla
modelo EDC-300) (Figura 4a) para pirdlise a uma taxa de aquecimento de 10 °C min~! até
alcancar a temperatura final de pirdlise de 400 °C, na qual o sistema permaneceu por uma hora.
Entdo, as amostras foram deixadas para resfriar, dentro do proprio forno, até atingirem a
temperatura ambiente (Figura 4b), sendo posteriormente maceradas, peneiradas para ajuste

granulometria em 100 mesh e armazenadas em dessecador.

Figura 4 — Processo de producdo do BC-M.

Legenda: A) Forno mufla utilizado na producdo do carvdo; B) Biocarvao obtido no interior do cilindro
de pirdlise.
Fonte: Da autora (2022)

Os biocarvbes produzidos em forno tipo tunel (BC-N e BC-Ar) foram produzidos
seguindo a metodologia adaptada descrita por Franca (2020) com a colaboracdo da professora
Jenaina Ribeiro Soares, do Departamento de Fisica (DFI) da Universidade Federal de Lavras.

Nessa sintese, cerca de 55 g da biomassa tratada foram dispostas em 6 barcas de
ceramica, cada uma contendo aproximadamente 9 g de biomassa, que foram introduzidas no

forno tubular (EDG/série FT-HI) horizontal e inclinvel, bipartido, com 3 zonas de aquecimento



43

independentes (Figura 5).

Figura 5 — Sintese de biocarvdes no forno tanel.

Legenda: A) Biomassa tratada disposta nas barcas de reacdo; B) Forno tipo tunel.
Fonte: Da autora (2022)

A pirdlise foi realizada a uma taxa de aquecimento de 10°C min, sob atmosfera de géas
nitrogénio ou argonio introduzidos no forno em fluxo constante de 400 mL min™!. A
temperatura final de pir6lise foi de 400°C, com tempo de residéncia de 1 h. Apds pirdlise, o
sistema foi deixado resfriar até temperatura ambiente, mantendo-se o fluxo de gas ligado, para
posterior maceracao e peneiracdo para ajuste de granulometria em 100 mesh.

Para cada biocarvao, o rendimento (%Rac) da sintese foi obtido dividindo-se o valor da
massa de biocarvao obtida (Msc) pela massa de material inicial (M;) multiplicado por 100
(Equacéo 1).

e 1)
M, x100

%RBc =

4.2.3 Caracterizacao dos biocarvoes
4.2.3.1 FTIR - Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

As analises de FTIR foram realizadas para os diferentes biocarvdes sintetizados (BC-
M, BC-N e BC-A). Os espectros foram coletados na faixa entre 400 e 4000 cm™ utilizando um
espectrometro IRAfinitty-1 no modo de reflexdo total atenuada (ATR). A resolucédo foi de 4

cm* e 0 nimero de varreduras foi de 32 para cada espectro obtido.

4.2.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia (EDS)

Para avaliagdo da morfologia da estrutura microscopica e composi¢do quimica de

superficie dos biocarvdes produzidos, analises foram realizadas em um microscopio eletrénico

de varredura (Tescan Clara-UHR), com sistema EDS (Bruker-Quantax), empregando uma
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tensdo de 5 e 20 kV, localizado no Laboratorio de Microscopia Eletrénica e Anélise
Ultraestrutura (LME) do Departamento de Fitopatologia da UFLA. A metodologia para preparo
das amostras consistiu em depositar cerca de 8 mg de cada amostras sobre um suporte de
aluminio coberto com fita de carbono dupla face. Ap6s o processo, as amostras foram levadas
para uma camara de vacuo para remoc¢do de possiveis impurezas no material previamente as

analises.

4.2.3.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

Essas analises foram realizadas utilizando um analisador DTG-60 AH, AH-Shimadzu.
Para cada andlise, cerca de 5 mg de cada umas das amostras de biocarvao preparado (BC-M,
BC-N e BC-A) foram submetidas a uma taxa de aquecimento de 10°C min~! com temperatura

variando entre 25 e 900°C, em atmosfera inerte de N2> e com fluxo de gas de 50 mL min~!.

4.2.3.4 Determinacao do pH no ponto de carga zero dos biocarvoes (pHPCZ)

Para a determinacdo do pHPCZ de cada biocarvéo, misturou-se 0,0250 g de cada material
com 25,00 mL de uma solugdo de NaCl 0,100 mol L com pH inicial previamente ajustado (3,
4,5,7,9, 11 ou 12). Cada analise foi realizada em duplicada. O ajuste de pH foi obtido pela
adicao de solugdo de HCI (0,1 mol L) ou de NaOH (0,1 mol L™?) e utilizando-se um pHmetro
mPA-210 (Tecnopon).

As amostras contendo as misturas de biocarvdo com cada solucdo de pH foram agitadas
por 24 horas a 120 rpm em temperatura de 25 °C em uma incubadora shaker. Apds esse tempo,
as amostras foram submetidas a medida do pH final do sobrenadante. O ponto de carga zero foi
determinado pela determinacdo do intercepto da curva de variacdo do pH em funcdo do pH

inicial com o eixo das abscissas.

4.2.3.5 Titulagdo condutimetrica - Determinagdo do numero de funcdes acidas e basicas
de superficie

Os numeros de fungdes acidas e basicas dos biocarvfes foram determinados por
titulagdo condutimétrica conforme metodologia descrita na literatura (RODRIGUEZ-
LAGUNA et al., 2015) adaptada.

Primeiramente ao uso, uma solucdo de NaOH foi padronizada utilizando biftalato de
potéssio como padréo primério e fenolftaleina como indicador acido-base. A solucdo de NaOH
foi entdo utilizada para padronizar a solugdo de HCI, também utilizando fenolftaleina como

indicador. Experimentos de branco foram realizados através da titulacdo na auséncia dos
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biocarvoes. Para titulacdo condutimétrica, 0,150 g de cada material foi misturado com 70,0 mL
de uma solugdo 0,035 mol L' de HCI. A mistura foi entdo titulada com a solucdo de NaOH
0,200 molL! padronizada. A titulagdo foi realizada numa cela encamisada, com controle de
temperatura a 25°C.Cada titulacdo teve um volume de adi¢cdo de NaOH especifico variando
entre 0,150 e 0,300 mL. Curvas na auséncia dos biocarvdes foram igualmente obtidas. Os
volumes de equivaléncia para cada curva foram identificados e determinados para obtencéo dos
numeros de funcdes acidas e basicas do material.

