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RESUMO

A presente pesquisa visa o aproveitamento da casca de baru (Dypteryx alata Vogel),
fruto do barueiro uma arvore do cerrado brasileiro, como uma matéria-prima para a
producao de biocarvao (biocarvao). A casca do fruto baru representa a maior parte do
volume da fruta, e sua reutilizagao é crucial para evitar problemas ambientais e custos
adicionais de descarte. O processo de conversao da biomassa em biocarvao envolve
a pirolise lenta em forno convencional, sob atmosfera parcial de oxigénio. O biocarvéao
produzido foi caracterizado por técnicas analiticas e usado como adsorvente para
adsorgao de resorcinol de meio aquosos. seguido por testes de caracterizagao e
adsorcao. Os resultados mostram que a casca de baru € uma matéria-prima adequada
para a producdo de biocarvao, destacando-se pela sua alta porosidade e area
superficial do biocarvao produzido, fundamentais para a eficacia do material na
adsorcao de compostos organicos e inorganicos. Os resultados mostram que o
biocarvao produzido apresentou rendimento de 42% apresentando elevada area
superficial (324,86 m2.g") e com poros distribuidos por toda sua extens&o superficial,
sendo estes, predominantemente supermicroporos, com tamanhos variando entre 0,7
e 2,0 nm. O biocarvao tem superficie levemente acida e com Ponto de carga zero de
6,5. A espectroscopia FT-IR e RAMAN mostram a presenca de diversos grupos
funcionais presentes no biocarvao, dentre eles, alcoois, fendis, carbonila e acidos
carboxilicos. Os modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda
ordem foram utilizados para estudar a cinética de adsorgao e a condi¢ao de equilibrio
foi atingida apds 30 minutos. Os modelos de equilibrio ndo lineares de Langmuir,
Freundlich e Sips foram utilizados para ajustar os dados experimentais e estudar a
condicao de equilibrio. O modelo de Sips € o que melhor descreve a condigao de
adsorgao entre adsorvente-adsorvato, A capacidade maxima de adsorgao (Qmaxmg.g-
1) do biocarvao obtida pelo modelo de Sips foi de 39,4 mg.g™.

Palavras-Chave: biocarvao; pirdlise lenta; adsorcao; baru; resorcinol.



ABSTRACT

This research aims to use the bark of the baru tree (Dypteryx alata Vogel) as a raw
material for biocarvao production. The skin of the baru fruit represents the majority of
the fruit's volume, and its reuse is crucial to avoid environmental problems and
additional disposal costs. Converting the biomass into biocarvdo involves slow
pyrolysis in a conventional oven under a partial oxygen atmosphere. The biocarvao
produced was characterized using analytical techniques and used as an adsorbent for
the adsorption of resorcinol from aqueous media, followed by characterization and
adsorption tests. The results show that baru bark is a suitable raw material for
producing biocarvéo, standing out for its high porosity and surface area, which are
fundamental for the material's effectiveness in adsorbing organic and inorganic
compounds. The results show that the biocarvao produced had a yield of 42%. It has
a high surface area (324.86 m2 g-1) and pores distributed throughout its surface, which
are predominantly supermicropores, ranging in size from 0.7 to 2.0 nm. The biocarvéao
has a slightly acidic surface and a zero charge point of 6.5. FT-IR and RAMAN
spectroscopy shows the presence of various functional groups in the biocarvao,
including alcohols, phenols, carbonyls, and carboxylic acids. The Pseudo-first order
and Pseudo-second order kinetic models were used to study the adsorption kinetics
and the equilibrium condition was reached after 30 minutes. The Langmuir, Freundlich
and Sips non-linear equilibrium models were used to adjust the experimental data and
study the equilibrium condition. The maximum adsorption capacity (Qmax; mg.g-1) of

the biocarvao obtained by the Sips model was 39.4 mg.g-1.

Keywords: biochar; slow pyrolysis; adsorption; baru; resorcinol.
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1 INTRODUGAO

A preservagdo do meio ambiente € uma preocupagao governamental e
industrial. Os produtos quimicos sao essenciais para muitos processos, mas também
podem ser uma ameacga ao meio ambiente e a saude humana, pois podem gerar
subprodutos téxicos e contaminar o meio ambiente. A quimica verde é uma area da
quimica que busca desenvolver processos quimicos mais sustentaveis, com o objetivo

de reduzir os impactos ambientais dos produtos quimicos (RAMBO et al., 2020).

Por sua vez, a agua desempenha diversas fungdes, desde a manutengao dos
processos metabdlicos celulares até o fornecimento de insumos para a producao de
bens de consumo na economia (ELSER, 2012). Ao mesmo tempo, a poluicdo da agua
€ um desafio global devido ao aumento populacional, urbanizagdo desordenada,
industrializagdo, uso de fertilizantes quimicos e exploracdo desmedida dos recursos
hidricos, que resultaram na deterioragdo exponencial da qualidade da agua, devido a
intensa contaminacgao por poluentes organicos e inorganicos derivados das atividades
humanas (SRINIVASULU, 2019; RODRIGUEZ et al., 2020).

Conforme Kouahou et al (2023), a crescente demanda por produtos quimicos,
tanto na industria quanto no cotidiano das pessoas, é a principal causa da poluigao
ambiental. A lista de contaminantes encontrados em mananciais inclui corantes,
metais pesados, pesticidas, compostos fendlico, agroquimicos, farmacos e
hidrocarbonetos, contribuindo para a deterioracdo da qualidade da agua
(GUIMARAES et al., 2019). Alguns desses compostos, em concentragbes muito
baixas, podem ter efeitos estrogénicos, ou seja, podem interferir no funcionamento do
sistema hormonal. Essas substincias sido chamadas de disruptores enddcrinos
(KOUAHOQOWU et al, 2023).

Alguns destes compostos foram observados em niveis elevados em
comparagao com o limite estabelecido no ambiente, especialmente em &aguas
naturais. Isso suscita diversas indagag¢des quanto a contaminagéo da agua potavel, a
qual, quando consumida por seres humanos, pode ter efeitos prejudiciais a saude,
dado que esses produtos sdo reconhecidos por sua toxicidade e potencial
carcinogénico (GODSWILL, 2019).
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No intuito de minimizar a presenga desses contaminantes na natureza, a
ciéncia tem desenvolvido tecnologias e métodos para o tratamento da agua com base
em principios fisicos, quimicos, elétricos, térmicos e biologicos, no entanto, muitos
desses processos sao dispendiosos para aplicagdo em larga escala (BHATNAGAR et
al., 2015). Tal fato faz com que pesquisadores busquem alternativas acessiveis para
o tratamento da agua e outras substancias (ROBLEDO-PERALTA et al., 2022).

Observando este cenario, a comunidade cientifica esta sendo direcionada para
a utilizagao de residuos organicos e biomassas como matérias-primas na fabricagcao
de carvao ativado, devido a sua vasta disponibilidade, custos reduzidos e natureza
carbonacea. (JJAGWE et al., 2021).

O barueiro (Dypteryx alata Vogel), uma planta frutifera nativa do Cerrado
brasileiro, produz residuos que, quando descartados no meio ambiente, podem causar
impactos ambientais significativos. Esses residuos, compostos por lignina,
hemicelulose e celulose, sdo uma matéria-prima valiosa para a produgao de carvao

ativado e biocarvao para utilizagado como adsorventes. (NEMET et al., 2021).

O biocarvao, base deste estudo, é definido por Thines, 2017, como “... residuo
solido rico em carbono obtido a partir da decomposi¢cao térmica de biomassa de
origem vegetal na auséncia de oxigénio ou em condi¢des parcialmente oxigenadas”.
Esse processo cria um material poroso com alta area superficial, tornando-o ideal para
adsorcao, processo pelo qual moléculas de um gas ou liquido se acumulam na
superficie de um solido. No caso do biocarvao, ele pode adsorver uma ampla
variedade de poluentes da agua e do solo, incluindo metais pesados, contaminantes
organicos, produtos farmacéuticos, pesticidas, entre outros.

O resorcinol ou 1,3-dihidroxibenzeno € encontrado nos efluentes das mais
diversas industrias, como téxtil, papel e celulose, ago, petroquimica, refinaria de
petroleo, borracha, corantes, plasticos, farmacéutica, cosméticos, dentre outras. Os
compostos fendlicos sdo extremamente nocivos aos organismos, mesmo em
baixissimas concentragées, devido a sua toxicidade, odor desagradavel e
propriedades cancerigenas (Kumar, 2003).
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Nesse sentido, o propaosito do trabalho é empregar os residuos agroindustriais
do processamento da fruta da Dypteryx alata Vogel, popularmente conhecida como
castanha de baru, como uma fonte sustentavel de biomassa para a produgao de
biocarvao através do processo de pirdlise e posterior emprego como adsorvente para
a remocgao de resorcinol da agua.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

A presente pesquisa tem como objetivo geral produzir biocarvao a partir da

casca (endocarpo e pericarpo) do Baru utilizando pirélise convencional (lenta).

