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RESUMO

O aumento na demanda energética e utilizacdo de combustiveis fosseis tem agravado as
mudancas climaticas desencadeadas pelo excesso de dioxido de carbono na atmosfera.
Problemas decorrentes dessas alteracfes tém levado paises a desenvolver novas formas de
tecnologia para descarbonizagdo e uma transicdo energética limpa. Entre elas, o biocarvao,
obtido por meio de residuos agricolas por processo de pirélise, tem se destacado como potencial
material de captura e armazenamento de carbono. Suas propriedades permitem sua aplicagéo no
solo, tratamento de gases, entre outros. Desse modo o objetivo deste trabalho foi comparar o
potencial de captura de CO2 a partir da producdo de biocarvao de seis tipos de biomassas
derivadas de residuos agricolas (casca de arroz (CA), casca de cafe (CC), palha de trigo (PT),
palha de soja (PS), palha de feijao (PF) e palha de milho (PM). As biomassas foram previamente
submetidas a ativacao quimica com KOH (1:1) e entdo pirolisadas em forno mufla. As amostras
foram caracterizadas quimica e estruturalmente por Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier e Reflectincia Total Atenuada (FTIR-ATR); analise
Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial (TG/DTA) para determinacdo da
estabilidade térmica e cinética de adsorcao, a determinacdo de area superficial foi obtida por
andlise pelo método Brunauer — Emmett-Teller (BET) e avaliagdo microestrutural por
Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raio X
(MEV-EDS). Observou-se que os biocarvbes apresentaram potencial de captura de CO:2
variando entre 0,12 e 0,39 mmol/g. O biocarvdo PS e CA exibiram as menores areas
superficiaisger (0,017 m?/g e 30,18 m?/g), porém se destacaram com as maiores massas de CO2
adsorvidas, sendo de 0,39 e 0,23 mmol/g respectivamente. Propde-se que a funcionalizacao
quimica da superficie promovida pelo hidroxido de potéassio se sobrepds as limitagdes texturais
desses materiais, com papel dos grupos superficiais de oxigénio e nitrogénio. Portanto, conclui-
se que o processo de ativacdo quimica com KOH foi determinante para aprimorar o desempenho
adsortivo dos biocarvdes, ao promover modificagdes estruturais e quimicas favoraveis a captura
de CO.. Esses resultados reforcam o potencial do biocarvéo ativado como material promissor,
sustentavel e economicamente viavel para aplicacdo em tecnologias de remocao e sequestro de
carbono, alinhando-se as metas globais de mitigacdo das emissdes e descarbonizacao do setor
energetico.

Palavras-chave: descarbonizacdo; captura de COz2; adsor¢do; energia.



ABSTRACT

The increase in energy demand and the use of fossil fuels has increasingly exacerbated climate
change triggered by excess carbon dioxide in the atmosphere. Problems arising from these
changes have led countries to develop new technologies for decarbonization and a clean energy
transition. Among them, biochar obtained from agricultural waste through the pyrolysis process
has emerged as a potential product for carbon capture and storage. Its characteristics allow for
applications ranging from soil application to gas treatment, among others. Thus, the objective
of this study is to compare the CO2 capture potential from biochar production using six types of
biomass derived from agricultural waste, subjected to chemical activation with KOH (1:1) and
then pyrolyzed in a muffle furnace. The biochars were named after thermal treatment according
to their respective biomass initials: rice husk (CA), coffee husk (CC), wheat straw (PT), soybean
straw (PS), bean straw (PF), and corn straw (PM). The samples were chemically and structurally
characterized by FTIR-ATR; TG/DTA analysis to determine thermal stability and adsorption
Kinetics; surface area determination was obtained by BET analysis and microstructural
evaluation by SEM-EDS. It was observed that all biochar showed CO2 capture potential (0,12
e 0,39 mmol/g). PS (soybean straw) and CA (rice husk) exhibited the smallest BET surface areas
(0.017 m2/g and 30.18 m2/g), but stood out with the largest adsorbed masses (0,39 e 0,23
mmol/g), respectively. It is proposed that chemical functionalization of the surface overcame
the textural limitations of these materials, with the role of oxygen and nitrogen surface groups.
Therefore, it is concluded that the chemical activation process with KOH was decisive in
improving the adsorptive performance of biochars by promoting structural and chemical
modifications favorable to CO: capture. These results reinforce the potential of activated
biochar as a promising, sustainable, and economically viable material for application in carbon
removal and sequestration technologies, aligning with global goals of mitigating emissions and
decarbonizing the energy sector.

Keywords: decarbonization; CO- capture; adsorption; energy.



INDICADORES DE IMPACTOS

A pesquisa no &mbito ambiental com foco nas mudangas climaticas e, especificamente, a captura
de carbono, como o estudo do biocarvao a partir de residuos agricolas, tém alta relevancia socio-
ambiental e esta alinhada a agendas internacionais e objetivos para o desenvolvimento
sustentdvel (ODS) proposto pela ONU. No &mbito social, essas pesquisas promovem a
conscientizacdo da populacdo sobre a urgéncia das mudancas climaticas, incentivando a ado¢éo
de préticas mais sustentdveis, educacdo ambiental e o desenvolvimento de politicas publicas
voltadas a mitigacdo e adaptacdo. Alem disso, a melhoria na qualidade do solo e 0 aumento da
produtividade agricola, proporcionados pelo biocarvdo, tém reflexos diretos na seguranga
alimentar e hidrica para sociedade desde pequenos a grandes centros. A criacao de tecnologias
de baixo custo para a producéo de biocarvao, utilizando residuos que antes seriam descartados,
pode gerar oportunidades de emprego e renda dignos em comunidades rurais, impulsionando a
economia circular e local. A producéo de biocarvdo em larga escala pode criar uma nova cadeia
de valor, com a comercializacdo do material para uso agricola como condicionador de solo,
fertilizante e, principalmente, como sumidouro de carbono. Isso gera um potencial de créditos
de carbono, valorizando a producdo e incentivando a adogdo da técnica por agricultores e
empresas.



IMPACT INDICATORS

Environmental research focusing on climate change and, specifically, carbon capture, such as
the study of biochar from agricultural waste, has high socio-environmental relevance and is
aligned with international agendas and the UN's Sustainable Development Goals (SDGs).
Socially, this research raises public awareness of the urgency of climate change, encouraging
the adoption of more sustainable practices, environmental education, and the development of
public policies aimed at mitigation and adaptation. Furthermore, the improved soil quality and
increased agricultural productivity provided by biochar have direct impacts on food and water
security for societies from small to large cities. The development of low-cost technologies for
biochar production, using waste that would otherwise be discarded, can generate decent
employment and income opportunities in rural communities, boosting the circular and local
economy. Large-scale biochar production can create a new value chain, with the material being
commercialized for agricultural use as a soil conditioner, fertilizer, and, most importantly, as a
carbon sink. This generates potential for carbon credits, increasing the value of production and
encouraging farmers and companies to adopt the technique.
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1. INTRODUCAO

Um dos principais problemas atuais discutido globalmente sao as alteracGes climaticas,
que condicionam paises a busca e ado¢do de praticas e desenvolvimento de tecnologias que
minimizem esses efeitos causados pelas emissdes de gases de efeito estufa (GEE), como o
dioxido de carbono. Essas emissdes somam-se desde o periodo de industrializag&o e inicio do
uso de recursos naturais no desenvolvimento da sociedade até os dias de hoje.

Essa sobrecarga de GEE, principalmente de CO2, gera um desequilibrio térmico no
efeito estufa, aumentando a temperatura média do planeta que desencadeia altera¢6es climaticas
em todo mundo como secas, alagamentos, inundagdes, ondas de calor e frio extremo que
corroboram com a destruicdo de ecossistemas, gerando graves impactos na politica e economia
(KHOSHRAFTAR, 2023).

No altimo boletim em 2021, o Intergovernmental Panel on Climate Change — IPCC
emitiu um relatério afirmando que a temperatura média global devera aumentar 1,5 °C e ainda
aponta que medidas além das ja utilizadas, deverdo ser tomadas para reduzir os niveis de GEE e seus
impactos globais (IPCC, 2021).

Diante de tais cenarios de mudanca, percebe-se uma linha ténue entre as necessidades
bésicas da sociedade para o progresso da humanidade e a manutencdo de recursos naturais de
modo a garantir sua disponibilidade a longo prazo. Isso porque a maior parte das emissoes
advém principalmente da geracdo de energia por meio de usinas termelétricas e plantas
industriais (como siderurgicas e cimenteiras), que respondem por 45% dos niveis globais de
emissdes de GEE (Khoshraftar, 2022; Masoumi, 2021).

Nesse sentido, ha& diversas pesquisas e tecnologias sendo desenvolvidas na area de
captura e armazenamento de carbono para mitigar seus efeitos (Guang et al. 2025; Premchand
et al. 2024; Liu et al. 2023; Danesh et al. 2023). E fundamental o desenvolvimento dessas
tecnologias e, que conciliem processos sustentaveis.

Entre as vérias estratégias de captura de CO2, a adsorcéo é considerada um método
promissor (Guo et al. 2022), em que se destaca 0 uso da biomassa derivada de residuos agricolas
para producdo de biocarvao com aplicacdo em diversas areas. Varios autores consideram tais
residuos como fonte promissora de sorventes carbonaceos, por serem disponiveis e de baixo
custo (Yang et al., 2024; Hoang et al., 2022; Lee e Lee, 2021).

Para Lietal., (2024); Zhang et al., (2023) a biomassa, como fonte de carbono renovavel
e barata, € promissora para reduzir a emissdao de carbono em termos de energia alternativa e

captura de dioxido de carbono.
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Em meio essa problematica o biocarvao, ou do inglés, biochar, possui uma gama de
possibilidades conforme a necessidade de uso (Wang, 2019), como aplicacdo na melhoria dos
solos, uso como materiais de eletrodo e armazenamento de energia, uso como filtro para
descontaminacao de agua e gases toxicos, inclusive na captura do COz2, alvo desse estudo. O
biocarvéo preparado a partir da biomassa pirolisada apresenta grande potencial para adsor¢éo
de gases, como o CO2, devido a propriedades como porosidade e area superficial (Zhang et al.
2022). Essa matéria prima ainda pode ser modelada para finalidade de favorecer o processo
adsortivo por meio de ativacdo fisica ou quimica que podem potencializar as propriedades
citadas anteriormente.

O Brasil, como uns principais paises produtores agricola, possui alta disponibilidade de
residuos agricolas entre as safras. Sua diversidade de culturas de biomassas permite uma gama
de pesquisas de produtos com a finalidade de uso como adsorvente para captura do (COz). Além
do aproveitamento de residuos, este estudo aborda a caracterizacao de diferentes biomassas que
poderdo auxiliar na compreensdo acerca das caracteristicas e 0 desempenho do processo

adsortivo final dos biocarvdes obtidos.

2. OBJETIVOS

2.1 Obijetivo Geral

Comparar o potencial de captura de (CO2) de biocarvdes obtidos da pir6lise de seis tipos

de biomassas derivadas de residuos agricolas utilizando ativacdo quimica por hidroxido de

potéassio.
2.2 Obijetivos especificos
o Investigar as caracteristicas quimicas de cada biomassa precursora (casca de arroz,

casca de café, palha de trigo, palha de soja, palha de feijdo e palha de milho); para obtencéo do
biocarvéo

o Determinar o rendimento, area superficial e grupos funcionais dos biocarvdes
produzidos a partir de cada biomassa;

o Estudar os possiveis mecanismos fisico/quimico de adsor¢cdo de CO2 em cada

biocarvdo produzido e compara-las com outras encontradas na literatura;
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Ciclo natural do Carbono

O carbono é um dos elementos mais abundantes no planeta. Seja na atmosfera, no solo,
no oceano ou de forma geoldgica, é encontrado carbono em qualquer um desses sistemas, pois,
estdo interligados e realizam trocas deste entre si, 0 que permite ao carbono ter um ciclo natural
(Agnesini, 2012). E um elemento de grande importancia e que em suas composi¢des gasosas
como didxido de carbono ou gas carbénico (COz2) e o metano (CH.) ajudam a compor os GEE
(Gases de Efeito Estufa) que contribuem para o equilibrio natural da temperatura no planeta.
Porém com o aumento das emissGes provocado por atividades industriais tem causado um
desequilibrio nos processos biogeoquimicos naturais e que resultam em alteracGes climaticas.