Para a obtengdo das curvas de condutividade, plotaram-se os dados de condutividade
elétrica corrigida em funcdo do volume de NaOH adicionado, em que a correcdo da

condutividade elétrica experimental foi obtida pela Equacéo 2:

vi+V)
K Vi (2)

K corrigida =

em que K e Kcorrigide, S30 as condutividades elétricas (US cm™) medidas experimentalmente e
corrigida pelo fator de dilui¢cdo da solucdo, respectivamente; V; € o volume inicial (mL) do
sistema titulado e V é o volume total da solucdo titulante (mL) adicionado ao sistema. As curvas
de titulacdo condutimétrica foram seccionadas em diferentes regides lineares e as equacgdes que
representam cada regido foram determinadas por regressdo linear usando o software
OriginPro®9.1. Os volumes de equivaléncia das titulacdes foram determinados pelo método de
intersecBes entre cada duas retas consecutivas. Os numeros de funcgdes bésicas e acidas dos

biocarvoes foram entdo determinados de acordo com as equaces 3 e 4:

Cnaon (Vo = V1)

NMpasicas = Mg (3)
M = CNaOHT(:l/Z -V (4)
BC

em que Vo (mL) é o volume do ponto de equivaléncia obtido na titulagdo do branco, Vie V>
(mL) sdo os volumes de equivaléncia 1 e 2 obtidos na titulagdo da suspensédo do biocarvédo, masc

e a massa debiocarvao e Cnqon (Mol L™!) é a concentragdo da solugéo de NaOH padronizada.
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4.2.4 Estudos de adsorcao de mangenés (I1)
4.2.4.1 Efeito do pH sobre a capacidade de adsor¢ao do biocarvoes

Inicialmente, foram preparadas solucdes de manganés (11) com concentracdo de 400
mg L™ utilizando-se como solvente dgua com valor de pH ajustado nos valores de 2, 4, 6 ou 8.
O ajuste de pH foi realizado pela adigio de solucio de HCI (0,1 mol L) ou de NaOH (0,1 mol
L1). As solugbes foram adequadamente diluidas para uma concentragéo de 20,0 mg L de
Mn(l1), mantendo-se os valores de pH iniciais, e aliquotas de 10,00 mL dessas solucdes foram
misturadas com 0,0200 g de cada biocarvao em frascos de vidro 40,00 mL. Cada amostra foi
preparada em triplicata para cada biocarvdo e condi¢do de pH avaliada. Uma amostra foi
preparada seguindo o mesmo procedimento, porém na auséncia do manganés para branco
analitico.

Entdo, as amostras foram levadas para um shaker com temperatura controlada e ajustada
em 25°C, sob agitacdo constante de 120 rpm por 24 horas. ApOs esse processo, as amostras
foram retiradas do banho, passaram pelo processo de filtracdo em papel de filtro e foram
adequadamente diluidas com &gua deionizada no pH correspondente. Posteriormente, essas
amostras foram levadas para o Laboratorio de Analise Foliar, do Departamento de Quimica da
UFLA, foram submetidas a analise por FAAS em um espectrometro de absor¢do atdbmica por
chama (modelo AA-700, SHIMADZU) onde foram realizadas as leituras das absorbancias das
amostras para quantificacdo da concentragdo de Mn(ll).

A quantidade adsorvida (g.) de Mn (11) no adsorvente foi obtida através Equacdo 3:

(Ci—Ce)'V
- - 3
g =—— 3)

em que C: e Ce sdo, respectivamente, as concentracdes inicial e de equilibrio do Mn(ll) em
solucéo, apresentadas em mg L%, V é o volume de solucdo, em L, e m é a massa de adsorvente,
expressa em g. A porcentagem de remocao do ion metalico foi determinada pela Equacéo 4:

Ci—Ce

%R= . (4)
L

4.2.4.2 Isotermas de adsorc¢ao
Para a obtencéo das isotermas de adsorg¢éo, foram misturados 0,0200 g de cada BC com

10,0 mL de solugdes de Mn(Il) em concentracdes iniciais variando entre 0 e 250 mg L. As
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amostras contendo a solucdo do ion e o biocarvdo foram agitadas por tempo suficiente para
alcancar o equilibrio de adsorcéo (obtido a partir do experimento de cinética). Os experimentos
de cinética foram conduzidos (dados nédo apresentados) e mostraram tempo de equilibrio de 30
minutos, em acordo com resultados obtidos por de Castro (2023). A quantidade de Mn(ll)
adsorvida para cada concentracao inicial do metal foi determinada pela Equagéo 3.

Com o objetivo de estabelecer uma correlagdo apropriada para as curvas de equilibrio
de adsorcdo, os dados de equilibrio de adsorcdo foram ajustados usando os modelos de
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Temkin.

O modelo de Langmuir estabelece que a adsorcdo ocorre em sitios especificos e
homogéneos na superficie do adsorvente, tornando cada sitio responsavel pela adsorcdo de
apenas uma molécula de adsorvato, ndo podendo ocorrer nenhuma adsorcdo adicional

(LANGMUIR, 1916). A Equacdo 5 representa a equacao da isoterma de Langmuir:

o= S o) ®
L e

em que q. é a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g™');
gmax € a capacidade méxima de adsorcio (mg g!); K. é a constante de interagéo
adsorvato/adsorvente (L mg 1) e C. € a concentragdo do adsorvato na solugdo na condicio de
equilibrio (mg L™).

O modelo da isotermas de Freundlich é um modelo empirico utilizado para a defini¢do
de sistemas nos quais 0 adsorvente possui superficie heterogénea (FREUNDLICH, 1906). A

Equacdo 6 representa a isoterma de Freundlich:

qe = KFCel/" (6)

em que g. € a quantidade de soluto adsorvido (mg g?); C. € a concentragdo de equilibrio em
solugdo (mg L™'); n é a constante associada a heterogeneidade da superficie e Kg é a constantede
Freundlich associada a capacidade de adsorgdo (mg L WM g LM,

A isoterma de Redlich-Peterson (R-P) combina caracteristicas dos dois modelos
anteriores, aproximando-se de Langmuir em baixas concentragdes, quando B tende a 1, ¢
assumindo a forma do modelo de Freundlich em sistemas com concentracdes elevadas ou
quando B tende a zero (FOO e HAMEED, 2010). A Equacéo 7 apresenta a isoterma de Redlich-
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Peterson em suaforma nao linear:

= (qmax - K,C.) 7
T+a C B

de a
onde C. é concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L), q. € a capacidade de adsorcéo no
equilibrio (mg g ™), Krr (L g7%) € are (Mg L") sdo constantes relacionadas a capacidade de
adsorcdo e a interagcdo adsorvato-adsorvente, respectivamente, ¢ f é um expoente que varia de
0 a 1 e esta relacionado ao grau de heterogeneidade dos sitios de adsorcao.