2.2 Objetivos Especificos

A pesquisa tem como objetivos especificos:

- Caracterizar quimica e morfologicamente o biocarvao produzido;

- Aplicar o biocarvao como adsorvente na remogao de Resorcinol de solu¢gao aquosa.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

O emprego de precursores vegetais na fabricagao e aprimoramento de carvbes
vem apresentando excelentes caracteristicas de porosidade, area superficial e
funcionalidades, esta emergindo como uma alternativa promissora na criagado de
materiais inovadores com alta capacidade de adsorgédo para purificagdo de aguas
residuais, rivalizando com os carvdes ativados na remoc¢ao de contaminantes, desde
metais pesados até contaminantes organicos, como o resorcinol, alvo do presente

estudo

3.1 Biocarvao

O conceito de biocarvao tem uma relevancia global significativa, estando
firmemente inserido no contexto das mudancgas climaticas como meio de redugao de
carbono. Além disso, ele esta intrinsecamente ligado a geragao de energia renovavel
através da pirdlise de biomassa, além de desempenhar papel crucial na producéo de
alimentos e na transformacédo do uso da terra. Seu impacto se estende ainda ao
aprimoramento da qualidade ambiental e a gestdo de residuos organicos,

especialmente no que diz respeito ao manejo de nutrientes do solo. (SOHI et al. 2010).

A tilizacdo de residuos agroindustriais oferece diversas vantagens, nao
apenas devido a viabilidade econdbmica de sua produgao, ja que sdo amplamente
disponiveis e de baixo custo, mas também devido ao menor consumo energético
associado ao processo. Além disso, a composi¢cdo abundante em hemicelulose,
lignina e celulose das biomassas provenientes dessas fontes possibilita a formagao
de poros e grupos funcionais superficiais que conferindo ao material propriedades
boas de adsor¢ao (KWON et al, 2020).

Apesar de ser um conceito relativamente recente, Lehmann, 2024, relata que
ha indicios que as técnicas relacionadas ao biocarvao ja eram empregadas ha séculos
e que por volta de 1800, foram feitas observagcbes que evidenciavam os efeitos

positivos da poeira de carvao no crescimento das plantas.

Segundo Yu, 2015, biocarvdao € um material com propriedades variadas,
influenciadas pelas condi¢gdes de produgao e pela biomassa utilizada, tendo como
caracteristica mais significativa a presenca de altos teores de carbono, principalmente
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na forma de estruturas aromaticas e grupos funcionais que incluem oxigénio, além de

conter compostos inorganicos.

Para que o biocarvédo seja efetivo como adsorvente, algumas propriedades

intrinsecas influenciam sua capacidade de adsorgao, dentre elas (QIU, 2021):

Superficie Especifica: O biocarvao possui alta area superficial interna devido a
presenca de poros. Quanto maior a area superficial, maior a capacidade de adsorver

moléculas.

Porosidade: A distribuicdo e o tamanho dos poros (macroporos, mesoporos e
microporos) influenciam o acesso das moléculas adsorvidas. Poros menores sao mais
adequados para adsor¢cao de moléculas menores. De acordo com Ramalho Junior,
2022, devido ao biocarvao ser um material altamente poroso, com poros de diferentes
tamanhos, incluindo microporos (menores que 2 nm), mesoporos (entre 2 e 50 nm) e
macroporos (maiores que 50 nm). Além disso, os microporos sao subdivididos em
ultramicroporos (menos de 0,7 nm) e supermicroporos (entre 0,7 e 2,0 nm),
respectivamente (MAMANI, 2019). Os microporos e mesoporos tém maior influéncia
na retencdo de contaminantes em biocarvdo, onde a sor¢do de contaminantes

organicos é principalmente devido ao preenchimento dos poros (QlIU, 2021).

Superficie Quimica: A superficie do biocarvao pode conter grupos funcionais
como hidroxila, carboxila e carbonila. Esses grupos funcionais podem interagir com

moléculas adsorvidas por meio de ligagdes quimicas.

Carga Superficial: O pH do biocarvao determina sua carga superficial. A carga

superficial pode influenciar a adsor¢ao de ions dependendo da carga elétrica deles.

Matéria-Prima e Condi¢des de Producao: A matéria-prima usada para produzir
o biocarvao e as condigdes de producgao (temperatura e tempo de pirdlise) influenciam
todas as caracteristicas mencionadas acima. Por exemplo, temperaturas de pirdlise
mais altas tendem a gerar biocarvao com maior area superficial e menor capacidade

de troca catibénica.
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3.2 Biomassa

Segundo Demirbag, 2001, "Biomassa" € a denominagéo dada a toda a matéria
viva presente na Terra. Trata-se de um termo abrangente para o material proveniente
do crescimento de plantas ou de esterco animal (essencialmente uma forma
processada de material vegetal). A expressao é simples e engloba todo o material
organico originado de plantas, arvores e cultivos. A energia proveniente da biomassa
deriva de materiais vegetais e animais, como madeira de florestas naturais, residuos
de processos agricolas e florestais, além de residuos industriais, humanos ou animais.
Sua composi¢ao quimica €, basicamente de celulose, hemicelulose, lignina, extrativos

e cinzas, sendo, portanto, uma fonte rica em carbono.

3.3 Baru

O baru (Dipteryx alata Vog.) é uma arvore nativa do Cerrado brasileiro. E uma
arvore de grande porte, podendo atingir até 30 metros de altura. As folhas sao
compostas, com 5 a 7 foliolos. As flores sado brancas e perfumadas, e surgem em
cachos. O fruto (Figura 1), € um legume lenhoso, com uma unica semente comestivel
(SANO, 2004).

Figura 1 — Foto ilustrativa, fruto inteiro, casca (estrutura interna) e améndoa

Fonte: Autor (2024)

Segundo Rinaldi (2021), semente (améndoa) do baru € rica em proteinas,
gorduras, vitaminas e minerais além de ser uma boa fonte de energia. O baru é uma
espécie importante para o Cerrado brasileiro, fornecendo sombra e alimento para
animais silvestres e o seu fruto € uma importante fonte de renda para as comunidades

tradicionais do Cerrado.

A aplicagao dessas sementes pela agroindustria € economicamente vantajosa,

uma vez que a geragao de residuos € minima, dada a possibilidade de aproveitamento
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quase integral dos frutos. A semente, abundante em déleo de alta qualidade na

composic¢ao de acidos graxos, apresenta propriedades medicinais (RINALDI, 2021).

A partir do epicarpo, pericarpo e endocarpo, € possivel extrair carvao com
elevado poder calorifico, embora apresente um ponto de ignicdo mais alto. Da fumaca
destilada, obtém-se o alcatrdo e o acido pirolenhoso, conforme descrito por Carraza e
Avila (2010). Os frutos sem semente séo utilizados na producéo de artesanato, com

destaque para o endocarpo polido de coloragado marrom.

O baru esta ameacado de extingdo devido ao desmatamento, a exploracéo
madeireira e as queimadas. Em vista disso, € uma peca de interesse para uso
sustentavel do Cerrado como forma de promover a melhoria da qualidade de vida e
da economia regional, além de contribuir para a conservagédo do bioma, oferecendo

uma solucgao frente a exploragao insustentavel dos recursos naturais que o ameagam.

3.4 Conversdao térmica da biomassa: pirélise

A pirdlise assume um papel fundamental em diversas vias de conversao
termoquimica, sendo uma etapa crucial no processo. Nesse procedimento, a
biomassa passa por decomposi¢cao térmica mediante a aplicacdo de calor, em
ambiente isento de oxigénio (atmosfera inerte) e em temperaturas moderadas (500-
700 °C). Como resultado, sao obtidos produtos com propriedades fisico-quimicas

superiores as da biomassa em seu estado inicial (MOREIRA, 2015).

Durante a pirdlise, a temperatura favorece a ruptura das ligagdes quimicas na
estrutura solida, liberando compostos de cadeia menor na forma de gas, enquanto
uma fragdo permanece no estado sélido (biocarvao). A distribuigao relativa de cada
produto da pirdlise esta sujeita a variagcbes conforme os parametros, como taxa de

aquecimento, pressao, temperatura final e tempo de residéncia (DA SILVA, 2021).

A pirdlise lenta € um processo utilizado na produgao de biocarvido. Esse método
envolve a decomposicdo térmica da biomassa em uma atmosfera com pouco ou
nenhum oxigénio, a temperaturas geralmente entre 300°C e 700°C, e ocorre ao longo
de um periodo prolongado. A pirdlise lenta maximiza a produgao de biocarvao (MAIA,
2013).
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3.5 Técnicas de caracterizacdo da biomassa e do biocarvao

Torna-se essencial caracterizar a biomassa e o produto da pirdlise para avaliar
sua qualidade e aplicagdes potenciais. As técnicas de caracterizagcao sao utilizadas
para determinar as propriedades fisicas, quimicas e estruturais dos produtos do
biocarvao. Tais informag¢des podem ser utilizadas para selecionar a aplicagcdo mais
adequados ao produto da pirdlise. As técnicas analiticas utilizadas na caracterizagao

estao resumidamente descritas na Tabela 1, e, detalhadamente na sequéncia.