Esses processos biogeoquimicos descrevem fluxos e transformacdes dos elementos
quimicos essenciais a vida entre os diferentes compartimentos da Terra, S&0 compostos por
processos biolégicos que incluem a biosfera e processos geoldgicos que incluem atmosfera,
litosfera e hidrosfera apresentados na Figura 1 (Rackley 2010).

Umas das formas de mensurar quantidades de emissdes, principalmente o didxido de
carbono que é um dos gases mais impactantes dos GEE, é por meio de inventérios. Segundo
Rackley:

Os inventérios de carbono na atmosfera, biosfera, solos e rochas, e 0s oceanos estdo
ligados por um conjunto complexo de processos biogeoquimicos naturais e antropogénicos que
séo conhecidos coletivamente como ciclo do carbono.(Rackley, 2010, p.05)

A Figura 1 mostra de forma simplificada o inventario, em numeros, e os fluxos de CO2

entre sistemas.
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Figura 1- Fluxograma simplificado do ciclo biogeoquimico global do carbono (fluxos em Tg
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Fonte: NUNES et al., O Solo, USP, 2022

Nunes et al. (2022) ainda citam que a atmosfera atua como principal reservatorio dos
elementos gasosos como o carbono. Nesses casos, 0s compostos circulam predominantemente
na forma gasosa, permitindo uma redistribuigdo relativamente rapida em escala global. Esse
comportamento torna os ciclos gasosos particularmente sensiveis as mudangas ambientais e a
interferéncia antropica, como o aumento das emissdes de gases de efeito estufa.

Dessa forma, o ciclo natural dependente de sumidouros naturais, como florestas. Porém,
com o desmatamento, o CO2 acaba ficando em excesso no ciclo e contribui para que o balango
final alcancasse em 2024, a média global de dioxido de carbono 422,8 ppm (National Oceanic
and Atmospheric Administration - NOAA, 2024), com influéncias diretas de atividades
antrdpicas nos Ultimos anos (Dissanayake et. al 2020; Jang et. al 2018; Rashidi e Yusup, 2015;
Lee, 2014).
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3.2 Emissdes antrdpicas

Devido as constantes emissdes advindas de processos antropogénicos, 0 meio ambiente
ndo consegue absorver toda quantidade de GEE. Esse desequilibrio no efeito estufa natural
altera os niveis de absorcdo de energia solar, que resultam no aquecimento global. Desde a
revolucéo industrial, 0 CO2 vem sendo o maior contribuinte para esse forcamento (Pan et at.
2024, IPCC, 2022).

A atividade humana, além de intensificar as emissdes de didxido de carbono (CO-) para a
atmosfera, tem comprometido significativamente a capacidade dos sistemas naturais de
absorc¢do e sequestro desse gas (Khoshraftar et al. 2023). Intervengdes como o desmatamento e
a degradacdo dos ecossistemas marinhos reduzem a eficiéncia de importantes sumidouros de
carbono, como as florestas e os oceanos (Chen, 2017). Na Figura 2, pode ser visto um histérico
da evolucdo de emissdes antropogénicas de GEE e principalmente do (COz) no intervalo de
1990-2019, publicado no ultimo relatério do Intergovernmental Panel on Climate Change
(IPCC):

Figura 2 - Emissdes antropicas liquidas globais de GEE de 1990 a 2019.
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De acordo com a Figura 2, em quase 30 anos, houve um aumento de 59% para 64% de
dioxido de carbono na atmosfera derivado de combustiveis fosseis e industria, seguido pelo
emitido devido a mudancas no uso do solo como florestas, plantacdes, e 0s demais gases como
metano derivados da mesma origem.

Pode-se inferir que o crescimento populacional, associado as mudangas nos estilos de
vida e ao aumento das demandas por bens e servicos, tém impulsionado uma maior exploracédo
dos recursos naturais. Essa exploragdo continua, intensificada ao longo dos anos, contribui de
forma significativa para o aumento das emissdes de gases de efeito estufa. Atualmente, apesar
de todos os esforcos, os combustiveis fosseis ainda representam cerca de 80% da matriz
energética mundial, evidenciando a forte dependéncia de fontes ndo renovaveis e intensivas em
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carbono (Dale, 2021).

Ainda conforme o ultimo relatorio técnico do IPCC de 2022:
as emissOes da industria, dos edificios e dos transportes sdo impulsionadas,
respectivamente, pelo grande aumento da procura de materiais bésicos e
produtos manufaturados, por uma tendéncia global de aumento da area Util per
capita, pela utilizacdo de servicos energéticos nos edificios, pelas distancias
percorridas e pelo tamanho e peso dos veiculos (IPCC, 2022).

Nesse contexto, diversas tecnologias voltadas ao desenvolvimento de processos mais

sustentaveis como a melhoria da eficiéncia energética e o0 uso de biocombustiveis tém sido
integradas as estratégias de captura e armazenamento de carbono (CCS), bem como a bioenergia
com captura e armazenamento de carbono (BECCS), com crescente aprofundamento em
pesquisas.

Entre as principais abordagens para mitigar as emissdes globais de CO: destacam-se 0
aumento da eficiéncia energética, a expansdo da matriz energética renovavel, a implementacédo
de politicas como o mercado de carbono, a¢Ges de reflorestamento, conservacéo de florestas e
pastagens, além da captura de CO: em usinas termelétricas e outras fontes industriais (Nufez,

2019).

3.3  Tecnologias de captura de CO2

Atualmente, entre as alternativas disponiveis para a mitigacdo das emissdes de didxido
de carbono (COz2), a captura e armazenamento de carbono (CAC), do inglés Carbon Capture
and Storage (CCS), destaca-se como uma das mais promissoras tecnologias, especialmente no
contexto da transi¢do para uma matriz energética mais limpa. Essa abordagem é amplamente
reconhecida por seu potencial em contribuir significativamente para o cumprimento das metas
climaticas globais, ao possibilitar a continuidade do uso de usinas termoelétricas a combustiveis
fésseis com a consequente reducdo das emissdes de CO- para a atmosfera (Hong, 2022; Bui et
al., 2018; Boot- Handford et al., 2014).

Dentre o0s processos mais conhecidos de captura estdo o de pds-combustdo, que ocorre
apos a queima de combustivel e 0 CO2 esta diluido em meio aos gases de exaustao; processo de
oxi-combustdo, que envolve a combustdo em oxigénio puro em vez de nitrogénio e ar; e
processo de pre-combustéo, que envolve a captura do CO2 antes da queima do combustivel. As

tecnologias podem ser usadas em determinados processos e envolvem diferentes mecanismos:

o Absorcao quimica: envolve o uso de solventes liquidos como aminas (Monoetanolamina

- MEA) para absorver CO, é “amplamente usada devido a sua seletividade e eficiéncia na
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captura de CO- em gases diluidos” (Xiao et al. 2021, Boot-Handford et al., 2014). E a tecnologia
mais madura para uso no pos-combustdo, porém apresenta desvantagens operacionais e
ambientais.
o Separacdo por membranas: consiste no uso de materiais poliméricos ou cerdmicos
seletivos que facilitam a passagem de CO2 em relagdo a outros gases.
o Destilacdo criogénica: envolve o resfriamento do gés até a liquefacéao seletiva do CO2.
O que demanda alto gasto energético.
. Processo de Chemical Looping: “reduz o trabalho de separa¢do por produzir CO:
isolado da corrente gasosa” (Abad et al., 2007) devido ao fornecimento de oxigénio puro ao
combustivel por 6xidos metalicos, gerando CO: puro.
o Hidratos de gés: consistem na formacéo de estruturas cristalinas com o CO2 sob alta
pressdo e baixa temperatura.
o Adsorcao fisica/quimica: Utiliza-se de materiais como zeolitas, MOFs (Metal Organic
Frameworks), e carvdes ativados no qual o CO2 é adsorvido em superficie porosa e envolve
interacdes de area superficial.

A Tabela 1 a seguir apresenta a relagdo entre 0s processos industriais citados e as
tecnologias descritas.

Tabela 1 — Tecnologias de Captura de CO2

Tecnologia Pré Combustdo Oxi Combustdo Pds Combustéo
Absorcao quimica 4 v
Adsorcdo fisica/quimica v v
Destilacdo criogénica v v v
Separagdo por membranas v v v
Formacao de hidratos 4 v
Chemical looping v v

Fonte: Da autora, 2025
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Diferentemente do processo de absor¢do, em que o componente absorvido penetra no
volume do solvente formando uma solu¢do homogénea, no processo de adsor¢do, as moléculas
do adsorvato se fixam na superficie do material sorvente. A Tabela 2 a seguir aponta 0s

materiais adsorventes com suas vantagens e desvantagens:

Tabela 2 — Adsorventes, vantagens e desvantagens.

Adsorvente Vantagens Desvantagens Referéncias
Requer
- Alta capacidade de funmonahzaga_o para Leeetal.,
Silicacom . - desempenho ideal;
: adsorcéo; estabilidade . 2018
aminas P . podem degradar apos
térmica e quimica - .
multiplos ciclos
Baixa performance Kumar et al.,
Zeblitas Boa seletividade; acimade 30 °C; alta  2020; Nie et
abundancia demanda energética al., 2018
para regeneracao
MOFs Alta érea superficial Instaveis em presenca
(estruturas e canacidade de impurezas ou Younas et
metal- pa umidade; elevados al., 2020
A de adsorc¢éo <
organicas) custos de producéo
C.:l.JStO ba[xo;_ Eficiéncia depende da
estabilidade térmica e R Leeetal.,
o : matéria-prima e ,
. « quimica; produzido de - e 2020; Xue
Biocarvéo biomassa residual e condi¢oes de pirolise; ot
. desempenho inferior
renovavel. al., 2022

aos MOFs

Fonte: Adaptado pela autora 2025

A incorporacdo de materiais adsorventes a biomassa pirolisada favorece a remocao de
poluentes por meio de interacdes superficiais especificas (Rashid et al., 2021, p. 9050— 9066).
A heterogeneidade da superficie dos adsorventes utilizados pode direcionar o tipo de interacdo
com 0s compostos adsorvidos, resultando em diferentes mecanismos de adsor¢do, como
fisisorcdo (interacGes fracas, geralmente de Van der Waals) ou quimissorcao (ligagfes quimicas
com transferéncia eletronica) (Manchisi et al., 2020, p. 2118). Essas especificidades de
adsorcdo sdo representadas na Tabela 3, conforme ilustrado por Rackley (2010).
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Tabela 3 — Mecanismos de adsorcao

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica
For mparaveis a ligagd imi
Forcas de VVan der Waals Orcas comparavels a ligagoes quimicas
primarias
Baixo calor de adsorgéo Alto calor de adsorcéo

A espécie sofre alteragdo transformando-

N&o hé alteracdo da espécie adsorvida [
se em outra espécie

Quantidade adsorvida depende mais do Quantidade adsorvida depende tanto do
adsorvato do que do adsorvente adsorvato quanto do adsorvente
Normalmente ocorre em temperaturas
abaixo do ponto de ebulicdo do Acontece em altas temperaturas
adsorvato
Baixa energia de ativacéo Alta energia de ativagéo

A adsorcao pode acontecer em

) A adsorcdo ocorre s6 em monocamadas
multicamadas

Fonte: Adaptado pela autora. Fonte: GUO, 2022

Como mostrado na Tabela 3, as vias fisicas estdo diretamente interligadas a estrutura
como area superficial disponivel, porosidade, estabilidade, ao passo que nas vias quimicas
relaciona-se aos grupos funcionais, energia de ativacdo, disponibilidade de sitios geralmente
em altas energias. Na area de interface onde a adsor¢do acontece, as fases podem ser sélidas,
liquidas e gasosas. Dessa forma a adsorcéo na interface entre uma fase sélida e uma fase gasosa,
é regida fundamentalmente por interacdes fisico-quimicas. Tais interacdes determinam a
energia de ligacdo e a forca atrativa entre moléculas do adsorbato (gas) e a superficie do
adsorvente (so6lido), sendo, portanto, o fator decisivo para que o processo de adsor¢do seja
favorecido ou néo.