A isoterma de Temkin assume que a energia de adsorcdo diminui linearmente com a
cobertura de adsorcdo, o que é uma simplificacdo Util para descrever sistemas de adsor¢édo
moderadamente complexos. Portando, considera o efeito indireto das interacdes entre as
moléculas de adsorvato na superficie do adsorvente, assumindo que a entalpia de adsor¢éo
diminui linearmente com o aumento da cobertura da superficie. A isoterma de Temkin é dada
pela Equacdo 8:

7. = RT ’
pIm@ Ty (8

e

em que q. € a quantidade de adsorc&o no equilibrio (mg g 1), R a constante universal dos gases
(Imolt K™), T éatemperatura (K), b € aconstante de Temkin em relagdo a variagio de entalpia
de sorcdo, ar € a constante da isoterma de Temkin (L mg™') e Ce é concentragéo do adsorvato
no equilibrio (mg L™).

Os parametros de qualidade dos ajustes foram avaliados utilizando regressdo ndo linear,

aplicando-se a ferramenta Solver do Excell.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1Rendimento dos Biocarvoes

Durante o processo de pir6lise, algumas condi¢cdes podem afetar o rendimento de
obtencdo destes materiais, como taxa de aquecimento, temperatura tempo de residéncia, o
tamanho das particulas, a escolha da atmosfera e a natureza da matéria-prima (IWUOZOR et
al., 2022). A Tabela 1 mostra os rendimentos dos biocarvdes obtidos a partir do bagaco de cana-
de-agUcar apos tratamento com base realizado, ou seja, modificagdo pré-pirdlise em diferentes
atmosferas de pirolise.

Tabela 1. Rendimento dos biocarvGes obtidos em diferentes atmosferas de pirélise.

Biocarvéao Massa de biomassa (g) Massa BC obtido (g)  Rendimento (%)
BC-M 86,76 28,87 33,28
BC-N 54,73 20,37 37,21
BC-A 51,95 17,61 33,90

Fonte: Da autora (2024).

No decorrer do processo producdo do BC-Ar, no processo de pirélise, foi possivel
observar o desprendimento de gases volateis e bio-6leo (Figura 6).

Figura 6. Forno tunel apds a sintese de biocarvao

Fonte: Da autora (2022)

Com base nos valores apresentados na Tabela 1 podemos aferir que o rendimento obtido
durante 0 processo pirdlise para os biocarvGes, mostra que as condi¢es de pirdlise
influenciaram o rendimento dos BC quando a atmosfera de pirolise foi alterada de argonio para
nitrogénio, ndo havendo diferenca para o rendimento entre BC-M e BC-A.

O rendimento de biocarvao obtido de 37% citado acima, é coerente como a reportado
para producdo de biocarvbes modificados e obtidos em atmosfera de pirolise em N». Por
exemplo, AN et al. (2020) apresentaram o biocarvao modificado com NaOH, derivado da casca

de pomelo preparado para adsorgdo de Mn?*. Uma parte das cascas de pomelo secas modificada
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(MBC) foi pirolisada a 500 °C durante 2 h sob fluxo de gas de N2 num forno tubular, e a outra
parte das cascas de pomelo secas sem modificacdo também pirolisada sob atmosfera de No.
Os resultados mostraram que o rendimento do material ndo modificado foi de 25,5%, inferior
ao MBC (32,8%) O aumento do rendimento pode ser devido ao fato do biocarvao modificado

com alto grau de cristalinidade ter apresentado menor velocidade de decomposicao.

Nardis et al. (2022) produziram biocarvéo a partir de amostras de esterco suino puro ou
impregnado com Mg?* ou AI** sob atmosferas de pirdlise em diferentes condigdes, o objetivo
deste estudo foi avaliar os efeitos da impregnacdo de dejetos suinos com Mg?* e AP* | e
diferentes condigdes de pirdlise (forno com fluxo de N2 e mufla) nas propriedades fisico-
quimicas do biocarvdo e sua consequente influéncia nas propriedades fisico-quimicas do
biocarvéo e a sua capacidade de adsorcdo para remocdo do fésforo. Pode ser observado menor
rendimento nas amostras de biocarvao produzidas em forno mufla, com exce¢do do PMB-AIl
(BC impregnado AI** A presenca de O (fluxo de ar minimo na mufla), mesmo em baixas
concentracdes, pode ter antecipado a carbonizacdo da biomassa por combustdo drastica,
aumentando a aromaticidade e diminuindo o rendimento em relacdo ao uso de N2> como géas de
arraste de pirdlise.

Contudo, deve-se contemplar que o rendimento na producgdo de biocarvdes é um fator
complexo, de ser contrastados de modo direto mesmo com biomassas semelhantes, pois
depende de uma série de pardmetros como taxa de aquecimento, temperatura final de pirdlise,
tipo de forno, e principalmente as a escolhas da atmosfera de pirolise entre outros. A diferenca

no rendimento entre BC-A e BC-N pode ser avaliada pelas demais caracterizagdes realizadas.

5.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), é uma técnica
analitica poderosa usada para analisar a composi¢do quimica de amostras. Esta técnica
aproveita a capacidade das moléculas de absorcéo da radiacdo infravermelha em frequéncias
especificas, o que permite a identificagdo de grupos especificos, (grupos funcionais presentes
na superficie dos materiais). Essas informacdes sdo obtidas por meio dos espectros de absorcéo
que apresentam as bandas de vibracGes referentes a grupos funcionais especificos
(POLASTRELI, 2019).

E importante lembrar que a atribuicdo precisa de uma banda em uma espectrometria
FTIR depende da estrutura quimica completa da substancia e das interagdes moleculares

especificas presentes. Uma interpretacdo exata requer uma analise adicional do espectro e,


https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/crystallinity
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/carbonization
https://www.sinonimos.com.br/contemplar/
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possivelmente, comparacdo com padrbes conhecidos. Portanto, é fundamental conhecer a
substancia ou composto especifico que esta sendo detalhado para fazer uma atribuigéo precisa.
A Figura 7 apresenta os espectros de infravermelho obtidos para a biomassa de bagaco de cana-
de-acglcar (modificada com NaOH) e os biocarvGes obtidos.
Figura 7 - Espectros de FTIR da biomassa de bagaco de cana (modificada NaOH) e dos
materiais BC-M, BC-N e BC-A.
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Fonte: Da autora (2024).