Tabela 1: Métodos de caracterizacao e suas respectivas aplicagdes na caracterizagao

da biomassa e do biocarvao

Método Aplicacao na caracterizagao da biomassa

e do biocarvao

Espectroscopia de luz no Identificagdo de grupos funcionais na
infravermelho (FT-IR) superficie do biocarvao.
Difratometria de raios X Determinacéo da estrutura cristalina e da

composi¢cao mineral do biocarvao.

Analise termogravimétrica (TG) Avaliagéo da estabilidade térmica e da

composic¢ao volatil do biocarvéao.

Microscopia eletrénica de Analise da morfologia e da estrutura
varredura (MEV) superficial do biocarvéo.
Area superficial especifica (Bet) Medigcao da area superficial especifica e da

porosidade do biocarvao.

Espectroscopia Raman Caracterizagao das estruturas de carbono

(grafitico e amorfo) presentes no biocarvao.

Titulagdo de Boehm Quantificagdo dos grupos acidos e basicos na

superficie do biocarvao.

Fonte: Autor (2024)

3.5.1 Espectroscopia de luz no infravermelho (FT-IR)

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) é uma

técnica analitica que utiliza a interagdo da radiacao infravermelha com as moléculas



26

de uma amostra para obter informagdes sobre sua estrutura e composigao quimica;
quando a radiagao infravermelha incide sobre uma molécula, ela pode induzir
vibragbes nas ligagbes quimicas da molécula. A frequéncia dessas vibragdes é
determinada pelo tipo de ligagdo quimica e sua intensidade. A técnica de FT-IR
mensura a intensidade da radiagao infravermelha absorvida pela amostra em relagéo
a frequéncia (OLIVEIRA, 2011).

O espectro de absorcao infravermelha de uma amostra é uma representacao
grafica da intensidade da radiagdo infravermelha absorvida em relagéo a frequéncia.
Os picos presentes no espectro correspondem a vibragcdes especificas das ligacdes
quimicas na amostra. A identificacdo desses picos pode ser empregada para
reconhecer a presenga de grupos funcionais ou ligagées quimicas especificas na
amostra (SALA, 2011).

3.5.2 Difratometria de raios-X

A Difratometria de raios-X (DRX) € uma técnica analitica que emprega a
difracdo de raios-X para fornecer informacdes sobre a estrutura cristalina de uma
amostra. Os raios-X, sendo uma forma de radiagcao eletromagnética sao utilizados
para investigar a estrutura de materiais em escala atémica (RODRIGUES, 2021).

Ainda, segundo o mesmo autor, o fendbmeno de difragdo de raios-X ocorre
quando esses raios sdo dispersados por atomos da estrutura cristalina que interagem
com os raios-X, espalhando-os em diversas dire¢gdes. Contudo, somente os raios-X
espalhados em angulos especificos interferem construtivamente, resultando na
formagao de um padrao de difracdo. Esse padrao é uma representagao grafica da
intensidade da difracdo em relagdo ao angulo de difragcdo. A analise desse padrao

permite a determinagao da estrutura cristalina da amostra.

3.5.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Fundamenta-se na medi¢cdo continua da massa da amostra durante um
processo de aquecimento. Normalmente, observa-se uma diminuicdo na massa
devido a perda de umidade, componentes volateis e reacdes de pirdlise. Essa analise
pode ser realizada em atmosfera oxidante ou inerte, e a representacéo grafica dos
resultados permite inferir informagdes sobre a estabilidade térmica, percentual de

umidade, teor de componentes volateis e cinzas; a curva de analise termogravimétrica
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€ uma representacdo grafica da variagdo da massa da amostra em fungdo da
temperatura (SALA, 2011).

3.5.4 Microscopia Eletrénica Varredura (MEV)

A MEV ¢ utilizada com a finalidade de examinar as caracteristicas
microestruturais da biomassa empregada, além de acompanhar as alteragcbes que
ocorrem em decorréncia do aumento da temperatura durante o processo de pirdlise.
A analise possibilita a obtengéo de informagdes sobre a morfologia e composic¢ao de
uma amostra sélida, incluindo o estudo de carvdes ativados. Tem a capacidade de
fornecer informagdes cruciais sobre a estrutura do material em analise, incluindo
composic¢ao, topografia, textura, forma tridimensional e caracteristicas de superficie
(DEDAVID et al., 2007).

3.5.5 Area superficial especifica (BET).

Segundo Costa Junior, 2014, o método de Brunauer Emmett e Teller (BET) é
amplamente utilizado para adsor¢cado em multicamadas, permitindo a determinacao do
volume de microporos (VM), volume de mesoporos (VMS), volume total de poros (VP),
area de microporos (SM), distribuicdo do tamanho dos poros e didmetro médio dos
poros (D). A area superficial e demais parametros medidos representam parametros
cruciais na avaliagao de sua capacidade adsorvente.

As isotermas de adsorcao e dessor¢cdo de nitrogénio pela técnica BET sao
representacdes graficas que indicam a quantidade de nitrogénio adsorvido em uma

superficie soélida em relagdo a pressao de nitrogénio.
3.5.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica analitica que fornece informagdes
detalhadas sobre a estrutura molecular de uma substancia. Ela explora a interacéo
entre a luz e a matéria, usando um laser para iluminar uma amostra e detectar a luz
dispersa. As mudangas na energia da luz dispersa séo registradas e analisadas para
identificar as vibragdes moleculares especificas.

Quando a luz monocromatica incide em uma amostra, algumas das moléculas
da amostra absorvem a luz e vibram em uma frequéncia correspondente a energia da

luz absorvida. A luz restante é dispersa em todas as direcdes. Parte da luz dispersa &
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desviada em frequéncia, o que ocorre quando a energia da luz é alterada pela

interacdo com as vibragdes moleculares (MORRIS, 2008).

3.5.7 Titulagao de Boehm

A titulagdo de Boehm é uma ferramenta importante para a caracterizagao de
materiais adsorventes, como carvao ativado e biocarvao. A concentragao de grupos
funcionais acidos na superficie de um material pode influenciar suas propriedades de
adsorcao.

O método de Boehm consiste na neutralizacdo seletiva dos grupos acidos
presentes na superficie do carvao ativado (CA) e biocarvao por meio de bases de
diferentes forgas, ao passo que os grupos basicos sao neutralizados utilizando uma
solugédo de HCI. Conforme Boehm, a quantidade dos varios tipos de grupos acidos é
calculada a partir da consideragao de que grupos carboxilicos, lactonicos e fendlicos
sao neutralizados por NaOH; grupos carboxilicos e lacténicos s&o neutralizados por
Na2CO3 e NaHCOs neutraliza apenas os grupos carboxilicos (BOEHM, 2002). O
método de Boehm fornece informacgdes qualitativa e quantitativa sobre a superficie do

carvao.

3.5.8 Analise Elementar (CHNO)

A andlise elementar € empregada na quantificacdo dos conteudos de
elementos quimicos, tais como carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) em base seca.
No decorrer do procedimento, a amostra é submetida a combustdo em uma atmosfera
de oxigénio puro, e os gases resultantes (N2, CO2, H20) sdo conduzidos por uma
corrente de hélio e identificados por meio de um detector de condutividade térmica
(TCD).

A analise elementar do biocarvdo desempenha um papel crucial no
desenvolvimento de aplicacbes para esse material. A composicdo quimica do
biocarvao exerce influéncia direta em suas propriedades fisicas, quimicas e biolégicas
(PARIKH et al, 2007).

3.5.9 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O ponto em que a carga superficial do carvao ativado se anula é designado como

ponto de carga zero (pHrcz). Em outras palavras, em valores de pH abaixo do pHecz,
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a superficie do carvao ativado é positivamente carregada, enquanto acima desse
valor, a carga torna-se negativa. A interacéo entre o adsorvato e o adsorvente segue
0 seguinte padrao: quando o pH da solugdo é superior ao pHecz, a superficie do
adsorvente adquire uma carga negativa, permitindo a interagdo com espécies
positivas. Por outro lado, quando o pH da solugao é inferior ao pHecz, a superficie
solida adquire uma carga positiva, possibilitando a interagdo com espécies negativas
(FIOL, 2009).

3.6 Poluentes emergentes

De acordo com Rigueto et al. (2021), os contaminantes emergentes incluem
farmacos, produtos de higiene pessoal, pesticidas, corantes, plastificantes e outros.
Os produtos de higiene pessoal tém recebido atencéo especial devido a sua detecgao
em aguas superficiais, residuais e de consumo, levantando preocupacdes em relagcao
aos danos que podem causar a saude humana e ao ecossistema, como apontado por
Nguyen et al. (2020).