Dentre as tecnologias citadas, a adsorcdo é considerada menos dispendiosa e oferece
maior praticidade em diferentes condi¢Bes operacionais, inclusive ja implantadas, comparada a
outras tecnologias (Khoshraftar, 2023). Liu et al. (2020, p. 117526) relatam que a técnica da
adsorcdo vem ganhando destaque nos ultimos anos.

Nesse cenario, as principais caracteristicas promissoras do biocarvao na adsor¢do de CO2
estdo relacionadas as interagdes superficiais, estabilidade térmica, quimica, 0s custos serem
atrativos e processo sustentavel, além da possibilidade de serem modelados por processo de

ativacdo levando a melhoria de suas caracteristicas superficiais e eficiéncia como adsorvente
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(Zhang, 2022). Embora sua performance esteja diretamente relacionada as condi¢des de pirdlise
e a natureza da biomassa utilizada (Lee et al., 2020; Xue et al., 2022), o biocarvao representa
uma solucdo alinhada aos principios da bioeconomia e da valorizacdo de residuos

agroindustriais.

3.4 Biomassas

O termo biomassa designa toda matéria organica de origem vegetal, ndo fossil e
biodegradavel, obtida por meio de processos naturais ou antropogénicos, que pode ser utilizada
como fonte de energia (Kumar et al., 2024). A biomassa vegetal, por sua vez, € uma das mais
abundantes e relevantes do planeta, destacando-se por sua capacidade de realizar fotossintese e
atuar como sumidouro de dioxido de carbono durante seu ciclo de vida.

O uso de biomassas derivada de residuos agricolas € apresentado como alternativa de
baixo custo por utilizar residuos de colheitas, ndo oferencendo riscos a seguranga alimentar, e
evitando que seu descarte seja realizado de forma irregular. As estimativas anuais de geracédo
de residuos agricolas estdo em torno de 1 bilhdo de toneladas em todo o mundo (Peng et al.
2023; Kari¢ et al. 2022). Frente a esse desafio, a biomassa de residuos agricolas tem sido foco
de estudos devido a ampla producdo agricola no Brasil (Figura 3), e se mostrado excelente
alternativa energética como na producdo de bio 6leo e biocarvdo, que mostra Otimas
caracteristicas nas capacidades adsortivas de carbono.

Figura 3 — Principais culturas agricolas x area colhida hectares (ha) 2023/2024.
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A Figura 4 representa a quantidade produzida por cada hectare de

cultura entre as safras de 2023 e 2024.

Figura 4 — Produtividade (t/ha) por Biomassa 2023/2024.
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Os dados observados nas Figura 3 e 4, juntamente com o0s obtidos através do ultimo
boletim informativo da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2024), representam
uma parte das maiores culturas produzidas no pais e ddo uma nogdo em relacéo a producdo de
residuos. Apesar de uma ligeira reducdo entre safras 2023 e 2024 identificadas na Figura 4 com
sinal negativo, os valores obtidos e divulgados até meados de 2025 e expectativa para 0
fechamento do respectivo ano sdo de aumento para as producdes (IBGE, 2024).

As composicdes de biomassa desempenham um papel vital na &rea de superficie e
porosidade do biocarvao. Diferentes matérias-primas possuem minerais inorganicos variados e
teores de carbono organico e especiacdo. Metais alcalinos e metais alcalino- terrosos na
biomassa podem servir como auto ativador para o desenvolvimento de poros durante a pirélise
(Leng et al. 2021).

Os residuos podem variar entre palhas e cascas. As palhas sdo hastes secas de plantas
(OED,2025) derivadas originalmente dos caules e folhas, que apresentam em sua composi¢éo

maior teor de holocelulose, principalmente em hemicelulose, que contribui para uma estrutura
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menos densa e mais leve. Possuem também menor teor de cinzas e geram consequente menores
residuos minerais, o que € favoravel para que ndo haja entupimento de poros durante 0 processo
de pirolise (Vaughn et al., 2013; Rodrigues et al., 2023).

J& as cascas sdo um tegumento natural, ou revestimento externo (OED, 2025) com
funcdo protetiva que apresentam diferentes caracteristicas como, por exemplo, a casca de arroz
que é rica em silica e produz alto teor de cinzas no processo pirolitico, podendo comprometer
certas caracteristicas que se espera no biocarvao como a proporcao de carbono e encobrimento
de poros (Xu et al 2022). As cascas tendem a possuir maior proporcao de lignina que contribui

para maior estabilidade térmica do que as palhas.

Casca de arroz

A estrutura da casca de arroz é rica em nano-silica, que pode funcionar como um modelo
natural para o desenvolvimento de uma estrutura porosa (Shen 2022). O carbono esta presente
em sua estrutura lignocelulésica sob a forma de lignina, celulose e hemicelulose, enquanto a
silica, em alta concentracdo, € majoritariamente encontrada nas cinzas apés a queima do
material. Ela apresenta estrutura tetraédrica na qual grupos -OH da superficie podem se dividir
de diferentes formas. O carbono €é captado da atmosfera pelas plantas por meio do processo de
fotossintese, ao passo que o silicio é absorvido pelas raizes do arroz em forma sollvel,
provavelmente como silicato ou acido monosilicico. Uma vez absorvido, o silicio sofre
processos de biomineralizacdo, integrando-se a matriz da parede celular para formar uma rede
complexa e conectada de lignocelulose e silica (PODE 2016).

Dessa forma os grupos funcionais superficiais tanto nas cinzas quanto nos biocarvoes,
sdo observadas principalmente ligacdes siloxano (Si-O-Si) e silanol (Si-OH), além de Si-H, -
NH, C-H, C=0, C-O -OH e C-OH (Ahmaruzzaman; Gupta, 2011; Lakshmi et al., 2009;
Mobarak et al., 2019; Sharma et al., 2010; Tabassam et al., 2022).

O alto teor de elementos alcalinos, como sodio (Na) e potassio (K), assim como a
presenca de fosforo na casca e na palha de arroz, contribui para a reducéo da temperatura de
fusdo das cinzas geradas durante sua queima ou pirolise. Essa caracteristica, embora inerente a
composigdo do material, pode resultar em efeitos como a incrustagdo ou a corrosao entre as
superficies de troca térmica. Além disso, a baixa temperatura de fusdo das cinzas da casca de
arroz favorece a formagdo de aglomerados em sistemas de leito fluidizado, comprometendo a
eficiéncia do processo e a integridade operacional dos reatores (Armesto et al. 2002, Da Silva
et al. 2023).
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Casca de café

De acordo com a ABIC — Associacdo Brasileira da Industria do Cafe, o café é uma
planta silvestre de origem Etiope e que aportou em solo brasileiro em meados de 1727 no Para.
Atualmente as principais qualidades produzidas séo o café arabica e conilon (robusta). O café
pertence ao grupo de metil-xantinas. Segundo Caielli (1984), citado por Silva (2019), a
biomassa do café é composta quimicamente por:

Tabela 4 — Composic¢do da casca de café (continua).

Composicao Quantidade (%)
Cafeina 0,8
Taninos 16

Matéria seca 87,9

Proteina bruta 94

Extrato etéreo 2,5

Matéria mineral 6,5
Calcio 0,5
Fosforo 0,12
Potassio 1,4
Lisina 0,034

Metionina 10,3

Cistina 10,3

Fibra em detergente neutro 62,1
Celulose 15,1

Lignina 9,3
Hemicelulose 43

Fonte: SILVA 2019 adaptado pela autora

A literatura apresenta uma ampla variabilidade em relacéo a esses teores apresentados
na Tabela 4 devido a condi¢des de clima e solo (Ferreira, 2023; Caetano, 2021, Janissen e
Huynh, 2018; Jiménez-Zamora et al. 2015) porém, sempre destacando sua estrutura

lignoceluldsica formada por polimeros arométicos e policiclicos.
Palha de trigo

O trigo € uma graminea do género Triticum, e é um dos cereais mais cultivados
mundialmente. E constituido por cerca de 17 — 19% lignina, 59 — 70% de holocelulose (33-38%
de celulose e 26-32% hemicelulose) e 6 a 8% de cinzas (Saini et al. 2015, Kuhad e Ericksson,
1997; Reddy e Yang, 2005; Li et al. 2010).

A palha de trigo possui uma quantidade significativa de pectina e proteinas (Sarkar et al.
2012). Entre os elementos constituintes da palha de trigo estdo compostos como potassio e silica

que geralmente estdo em maior propor¢do, como tambem o célcio, o fosforo, o cloro e outros
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elementos inorganicos (Zhu et al., 2018; Jensen et al., 1998; Wang et al, 2012).
Palha de soja

A producdo de soja (Glycine Max) tem aumentado cada vez mais ao ano e é uma das
principais culturas de suprimento nutricional para necessidades tanto humanas quanto para
criacdes (Singh e Krishnaswamy 2022). E ainda é utilizada entre safra por possuir um
mecanismo que pode promover a fixacdo de N atmosférico no solo beneficiando as culturas
sucessoras (Pereira et al. 2011, Mascarenhas et al. 2001, Mercante 2003). Diferente de outras
culturas, a soja é simbiotica com rizébios (como sinorhizobium fredii), que podem absorver N2
atmosférico de modo continuo, contribuindo para reducdo de NH3 e o crescimento da soja (Borja
Reis et al. 2021).

A palha de soja, composta de caules, folhas e vagens possui em sua composicao
estrutural cerca de 52% de holocelulose (35% de celulose e 17% de hemicelulose), 21% de
lignina insolGvel em &cido, e 1% de lignina soltvel em &cido (Martelli-Tosi et al. 2017, Sugato
Panda e Mayur Shirish 2025). Possui extrativos entre 6- 11%, cinzas entre 5- 11% e 10 a 12%
de outros compostos como proteina, pectina, grupos acetil e substitutos de acido glucordnico
(Tapia — Bléacido et al. 2017, Cabrera et al. 2015, Wan et al. 2011), compostos fendlicos
(isoflavonas de soja) e saponinas de soja (Fenwick & Oakenfull, 1983; Jackson et al., 2002,
Takao Nagano et al. 2020).

Palha de feijao

O feijdo pertence ao género Phaseolus, sendo o tipo Phaseolus Vulgaris o tipo mais
consumido na alimentacéo brasileira. E uma leguminosa da familia Fabaceae, a mesma da soja,
adaptavel ao clima e diferentes solos 0 que permite que o Brasil consiga trés safras anuais de
acordo com o0 CONAB (2019).

E relatado na literatura além da celulose, hemicelulose e lignina, altas proporcdes de
oxigénio (46,36%), carbono (42,01%), nitrogénio (5,89%) e teor de proteina (8,44%) em sua
composicao (Santos et al. 2020; Ozyuguran et al. 2018; Cai et al. 2017).

Palha de milho

O milho (Zea mays L.) é uma graminea de elevada importancia econdémica e social,

amplamente cultivada no Brasil tanto para alimentagédo humana quanto animal (EPE, 2014). No
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entanto, além do gréo, o cultivo do milho também gera residuos lignocelulésicos significativos,
como o sabugo e a palha, os quais apresentam grande potencial para aproveitamento energético
(Ohara et al., 2016; Vale et al., 2013). De acordo com esses autores, a palha do milho apresenta
densidade energética mais que duas vezes superior a do caule e das folhas, o que a torna
particularmente atrativa para aplicacfes como biomassa s6lida em processos de conversao
térmica.

A composicdo das fibras lignoceluldsicas contém principalmente lignina, celulose
(polissacarideo formado por unidades de monossacarideos B-D glucose (1—4)), polioses ou
hemicelulose (polimero de pequena massa molecular formado por uma variedade de unidades
de acucar, como B-D-xilose, B-D-manose, B-D-arabinose, entre outros) e outros constituintes em
menores teores (Nathalia et al. 2020; Biermann, 1996). A literatura relata teores para
holocelulose em torno de 53,25% (34,72% para celulose e 18,53% para hemicelulose) e entre
7,63% - 20,12% de lignina (Zhang et al. 2025; Casara et al. 2017).

Wang et al. (2025) conduziram um estudo no qual avaliaram o efeito das cinzas sobre a
evolucdo da estrutura porosa das particulas de carvdo derivado da palha de milho, durante o
processo de pirélise realizado em altas temperaturas e sob baixa taxa de aquecimento. Como
parte da metodologia empregada, foi realizada a analise elementar da biomassa, a qual permitiu
identificarem 0s seguintes percentuais: carbono (48,48%), hidrogénio (6.03%), oxigénio
(40,93%), nitrogénio (0,68), S (enxofre) (0,13%), célcio (0,83%), Na (sodio) (0,01%), K
(potéassio) (0,63%), magnésio (0,39%), aluminio (0,24%), ferro (0,04%), silica (1,03%) e cloro
(0,58%).