Comparando-se 0s espectros, nota-se que as bandas identificadas para todos os materiais
se encontram nos mesmos numeros de onda, sugerindo que ndo houve efeito da atmosfera de
pirdlise sobre os grupos funcionais de superficie dos biocarvdes.

A banda de absorg&o em torno de 1066 cm™ é tipicamente associada a ligagdo quimica
C-0, especificamente, o estiramento da ligacdo C-O. Essa frequéncia € caracteristica de varios
grupos funcionais contendo ligagdes C—O em compostos organicos, tais como éteres e ésteres.
BOUHADJRA, 2021).

As bandas em frequéncia de absorgdo em torno de 1403 cm™ estdo associadas a
vibracdes de dobramento de ligacbes C—H em grupos metileno (-CH2) em compostos organicos.
Essa banda de absorcdo esta relacionada as vibracdes de dobramento das ligacdes C—H
adjacentes nos grupos metileno; em 1589 cm™, as bandas estdo associadas as ligagdes C=C de
estrutura de aromaticos. Essa vibracdo € caracteristica de compostos que contém ligacoes

duplas carbono-carbono ou C=0 de cetonas conjugadas ou quinonas (HE et al., 2022).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/infrared-spectra
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As bandas em 3270 cm™ sdo comumente atribuidas a grupos funcionais contendo
ligacBes -OH, como alcoois. As bandas 1693 cm™ sdo tipicamente associadas & vibragdo de
estiramento da ligacdo dupla C=0 em grupos funcionais como cetonas, aldeidos e amidas
(GRANADOS, 2017; MATTIOLLI, 2020).

Dentre essas bandas, é possivel notar que aquelas em 1403 cm™, associadas ao
dobramento de (C—H) de carbono alifatico, aumentaram sua intensidade relativa em relagdo a
banda em 1376 cm™ (banda que pode indicar a deformagao angular das ligagGes CHs (metila),
sendo uma faixa esta frequentemente associada a grupos metila em moléculas organicas) para
BC-N, sugerindo uma alteracéo na estrutura alifatica desse biocarvao. Provavelmente houve a
manutencdo de porgbes nao grafitizadas (com carbonos alifaticos) no BC-N, o que poderia

explicar o maior rendimento obtido para esse biocarvao.

5.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por dispersao de elétrons
(EDS)

A microscopia eletronica de varredura (MEV), ou SEM em inglés (Scanning Electron
Microscopy), é uma técnica de microscopia que utiliza elétrons para obter imagens detalhadas
de superficies de amostras em alta resolugdo. Sendo assim, ela permite avaliar as estruturas de
superficie em varios materiais, onde as imagens capturadas podem revelar como o processo de
obtencdo de um material pode modificar a morfologia da sua superficie (AMALINA et al.,
2022).

A Figura 8 mostra a morfologia das biomassas modificadas pré- pirdlise e seus
respectivos biocarvoes produzidos BC-Ar, BC-M e BC-N.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/surface-morphology
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Figura 8 - Fotomicrografias da (A) e (B) BC-M; (C) e (D) BC-N e (E) e (F) BC-A.
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Analisando-se as micrografias dos biocarvdes, observa-se que ao submeter a biomassa
de bagaco de cana-de-actcar modificado a diferentes atmosferas de pirélise, cavidades puderam
ser observadas em diferentes regi6es de todos os materiais (Figuras 7A, 7C e 7F). Para o
material BC-N, a superficie do material apresentou alto nivel de rugosidade, e (Figura 7D) e
presenca dos poros como crateras (Figura 7C), enquanto para o0 BC-M, pequenas estruturas na
forma de agulhas puderam ser identificadas na superficie do material.

A presenca de poros € interessante para um material adsortivo, uma vez que a vasta
quantidade de poros é fundamental para adsorcdo (CABRERA-CODONY et al., 2020).
Processos de modificagdo da estrutura dos poros por meio de reagGes de intercalacéo
envolvendo o Na* tem sido relatada (BENTLEY et al., 2022). LIU et al. (2020) usaram KOH
para modificacdo pré-pirélise da biomassa de residuos de casca de noz e pé de madeira (pinho
de Yunnan). A pirdlise foi feita em forno tubular sob atmosfera de N2, e poros de diferentes
tamanhos foram gerados uniformemente na superficie e grandes estruturas de poros abertos
apareceram.

AN et al. (2020) relatam nos seus resultados que o tamanho médio dos poros do
biocarvao modificado com NaOH e pirolisados em atmosfera de N obteve valor igual (11,351
nm) que foi cerca de 7,7 vezes maior que o do biocarvdo sem modificacdo (1,467 nm) e
pirolisado em atmosfera de N2. Os autores concluiram que isso pode ser devido as impurezas e
parte da area amorfa ter sido dissolvida pelo NaOH, que foi mais facil de ser decomposto
durante a pirdlise. Isto foi benéfico para o biocarvdo modificado, com melhora da capacidade
de adsorcio de Mn?*,

O EDS permite a realizacdo de uma avaliacdo quimica qualitativa e semiquantitativa,
dado que sua analise se restringe a superficie da substancia, ndo tendo precisdo, mas sim uma
estimativa da concentracdo dos elementos presentes na superficie de uma amostra (DEDAVID
et al., 2007). A anélise de EDS foi realizada sobre varios pontos determinados da amostra,
resultando em valores médios dos elementos. A composi¢do quimica de superficie dos materiais

obtidas por EDS é apresentada na Tabela 2.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/amorphous-material
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Tabela 2 - Composicdo quimica de superficie dos materiais obtidas por EDS.
Massa [%]

ELEMENTOS BC-M BC-N BC-A
Calcio 0,290 0,332 0,342
Fluor 0,420 0,511 0,344
Oxigénio 5,868 7,550 8,340
Potassio 0 0,102 0,114
Silicio 0,967 1,021 0,941
Sodio 7,311 7,907 8,996

Fonte: Da autora (2024).

O EDS permitiu obter as composi¢6es dos elementos presentes nas amostras, apontando
a presenca de Ca, F, O, K, Si e Na na estrutura dos materiais, ndo sendo identificado potassio
para BC-M. No geral, considerando que o EDS é uma técnica de analise semiquantitativa, 0s
teores dos elementos obtidos para os diferentes materiais foram similares entre si, nao
mostrando efeito importante da atmosfera de pirdlise sobre a composicdo elementar de
superficie.