Existe ainda pouca compreensdo sobre os efeitos dos contaminantes
emergentes nos seres vivos, mas muitas pesquisas tém sido realizadas devido a
persisténcia e bioacumulagcdo desses compostos no meio ambiente (Streit et al.,
2021).

A poluigdo ambiental continua a ser um dos maiores problemas decorrentes do
desenvolvimento tecnoldgico. Os compostos fendlicos e seus derivados sao
reconhecidos como poluentes e sio liberados no meio ambiente durante sua
produgdo e uso. Eles provém principalmente de descargas de industrias téxteis,
petroquimicas, refinarias de petréleo, corantes, plasticos, farmacéuticas e cosméticas
(AMOLA et al 2022).

Portanto, para atender aos padrdes regulatérios, os efluentes contendo esses
poluentes devem ser tratados antes do seu langamento. Varios processos de
tratamento de aguas contaminadas com derivados fendlicos tém sido recomendados,
incluindo processos fisicos, quimicos ou biolégicos convencionais, como oxidagao
quimica, reducao quimica, precipitacdo quimica, adsor¢ao, troca idnica, extracao por
solvente, osmose reversa e biodegradagao aerdbica e anaerdbica (Amola, 2022). No

entanto, a aplicagdo de alguns desses métodos é restrita ndo apenas por razdes
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técnicas e econémicas, mas também porque alguns deles ndo sao acessiveis a paises
em desenvolvimento. Por essa razao, pesquisadores tém investigado o
desenvolvimento de meétodos menos dispendiosos, incluindo a adsor¢do em
adsorventes de menor custo (Li et al, 2020). Esses adsorventes menos caros podem
ser biomassa simples ou carvdes ativados preparados a partir de residuos

agroindustriais (Alwi et al, 2020).

3.6.1 Resorcinol

O resorcinol, entre outros compostos fendlicos tém sido identificados como
poluentes emergentes perigosos devido a sua potencial toxicidade (Zhang, 2019). A
presenca desses compostos em aguas residuais é prejudicial ao meio ambiente em
geral e ao meio aquatico em particular, pois eles se dissolvem facilmente e podem
infiltrar-se no ambiente. Embora os efeitos carcinogénicos de desses compostos em
humanos sejam controversos, causam toxicidade aguda em varios 6rgaos, como rins
e estdbmago (Suresh, 2011), e sdo suspeitos de serem desreguladores enddcrinos. O
limite de exposi¢do humana ao resorcinol € 10 mg/L. (Base de donn’ees Fiches
Toxicologiques INRS, 2018).

Classificado como produto quimico perigoso, sua inalagdo pode causar dor
abdominal, nausea e perda de consciéncia, enquanto o contato com a pele pode
resultar em vermelhidao e dor. Além disso, é prejudicial ao meio ambiente, pois se
dissolve facilmente e pode contaminar cursos d'agua, ameagando peixes e outros
organismos aquaticos. Segundo a Organizagéo Mundial da Saude (OMS), estudos em
animais mostram que o resorcinol pode causar disfuncdo da tireoide, efeitos no
sistema nervoso central, disfuncao do sistema imunolégico e alteragdes nas células
vermelhas do sangue (AGARWAL, 2017).

A Tabela 2 traz as caracteristicas quimicas do adsorvato (resorcinol). Tais
propriedades sdo de extrema relevancia, pois sdo determinantes na adsorg¢ao pelo
biocarvao. Destaca-se o tamanho molecular no preenchimento de poros do biocarvéo,
0 Pka e sua importancia na interagao eletrostatica e a alta solubilidade em agua, que

o torna potencial poluente em corpos hidricos
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Tabela 2 - Caracteristicas quimicas do resorcinol

Resorcinol (resorcina)

Formula molecular CsHesO2
IUPAC 1,3-Diidroxibenzeno
Massa molar(g/mol) 110,1
A (nm) 272
pka 9,32 e 9,81
Solubilidade em agua (20°C) gL 1400
Tamanho molecular estimado(nm) 0,69

OH OH
Estrutura O/

Fonte: CAS Common Chemistry (2024)

3.7 Adsorcéo

De Gisi et al. (2016) definem o principio da adsor¢do como um processo de
transporte de massa que se manifesta na interface entre duas fases distintas quando
estas sao colocadas em contato. O processo envolve o acumulo de um componente
ou conjunto de componentes especificos na interface, caracterizando a adsorgdo. Os
agentes envolvidos no processo sdo chamados de adsorvente € o material sdlido que
possui uma superficie com alta capacidade de atrair e reter moléculas de outras
substancias. Imagine-o como um "im&" que atrai moléculas especificas e o adsorvato,
substancia gasosa, liquida ou dissolvida que se acumula na superficie do adsorvente.

Sao as moléculas que sao "atraidas" e retidas pelo adsorvente.

A adsorgao € uma técnica promissora para remover contaminantes emergentes
devido ao seu baixo custo, alta eficiéncia e facilidade de operagéo. Os principais
adsorventes sdo carbonaceos, silicas e zedlitas, mas materiais residuais também
mostraram resultados promissores. A adsor¢ao permite a recuperacao e reutilizagcao
do adsorvente apés o tratamento. (DOTTO E MCKAY, 2020).
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A Figura 2 apresenta os principais mecanismos de adsor¢ao e interagao entre

0 biocarvao e contaminantes organicos.

Figura 2 — Mecanismo de adsorgéo proposto para contaminantes organicos
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Fonte: adaptado de Tan et al. (2015).

Materiais adsorventes apresentam uma estrutura porosa, o que significa que
possuem muitos poros minusculos em sua superficie. Essa estrutura aumenta
consideravelmente a area superficial disponivel para a interacdo com outras
moléculas. Essa grande area superficial € crucial para a eficiéncia do adsorvente, pois
cria grande numero de sitios ativos onde o adsorvato pode se ligar (PONNUCHAMY,
2023).

Além da quantidade de poros e dos grupos superficiais, 0 tamanho dos poros
€ fundamental na funcdo de adsor¢do do biocarvao, relacionando-se com a

especificidade das dimensdes moleculares dos poluentes (ESCALANTE, 2016).

Os poros do material funcionam como estruturas em forma de funil, ramificadas
sucessivamente, com diversos grupos funcionais que interagem com o poluente,

facilitando a retencéo de moléculas de baixo peso molecular (DABROWSKI, 2005).
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A natureza da ligacao entre o adsorvente e o adsorvato pode ser fisica ou

quimica, o que determina o tipo de processo de adsor¢cao (PONNUCHAMY, 2023):

Fississorgao: quando as interagbes entre o adsorvente e o adsorvato
sao forgas fisicas fracas, como dipolo-dipolo ou dispersao de London. Essa
forma de interagdo é viavel para grupos organicos que podem ser ionizados,
tanto para os contaminantes quanto para os compostos presentes na superficie
do biocarvado. No entanto, essa interagcdo esta sujeita a algumas condicbes,
como a afinidade de adsorvatos aniénicos por biocarvdo com superficie com
cargas positivas. Além disso, o pH e a forga iGnica também afetam as

interagdes eletrostaticas entre o biocarvao e o adsorvato organico.

Quimissorgao: quando as interagdes entre o adsorvente e o adsorvato
sao ligacbes quimicas fortes, como ligagdes de hidrogénio, dipolo-dipolo,
forcas de van der Waals ou interacbes de ions. Sendo o biocarvao composto
principalmente por hidrocarbonetos e compostos oxigenados, existe a
possibilidade de interacdo intermolecular entre atomos de hidrogénio do
biocarvao e ligantes eletronegativos presentes nos contaminantes organicos ou
a interagdo do oxigénio dos grupos funcionais do biocarvdo com atomos de

hidrogénio dos contaminantes.

3.8 Fatores que influenciam no processo de adsorcao

Sabe-se que a eficacia da adsor¢ao depende de varios aspectos, incluindo a

propriedades do adsorvente, propriedade do adsorvato, pH da solu¢gdo do adsorvato,

a quantidade de adsorvente utilizado, o tempo de contato entre o adsorvente e o

adsorvato, concentragdo inicial do adsorvato e temperatura.

3.8.1 Propriedades do adsorvente

As propriedades texturais dos adsorventes, como area superficial, volume e

tamanho de poros, sdo cruciais para a eficiéncia da adsorcéo. A eficacia do processo

depende do tamanho da molécula do adsorvato em questao: moléculas pequenas sao

eficientemente adsorvidas por microporos, enquanto moléculas grandes sdo mais

facilmente removidas por mesoporos (BAZZO, 2015).
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3.8.2. Propriedades do Adsorvato.