35 Biocarvao

O Biocarvao, também conhecido como biochar, € um dos adsorventes promissores de
dioxido de carbono, também citado no relatério técnico do IPCC 2022 com alto potencial
benéfico diante a adaptagédo e mitigacéo das alteracdes climaticas.

Para a International Biochar Initiative (IBI), biocarvdo é um produto derivado da
combustéo termoquimica de biomassas em ambiente controlado e auséncia de oxigénio (IBl,
2023). O tratamento termoquimico que a biomassa passa para obtencdo de carvdo envolve
métodos comuns como pirolise, gaseificacdo e carbonizagdo hidrotérmica, porém somente a
pirélise atende a definicdo de biocarvao (Wang e Wang, 2019).

O que difere os produtos e processos, além das propriedades da matéria prima, sao as

condicdes de pirolise, que incluem: temperatura, taxa de aquecimento, tempo de residéncia.
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Desso modo os processos resultam em diferentes produtos e influencia em suas caracteristicas,

como no caso do biocarvdo (Kamobo e Dutta, 2015; Xu et al., 2015; Ahmed et al., 2016; Cha

et al., 2016; Inyang et al., 2016; Tripathi et al., 2016) e outros produtos, conforme mostra a

Tabela 5.

Tabela 5 - Parametros operacionais e distribuicao de produtos de diferentes processos

termoguimicos de biomassa.

Tipos de processos
termoquimicos

Pirolise lenta
(Ronsse etal., 2013)

Pirélise rapida
(Ansarietal., 2021)

Pirdlise
intermediaria (Yang
et al., 2017; Choi
et
al., 2013)

Flash pirdlise,
(Cornelissenetal.,
2008)

Gasificagéo

Temperatura
de reacéo (°C)

400-500

850-1250

400-650

>1000

>500

Taxa de
aquecimento
(°C/ min)

5-7

6.000-12.000

60-600

>60.000

1-50

Tempo de
residencia

>1h

<2s

10-30s

<ls

10-20s

Tamanho
(mm)

5-50

<1

1-5

<0.5

0.2-10

Biocarvéao
rendimento

25-35

10-25

25-40

10-25

5-10

Principais
produtos

sélido

Liquido

Liquido
solido e gas

Solido

Gés

Fonte: GUO, 2022

De acordo com a Tabela 5, o melhor rendimento para obtengéo do biocarvéo é por meio

de pirdlise intermediaria (25-40) porém os tempos de residéncia e taxa de aquecimento tendem

a produzir mais produto liquido e gasoso. A pirdlise lenta em temperatura na faixa de 400-500

°C a uma taxa de aquecimento de 5 a 7°C por minuto, conforme definido também por

Bridgwater (2012), que comparando entre a pirélise rapida e a lenta, mostrou que essa ultima

apresenta maior rendimento de biocarvdo em relacéo as demais. Este também € corroborado por

(Daful e Chandrarantne 2018) a pirdlise lenta tende a produzir maiores proporcdes de biocarvéo
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devido as baixas taxas de aquecimento e tempos de residéncia mais longos.

3.6 Estado da arte

Diversos paises tém direcionado estudos com foco na captura de carbono e
desenvolvimento de biocarvdo modificados com caracteristicas que favorecam sua adsorcéo.
Entre os principais estudos observados por meio de busca na base de dados SCOPUS, num
intervalo de 5 anos, encontram-se o desenvolvimento de materiais com caracteristicas que
possibilitem a captura de carbono, com termo “carbon capture” com 54.631 publicaces, e
“biochar” com 41.325 publicacdes, desses apenas 998 publicacdes com termo “biochar and
carbon capture”.

Dentre os que se destacam, China, India e Reino Unido lideram com pesquisas mais
recentes nos processos de conversao de biomassas derivadas de residuos agricolas para uso na
captura do carbono através da adsorcdo (Ding et al., Dissanayalke et al., Igalavithana et al.,
Cheng et al. 2020; Kamran et al., Sri Shalini et al., 2021; Yuan et. al., 2022).

O uso de biomassas agricolas é apresentado como alternativa de baixo custo por utilizar
residuos de colheitas, ndo oferencendo riscos a seguranca alimentar, e evitando que seu descarte
seja realizado de forma irregular. Outros estudos também tém sido conduzidos em relacdo a
modificacdes nas propriedades do biocarvdo para aumentar a capacidade de adsor¢do, como
observou Xiao et al. (2022), que utilizaram ativacdo quimica para melhorar a area superficial
especifica e aumentar a disponibilidade de sitios superficiais em relagdo ao biocarvao puro
(Wang e Wang, Kuang 2019; Shen et al., 2020, Sharma et al., 2021, Xiao et. al, 2022; Zhang et
al., 2022, Li et al., Danesh et al., 2023). A ativacdo pode ser realizada antes da pir6lise ou pds
pirélise, mas apos a pirdlise a demanda de energia e tempo é maior (Lee et al. 2021).

Em um de seus estudos, Shen et al. (2019) produziram biocarvao de alto desempenho a
partir de casca de arroz, utilizando ativagdo quimica com hidréxido de potassio (KOH) em
proporcOes de massa equivalentes. Os autores observaram que o aumento da alcalinidade
superficial do biocarvao esta diretamente relacionado tanto a matéria-prima empregada quanto
aos métodos de preparacdo utilizados, demonstrando a influéncia decisiva desses fatores nas
propriedades fisico-quimicas do material final. O foco é o aumento da area superficial e
porosidade, além da modificacdo dos grupos funcionais da matéria prima. Em comparagdo com
a modificacdo &cida, a modificacdo alcalina geralmente apresenta melhor aumento da &rea

superficial do biocarvéo (Wang e Wang, 2019).
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Os parédmetros fundamentais para adsorcdo estdo diretamente relacionados a area
superficial especifica, volume e tamanho dos poros devido ao tamanho da molécula de CO2
como demonstrou Liu et al., (2020) e outros autores que o tamanho de poro ideal para captura
deve ser <0,9 nm.

Zhang et al. (2022) utilizaram biocarvao de bambu ativado por hidréxido de potéssio,
por meio de impregnacédo fisica seguida de pir6lise a 700° C por 1h. O material obtido mostrou
melhoria nas propriedades do biocarvdo com aumento da area de superficie e consequente
aumento do desempenho na adsorgéo de COz, (4,182 mmol/g, 62,38%) em relagéo ao biocarvao
ndo ativado (2,522 mmol/g, 37,68%).

Além da ativacdo quimica, Li et al. (2023) enfatizaram a necessidade de definicao e
estudo de outros parametros que influenciam na qualidade e no rendimento do biocarvao, além
da temperatura de pirolise e da taxa de aquecimento, como a taxa de fluxo de gas, o modelo de
reator utilizado, a pressao do reator, condigdes de operacao do reator, o uso de catalisador, entre
outros. Esses fatores reforcam a necessidade da compreensao da constituicdo da matéria prima
e a definicdo da aplicacdo final do produto para definir o melhor processo de producdo de
biocarvéo. Porém, entre a ativacgdo fisica e a quimica, esta Gltima, & mais economicamente viavel
por requerer menor tempo de processamento, reducdo na temperatura de ativacao e geracao de
carvao ativado poroso de alta qualidade (Premchand et al. 2024, Patra et al., 2021).

Em um de seus estudos com biocarvéo a base de palha de residuos agricolas (trigo, milho,
arroz), Zhang et. al. (2020) observou que o rendimento diminuiu expressivamente com 0
aumento da temperatura de pir6lise acima de 400°C. O autor ainda recomendou um tempo de
residéncia na faixa de 5 a 90 minutos para pirélise lenta. Outros autores como Zhu et. al. (2021)
constataram em outro estudo que a temperatura é importante parametro para determinacéo do
rendimento do biocarvdo além de definir caracteristicas como volume de poros e area
superficial que afetam diretamente no processo de adsorcao.

Esse fendmeno foi investigado por Li et al., (2023) e Guo et. al (2022) que concluiram
gue em temperaturas mais altas ocorre um alargamento entre os poros e uma coalescéncia dos
poros adjacentes, reduzindo seu volume e devido também a decomposic¢éo da matéria na queima
diminuindo a capacidade de captura de CO2. Foi relatado também por Li et al. (2024) e Zhang
et al. (2022) o processo de pirélise em duas etapas como favoravel a regulacao de uma estrutura
hierarquica porosa.

Importante ressaltar também que apesar da necessidade de alto investimento em

instalacbes em escala devido a ajuste como para realizagdo da pirdlise, estudos de analise
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técnico econdmica em cenarios hipotéticos tem sido realizados e demonstram excelente custo

benefico em relacéo a reducdo das mudancas climaticas, sequestro de carbono e possibilidade

de negociacéo de creditos de carbono. Alem disso, 0 uso do biocarvao como fertilizante no solo
pode aumentar em até 50% o rendimento dos grdos (Haeldermans et. al., 2020; ljaz et al., 2019).
Com base nos artigos anteriormente estudados, definiu — se para essa pesquisa o0 estudo

de biomassas agricolas submetidas a processo de ativacdo quimica para producao de biocarvéao

e comparacao em relacdo ao desempenho como possiveis adsorventes para captura de COa.

4, MATERIAL E METODOS

Tendo como base os dados observados pelo IBGE e CONAB, seréo utilizadas no estudo
os residuos agricolas da producdo de arroz, café, feijdo, milho, soja e trigo conforme
possibilidade de alta disponibilidade pds safras. Entre os tipos de residuos a serem estudados
estdo as palhas e as cascas. A coleta das biomassas dos residuos agricolas de palha de milho,
palha de soja, casca de café, casca de arroz e palha de trigo ocorreu na regido do municipio de
Piumhi — MG. Os residuos foram expostos ao sol para remocao de possivel umidade e levados
para o Laboratorio de Materiais Nanoestruturados da Universidade Federal de Lavras (UFLA).
Para melhor referéncia, os biocarvoes foram denominados conforme sua biomass em CA —
Casca de Arroz, CC — Casca de Cafe, PT — Palha de Trigo, PS — Palha de Soja, PF — Palha de
Feijdo e PM — Palha de Milho.

4.1 Caracterizacao das biomassas

A analise quimica elementar foi realizada no laboratério da Unidade Experimental de
Producdo de Painéis de Madeira (UEPAM) no Departamento de Engenharia de Biomateriais e
no Laboratério Multiusudrio de Biomateriais e Energia da Biomassa (LAMBEB) da

Universidade Federal de Lavras:

Tabela 6 — Metodologias empregadas.

Extrativos totais NBR 14853 (ABNT, 2010)

Lignina insoluvel NBR 7989 (ABNT, 2010)

Teor de cinzas NBR 13999 (ABNT, 2003)
Holocelulose Browning (1963)

Fonte: Da autora (2025)
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Os componentes quimicos foram quantificados com base na massa seca do material.
Mesmo seco em estudo é importante a verificacdo da umidade sempre em cada etapa para
garantir a confiabilidade da andlise.

A umidade é dada pela seguinte equacdo 1:

Ubs =Mu=Ms x 100 (Eq. 1)
Ms

Ubs — Umidade da amostra base seca (%)
Mu— Massa Umida (g)
Ms— Massa seca (g)

Extrativos

Os extrativos sao compostos que ndo fazem parte dos componentes estruturais da parede
celular e podem ser extraidos de materiais lignocelulésicos, tanto por solventes polares quanto
por apolares (Morais et al. 2010, Da Silva et al. 2023).

A quantificacdo dos extrativos totais foi feita de acordo com a norma NBR 14853
(ABNT, 2010) em duplicata. Para o procedimento foi utilizado 4,0 g de biomassa em filtros de
papel com extracdo utilizando tolueno-etanol acetona (2:1) por aproximadamente 6 horas,
extrator modelo Soxhlet (figura 5), e por Gltimo uma extracdo final com &gua quente. Ao final,
o cadinho poroso contendo a amostra livre de extrativos é levado a estufa calibrada a 105 + 2
°C.