H4, entretanto, uma tendéncia dos materiais obtidos em atmosfera inerte em reter maior
quantidade de O em sua superficie. A diferenca na % em massa no teor de oxigénio do BC-M
em relacdo aos BC-N e BC-A propde que na auséncia do gas inerte ocorreu maior carbonizacao
e uma reducdo dos grupos funcionais oxigenados como hidroxila, &cidos carboxilicos e aminas,
devido aos mecanismos de descarboxilacdo, descarbonilacéo, desidratacdo e despolimerizacéo
(ALVES MACEDO, 2020; FAN et al., 2022). Na literatura observa-se que o aumento da
temperatura de pirdlise também pode levar a uma diminuicdo da porcentagem de oxigénio de
biocarvbes, devido a perda dos grupos funcionais oxigenados como hidroxila, &cidos
carboxilicos e amino pelos mecanismos de descarboxilacdo, descarbonilacdo, desidratacdo e
despolimerizacdo (RANGABHASHIYAM e BALASUBRAMANIAN, 2019).

O teor de certos elementos minerais como K sdo oriundos provavelmente da biomassa
e ndo sdo volatilizados durante a pirdlise (AL-WABEL et al., 2013). Minerais presentes na
biomassa como célcio, magnésio, potassio, fosforo, ferro e sddio sdo comuns e podem provocar
reducdo nos teores de carbono fixo dos biocarvoes.

O silicio trata-se de um elemento abundante na crosta terrestre, absorvido na forma de
acido monossilicico (H4SiO4) e acumulado como o acido polimerizado (silica amorfa) em areas

de méaxima transpiracéo das plantas acumuladoras, como a cana-de-agucar (MARAFON, 2013).
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A silica compde a estrutura da palha, é encontrada principalmente nos tecidos de suporte do
caule e das folhas em monocotiledéneas, estando associada a elevada produtividade da cana-
de-acucar (MATCHENKOV; CALVERT, 2002). Assim, o teor de silicio no biocarvdo ¢ um
aspecto favoravel para o seu uso como material adsorvente, pois uma maior quantidade de
silicio promove a troca idnica de espécies metalicas (RODRIGUEZ-DIAZ et al., 2015).

O sodio é proveniente principalmente do processo de modificacdo pré-pirdlise com
NaOH.

5.4 Analise termogravimétrica

A anédlise termogravimétrica (TGA) é uma técnica de analise térmica que mede a
variacao da massa de uma amostra em funcéo da temperatura ou do tempo, enquanto a amostra
é submetida a um programa de aquecimento controlado, sendo fundamental para averiguar
como os componentes dos biocarvdes se degradam termicamente (MIRANDA et al., 2021). A
Figura 9 apresenta as curvas de comportamento térmico dos biocarvGes obtidos e os estagios de

perdas de massa dos materiais obtidos.
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Figura 9 - Anélise TGA dos biocarvées BC-M, BC-N e BC-A.
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Os principais componentes da biomassa de bagaco da cana-de agucar utilizado sdo a
celulose, hemicelulose e lignina. A celulose e a hemicelulose estdo aglutinadas em um arranjo
sistematico incrustado por lignina (RODRIGUES et al., 1993). O processo de perda de massa
de materiais lignoceluldsicos apresenta, em geral, trés etapas. Inicialmente ocorre a remocao da
umidade da biomassa; em seguida ocorre a decomposicdo da hemicelulose e celulose, que
apresentam estabilidade térmica mais baixa. Por Gltimo, perdas de massa em temperaturas mais
altas, em um processo mais lento ocorre a decomposic¢do da lignina devido a estrutura mais

complexa e termicamente mais estavel que a hemicelulose e a celulose (GALINA et al., 2019).
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De Castro et al. (2023) mostraram que o inicio da degradacédo térmica dos compostos
lignocelulosicos pode ser observadas em torno de 189°C para o bagaco de cana-de-aglicar com
tratamento basico (NaOH), similar ao que foi feito neste trabalho, mostrando que o pré-
tratamento da biomassa aumentou a estabilidade térmica da biomassa. A propésito, para pre-
tratamento bésico a curva de DTG apresentou apenas um estagio de degradacdo observado na
faixa de 187-390 °C, apontando uma perda de massa de (61,4%), mostrando que houve a
remocAo da hemicelulose parcialmente do bagaco pela base (ASSUMPCAO et al., 2016).

Quando ocorre a formacdo dos biocarvdes, parte do material lignocelulésico é
degradado, levando a uma estabilizacdo térmica do material, que inicia o0 processo de
degradacdo térmica em temperaturas mais elevadas da aquela observada para a biomassa.
Devido a complexidade estrutural das biomassas lignoceluldsicas, quando a degradacéo térmica
ocorre em atmosfera inerte seguem-se inUmeras reacGes multiplas que ocorrem
simultaneamente (MACHADO et al., 2024).

Na Figura 7 pode-se observar as diferencas de perda de massa para cada biocarvdo com
as diferentes atmosferas de pirélise. Para 0 BC-M a primeira faixa de perda de massa ocorreu
em temperatura até 197 °C (perda de massa de 5,8%), seguido por uma segunda faixa de perda
entre 197 e 610 °C (perda de massa de 30,8%). Por Gltimo, uma perda de massa gradual e mais
lenta de cerca de 33,3% ocorreu entre 610 e 900°C associada ao processo de decomposicao da
lignina. Para o0 BC-N, a primeira faixa de perda de massa ocorreu em temperatura até 283 °C
(perda de massa de 6,7%), seguido por uma segunda faixa de perda entre 283° a 610 °C (perda
de massa de 32,1%). Por ultimo, uma perda de massa gradual e mais rapida de cerca de 38%
ocorreu entre 610 e 900°C. Para o BC-A a perda de massa no segundo estagio ocorreu entre
224 e 610°C (perda de massa de 30,5%) e o Gltimo estagio, na mesma faixa de temperatura que
0 BC-N, foi de 33,2%.