A taxa de adsorgao € influenciada pelas interacdes intermoleculares, sendo o
tamanho da particula do adsorvato um fator crucial que afeta essa taxa. Além disso, a
polaridade do adsorvato também desempenha um papel significativo, pois espécies
polares tendem a ter maior afinidade pelo solvente ou pelo adsorvente, dependendo

da polaridade.

3.8.3 pH

O pH é um dos parametros mais importantes que influenciam a adsorgao de
diferentes moléculas em diversos materiais. Através da modificacdo do pH da solugéo,
podemos alterar a carga superficial do adsorvente e do adsorvato, impactando
diretamente as interagdes eletrostaticas e as forcas de ligagdo entre ambos. Em pH
baixo, a superficie do adsorvente tende a ser protonada, adquirindo carga positiva.
Isso facilita a adsorgéo de anions (carga negativa) através da atragao eletrostatica. Ja
em pH alto, a superficie do adsorvente se torna desprotonada, assumindo carga
negativa. Nesse cenario, a adsorgao de cations (carga positiva) é favorecida (WAN,
2020). Essa variacao influencia a atragao ou repulsao eletrostatica entre o adsorvato
e adsorvente, impactando diretamente a eficacia da adsorcao. Além disso, o pH pode
modificar a ionizagdo dos grupos funcionais na superficie do biocarvao, afetando sua

capacidade de adsorver contaminantes

3.8.4 Massa de adsorvente

A quantidade (g) de material empregada exerce uma influéncia direta na
capacidade de adsor¢cao do material. Aumentar a massa de adsorvente, geralmente
se traduz em uma maior capacidade de adsorc¢do, pois proporciona um namero mais
expressivo de sitios ativos para a captura do adsorvato presentes na solugdo. No
entanto, existe um ponto de equilibrio crucial a ser ponderado. O acréscimo excessivo
de biocarvdo pode ocasionar uma reducdo na eficiéncia do processo de adsorgao.
Isso se deve a dificuldade que adsorvato tem para alcancar os sitios de adsorcgéo,
especialmente em sistemas onde a transferéncia de massa se configura como um

fator limitante.
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3.8.5 Concentragao inicial do adsorvato

A maior concentracgio inicial do adsorvato aumenta diretamente a capacidade
de adsorcéo (q). Esse efeito ocorre devido ao aumento da forga motriz, que supera a
resisténcia a transferéncia de massa do adsorvato entre as fases liquida e sdlida,
permitindo maior quantidade adsorvida (ge) (CARDOSO, 2012). No entanto, uma vez
que os sitios ativos do adsorvente estejam saturados, a eficiéncia de remogao pode
diminuir (BAZZO, 2015).

3.8.6 Temperatura

Na adsorcdo, a temperatura exerce influéncia significativa na constante de
velocidade do processo. Um aumento na temperatura eleva a energia cinética e a
mobilidade das moléculas do adsorvato, acelerando a difusdo dentro das particulas
adsorventes. No entanto, em certas circunstancias, o aumento da temperatura pode
nao ser benéfico para a adsorg¢ao, podendo afetar a solubilidade e o potencial quimico
do adsorvato. Portanto, variagdes na temperatura durante o processo alteram a

capacidade de adsorcao.

3.9 Modelos cinéticos

Cinética de adsorcao auxilia compreender o mecanismo de interagao entre
adsorvente e adsorvato. Neste estudo a cinética de adsor¢cdo do resorcinol no
biocarvao produzido foi investigada empregando os modelos cinéticos ndo lineares de

Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem (Tabela 3).
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Tabela 3 — Modelos matematicos cinéticos e de equilibrio nao lineares utilizados.

Equacdes Modelos

Modelos cinéticos

Eq.1 q:=9, - [1-exp(-k; - ©)] Pseudo-primeira ordem

qekat

= Pseudo-segunda ordem
= Tk (qe) -t + 1] J

Modelos de equilibrio

QL ,
Eq.3 =_—_max L
q 9e =17 X, C. angmuir
1
Eq.4 o = Kp - CF Freundlich
e e
QmaxKCn H
Eq.5 q= T+ Ko Sips

Fonte: Autor (2024)

O modelo de Pseudo-primeira ordem (Eq.1, Tabela 3), € um modelo empirico
que descreve a taxa de reacgdes quimicas. Ele assume que a taxa de reacao é
proporcional a diferenca entre a quantidade de adsorvente adsorvida no equilibrio e a
quantidade de adsorvente adsorvida no tempo (DE MATOS TEIXEIRA, 2020). O
modelo sugere ainda que a adsorgao nao € influenciada pela quantidade de adsorvato
e que a difusdo externa é o fator determinante da cinética, permitindo que as

moléculas do adsorvato fluam livremente entre o adsorvente (DA SILVA, et al., 2018).

O modelo de Pseudo-segunda ordem (Eq.2, Tabela 3), € um modelo empirico
que é usado para descrever a taxa de reacdes quimicas. O modelo assume que a
taxa de reagao é proporcional ao quadrado do numero de sitios de adsorgao vazios
na superficie do adsorvente (BLANCHARD et al., 1984). Ainda, segundo Umpierres,
2021, o modelo pode ser usado para analisar dados cinéticos de adsorg¢ao para
determinar a capacidade maxima de adsor¢ao e a constante de taxa de Pseudo-
segunda ordem, além de poder prever a quantidade de adsorvente que sera adsorvida

em um determinado tempo.
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3.10 Modelos néo lineares de equilibrio

As isotermas de adsorcdo descrevem o equilibrio entre a quantidade de
adsorvato adsorvido e a concentracdo remanescente em solucdo, em uma
temperatura especifica (HARO, 2017). Essas curvas sdo essenciais para calcular a
capacidade de adsorcao do adsorvente. mecanismos de adsorgéo e as propriedades
superficiais do material adsorvente. Foram utilizados diferentes modelos para analisar
os dados experimentais das isotermas de equilibrio de adsor¢do neste estudo,

incluindo Langmuir, Freundlich e Sips.

O modelo de Langmuir (Eg3, Tabela 3), propde que a adsor¢cao em superficies
sélidas ocorre de forma especifica e limitada, onde a superficie do sélido possui um
namero fixo de sitios especificos, como pequenos compartimentos, onde as moléculas
do adsorvato podem se fixar. Cada sitio s6 pode acomodar uma Unica molécula. Para
que a adsor¢do ocorra, as moléculas precisam ter energia suficiente para se ligar aos
sitios da superficie O modelo de Langmuir descreve a formacdo de uma monocamada
de moléculas adsorvidas na superficie do solido. Uma vez que todos os sitios da

superficie estejam ocupados, a adsor¢do ndo aumenta mais. (CARDOSO, 2020).

O modelo de Freundlich (Eq.4, Tabela 3), pressupfe que a superficie do
adsorvente gerado consiste em sitios de adsor¢do energeticamente heterogéneos,
possibilitando assim a adsorcdo em varias camadas (FITO et al, 2019). O modelo de
Langmuir indica que a adsor¢cao ocorre em uma superficie homogénea com um
namero limitado de sitios de adsorcdo, enquanto o modelo de Sips sugere que a
adsorcdo ocorre em uma superficie heterogénea com diferentes tipos de sitios de

adsorcao.

O modelo de Sips (Eg5, Tabela 3) é uma equagédo empirica comumente usada
na cinética de adsorcdo para descrever a relacdo entre a quantidade de adsorvato
adsorvido em uma superficie e a concentracdo do adsorvato na fase liquida. Este
modelo é uma generalizacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich
Matematicamente, o modelo de Sips relaciona a quantidade de adsorvato adsorvida
com a concentracdo do adsorvato no equilibrio. A equacao inclui parametros que
refletem a heterogeneidade da superficie e a interacéo entre as moléculas (expoente
de Sips, n). (DWIVEDI, et al., 2010).
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O diagrama representando a etapa metodoldgica utilizada nesta pesquisa

encontra-se na Figura 3, nesta, 's&o apresentadas as etapas que englobam desde a

aquisicdo da biomassa precursora até os ensaios de adsorgcdo de resorcinol,

passando pela separagédo do residuo, procedimentos de limpeza e preparacgao,

pirdlise e caracterizagdo. A descricdo detalhada de cada uma dessas etapas sera

apresentada a seguir.

Figura 3 — Fluxograma geral da metodologia adotada

Biomassa

Secagem

Moagem Pirdlise Lavagem

,o-

‘—
- .'

Fonte: Autor (2023)

e r » Ensaios de

adsorcao

4.1 Reagentes e Solugdes

Os quimicos utilizados nos experimentos foram de grau analitico (P.A.), incluindo:

« Acido cloridrico a 37% (Merck, Brasil), (para producéo de solucdo HCI, 0,1M)

o Hidroxido de sodio, (Merck, Brasil) (para producao de solugdo NaOH, 0,1M)

. Resorcinol (resorcina), (Exodo Cientifica, Brasil)

« Foi preparada uma solugéo aquosa de resorcinol a 1000 mg L%, a partir da

qual foram feitas diluicbes sucessivas para obter as concentragdes

desejadas.
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4.2 Coleta da biomassa

Os frutos de Baru foram doados por produtores rurais da cidade de Campo
Grande, Mato Grosso do Sul, Brasil, e enviados ao Laboratério de Materiais e Meio
Ambiente da Universidade Federal do Pampa (Unipampa), localizado em Bagé, para

a realizagao dos ensaios experimentais propostos.