A porcentagem de extrativos foi determinada de acordo com a equagéo:
Ext(%) = #=HE x 100 (Eq.2)
l
Ext— Teor de extrativos totais em %

Mi— Massa inicial (g)
Mf— Massa da amostra livre de extrativos, em gramas (Q)
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Fonte: Da autora (2025)

Lignina insoltvel em acido

A quantificacdo da lignina foi realizada conforme a norma NBR 7989 (ABNT, 2010).
As biomassas livres de extrativos (2,0 g) foram dispostas em um béquer e foi adicionado H2SO4
(&cido sulfarico pipetado) (15 ml por amostra) 72% por um periodo de 2 horas em banho-maria
a temperatura ambiente. Ap0ds esse tempo foram adicionados 400 ml de agua deionizada as
amostras, fervidas durante 4 horas (o volume foi mantido adicionando agua nesse periodo) e
depois filtradas em cadinhos porosos forrados com polpa de celulose em bomba de véacuo
Prismatec®.

Ao final, o cadinho contendo a amostra foi levado a estufa calibrada a 105 £ 2 °C. O
teor de lignina foi determinado de acordo com a equagéo 3:

Tlig(%)=M—“g"”; x 100 (Eq. 3)
S

Tlig(%)— Teor de lignina (%)
Mlignina— Massa seca de lignina (retida no cadinho), gramas
Ms— massa seca da amostra (livre de extrativos), gramas
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Figura 6 — Processo de fervura para obtencéo de lignina insoltvel

» T 1 . b

Fonte: Da Autora (2025)

Holocelulose

O teor de holocelulose é obtido seguindo-se o procedimento descrito por Browning
(1963), no qual 2 g (com preciséo de 0,1 mg) do material previamente seco a 105°C foi colocado
em um Erlenmeyer de 125 mL, juntamente com 55 mL de agua, 2 mL de uma solucéo de clorito
de s6dio 30% (m/v) — Sigma Aldrich® e 2 mL de uma solucéo de 4cido acético glacial — Exodo
Cientifica® (1:5, v/v). O Erlenmeyer foi tampado com um cadinho poroso e o conjunto
colocado em um banho termostatizado, a 70 + 5°C. Foi repetida a adicdo de solucéo de acido

acético e clorito de sédio a cada 45 minutos.

Figura 7 — Banho termostatizado e biomassa final obtida do filtrado para disposi¢édo em
estufa.

e

< e
Fonte: Da autora (2025)

Ao final de aproximadamente 4 horas a mistura foi resfriada lentamente e filtrada em
cadinho de vidro com placa porosa e polpa de celulose previamente tarado. A holocelulose
(residuo solido) resultante foi lavada exaustivamente com trés porcdes de metanol — Exodo
Cientifica® e agua destilada fria utilizando a bomba a vacuo, posteriormente, foi seca em estufa
a 103 + 2°C, até massa constante equacao 4:
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Holocelulose (%) = M x 100 (Eq. 4)
Mi

Mf = Massa de holocelulose (retida no cadinho de porosidade)
Mi = Massa inicial da madeira livre de extrativos

Cinzas

Para a quantificacdo das cinzas foi realizada conforme a norma NBR 13999 (ABNT,
2003). A amostra (aproximadamente 2 g) foi colocada em cadinhos previamente calcinados
sendo estes transferidos para um forno mufla aquecido a taxa de 1,67°C/min até atingir a

temperatura de 525°C por 3 horas.

Figura 8 — Processo de obtencédo do teor de cinzas

Fonte: Da autora (2025)

O teor de cinzas é determinado como a relacdo entre a massa incinerada e a massa inicial

do material (massa seca total) de acordo com a equacdo 5 abaixo:

Tc= M x100 (Eq-3)
Mi
Tc = Teor de cinzas (%)
Mc = Massa de cinzas (@)

Mi = Massa inicial (g)
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4.2 Anélise Termogravimétrica das biomassas

A analise termogravimétrica para comparacdo do comportamento das biomassas foi
realizada em equipamento Shimadzu - DTG-60AH, sob fluxo de N2 a 50,0 mL/min com taxa
de aquecimento de 10 °C/min entre 25 °C a 800 °C, no Centro de Analise e Prospec¢do Quimica
— CAPQ, da Universidade Federal de Lavras.

4.3 Procedimentos de preparacgdo do biocarvao
O material foi triturado utilizando o moinho do tipo Star FT50 — Fortnix
(UEPAM/UFLA) mostrado na Figura 9 para reducao de biomassas com granulometria maiores

que 2mm e depositado em estufa de secagem para remocdo de umidade.

Figura 9 - Pré processamento — moinho e biomassa.

et | o =
i

e

r

Fonte: Da autora, 2025 -

O agente ativador KOH (ACS® Quimica) em escamas foi adquirido comercialmente.
A biomassa foi pesada em balanca (20,00 gramas) e disposta em solu¢cdo de KOH (20,00 g)
com agua deionizada (400 mL) em agitador magnético pelo tempo de 60 minutos. A propor¢ao
quimica 1:1 foi obtida por trabalho anterior (Y. Ji et al. 2022) e é considerada como moderada.
Foi observada uma mudanca na coloracdo das biomassas ap0s a ativacdo (Figuras 10 e 11) que

pode estar relacionada a reacéo da lignina em meio alcalino.
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Figura 10 — Ativacdo quimica
a) b) c)

Fonte: Da autora (2025)

Figura 11 — Biomassas ativadas secas
a) b) c)

Legena: —a) casca de arro, b) casca de café, c) palha de trigo,
d) palha de soja, €) palha de feijdo e f) palha de milho

Fonte: Da autora (2025)

O processo de pirélise lenta foi realizado em forno MUFLA em dois patamares: | — de
0 °C a 250 °C, por 60 min e Il — de 250 ° C a 500° C, com tempo de residéncia também de 60
minutos para cada patamar, com rampa de aquecimento fixada em 10 °C/min. A Figura 12
mostra a montagem do reator de pirdlise. No primeiro quadro a biomassa foi dividida em dois
cadinhos e pesada (segundo quadro), no terceiro quadro temos o encapsulamento do cadinho

em papel aluminio para minimizacdo da presenca de oxigénio, e por fim ap6s a pirdlise
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realizada no forno mufla, um dos cadinhos com o biocarvao.

Figuras 12 — Processo de pirdlise das biomassas

Rendimento

O caélculo do rendimento foi determinado pela razdo do biocarvao pela massa

impregnada seca ap0s ativacdo multiplicado por 100 conforme a equacao 6:

R(%) — massa de biochar %100 (Eq 6)

massa seca impregnada
R (%): rendimento final percentual obtido.

4.4 Analise termogravimétrica dos biocarvoes

O comportamento e a estabilidade térmica dos biocarvGes foram investigados por TG e
DTA em um analisador Shimadzu — DTG 60 H. Com varreduras realizadas entre as
temperaturas de 25 °C a 800 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de N2 e
fluxo de 50,00 mL/min.

4.5 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com Transformada de

Fourier com reflexdo atenuada— FTIR - ATR

Foram obtidos 64 scans por meio do analisador Perkim Elmer IR Spectrum ASCII 4.0

com resolucéo de 2 cm™ na faixa espectral de 4000 a 400 cm 2.,
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4.6 Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras foram dispostas em stubs de aluminio cobertos por fita de carbono seguido
de realizado banho de carbono para obtencgéo de caracteristicas quimicas superficiais por meio
do EDS (JEOL 7000F) acoplado ao Microscdpio Eletronico de Varredura- LEO EVO 40 XVP
com sistema de microanalise de raios X (XFlash 6160-Bruker) no Laboratdrio de Microscopia
Eletronica e Analise Ultraestrutural (LME).

4.7 Definicdo da area superficial e porosidade

Para determinacdo das caracteristicas da estrutura porosa do biocarvao, foi utilizado um
medidor de area superficial, volume e distribuicdo de poros Micromeritics modelo ASAP 2020.
As amostras foram inicialmente submetidas ao processo de degaseificacdo a vacuo a 100 °C
por 24 horas e em seguida encaminhado para adsor¢do de N2 a 77 Kelvin (K). A area superficial

foi calculada por meio da equacdo proposta por Brunauer, Emmett e Teller (BET):

1 _ 1 c P
X[R/P)-1] X C X C|P
Onde:
X e Xm € quantidade de gas adsorvida em superficie solida para formar monocamada dada

uma pressao relativa;

C é um parametro relacionado ao calor de adsorgo.
4.8 Adsorcéo

A analise termogravimétrica para o processo de adsorcdo foi obtido por meio do
analisador STA 6000 da Perkin EImer® aguecendo-se sob atmosfera de nitrogénio de 20 °C a
150 °C a 10°C/min por 1 hora e depois resfriado a mesma rampa e temperatura até 20 °C por
20 minutos e posteriormente por 1 hora com troca de gas por dioxido de carbono ao fluxo de

50,0 mL/min. A diferenga de massa foi obtida conforme a equacdo 8:

Ads (%) — massa amostra+C02—massa inicial (Eq 8)

massa inicial
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Onde:

Ads (%): percentual de COzadsorvido pela massa do adsorvente
4.9 Cinética

A cinética de adsor¢do de CO2 também € um importante aspecto para determinar a
eficiéncia do adsorvente. Ela permite identificar o mecanismo de adsor¢éo e as possiveis etapas
de controle das taxas de adsor¢do, como reagdo quimica, controle de difusdo e processos de
transporte de massa (Bulut; Ozacar; Sengil, 2008). Os modelos cinéticos utilizados foram a
equacdo pseudoprimeira ordem, pseudo-segunda ordem, e 0 modelo de Elovich.

A equacdo do modelo de pseudoprimeira ordem é expressa como (De Castro et al.,
2022):

qt = ge(1—e—*') (Eq.9)

onde ge (mg g?) e gt (mg g?) sdo as quantidades de massa de CO- adsorvida por massa de
biocarvdo no tempo t, respectivamente, k1 (min™) é a constante de taxa de adsorcdo desse
modelo. As constantes ge e k1 podem ser obtidas a partir da interceptagéo e inclinacéo da reta
no gréafico de In (ge-qt) versus t.

O modelo de pseudo-segunda ordem é expresso pela relacdo (DE CASTRO et al., 2022):

qt = kege?t (Eq.10)
T+kzget

em que as constantes ge e k2 podem ser obtidas pela inclinacao e interceptacdo da reta 1/qt x t.
O modelo de Elovich assume que as superficies sélidas reais sdo energeticamente
heterogéneas e que nem dessor¢do nem interagdes entre as espécies adsorvidas podem afetar
substancialmente a cinética de adsor¢do em baixa cobertura de superficie. O efeito crucial da
heterogeneidade de energia na superficie em equilibrio de adsor¢do nos sistemas de gas / sélido
(Da Silva et al. 2018, Rudzinsk et al. 1992). Ele pode ser expresso pela equacdo (Pandiarajan
etal., 2018):

gt=11In (1+ apft) (Eq. 11)
B

onde o (mg g-! min-1) é a taxa de sorgdo inicial e B (g mg-1) constitui a extensdo da cobertura

superficial e energia de ativacdo no modo de interagdo entre adsorvato e adsorvente.



410 Analise de dados

Os resultados apresentados no presente estudo foram determinados empregando

ferramentas ferramenta solver do Excel e Origin Pro 2024b e software R Studio®.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao das biomassas
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Os valores encontrados de extrativos, lignina, cinzas e holocelulose estdo na Tabela 7.

Tabela 7 - Teores em (%) obtidos por analise quimica.

Biomassa Total de extrativos  Lignina insoltvel Cinzas Holocelulose
Casca de arroz 6,74+0,22 19,124+0,12  15,98+0,03 63,16
Casca de Café 15,43+0,41 23,12+0,42  7,94+0,18 55,51
Palha de trigo 3,94+0,18 24,09+0,06  2,29+0,01 70,27
Palha de Soja 5,7320,71 23,23+0,21 6,3+£0,01 52,27
Palha de feijao 3,92+0,66 25,14+0,84  4,1+0,03 66,84
Palha de milho 9,45+0,58 23,97+0,09  1,19+0,03 65,39
Fonte: Da autora (2025)
Extrativos

Os teores de extrativos, determinados conforme a NBR 14853 (ABNT, 2010), variaram

de 2,94% para palha de trigo a 15,43% para casca de café. A casca de café e a palha de milho

apresentaram os maiores valores, 9,45% e 15,43%, respectivamente, indicando maior presenca

de compostos sollveis em solventes organicos ou agua, como resinas, taninos e Oleos

essenciais. Os valores da palha de soja estdo de acordo com os encontrados por Tapia — Blacido

etal. (2017), Cabrera et al. (2015), Wan et al. (2011), de 5 a 11%.