A primeira etapa de perda de massa é referente a perda de umidade e volatilizagéo de
compostos de baixa massa molar dos biocarvées (L1 e CHEN, 2018), sendo o material BC-N o
que apresentou maior perda de massa nessa primeira etapa. A segunda etapa é associada
principalmente a decomposicdo de hemicelulose, celulose e principalmente lignina, que néo
foram degradadas durante a pirélise. Nota-se que para 0os materiais obtidos nas atmosferas de
gases inertes, a estabilidade térmica aumentou, com o segundo estagio de perda de massa
iniciando em temperaturas mais altas. A terceira etapa também apresentou maior perda de
massa para 0 BC-N, o que concorda com uma maior manutencdo de estruturas ndo degradadas

e ndo grafitizadas, como sugerido pelos resultados de FTIR e de rendimento do biocarvao.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/thermal-decomposition
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5.5 pH no ponto de carga zero

O pH no ponto de carga zero (pHPCZ) é um utilizado para a caracterizagdode biocarvées
a partir do qual se obtém informacGes sobre provaveis modifica¢fes superficiais de carga que o
biocarvéo pode sofrer quando aplicados em meio aquoso. Este parametro indica o valor de pH no qual
0 adsorvente expde a carga eletricamente nula em sua superficie (OLIVEIRA, 2018). A Figura 10
mostra os resultados de ApH versus pH obtidos para estimativa do ponto de carga zero dos

biocarvoes obtidos.

Figura 10 - ApH versus pHinicial, @ 25°C, para 0s biocarvdes BC-M, BC-N e BC-A
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Fonte: Da autora (2024)

O pHecz foi considerado como aquele em que o valor de ApH foi igual a 0, sendo
calculado pela interseccdo da reta obtida por regresséo linear na regido da curva de ApH versus
PHinicial. Os seguintes valores de pHpcz foram obtidos: 9,77 para BC-M, 9,53 para BC-N e 9,29
para BC-A. Sendo assim, observa-se que os valores de pHpcz foram praticamente independentes
da atmosfera de pir6lise, com uma leve tendéncia de diminui¢do para os materiais obtidos em
atmosferas de N2 e Ar. Para entender melhor este resultado, analises de determinagdo do nimero

de grupo acidos e basicos foram realizadas.

5.6 Titulacdo condutimétrica

O objetivo da titulagdo condutimétrica consiste em conceder informagdes sobre os
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grupos funcionais presentes na superficie dos biocarvbes que estdo protonados ou
desprotonados. A hipotese do numero de grupos acidos e basicos na superficie dos biocarvoes
fundamenta-se nas desigualdades das curvas de titulacdo condutimétrica alcancadas quando
uma solugéo de HCI (sem biocarvéo) e uma suspensdo de biocarvdo em solucédo de HCI séo
tituladas com NaOH, em condic¢Oes detemperatura, pressao e concentragdo da solugéo de HCI
idéntica. As curvas de titulacdo condutimétrica alcancadas no experimento controle e nos
experimentos na presenca dos biocarvdes (BC-M, BC-N e BC-A) séo apresentadas na Figura
11.

Podemos observar que a curva relativa a titulacdo do branco apresenta um perfil em V,
ou seja, possui duas regides lineares distintas. Esse é um perfil caracteristico mostrando a
titulacdo de um &cido forte por uma base forte (ou vice-versa) e 0 minimo da curva ocorre no
valor de volume de titulante necessario para neutralizar a solucdo do titulado (RODRIGUEZ-
LAGUNA et al., 2015).

Na presenca dos biocarvdes, as curvas de titulagdo condutimétrica obtidas mostram um
perfil diferente, tendo sido identificadas trés regiGes lineares. Conforme Pereira et al. (2020),
as trés regides presentes da curva podem ser interpretadas das seguintes formas: a primeira
regido linear decrescente refere-se a neutralizacdo do acido forte, isto €, do HCI que néo reagiu
com o biocarvao; a segunda regido linear, que é crescente, representa a neutralizacdo de grupos
acidos fracos presentes na superficie dos biocarvfes; a terceira regido linear da curva

corresponde ao aumento da condutividade gerado pela adi¢do do excesso de titulante.



Figura 11 - Curvas de titulagdo condutimétrica para a titulagdo de NaOH 0,1958 mol L'
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sobre 70,00 mL de HCI 0,0349 mol L™!, na auséncia (branco) e na presenca de 0,1000 g de

BC-M, BC-N e BC-A, a 25,0 °C.
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Fonte: Da autora (2024).

A partir da Figura 11 podemos observar que as curvas relativas a titulacdo do branco,

possuem um ponto de mudanga de inclinagdo, como relatado acima, onde ocorre uma mudanca

abrupta na condutividade elétrica da solucéo titulada. As curvas de titulagdo condutimétrica

obtidas na presenca dos biocarvdes, por outro lado, apresentaram um perfil distinto daquele

obtido para a curva de titulagdo do branco. O formato da curva de titulagcdo obtida na presenca

de BC-M, por exemplo, apresenta uma regido com inclinagdo positiva entre cerca de 10,5 e

12,5 mL, o que pode ser explicado devido a presenca de grupos acidos fracos no material.

Quando é adicionada a solugdo NaOH, acontece a neutralizagdo dos grupos acidos do biocarvéo
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presentes.

Quando comparamos aos materiais BC-N e BC-A, ambos apresentacdo comportamento
similar. Por outro lado, 0 BC-N apresenta um comportamento muito interessante, pois a
primeira transicdo de mudanca de inclinacdo presente na curva desse material (V1) esta bem
proximo do Vo obtido para a curva de titulagcdo do branco. Os valores apresentados na Tabela 3
referem-se aos calculos dos nimeros de funcgdes acidas e bésicas para cada biocarvao, obtidos

de acordo com as equacdes 2 e 3.

Tabela 3. Nimero de funcbes acidas e basicas dos biocarvdes obtidos por titulacdo

condutimétrica.

Biocarvdo Vo/mL Vi/mL V2/mL mec/g nbasicos Nacidos
(mmol/g) (mmol/g)
BC-M 11,95 10,43 11,93 0,1504 2,02 1,99
BC-N 11,95 11,81 13,03 0,1504 0,18 1,66
BC-A 11,95 8,91 10,88 0,1503 4,04 2,62

Legenda: Vo, V1 e V; sdo os volumes de equivaléncia definidos pelas equacdes 2 e 3.
Fonte: Da autora (2024).
Observa-se que o biocarvao obtido em atmosfera de argdnio apresentou 0 maior nimero
de grupos bésicos e acidos dentre os BC obtidos, sugerindo que essa atmosfera favoreceu a
manutencao de grupos &cido-base de superficie. E interessante que o BC-N, também obtido em
atmosfera inerte de nitrogénio, apresentou o menor teor desses grupos, com nimero de grupos
basicos bem inferior aos demais biocarvdes (pelo menos 11 vezes menor). O maior nimero de
grupo acidos do BC-A corrobora com o0 menor valor de pHpcz para esse material. Alem disso,
a presenca de maior numero de funcOes acidas e basicas do BC-A esta em acordo com a

presenca de maiores teores de oxigénio para este material (Tabela 2).