4.3 Sistema de pirolise para producao do Biocarvao

A técnica de pirdlise lenta foi aplicada para a produgédo do biocarvdo com em
forno convencional. O processo pirdlise térmica da biomassa ocorreu da seguinte
maneira: Cadinhos de porcelana de volume de 100 mL foram completados com a
biomassa até o limite do volume, tampados para limitar presenga de oxigénio
(auséncia parcial de oxigénio) e levados a mufla de marca JUNG modelo 0612 para
tratamento térmico utilizando uma taxa de aquecimento de 8,5 °C/min até atingir 530
°C e mantido nesta condi¢cdo por 1h30. O material carbonoso obtido (biocarvéo) foi
entdo, resfriado, lavado, seco, moido e peneirado (peneira 160 mesh). O Biocarvéao

foi denominado de Ba-BC.

4.4 Caracterizacdo do Ba-BC

A caracterizagao do Ba-BC produzido foi realizada através das técnicas
analiticas de Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada em
Fourier — FT-IR, Difratometria de raios-X - DRX, Analise Termogravimétrica - TGA,
Microscopia Eletrénica Varredura - MEV, Isotermas de adsorc¢ao e dessor¢ao de N2 -
BET, Espectroscopia Raman, Analise elementar, Ponto de carga zero (pHrecz) e
Rendimento gravimétrico (CIMIRRO et al., 2020; Schneider, 2018).

4.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia superficial do Ba-BC foi analisada através de ensaios de MEV
realizados em um aparelho FEI Quanta 250, empregando tensao de 20 kV e 60 pA.
As amostras foram colocadas em um suporte metélico (stub), utilizando-se fita de
carbono e em seguida metalizadas em um equipamento metalizador. As analises
foram realizadas no Centro de Microscopia Eletrénica da Zona Sul (CEME-Sul) da
Universidade Federal do Rio Grande- FURG.
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4.4.2 Rendimento de Ba-BC produzido

O rendimento percentual do Ba-BC produzido foi calculado através da Equagao 6.

%R = (=*).100 (Eq. 6)
onde:

%R = rendimento da carbonizagao (%),

ms = massa final (g) de biocarvao

mi= massa (g) de biomassa in natura

4.4.3 Isoterma de adsorcao e dessorgao de N2 (BET)

A isotermas de adsorgdo e dessorcao de nitrogénio foi obtida na temperatura
de ebuligdo do nitrogénio, no Equipamento Micromeritics Tristar Il Kr 3020. A amostra
foi previamente aquecida a 70 C, sob vacuo, por 30h. A area especifica foi estimada
usando-se o método BET (Brunauer, Emmett and Teller) (WEBB, 1997) e a distribuicao
de tamanho de poros, usando-se o método DFT (Density Functional Theory). As
medidas foram conduzidas no Laboratério de Sdlidos e Superficies do Instituto de
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Campus do Vale da UFRGS.

4.4.4 Quantificacdo de grupos acidos e basicos

A titulacdo de Boehm, € uma técnica classica e versatil para quantificar os
grupos funcionais acidos presentes na superficie de materiais diversos, como carvao
ativado, biocarvao, 6xidos metalicos e argilas. Essa técnica fornece informacgdes
valiosas sobre a quimica da superficie do material, permitindo uma melhor

compreensao de suas propriedades e comportamentos (CUNHA, 2019).

Para determinar os grupos acidos, foram adicionados 25 mL de uma solugéo
padronizada de HCI (0,0800 mol/L) em trés frascos Erlenmeyer de 250 mL contendo
0,59 de Ba-BC. Os frascos Erlenmeyer com a mistura foram vedados com filme
plastico e mantidos sob agitacdo constante a 130 rpm, a 25°C, por 24 horas. Apds
esse periodo, uma aliquota de 10 mL da solugcado de HCI 0,0800 mol/L foi retirada, e o
excesso de acido foi titulado novamente com uma solugao padronizada de NaOH

0,0800 mol/L, utilizando fenolftaleina como indicador. Para a determinag&o dos grupos
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basicos, 0 mesmo procedimento foi seguido, exceto que uma aliquota de 10 mL da
solucdo de NaOH foi retirada, e o excesso da base foi titulado com uma solucéo de

HCI 0,0800 mol/L, também utilizando fenolftaleina como indicador.

A quantidade de acidez total e basicidade total, normalmente expressa em
mmol/g de carvao, é calculada pela diferenga entre a quantidade utilizada para titular

a solucéo inicial e a solucao final de massa conhecida.

4.4.5 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

Para determinar o pHpzc do Ba-BC, realizou-se o seguinte procedimento:
adicionou-se 20 mL de uma solugdo de NaCl 0,05 mol/L a frascos de Erlenmeyer
contendo diferentes valores iniciais de pH (ajustados previamente para 2, 3, 4, 5, 6, 7,
8, 9 e 10 através de HCI ou NaOH 0,1 mol/L). Em seguida, foram acrescentados 50
mg de BA-BC a cada Erlenmeyer. Os frascos foram tampados, agitados a 150 rpm e
mantidos a 25°C por 24 h para atingir o equilibrio. Apdés a fase de equilibrio, as
suspensdes foram filtradas, e os valores de pH final foram medidos utilizando um
pHmetro digital da marca DEL Lab. O pHpz foi determinado como o ponto em que a
curva de ApH (diferenca entre pH final e pH inicial) em fung¢ao do pH inicial cruzou a

linha zero.

4.4.6 Espectroscopia Raman

As medicdes de espectroscopia Raman foram feitas a temperatura ambiente
usando um sistema de microposicionamento B&WTek e um monocromador Andor
Shamrock 303i. Um dispositivo de deplecao profunda com resfriamento termoelétrico
de carga a -80°C foi utilizado para a detecg¢ao do sinal, permitindo uma corrente escura
desprezivel. Um microscopio equipado com uma lente objetiva de 40x foi usado para
focalizar o feixe do laser de excitacdo de 532 nm na amostra e coletar o sinal Raman
na direcdo do retroespalhamento. A poténcia de excitacdo foi mantida em 0,20

mW-um™2 para evitar quaisquer efeitos térmicos.

4.4.7 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

A identificacdo dos grupos quimicos presentes na superficie da biomassa

precursora e do BA-BC foi realizada utilizando um espectrofotdmetro Spectrum-Two
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FT-IR (Perkin Elmer, EUA). A preparagédo da amostra de BA-BC envolveu a maceragao
de KBr em uma propor¢ao de 10:1 mg em um almofariz de agata, resultando em um
p6 fino e homogéneo. Os espectros foram registrados utilizando uma pequena
amostra dos materiais, na faixa de numero de onda de 400 a 4000 cm™, com 32

varreduras por espectro e resolucéo de 4 cm™.

4.4.8 Difratometria de raios-X (DRX)

A analise de DRX da biomassa e do BA-BC foi realizada utilizando um
difratdmetro de raios-X Rigaku (Modelo ULTIMA 1V), equipado com uma fonte de
radiagdo CuKa (A=1,5418 A), e seguindo a geometria Bragg-Brentano. O equipamento
operou com uma tenséo de 40 kV e uma corrente de 20 mA. A amostra foi posicionada
em uma placa de vidro, e as varreduras foram realizadas na faixa de 20° a 80° em

temperatura ambiente, com um tempo de integracdo de 5 segundos.

4.4.9 Analise Elementar (CHNO)

As analises de CHNO foram realizadas tanto na biomassa in natura quanto no
biocarvao produzido, utilizando um analisador elementar Perkin Elmer CHN/SO PE
modelo 2400. Cerca de 10 mg da amostra foram pesados em capsulas de estanho e
incinerados a uma temperatura préxima de 1000°C por 600 segundos, sob fluxo de
gas hélio. Foram determinadas as fragdes massicas de carbono (C), hidrogénio (H),

nitrogénio (N), e a fragcdo massica de oxigénio foi calculada por diferenca.

4.4.10 Analise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas (TGA) da biomassa e do Ba-BC foram
realizadas com um analisador termogravimétrico DTG-60H da Shimadzu, utilizando
um cadinho de platina. Os testes foram conduzidos em atmosfera de nitrogénio, com
um fluxo constante de 10 mL/min, uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, comegando
a partir de 25 °C até alcancar 1000 °C.

4.5 Estudos de adsorcao

Importantes parametros que podem influenciar na eficiéncia de remogao do
resorcinol tais como: pH da solugado, quantidade de massa de adsorvente, tempo de

contato, e concentragéo inicial foram investigados. Os experimentos de adsorgéo
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foram conduzidos com a avaliagao desses diversos parametros, com o objetivo de

maximizar a adsorgao.