Segundo Rowell et al. (2005), teores de extrativos elevados podem contribuir para maior

emissdo de compostos volateis durante a pirélise, mas tendem a reduzir o rendimento em

biocarvao devido a volatilizacdo antecipada desses componentes.
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Lignina

A lignina é um dos principais constituintes das biomassas ligonocelulésicas junto a
celulose e hemicelulose. Por ser um polimero natural altamente aromatico e termoestavel, esta
associada a maiores rendimentos de carbono fixo no biocarvdo, bem como a estabilidade
térmica do material pirolisado (Brewer et al., 2009).

A analise de lignina, realizada conforme a NBR 7989 (ABNT, 2010), apontou maior
teor na palha de feijao (25,14%), que é préximo ao valor encontrado por Dionizio (2017), de
21,74%. Materiais ricos em lignina apresentam maior resisténcia a decomposicao térmica em
relacdo a outros componentes (Brito e Barrichelo, 1978). Em relacéo a producdo de biocarvaes,
diversos autores trazem apenas valores referentes a hemicelulose, celulose e lignina na
avaliacdo do teor de carbono fixo sem presenca de cinzas e que determinam, no produto final,
a presenca de carbono (Binnal et al., 2022; Tsai; Lee; Chang, 2007; Weber; Quicker, 2018).

Biomassas com alto teor de lignina sdo, portanto, preferenciais para aplicacGes que
demandam biocarvBes com elevada recalcitrancia, ou seja, muito resistentes a degradacdo, altas

temperaturas, por exemplo, e potencial para sequestro de carbono.

Teor de cinzas

O teor de cinzas variou entre as amostras, com destaque para a casca de arroz (15,98%),
proximo a valores encontrados por Binnal et al. (2022) (15,14%), Brand et al. (2017) (14,23%)
e Khandanlou et al. (2016) (13,9%). Esse valor elevado destaca a elevada carga mineral da
casca de arroz, notadamente em silica (SANTOS et al., 2016), seguido pela casca de café
(7,94%). Em contrapartida, palha de milho (1,19%) e palha de trigo (2,29%) apresentaram 0s
menores teores. Altos teores de cinzas podem afetar a porosidade do biocarvéo, dificultar
acessibilidade superficial no processo de adsorcao e causar fusdo de material inorganico durante

a pirdlise, além de impactar a qualidade térmica do processo (Lehmann; Joseph, 2015).
Holocelulose
Os teores de holocelulose, determinados pelo método de Browning (1963), foram mais

elevados nas palhas de trigo (70,27%), feijao (66,84%) e milho (65,39%). O valor encontrado

para palha de trigo esta de acordo com estudos de Ziaei-Rad et al. 2023; Saini e Tewari, 2015,
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entre 59-70%. A holocelulose, composta por celulose e hemicelulose, representa a fragdo mais
reativa da biomassa sob aquecimento, sendo responsavel por significativa geracdo de gases e
liquidos durante a pirolise (Bridgwater, 2012). Biomassas com alto teor de holocelulose tendem
a apresentar menores rendimentos de biocarvdo e maior geracdo de bio-Gleo e gases
combustiveis, como as palhas, pois, apresentam geralmente maior teor de volateis que séo

removidos nos primeiros estagios de pirélise (Vaughn et al., 2013).

Analise Termogravimétrica das biomassas

Os comportamentos térmicos das 6 biomassas puras estéo representados na Figura 13.

Figura 13 - Curvas termogravimetricas das biomassas
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Fonte: Da autora (2025), CA — Casca de Arroz, CC — Casca de Café, PT — Palha de Trigo, PS — Palha
de Soja, PF — Palha de Feijao e PM — Palha de Milho

As biomassas iniciam sua primeira etapa de degradacdo entre 25-150°C, que esta
associada a evaporacgdo de umidade e elementos volateis (Mohan et al., 2014; Lu et al., 2022).
A liberagdo desses volateis inicia o processo de desobstrucdo dos primeiros poros na estrutura
da biomassa.

Observou-se um maior intervalo de degradacdo entre as temperaturas de 200 °C e 400
°C, com perda significativa de massa atribuida a decomposicéo da hemicelulose (200-280°C),
que decompde devido ao seu carater fortemente amorfo, sendo mais instavel termicamente que
a celulose e a lignina. A celulose apresenta estrutura cristalina e altamente ordenada, unida por

fortes ligagOes de hidrogénio, o que Ihe confere uma maior estabilidade térmica em comparagéo
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a hemicelulose. Conforme mencionado no topico anterior, as palhas tendem a apresentar maior
teor de holocelulose, ou seja, volateis, o que explica a inclinacdo acentuada nas curvas de TG.
De acordo com Lima et al (2019), nessa fase ocorrem reagdes quimicas complexas, fazendo
com que a curva decresca drasticamente.

A lignina, devido a sua estrutura altamente polimerizada e aromaética, se decompde
termicamente numa faixa de temperatura maior e mais ampla (350 — 600 °C ou mais),
apresentando comportamento mais estavel com taxa de decomposi¢do mais lenta e constante.

A porcéo residual e estavel observada entre 650 °C e 900 °C representa residuos
inorganicos como cinzas. A curva da casca de arroz (CA), por exemplo, alcanca estabilidade
devido ao alto teor de silica, enquanto as palhas tendem a valores inferiores indicando menor
teor inorgénico (Rodrigues et al., 2023). Os mecanismos de degradacgdo declarados acima tém
importante significado orientador para otimizar as condi¢des de pirdlise necessarias para o

desenvolvimento dos poros.

5.2 Caracterizacao dos biocarvoes

Rendimento

Na Figura 14 é apresentado um percentual de rendimento de biocarvdo derivado de

respectiva biomassa ativada:

Figura 14 — Rendimento dos Biocarvoes.
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Esses resultados podem ser explicados de acordo com a composi¢cdo da biomassa.
Mesmo a holocelulose, que contribui para volatilizacdo, sendo maior nas palhas, outros
componentes como extrativos, cinzas e lignina podem corroborar com desempenho em relagéo
ao rendimento do biocarvdo. Sugere — se que a lignina contribuiu para maior rendimento do
biocarvdo. O maior rendimento é atribuido ao biocarvédo derivado da palha do feijdo com um
teor maior de lignina (25,14%) em relacdo as demais biomassas.

As cascas, por sua vez, apesar de apresentarem resultados moderados de teor de
holocelulose, resultaram em valores inferiores de rendimento. Altos teores de extrativos e
cinzas podem ter influencia direta nesse resultado. Pode-se concluir que os tipos de matéria
prima desempenham um efeito significativo nas propriedades fisico quimicas do biocarvao
(Suliman et al., 2016; Shi et al., 2018). Além disso, 0 biocarvdo quimicamente ativado
geralmente possui densidade de massa e rendimento comparativamente baixos (Leng et al.
2021).

Andlise Termogravimétrica dos biocarvoes

O comportamento termogravimétrico dos biocarv@es estdo representados na Figura 15.

Figura 15 — Curvas termogravimétricas dos biocarvdes
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Fonte: Da autora (2025), CA — Casca de Arroz, CC — Casca de Café, PT — Palha de Trigo, PS — Palha
de Soja, PF — Palha de Feijdo e PM — Palha de Milho
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A primeira etapa de perda de massa até 120 °C apresenta eliminac¢éo de umidade devido
0 material ndo ter sido pré disposto a estufa anteriormente a analise. A segunda etapa, entre
120-250 °C, esté relacionada a liberacéo de compostos organicos volateis, oxigénio superficial
e possiveis residuos de compostos instaveis resultantes da ativagdo quimica, assim como
decomposicdo da hemicelulose e posteriormente da celulose ndo degradadas durante o processo
de pirolise (Li et al., 2021, Ding et al. 2014).

A terceira etapa de perda de massa, mais significativa, entre 250-600 °C, corresponde
a oxidacdo de carbono refratario e recalcitrante com lignina residual e carbono alifatico restante
da pirdlise (especialmente apds 500°C, que foi a temperatura do processo pirolitico), o que leva
a liberagdo de dioxido de carbono (COz), matéria volatil, aromaticos substituidos e estruturas
aromaticas poli condensadas conferindo determinada estabilidade.

A guarta etapa de perda de massa, de 600-800 °C, pode ser caracterizada por oxidagédo
adicional ou craqueamento térmico de carbonatos fixos, resultando em perda de massa e
liberacdo de varios compostos organicos (Soli e Panwar, 2025, Yang et al., 2020).

O biocarvdo PF apresentou a maior estabilidade térmica. Este comportamento esta
alinhado com a literatura, que aponta que residuos agricolas de alta proporcao de holocelulose
(hemicelulose e celulose) apresentam maiores perdas térmicas apés ativacdo (Mohan et al.,
2014; Yang et al., 2020).

Comparativamente, os biocarvoes CA e CC demonstraram perfis mais equilibrados,
indicando uma boa proporcao entre estabilidade térmica e quantidade de grupos funcionais. Os
biocarvbes PT e PM revelaram perfis muito semelhantes, especialmente na etapa intermediaria
(250- 600 °C), refletindo a decomposicdo intensa dos carbonos ativados e formacdo de
porosidades (Li et al., 2021).

Em relacdo a DTA os picos foram predominantemente exotérmicos, como mostrado na

Figura 16:
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Figura 16 — Andlise Térmica Diferencial
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Legenda: CA — Casca de Arroz, CC — Casca de Café, PT — Palha de Trigo, PS — Palha de Soja, PF —
Palha de Feijdo e PM — Palha de Milho
Fonte: Da autora (2025)

A anélise térmica diferencial - DTA permitiu identificar os eventos térmicos que
ocorrem durante a degradacéo dos biocarvdes, sendo 0s picos exotérmicos um indicativo crucial
da evolucdo estrutural e funcional do material carbonizado. A presenca de picos bem definidos
pode estar associada a formacéo de carbono fixo aromatico que proporciona o biocarvdo maior
estabilidade térmica.

Nesse ponto o biocarvdo PS apresenta um intenso pico exotérmico, seguido pelo CC, o
que sugere maior teor de compostos labeis e reorganizacdo estrutural mais significativa, e esse
comportamento pode implicar em relacdo ao desenvolvimento superficial de microporosidade
e criacdo de sitios ativos. Os PT e CA apresentaram comportamento exotérmico mais moderado

e por fim, PF e PM a intensidade exotérmica foi de modo mais prolongado.

Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com Transformada de Fourier
com reflexdo atenuada — FTIR — ATR
A Figura 17 apresenta os scans obtidos por meio do FTIR-ATR:
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Figura 17 - Espectros FTIR-ATR para os biocarvbes CA, CC, PT, PS, PFe PM
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Palha de Feijdo e PM — Palha de Milho
Fonte: Da autora (2025)

A faixa entre 3600-3000 cm™! corresponde a vibracdes de estiramento OH e NH,
indicando a presenca de grupos hidroxila e indica também a presenca de grupos fendlicos, agua
adsorvida e alcool. Isso implica que os grupos hidroxila superficiais estdo disponiveis para
formar ligacdes de hidrogénio com moléculas de adsorbato (Jiang et al. 2024, Deng et al. 2018).
As intensidades relativas das bandas em 3000 e 2800 cm™!, associadas a vibragao de estiramento
assimétrico e simétrico de C—H de carbono sp® na biomassa (Park et al., 2019a). Os biocarvdes
PS e PM apresentam bandas mais proeminentes que os demais.

A banda de absorcéo a 1651 cm™! € atribuida as vibragdes das ligacbes C=C em alcenos
em anéis aromaticos (Harimisa et al. 2023). O pico em torno de 1651 cm™' aparece nos
biocarvbes CA, PS e PM,; a literatura aponta que os picos de alongamento C=C esta diretamente
associada ao processo de aromatizagédo e grafitizacdo parcial do biocarvao (Tomczyk et al.,
2020), e normalmente ocorrem em torno de 1600-1650 cm™1, enfatizando sua natureza

aromatica que também se envolve em interacGes n-n (Jiang et al. 2024, Yang e Jiang, 2014).
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Esses grupos podem indicar alta densidade de sitios polares.