5.7 Efeito do pH sobre a adsorcéo de Mn(ll).

O efeito do pH é um dos mais necessarios nas caracterizaces do processo adsortivo de
materiais para aplicacdes em diferentes tipos de efluentes. O pH é um fator que influencia a
carga das espécies que participam do processo de adsor¢do. Mediante a presenca de diferentes
grupos funcionais protonaveis na estrutura dos biocarvdes, a carga liquida em sua superficie

depende do pH do meio, sendo essencial avaliar o efeito deste pardmetro que pode favorecer
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ou ndo o processo de adsor¢do de ions metélicos (NAVARRO et al., 2021).

A Figura 12 mostra a porcentagem de remocéo (%R) de Mn(Il) em diferentes valores
de pH inicial da solucéo para os biocarvdes obtidos em diferentes atmosferas de pirdlise. Os
estudos foram conduzidos em valor de pH inicial de até 8 porque o Mn(l1) precipita na forma de

hidroxido em pH acima deste valor.

Figura 12 — Efeito do pH inicial sobre a adsor¢do de Mn(Il) em BC-M, BC-N e BC-A,
a 25,0 °C.
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Fonte: Da autora (2024).

Pode-se observar que a porcentagem de remocdo (%R) de Mn(ll) nos biocarvoes
dependeu do pH. Para cada biocarvdo, houve um aumento da %R quando o pH aumento de 2
para 4, permanecendo praticamente constante e atingindo valores de até 96,85% para BC-A em
pH 8.

O resultado indica que forcas eletrostaticas repulsivas em pH mais baixo e/ou
competicdo do Mn(Il) com ions H* pelos sitios de adsor¢édo desfavoreceram a adsor¢do. Com o
aumento do pH, as cargas positivas na superficie dos materiais certamente foram removidas,
aumentando o numero de sitios carregados negativamente e/ou neutros, o que diminuiu a
repulsdo eletrostatica entre a superficie dos adsorventes e o ion Mn(ll). Além disso, a
diminuicdo da concentracdo de protons diminui a competicdo destes ions pelos sitios de

adsorcdo. Esse resultado estd de acordo com outros trabalhos mostrado na literatura (SHOKRY;
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HAMAD, 2016; ZHAO et al., 2020).

Vale mencionar o resultado semelhante obtido no trabalho de Castro et al. (2023) para
adsorcdo de Mn(ll) em biocarvéo de bagaco de cana também modificado com NaOH. De acordo
com as discussdes realizadas pelos autores, avaliando efeitos de forca iénica, os resultados
obtidos mostram que as atracOes eletrostaticas por formacdo de complexos de esfera externa
com grupo oxigenados foram interacdes responsaveis pela ocorréncia do processo de adsorgéo.

E interessante que para o BC-A a remogdo apresentou valores levemente menores em
pH 2 em relacdo aos outros materiais. 1sso pode resultar de uma maior repulséo eletrostatica
gerada por esse material devido ao maior numero de grupos protonaveis geradores de carga
positiva de superficie (como mostrado na Tabela 3).

5.8 Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo descrevem a relacdo entre a quantidade de uma substancia
adsorvida em uma superficie (geralmente solida) e a concentracdo dessa substancia na fase
fluida. S&o curvas que associam a quantidade adsorvida (ge) com a concentracao de equilibrio
de uma espécie quimica (Ce), em uma dada temperatura, sendo que cada ponto da isoterma faz
referéncia a um estado de equilibrio termodindmico diferente. A obtencdo de isotermas é
fundamental em estudos de adsorcéo tanto do ponto de vista préatico, fornecem uma visao sobre
0 mecanismo de adsorcdo, as propriedades da superficie, bem como o grau de afinidade dos
adsorventes (FOO e HAMEED, 2010). Essas curvas apresentadas sdo fundamentais para
entender e otimizar processos de adsor¢cdo em diversas aplicacdes, como remocao de poluentes,
bem como aspetos morfolégicos do adsorvente que determinam o processo entre outros.

A Figura 13 mostra os dados experimentais e apresentando as isotermas de adsorc¢éo de

Mn(Il) para os biocavdes avaliados.

Figura 13 — Isotermas de adsorcao de Mn(ll) em BC-M, BC-Ne BC-A, a 25,0 °C.
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Para os trés materiais observa-se que 0 aumento inicial da concentragdo de equilibrio
promove um aumento na quantidade adsorvida do Mn(ll) até que a partir de um dado valor de
C. 0s valores de ge permanecem praticamente constantes (patamar de saturagdo). Em baixos
valores de Ce (segundo ponto das isotermas) percebe-se que os valores de ge sdo préximos para
os trés materiais, mas com uma tendéncia de melhor performance de remocédo para o BC-A
(como observado no estudo do efeito do pH). Com o aumento de Ce observa-se que o BC-M
apresenta um melhor despenho em geral de adsorcdo em relacdo ao BC-N e BC-A, com um
leve aumento nos valores de quantidade adsorvida no patamar de saturacdo. Considerando as
barras de erros, entretanto, nota-se pouca diferenca em pontos especificos para os valores de ge
dos materiais obtidos em atmosfera inerte.

O consumo de gas de arraste, que € a razao entre a taxa de injecdo de gas de arraste e de
biomassa, é um indicador para o qual se deve manter um valor baixo, porque o gas de arraste,
assim como a biomassa e os produtos da pirélise, precisam ser aquecidos e resfriados pelo
aparato de pir6lise, consumindo energia. Desta forma, se 0 consumo de gas de arraste for
elevado, o consumo por unidade de biomassa se tornara muito elevado, e 0s custos associados
impeditivos. Assim, os resultados mostram uma vantagem interessante em ndo se utilizar a
atmosfera inerte na producédo de biocarvoes para remocao de Mn de efluentes aquosos

De Castro et al. (2023) mostraram que a incorporac¢do do Mn(Il) tem como mecanismo
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a complexacgéo entre grupos oxigenados de superficie e 0 metal, além da formacéo de MnO e
troca catidnica com cations de superficie. Esses mecanismos tém como agentes principais 0s
grupos oxigenados de superficie que, de acordo com os resultados de EDS e numero de funcdes
acidas e bésicas, sdo mais presentes para 0 BC-A. I1sso mostra que 0 gas de arraste argénio
mantém mais grupos oxigenados mais na forma de grupos que ndo sdo eficientes para
complexar ou contribuir para formacao de 6xidos de Mn na superficie.