Para os estudos de adsorcdo, foram utilizadas diferentes quantidades de
massa de biocarvao (10mg-200mg) que foram suspensas em 20,0 mL de solugdes de
resorcinol (10 mg.L™' a 200 mg.L™") em diferentes valores de pH (2-10), em
Erlenmeyers de vidro de 125 mL. Em seguida, os Erlenmeyers foram mantidos sob
agitacéo constante (130 rpm), por um periodo (5 a 90 min) a 25°C. Posteriormente, a
fase solida (biocarvao) foi separado da fase liquida através de centrifugagao a 3000
rom por 20,0 min. A concentracao final remanescente de resorcinol que permaneceu
em solugdo apdés a adsorcao foi determinada por espectrofotometria de absorcéo
molecular na regido do ultravioleta utilizando um espectrofotémetro UV- Vis (Agilent,
Cary 50 Bio, EUA), considerando o comprimento de onda (A nm) de maxima absorgao
do resorcinol em 272 nm. A capacidade de adsorcao (Qe, qt) de resorcinol e a
porcentagem de remocgdo (R%), sdo obtidos pelas Equagdes 7, 8 e 9,

respectivamente.
C,-C
g, =& =C) g v (Ee7)

_(G-C),,

d,
m (Eq. 8)

(C,-C.) (Ea.9)

R% = 100

0
Onde ge e gt representam a capacidade de adsorcdo (mg g*?), Co representa a
concentragéo inicial (mg/L) de resorcinol, Cf a concentragéo final (mg/L) de resorcinol
apos adsorcdo, m a massa do adsorvente (mg), e V € o volume da solucéo (L) de

resorcinol

4.6 Qualidade e avaliacao estatistica

Todos os experimentos foram conduzidos em ftriplicata para assegurar a
reprodutibilidade, confiabilidade e precisdo dos dados experimentais. Os desvios

padréo relativos de todas as medi¢des foram inferiores a 5% (n=3)
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Os modelos cinéticos e de equilibrio foram ajustados empregando os métodos nao
lineares como o método Simplex e o algoritmo de Levenberg-Marquardt usando as

instalagdes de ajuste do software Origin 8.0.

A adequacgao dos modelos de equilibrio e cinético foi avaliada por meio do
coeficiente de determinagdo (R?), e do desvio padrdo dos residuos (SD) (CUNHA,
2019). As expressbes matematicas para os respectivos R?, e SD s&o apresentadas

nas Equacdes 10 e 11, respectivamente.

_ ] 2 . ; 2
R2 = Zin(qlexperimental_qlexz?e‘f'imental) _Zin(qlexperimental_qlmOdew) (Eq.10)

. ] 2
Xi n(qlexperimental _qlexperimental)

1 . . 2
SD = \/(n—p) -Zi n (qlexperimental - qlmodelo) (EQ-11)
onde, qi, exp € um valor q experimental particular; exp é a média de todos os valores
de q experimentais medidos; qi, modelo é o valor tedrico individual de g previsto pelo
modelo; p € o numero de parametros no modelo de ajuste e n € 0 numero de

experimentos.
Estudos cinéticos

Os dados cinéticos de adsor¢ao do resorcinol pelo biocarvao foram analisados
utilizando os modelos cinéticos nao lineares de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-
segunda ordem apresentados na Tabela 2, correspondentes as Eq1 e EQ2

respectivamente.
Estudos de equilibrio

Os dados de equilibrio de adsor¢cdo do resorcinol pelo biocarvdo foram
analisados utilizando os modelos cinéticos n&o lineares de Langmuir, Freundlich e
Sips apresentados na Tabela 2 (Equagdes 3, 4 e 5, respectivamente),

correspondentes a Eqx, Eqye Eqx respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Rendimento da pirdlise

O rendimento do processo de obtencao de biocarvao representa a quantidade
de biocarvao obtida a partir da matéria-prima inicial. Esse rendimento varia conforme
as condig¢des especificas de pirdlise, como temperatura, tempo de exposigao e tipo de
biomassa utilizada. O objetivo principal € maximizar esse rendimento para otimizar a
producdo de biocarvao. O rendimento do processo de obtencdo do biocarvao foi
calculado a partir da Equagao 6. Com base na Equacéao 6, o rendimento obtido foi de
42%. considerado satisfatorio quando comparado aos rendimentos apresentados por
outras biomassas fontes de carbono para obtengao de biocarvao (Tabela 3). Segundo
Dunnigan et al., 2018, o aumento da temperatura de pirdlise faz com que o rendimento
da conversdo em biocarvdo diminua, pela maior degradagdo dos componentes e

formagao de compostos gasosos.

A Tabela 4, mostra rendimentos da pirdlise de diferentes biomassas utilizadas
na producdo de biocarvao. Ao analisarmos os dados da Tabela 4, verifica-se que o
rendimento da pirdlise (530°C) da casca de baru foi superior aos rendimentos
apresentados pelas diferentes biomassas submetidas as mesmas condicbes de
pirdlise deste estudo. A Tabela 4 mostra os rendimentos obtidos em estudos realizados

na conversao térmica de algumas biomassas em biocarvéo.

Tabela 4: Rendimentos gravimétricos da pirdlise de diferentes biomassas

Autor Biomassa Rendimento
Shneider, 2018 Fibra de coco verde 29,90%
Shneider, 2018 Residuo da industria de café 29,40%

Zhang, 2020 Residuos agricolas 32,75%
Selvarajoo, 2020 Fibra de palma 28,37%
Presente estudo Casca de baru 42,00%

Fonte: Autor (2024)
5.2 Analise elementar CNHO

Na pesquisa sobre biocarvao e biomassa, a analise dos elementos carbono,

nitrogénio, hidrogénio e oxigénio (CNHO) desempenha um papel crucial para
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compreender as alteracdes quimicas durante processos como a pirdlise. Esta anélise
revela a composicdo dos materiais antes e ap0s a pirdlise, ajudando a elucidar a
estrutura molecular e a estabilidade quimica do biocarvdo produzido. Além disso,
permite ajustar as condi¢des de pirdlise para produzir biocarvdes com caracteristicas
desejadas. Por exemplo, a razdo H/C pode indicar o nivel de aromaticidade do
material, ja que a reducéo dessa razao sugere a quebra de ligagdes mais fracas e a
formagao de estruturas aromaticas. Além disso, a analise dos teores de carbono e
oxigénio pode fornecer informacdes sobre a eficiéncia da conversédo térmica e a
presenca de grupos funcionais de oxigénio residuais. A Tabela 4 apresenta a
composicdo elementar (C, H, N e O), da biomassa precursora e do biocarvao

produzido

Tabela 5. Composic¢ao percentual da biomassa precursora e do Ba-BC

Composicéao percentual Matéria-prima Biocarvao
C 58,70 81,40
H 3,61 2,30
N 0,48 0,70
*O 30,50 15.40
H/C 0,73 0,34
**Cinzas 6,80 1,20

Fonte: Autor (2023)
*Determinado por %0 = 100 — (%C + %H +%N + % **cinzas)

** Determinado por TGA usando ar sintético entre 800-1000°C

Os resultados apresentados na Tabela 5 estdo em conformidade com a
literatura, que inclui diversos estudos reportando valores semelhantes aos obtidos
nesta pesquisa, como por exemplo os estudos realizados por SCHNEIDER, 2018 com
76,43 % de carbono no biocarvao de fibra de coco verde e 69,48% no biochar de palha
de cana-de-agucar; e SANTOS, 2021 que obteve porcentagem de carbono entre 68%
B e 80% para biocarvédo de casca de pinhdo, mostrando que as conversdes térmicas
foram eficientes na dada temperatura pela alta quantidade de carbono nas amostras

apos a pirdlise.
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Com base nos resultados da Tabela 5, considera-se:

1. Elementos Quimicos:

Carbono (C): A biomassa apresenta 58,70% de carbono, enquanto o
biocarvao possui 81,40%. Este aumento indica que o processo de
carbonizagao concentra o carbono, através da perda de volateis (H, O) durante
a pirdlise.

Hidrogénio (H): O teor de hidrogénio na biomassa (3,61%) &
consideravelmente maior do que no biocarvdo (2,30%). A pirdlise libera
hidrogénio na forma de gases como Hz, CHa, e H20 diminuindo sua presenca
no biocarvéo final.

Oxigénio (O): Similarmente ao hidrogénio, a biomassa possui maior teor de
oxigénio (30,50%) do que o biocarvdo (15,40%). A pirélise reduz o teor de
oxigénio substancialmente no biocarvao, indicando a perda de oxigénio através
da liberagao de gases (como COz2 e H20) durante a carbonizacdo. O oxigénio
remanescente forma grupos funcionais diversos, conforme comprovado na
analise de FT-IR.