Houve uma banda proeminente com maior intensidade em 1353 cm™; essa banda,
juntamente com a banda em 1651 cm™!, é associada a grupos carboxilados e aromaticos. Sua
alta intensidade nas amostras PS e PM, junto com os grupos -OH, sugere uma maior quantidade
de compostos organicos residuais e menor estabilidade térmica como visto na TG
anteriormente.

A presenca de grupos carbonila (C=0) e carboxila (bandas em 1757, 1651 e 1353 cm™)
nas amostras PS e PM, correlaciona-se com a instabilidade térmica observada no TG. A
decomposicdo desses grupos organicos residuais contribui para a perda de massa em
temperaturas mais elevadas e pode ser a causa dos picos exotérmicos observados nas curvas de
DTA acima de 200 °C, pois essas moléculas se rearranjam e se oxidam, liberando energia.

As bandas em torno de 1200-1000 cm™!' sdo devidas ao estiramento simétrico e
assimétrico de C—-O dos grupos éter da lignina, hemiceluloses e do anel de glicose da celulose
(de Castro et al. 2022, Mohammed et al., 2018) sobrepostos a vibragdes de estiramento C-N
correspondentes a grupos amina ou também a vibracGes de dobra O-H de acidos carboxilicos
(Bakara et al. 2024, Harimisa et al. 2023) ou carbamatos. Os pequenos picos podem observados
em CC, PT, PF e PM confirmam a presenca do carboxilato. A banda em 1067 cm™ indica a
presenca de silicatos relacionados a composicao mineral de Si presente no CA (Premchamd et
al. 2024, Morales et al., 2021; Wei et al., 2017).

Por fim, as bandas na regido de 900 cm™" a 600 cm™* visivel em todas as amostras sdo
atribuidas a vibracdes de dobra das ligagcbes C-H em aneis aromaticos (Khalil et al. 2022) e
também podem representar deformacgdes no plano desses anéis com substituicdo por N
(piridinico ou grafitico). Alguns autores (Sun et al. 2024, Huang et al. 2022) citam que grupos
aminicos e amidas tém papel direto na adsorcdo quimica, enquanto N piridinico/grafitico
estabiliza a estrutura do carbono.

A presenca desses grupos e grupos oxigenados podem ajudar explicar o melhor
desempenho de adsorc¢do por PS mesmo apresentando menor rendimento, como sera discutido

mais adiante.

Caracterizacdo morfoldgica por Microscopia Eletronica de Varredura e EDS

Micrografias obtidas pelo MEV em diferentes magnificagdes das biomassas antes
(esquerda) e o biocarvao final (direita) sdo mostradas na Figura 18.
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As biomassas de cascas e palhas, em natura, apresentam estrutura heterogénea, com
caracteristicas fibrosas e com rugosidades. J& o biocarvdo CA apresentou distribuicéo irregular
de macroporos, provavelmente devido a ativacdo com o KOH. Shen, (2017b) em um estudo
com casca de arroz ativado com KOH denominou a estrutura externa ondulada final de “feixe
vascular” com nano-silica na superficie, com o aumento da temperatura e do tempo de pirdlise
a estrutura rugosa ficou cada vez mais evidente (Fu et al. 2019) com a formag&o de macroporos.
O CC revelou uma estrutura parecida com “esponja” e 0s poros indicaram um alargamento no
didmetro a medida que a estrutura se desenvolvia em redes porosas asperas em forma de favo
de mel (Yeung et al. 2014 citado por Lim et al. 2021).

Nas palhas pode se observar que microfibrilas de celulose se encontram dispostas em
uma estrutura compacta com orientacdo em paralelo (Panda e Jain, 2025, Martelli-Tosi et al.
2017) e pequenas microfissuras. A regido superficial exibe textura &spera e rugosa com
presenca de alguns detritos ou descamacdes (Niglio et al., 2020). A adicdo de KOH ao
biocarvdo possivelmente potencializou a formacdo de pequenos buracos profundos na
superficie do carvdo ativado (Hoang et al. 2024).

Os biocarvdes apresentaram fusdo dos materiais em uma textura porosa em pé ou micro

granulos.

Figura 18 — Biomassas em natura a), c), i), g) e k) e do lado esquerdo b), d), f), h), j) e I) séo
o0s biocarvdes obtidos pelas biomassas com ativacdo quimica.
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Todos os biocarvdes apresentaram uma rede extremamente complexa de poros, canais
e superficies fibrosas conforme relatado pela literatura (Laiquan et al. 2023, Dekhoda, West e
Ellis, 2010). Nota-se pequenas estruturas aderidas a superficie, provavelmente relacionadas a
residuos da ativagdo com hidroxido de potéssio. Esses cristais podem influenciar tanto a
funcionalizacéo da superficie e consequente comportamento adsortivo, esses minerais residuais
alcalinos aumentam a basicidade superficial do biocarvao podendo favorecer a adsor¢do Zhang
etal. (2012).

A analise EDS acoplada ao MEV permite a obtengdo composicional das biomassas e
dos biocarvdes (Figura 19). As cascas e palhas também apresentam diferentes composicGes
quimicas, principalmente oxigénio, silica e potassio que influenciam o comportamento térmico
e consequentemente o desempenho do biocarvéo.

Esta analise foi conduzida de forma semiquantitativa, como ¢€ tipico do ensaio de EDS,
com capacidade de detecgdo limitada, o que inviabiliza a identificacdo e quantificacdo de
elementos como nitrogénio, carbono e a determinacao precisa das concentraces dos demais
constituintes, porém nos permite um vislumbre da presenca dos mesmos nos materiais
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analisados.

Figura 19 — Comparacéo dos teores atomicos antes e depois por EDS
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Elemento e Condi¢éo

Apesar das limitacGes, observa-se uma reducéo consideravel do teor de oxigénio nos
biocarvoes, exceto para casca de arroz. Devido ao alto teor de cinzas a casca de arroz pode
conter de 20 — 25 % de silica, o que correspondeu ao estiramento Si-O-Si na banda 1067 cm-t,
indicando a presenca de silicatos relacionados a composi¢cdo mineral de Si presente na casca de
arroz (Premchamd et al. 2024, Morales et al., 2021; Wei et al., 2017). Outro fator é a interacdo
da silica com KOH podendo ter ocorrido a formacéo de silicato de potassio (K2SiO3).

Em relacdo ao potassio, antes do processo de ativacdo os maiores teores obtidos foram
para casca de café, palha de feijdo e palha de soja. Para o biocarvao final a presenca do potassio
é devida a sais inorganicos restantes ou como parte da estrutura do carbono como sais estaveis,
por exemplo, K2CO3, vindos da ativacdo, que permaneceram incrustado ao biocarvdao mesmo
apos a pirdlise. (Chen et al., 2020, 2021b). Os valores encontrados para PS estdo de acordo com
estudo de Hoang et al. 2024.

Area superficial e porosidade

As propriedades que compdem as caracteristicas texturais dos biocarvfes também sdo
fatores importantes de suas capacidades de adsor¢do, com uma maior area de superficie
especifica (SSA) e volume de poros favorecendo a adsor¢do (Ahmed et al., 2018). Na Tabela 8
sdo apresentadas SSA, volume de poros e o diametro médio dos poros para os diferentes

biocarvoes.
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Tabela 8 - Resultados SSA, VP e didmetro médio do poro.

Biocarvio Area Superficial Volume Total de Diametro médio do
BET (m2/g) Poros (cm?3/g) poro (nm)

Casca de Arroz 30,18 0,020 2,59

Casca de Cafe 44,24 0,021 1,94

Palha de Trigo 44,70 0,024 2,11

Palha de Soja 0,017 - -
Palha de Feijdo - - -

Palha de Milho 0,020 0,005 987,36

Fonte: Da autora (2025)

Os biocarvoes CC (44,24 m2/g), PT (44,70 m?/g) e CA (30,18 m?/g) apresentaram 0S
maiores valores de area superficial, estando dentro da faixa tipica para biocarvdes ativados
guimicamente a temperaturas moderadas (400-600 °C), como observado em estudos de (Zhang
et al. 2022, Leng et al. 2021). Esses materiais também apresentaram baixos volumes totais de
poros (0,020-0,024 cm3/g) e os diametros médios de poros entre 1,94 e 2,59 nm, compativeis
com a presenca dominante de microporos e mesoporos iniciais.

Por outro lado, o biocarvdao PS apresentou uma area superficial extremamente baixa
(0,017 m2/g) e a auséncia de dados de volume e diametro médio de poros, sugere um colapso
estrutural da matriz lignocelulésica durante a pirélise ou bloqueio dos poros por residuos
inorganicos. O biocarvdo PM exibiu um perfil peculiar, com area superficial e volume total de
poros baixos (0,020 m#/g) e (0,005 cm?3/g), porém um didmetro médio de poros elevado (987,36
nm) que podem indicar presenca de macroporos. E por fim, o biocarvdo PF apresentou &rea
superficial abaixo do limite de detec¢éo do equipamento.

Diversos fatores estdo relacionados ao desenvolvimento superficial e porosidade que
durante o processo de preparacdo e producdo do biocarvdo podem influenciar seu resultado,
inclusive a atmosfera em que a pirolise é realizada. Kim e Hadigheh (2024) observaramque a
area especifica do biocarvdo derivado de biosélido apresentou uma reducdo de valor com
aumento na presenca de ar, o que atribuiram a queima do carvao e pirélise oxidativa com

diminuigdo da carbonizagéo do biocarvéo.

5.3 Desempenho dos biocarves para adsor¢do de CO2

Analise termogravimétrica de adsorgdo dos biocarvoes

A analise termogravimétrica (TG) para adsorc¢do de CO2 é uma ferramenta crucial para

compreender o comportamento e o desempenho de materiais solidos na captura de gases. Nesse
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tipo de ensaio, 0 material adsorvente — como o0s biocarvées — é submetido a um fluxo
controlado de CO: sob condigdes especificas de temperatura e tempo, enquanto sua massa €
continuamente monitorada.. As curvas de TG apresentadas na Figura 20, que mostram o ganho
de massa em fun¢do do tempo, refletem a quantidade de gés adsorvido:

Figura 20 — Analise TG para adsorc¢éo de CO2
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Legenda: CA — Casca de Arroz, CC — Casca de Café, PT — Palha de Trigo, PS — Palha de Soja, PF —
Palha de Feijdo e PM — Palha de Milho
Fonte: Da autora (2025)

As curvas de ganho de massa com o tempo mostram que todos os biocarvdes foram
capazes de adsorver CO2, com curvas ascendentes dentro das condi¢fes pré estabelecidas pela
analise cinética de adsorc¢do. O principio basico consiste em medir a variacdo de massa do solido
em funcédo do tempo: o0 ganho de massa observado nas curvas de TG, como ilustrado na Figura
20, esta diretamente relacionado a quantidade de CO: adsorvida na superficie e nos poros do
material. Essas variacOes refletem as diferencas na composicao elementar da biomassa utilizada
neste estudo, estrutura porosa e tipos de grupos funcionais superficiais gerados durante a
pirélise e ativacdo. Assim, a analise TG fornece uma visao quantitativa e comparativa da
capacidade real de captura de CO-.

Destaque proeminente foi observado para PS, que exibiu o0 melhor desempenho (1,72%)
de massa adsorvida, com tendéncia de crescimento exponencial se o tempo de ensaio
programado ndo houvesse retornado a atmosfera de N2. Esse comportamento foi seguido por
CA (1,00 %) e PM (0,84%), diferente dos demais biocarvdes, CC (0,63%), PF (0,57%) e PT

(0,53 %), que apresentaram valores proximos com tendencia a saturacdo conforme Tabela 9.
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Tabela 9 — Capacidades de adsorcao de COa.

Biocarvdo Massa adsorvida (%) mg CO./g biocarvdo mmol CO./g biocarvéo

PS 1,72 17,2 0,39
CA 1,00 10,0 0,23
PM 0,84 8,4 0,19
CcC 0,63 6,3 0,14
PF 0,57 5,7 0,13
PT 0,53 53 0,12

Fonte: Da autora (2025)

E interessante observar que PS e CA exibiram as menores areas superficiais (0,017 m?/g
e 30,18 m?/g). Em relacéo ao volume de poros, esses biocarves também estdo entre os menores
valores, ndo sendo detectado para PS, e 0,020 cm?3/g para CA. Os resultados para area superficial
BET e volume total de poros para biocarvéo de casca de arroz sdo semelhantes aos encontrados
por Basta et al. (2020).