Os resultados de MEV (secdo 5.3) sugeriram que o tratamento basico da biomassa
proporcionou uma estrutura mais porosa nos biocarvoes, o que também pode contribuir com
maiores quantidades adsorvidas (CABRERA-CODONY et al., 2020), mas ndo é possivel
atribuir as diferencas observadas nas isotermas de adsor¢do aos resultados de morfologia
obtidos.

A fim de ter uma melhor compressdo do comportamento destes sistemas, os dados de
isoterma foram analisados usando os modelos de adsor¢éo de Langmuir, Freundlich, Temkin e
Redlich-Peterson. A Tabela 4 mostra os parametros ajustados dos modelos de isoterma néo

lineares aplicando esses modelos para todos os materiais avaliados.
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Tabela 4. Parametros de Langmuir, Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson obtidas para analise

da adsorcéo de Mn(ll).

Parametro BC-M BC-N BC-A

Modelo de Langmuir

gmax (mg g7) 25,16 16,17 18,70
KL (L mg™) 0,802 0,660 1,955
R2 0,968 0,989 0,932
ERRSQ 19,52 2,461 23,65

Modelo de Freundlich

n 9,415 9,808 17,97

Ke (mgl-(1/n) 15,13 9,998 14,25
R2 0,878 0,978 0,828
ERRSQ 76,30 5,081 59,81

Modelo de Temkin

B (mg L) 1045,651 1691,097 2392,521
ar (L mg™) 376,4 577,3 605920,4
R2 0,899 0,984 0,838
ERRSQ 63,31 3,600 56,22
Modelo de Redlich-Peterson
Arp (LP mg®) 0,564 1,187 0,897
Kre (L g) 16,74 15,80 22,29
B 1,037 0,957 1,066
R2 0,974 0,996 0,958
ERRSQ 16,31 0,892 14,49

Fonte: Da autora (2024).

Observando a Tabela 4 pode se inferir que os modelos das isotermas de Langmuir,
Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson renderam bons ajustes levando-se em consideracéo
valores de R2 maiores que 0,95.

O modelo de Langmuir sugere que a adsorcdo ocorre homogeneamente em toda a

superficie do adsorvente e pressupde que a afinidade do adsorvato é igualmente distribuida
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sobre a superficie do biocarvéo, enquanto o modelo de Freundlich propde que a adsor¢édo ocorre
de forma diferente no biocarvao, por sitios heterogéneos.

O modelo de Redlich-Peterson se ajustou melhor aos dados de isoterma, especialmente
para adsorcdo do Mn(Il) sobre BC-N, como indicado pelos valores de Rz = 0,996, mais
proximos da unidade, e menores valores de ERRSQ. Cabe ressaltar que a comparacdo dos
valores de R?2 e RMSE mostrou melhores ajustes obtidos para o0 modelo de Modelo de Redlich-
Peterson para todos os sistemas, com valor de  préximo a unidade.

AN et al. (2020) produziram biocarvdo modificado com NaOH , derivado da casca de
pomelo, pirolisada a 500 °C durante 2 h sob fluxo de gas de N, preparado para adsorcao de
Mn(I1). Com base nos valores do coeficiente de determinacdo, comparados aos outros modelos,
o modelo de Freundlich foi o0 modelo mais adequado para os dados de adsorcdo. Os autores
propuseram esse modelo devido também a superficie heterogénea e a adsorcdo em
multicamadas do material produzido.

De Castro et al. (2023) produziram biocarvdes a partir do bagaco de cana-de-agUucar
utilizando diferentes temperaturas de pirdlise e agentes modificadores de biomassa (H3POse
NaOH). Para o biocarvdo produzido com a modificacdo basica, 0 modelo de R-P também
forneceu o melhor ajuste (R? = 0,954 e ERRSQ = 12,95), mas com 0 parametro B muito préximo
da unidade (0,945), sugerindo que a adsorcdo ocorre em monocamada em sitios mais
homogéneos. Esse comportamento para os ions metalicos Mn(ll) investigados nas diferentes
atmosferas de pirdlise sugere que apesar de sitios distintos estarem envolvidos no processo de

adsorcdo, eles podem estar associados a energias de adsorcao similares no processo investigado.
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6.CONCLUSAO

Este estudo investigou a influéncia das diferentes atmosferas de pir6lise utilizadas para
producdo de biocarvdo a partir do bagago de cana-de-agUcar modificado com alcali para
remog¢ao de Mn(II) de solucdes aquosas. Efeitos das atmosferas de pirdlise sobre aspectos
estruturais e composicionais de superficie dos materiais obtidos foram observados. O biocarvéao
obtido em atmosfera de argdnio apresentou o maior nimero de grupos basicos e acidos dentre
os BC obtidos, sugerindo que essa atmosfera favoreceu a manutencdo de grupos acido-base de
superficie. Sendo assim, esta em acordo com a presenca de maiores teores de oxigénio para este
material apresentado nos resultados dos resultados de EDS. A porcentagem de remocéo (%R)
de Mn(I1) nos biocarvdes dependeu do pH. Os resultados mostraram que a remocao de Mn pode
ser aplicada na faixa de pH (4,00 a 8,00) de forma eficaz. Estudos de adsorcdo de Mn(ll) sobre
biocarvoes revelaram um grande efeito das propriedades dos biocarvoes e da solugdo sobre a
capacidade de adsorcdo do material. O BC-M apresentou um melhor desempenho em geral de
adsorcdo em relagdo ao BC-N e BC-A, expondo que o gas de arraste argbnio manteve mais
grupos oxigenados, mas na forma de grupos que em sua maioria ndo sdo eficientes para
complexar ou contribuir para formacao de 6xidos de Mn na superficie.

Considerando a performance de adsorcdo obtida pelas isotermas de adsorc¢do, o BC-M
apresentou 0 melhor desempenho de remog¢do do Mn. Com base nos resultados
obtidos/alcancados nesse trabalho, inimeras possibilidades/chances de pesquisas aparecem
para continuar evidenciando o potencial do uso de biocarvdes obtidos a partir de biomassas em
alta escala, tal ¢ o caso do bagago de cana-de-agucar, considerando o conceito de economia

circular como tecnologia alternativa para remocao de ions metélicos em matrizes aquosas.
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