Na analise quimica, dentre as biomassas, a palha de soja apresentou 0 menor teor de
holocelulose, porém dentro dos valores encontrados na literatura (CAO et al. 2022; Lenhani et
al. 2018, Neto et al. 2013).

Quando a presenca de grupos funcionalizados, o EDS apontou alto teor de oxigénio nas
biomassas anterior ao processo de ativacdo e pirdlise, reduzindo significativamente apds a
pirdlise, exceto para o biocarvdo CA que aumentou. Supde-se que esse aumento esteja
relacionado a formacdo do silicato de potéassio que aumenta a disponibilidade de sitios ativos e
O na superficie do biocarvdo como visto pela anélise FTIR, além da incorporacdo pelo KOH a
matriz da biomassa.

A presenca de 4&tomos de oxigénio pode contribuir para 0 aumento da capacidade de
adsorcdo, pois, a insercdo desses atomos em grupos superficiais proporciona uma maior
interacdo eletrostatica a favor da adsorcdo de CO2 (Ma et al. 2020).

Nessa mesma linha, o desempenho do biocarvéo PS pode ser devido a funcionalizagéo
quimica que pode superar limitacGes texturais (Sun et al. 2024). Desse modo levanta-se a
hipotese de que o melhor desempenho adsortivo esteja relacionado a sua composi¢do quimica
inicial com a presenga de grupos de nitrogénio além de oxigénio.

Comportamento semelhante foi relatado por CAO et al. (2022) em um estudo com sete
biomassas entre palhas e madeiras pirolisadas a 600 °C por 3 horas, 0s autores obtiveram para
a palha de soja uma area superficial de 81,48 (m?/g), a segunda menor do estudo, porém

alcangaram a maior adsorcéo de 41,19 mg/g dentre as palhas. Apesar de néo ter realizado o
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procedimento de ativacdo quimica, 0s autores atribuiram o resultado a maior basicidade
superficial (0,58 mmol/g) devido a presenca de grupos funcionais superficiais com teor
significativo de nitrogénio. Esse resultado também esta de acordo com os observados por outros
autores na literatura (Jalilian et al. 2024, Solis et al. 2023) que atribuem o desempenho adsortivo
por biocarvdes a presenca de grupos funcionais superficiais contendo nitrogénio e basicidade
promovida pela alcalinidade devido o CO2, gas &cido de Lewis fraco, apresentar maior
afinidade de ligacéo ao adsorvente basico (lgalavithana et al. 2020).

Sethupathi et al. (2017) utilizaram quatro matérias-primas, para comparar a capacidade
de adsorcdo: restos de soja, folhas de perilla em pé pirolizadas a 700 °C, e carvalho japonés e
carvalho coreano de 400 e 500 °C. Os biocarvdes em p6 apresentaram melhor captura, sendo a
folha de perilla com 2,31 mmol/g e os restos de soja 0,707 mmol/g, versus 0,60 e 0,38 mmol/g
dos demais. Os autores relacionaram e creditaram os resultados aos teores de nitrogénio dos
biocarvoes.

Esse fator pode ser correlacionado a forte capacidade de fixacdo de N da planta em vida
e que permanecem em sua estrutura quando biomassa seca juntamente com outros elementos
como K, Si, além da lignina e holocelulose, ja favorecendo a formacéo de grupos basicos (Wang
et al. 2020, Tan et al. 2015). Ao ativar uma biomassa que ja tende a apresentar nitrogénio em
sua composi¢cdo com KOH pode potencializar os grupos superficiais de nitrogénio como 0s
grupos aminicos que podem reagir com CO: por diferentes rotas como aminas primarias e
secundarias (-NHz, —-NH-) formando carbamatos por meio do mecanismo zwitterion ou aminas
tercidrias (-NRs) que reagem com o COz2 (Jung et al. 2019, Ko et al. 2011). Essas interacfes
quimicas sdo observadas neste estudo e podem ser corroboradas por meio do FTIR com
estiramentos de COO~ (1300-1500 cm™), vibragdes de N-H (3500-3200 cm™, grupos
protonados) e bandas de carbamatos (1200-1000 cm™). Guo et al. (2022) também observaram
em seu estudo que os hidrogénios dos grupos hidroxila e carboxila exibiram uma forte
eletropositividade, o que poderia levar a formacéo de ligacdes de H com os atomos de oxigénio
eletronegativos em CO: para facilitar a adsor¢do de CO.. E possivel identificar pelo FTIR na
faixa entre 3600-3000 cm™!, correspondente a vibracdes de estiramento OH e NH, com destaque
para PS e PM.

Essa heterogeneidade superficial quimica e caracteristicas envolvendo as diferentes
matérias primas pelo processo de ativagdo e principalmente na temperatura contribuiram para
a exibicdo de diferentes perfis de biocarvdo conforme relatado por diversos autores (Zhang et
al. 2022, Cao et al. 2022, Leng et al. 2021, Tomczyk et al. 2020, Ma et al. 2020).
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Por outro lado, a reducdo da capacidade adsortiva dos demais biocarvdes pode ser
atribuida ao elevado teor de cinzas ou acimulo de residuo de sais de KOH, que tendem a
bloquear os microporos e, simultaneamente, impedir o acesso do CO- aos sitios basicos ativos
presentes na superficie do biocarvdo (Pan et al. 2024) e a presenca de poros internos fechados
(Sharma et al. 2004) como para CC, PF e PT.

Cinética

A fim de avaliar os mecanismos de adsorcdo de COz, os dados experimentais foram
submetidos aos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem (PPO), pseudosegunda ordem
(PSO) e Elovich. Na Tabela 9 estdo descritos os parametros dos modelos cinéticos, bem como

os coeficientes de determinacdo (R?) e soma dos quadrados dos erros dos biocarvoes:

Tabela 10 - Parametros dos modelos cinéticos de adsorc¢éo ajustados aos dados experimentais
de adsorcéo de CO2 pelos biocarvdes

Biocarvdo  Modelo Parametro 1 Parametro 2 R2 Errosq
PPO qe: 0.94 k1:0.0013 0.071 0.067

CA PSO ge: 0.32 k2: 0.0098 0.151 0.065
Elovich a: 0.15 B:1.44 0.951 0.003

PPO ge: 0.91 k1:0.0011 0.048 0.072

CC PSO qe: 0.27 k2: 0.0105 0.132 0.069
Elovich a: 0.11 B:1.58 0.947 0.004

PPO ge: 0.83 k1:0.0012 0.059 0.074

PT PSO qe: 0.24 k2: 0.0108 0.128 0.070
Elovich a: 0.10 B:1.66 0.952 0.004

PPO ge: 1.71 k1: 0.0009 0.062 0.074

PS PSO ge: 0.55 k2: 0.0082 0.141 0.069
Elovich a: 0.22 B:1.32 0.963 0.003

PPO ge: 0.73 k1:0.0014 0.066 0.076

PF PSO ge: 0.20 k2: 0.0110 0.139 0.070
Elovich a: 0.09 B:1.75 0.956 0.004

PPO qe: 0.81 k1:0.0013 0.063 0.075

PM PSO ge: 0.23 k2: 0.0099 0.135 0.071
Elovich a: 0.11 B:1.61 0.959 0.003

Legenda: PPO: Pseudoprimeira ordem; PSO: pseudo-segunda ordem; R2: Coeficiente de
determinagdo; ERRSQ: Soma dos quadrados dos erros; no qual ge (mg g ), k1 (min!), k2 (g mg!

min™), a (mg g™ min™), p (g mg™)
Fonte: Da autora (2025)

O melhor ajuste encontrado para os biocarvdes foi 0 modelo de Elovich no qual a

adsorcdo nao ocorre de maneira uniforme em toda a superficie, mas é dominada pela interacéo
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forte e especifica entre o COz e 0s grupos funcionais, como sugerido anteriormente, 0s grupos
de nitrogénio, presentes em diferentes tipos de sitios. Com 0 aumento da temperatura, a maior
energia cinética das moléculas de CO: reduz sua permanéncia nos sitios ativos, favorecendo a
dessorcdo conforme relatado na literatura por Ding and Liu (2020) e Goel et al. (2016).

Essa heterogeneidade, descrita pelo modelo de Elovich, é o que impulsiona a alta
capacidade de adsorcédo e a velocidade inicial superior de PS em compara¢do com 0s outros
biocarvoes. 1sso pode corroborar com a hipotese de que a adsor¢do ndo depende apenas de um
unico tipo de sitio, mas de multiplos sitios com diferentes energias de adsorcédo. A alta afinidade
do COz2 por grupos funcionais especificos, como os grupos de nitrogénio e oxigénio presentes
no biocarvao, é a principal for¢ca motriz do processo, e 0 modelo de Elovich é o mais preciso
para descrever essa cinética complexa e altamente eficaz. Desse modo o biocarvdo mais
eficiente com maior R? e maior eficiéncia foi o PS. Esses modelos cinéticos auxiliam na
projecdo de reatores em escalas maiores pois auxiliam a determinar a velocidade que a reagao
acontece e realizar ajustes para saber 0 tempo que o0 gas a ser adsorvido permaneca na coluna.
Outro fator € o numero de ciclos, quanto mais rapido a adsorcdo/dessor¢do, maior sera a

produtividade no processo de purificacdo e menor gasto de energia.

6. CONCLUSAO

O uso de biocarvoes de seis tipos de biomassas derivadas de residuos agricolas foram
avaliadas quanto ao potencial de captura de CO2. Todas as amostras de biocarvGes apresentaram
potencial positivo de captura, com destaque para os biocarvdes derivados de biomassa de palha
de soja e casca de arroz (0,39 e 0,23 mmol/g) respectivamente.

As analises quimicas das biomassas apresentaram teores de lignina, cinzas, holocelulose
dentro de valores encontrados na literatura. A palha de soja demonstrou menor teor de
holocelulose dentre as biomassas, o0 que pode ter influenciado para o0 menor rendimento apos a
ativacdo quimica com hidroxido de potéssio e tratamento térmico. Porém, mesmo com menor
rendimento, PS se mostrou eficiente com maior capacidade de adsor¢éo e cinética relativamente
rapida em relagdo aos demais biocarvfes e ainda ndo atingido seu platdé devido o tempo de
ensaio limitado a aproximadamente 30 minutos.

Entre os materiais avaliados, os biocarvdes derivados da palha de soja (PS) e da casca
de arroz (CA) exibiram as menores areas superficiais. Entretanto, o desempenho adsortivo

relativamente superior desses adsorventes indica que a eficiencia do processo nao esta restrita
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apenas ao desenvolvimento estrutural e textural, mas pode estar fortemente associada a
presenca de grupos funcionais superficiais contendo oxigénio e nitrogénio, os quais favorecem
interagdes especificas com as moléculas de CO2. Ademais a nélise cinética demonstrou que o
modelo de Elovich apresentou o melhor ajuste, sugerindo que o0 mecanismo de adsorgcdo nesses
materiais é predominantemente controlado pela elevada heterogeneidade energética de suas
superficies ativas.

A andlise dos biocarvdes, obtidos a partir de diferentes biomassas de residuos agricolas,
revelou que as propriedades fisico-quimicas e térmicas sdo cruciais para determinar o
desempenho na adsorcdo de didxido de carbono (CO2). Desse modo sugere — se para as
préximas pesquisas um aumento na temperatura da pir6lise de 500°C para 600°C e realizacdo
de banho em &gua deionizada pds pir6lise para remocao de residuos do ativador e possivel
desobstrucdo de poros. Recomenda-se a realizacdo de analise elementar (C, H, O, N, S) que
devido a limitacdes ndo pdde ser realizada neste estudo para comparacdo entre os elementos
antes e apos ativacao e pirolise.

Importante ressaltar a diversidade de possiveis aplicagcdes para os biocarvGes derivado
de biomassas que ndo tiveram bom desempenho na adsorcdo de CO2 mas, podem auxiliar na
remocdao de metais pesados, uso em dispositivos de armazenamento de energia entre outros que
exibiram potenciais perfis para tais finalidades, reforcando a versatilidade das biomassas como

alternativa mais limpa e sustentavel para o meio ambiente e sociedade.
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