Nitrogénio (N): O nitrogénio é retido no biocarvdo em quantidade similar a
biomassa (0,48% vs. 0,70%). A temperatura e as condigcbes de pirolise
influenciam a retencédo de nitrogénio, pelo fato de que pode ocorrer a
concentracao de compostos nitrogenados ou a fixagdo de nitrogénio durante a

carbonizagao.

2. Razdes Elementares:

Razao H/C:A razdo C/H da biomassa (0,738) é maior que a do biocarvao (0,34),
indicando um aumento na aromaticidade e no carater carbénico do biocarvao
apos a pirolise (SUN et al, 2017). Aredugao da razdo H/C nos biocarvbes em
relacdo as biomassas indica a clivagem e quebra de ligacbes fracas durante a
pirdlise. Isso leva a formacao de produtos aromaticos e, consequentemente, a
um menor teor de hidrogénio (KIM, 2012). Pode-se concluir que a pirdlise foi
efetiva no aumento da porcentagem de carbono e diminuicdo de materiais
volateis, diminuindo a quantidade de hidrogénio e oxigénio, conforme a

literatura mostra.
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e Razdo O/C: A razdo O/C é um parametro para a polaridade da superficie,
guanto maior a razdo, mais grupos funcionais polares estdo presentes na
superficie do biocarvao. A razdo O/C do biocarvao (0,19) é relativamente baixa.
Isso evidencia a menor oxidagdo e maior estabilidade quimica do biocarvéo,

com predominancia de grupos apolares (SPOKAS, 2010).

Diante do exposto, durante a carbonizagéo, a matéria-prima se transforma em
biocarvao pela remogdo de componentes volateis, como hidrogénio e oxigénio,
resultando em um material com maior conteudo de carbono e menos cinzas. Essas
mudangas proporcionam ao biocarvao maior estabilidade e resisténcia a

decomposigao.

5.3 Analise termogravimétrica — TGA

A andlise termogravimétrica (TGA), foi empregada para investigar os efeitos do
aguecimento na biomassa e no biocarvao produzido, permitindo assim determinar a
faixa de temperatura em que esses materiais alcangam uma composi¢cao quimica
estavel e definida, além de identificar o ponto inicial de decomposicéo. Os resultados
desses estudos sdo apresentados na Figura 4. A Figura 4 ilustra os perfis das curvas
termogravimétricas de perda de massa (%) em fungdo da temperatura (°C) para a
biomassa in natura e o Ba-BC. A analise destas curvas mostra a decomposicao
térmica dos materiais, possibilitando o estudo de suas propriedades e

comportamentos sob diferentes temperaturas empregadas.



49

Figura 4: Curvas termogravimétricas da biomassa e do Ba-BC
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Fonte: Autor (2023)

A Tabela 6 mostra, intervalos de temperatura, a perda de massa (%) e provaveis

componentes degradados em cada estagio da pirdlise.

TABELA 6: Intervalos de temperatura, perda de massa e componentes degradados

Intervalo de Perda de Massa Perda de Massa Componentes
Temperatura (°C) Biomassa (%) Biocarvéo (%) Degradados
0 - 200 ~10 ~5 Agua e compostos
volateis leves
200 - 400 ~40 ~20 Hemicelulose e parte
da celulose
400 - 600 ~30 ~50 Celulose e inicio da
lignina
600 - 800 ~10 ~20 Lignina e materiais
carbonaceos
800 - 1000 ~10 ~5 Materiais inorganicos
e residuos

Fonte: Autor (2024)

Conforme demonstrado na Figura 4 (linha azul) e na Tabela 5, durante a
decomposicédo térmica da biomassa in natura, observa-se uma perda gradual de
massa de aproximadamente 10% entre 20°C e 200°C, devido a perda de umidade,
reacoes de desidratacdo e decomposicao parcial da hemicelulose. Com relacido a
perda de massa em torno de 70% entre a faixa de temperatura de 200°C e 600°C, é
atribuida da degradagdo completa da hemicelulose, seguida das decomposig¢des

parciais de celulose e lignina (180 - 300 °C). A decomposigao total de celulose e
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parcial da lignina (300 - 370 °C); e acima de 370 °C ocorre a degradacéao total da
lignina e consequente aumento do grau de carbonizagao. Ja, entre as temperaturas
600°C e 800°C ocorre perda de massa mais lenta, de aproximadamente 10%,
podendo ser atribuida a decomposicdo de compostos organicos mais estaveis
(CUNHA et al., 2018; LIMA et al., 2019; ZHAO, 2017). O residuo final em torno de
6,80% a temperatura 1000°C, corresponde a cinzas e outros componentes

inorganicos.

Com relagao ao perfil termogravimétrico do Ba-BC (Figura 4, linha vermelha),
€ perceptivel uma perda gradual de massa de aproximadamente 5% entre 20°C e
400°C, possivelmente atribuida a dessorgéo de agua adsorvida. Observa-se também,
uma significativa perda de massa entre 400°C e 600°C, devido a presencga de
componentes carbonaceos e lignina que se decompdem nessa faixa de temperatura,
resultando na completa decomposi¢ao da matriz carbonacea. Por fim, observa-se
perda de massa gradual em torno de 10% entre as temperaturas de 600°C e 800°C,
atribuidas a decomposi¢cao de compostos mais estaveis, além disso, pode ocorrer
degradagao ou transformagao de residuos inorganicos e minerais presentes no
biocarvao. Estes materiais sdo mais estaveis, mas ainda podem apresentar alguma
perda de massa ou reagdes quimicas a altas temperaturas. (BENSIDHOM et al., 2018;
ZHAO, 2017; LIMA et al., 2019). O residuo (cinzas e inorganico) a 1000°C foi de 1,2%
de, considerado um excelente valor para biocarvao com aplicagbes adsortivas. Os
resultados das analises termogravimétricas confirmam a bem-sucedida conversao da
casca de baru em biocarvao sob as condicbdes de pirdlise utilizadas. Os resultados
apresentados na analise termogravimétrica corroboram com os resultados da
espectroscopia no infravermelho (se¢éo 5.5), onde € possivel confirmar a degradagao
acentuada de grupos presentes na celulose e hemicelulose, como C-O de éter e O-H.

5.4 Microscopia Eletronica Varredura (MEV)

As informagbes morfolégicas da biomassa e do biocarvdo produzido foram
obtidas por imagens da superficie das amostras, capturadas por MEV. Os resultados
da MEV estdo demostrados nas Figuras 5 A e 5B. A Figura 5A apresenta a micrografia
da biomassa in natura, sem tratamento térmico, revelando uma superficie
heterogénea, irregular e sem porosidade. Em contraste, a Figura 5B ilustra o Ba-BC

submetido a uma preparacgao térmica a 530 °C, mostrando uma superficie porosa com
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poros distribuidos uniformemente. A presenca de poros sugere a formacéo de canais
no biocarvdo, o que aumenta sua superficie de contato e facilita as interacdes
quimicas entre o adsorvente e o adsorvato. A porosidade observada confirma que o
processo de fabricacdo do Ba-BC foi bem-sucedido.

Figura 5— Micrografias (A) da biomassa in natura e (B) do Ba-BC (aumento 1000X)
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Fonte: Autor (2023)

5.5 Espectroscopia de infravermelho — FT-IR

Com objetivo de obter informagBes acerca da estrutura molecular, ligacdes
guimicas e grupos funcionais presentes superficie tanto na biomassa como no Ba-BC,
0s materiais foram submetidos a técnica de Espectroscopia de Infravermelho por

Transformada de Fourier (FT-IR), e os resultados sdo apresentados nas Figura 6.

Figura 6: Espectros de FT-IR da biomassa (a) e Ba-BC (b)
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A partir dos espectros na regiao do infravermelho gerados pela biomassa e pelo

biocarvéo, foi elaborado o Quadro 1, que mostra as principais bandas de absorc¢ao de

cada amostra, juntamente com o grupo funcional atribuido para aquela banda.

Quadro 1: Bandas de absorgéo (cm™) e grupos funcionais presentes no Ba-BC

Banda (cm™) de Banda (cm™) de Grupo funcional atribuido
absorgcdo da biomassa | absorcao do biocarvao
3350 3220 Estiramento OH, NH
(fenol e amina alifatica)
2937 2958 Estiramento aldeidico CH,
2867 2850 Estiramento assimétrico CHs
1729 - Estiramento C=0 (carbonila)
1613 1695 (C=0)
1507 1550 estiramento C=C em anéis
aromaticos
1460 1450 Estiramento C=0 (carboxilico)
1430 - Deformagéao C-H em grupos
metila
1370 - deformacao O-H em alcoois
1322 - Estiramento C-O em alcoois,
fenois ou éteres
1243 - Estiramento C-O-C em éteres ou
ésteres
1032 1075 Estiramento C-O em alcoois,
éteres, acidos carboxilicos
- 960 Estiramento CH
890 890 (alcanos e aromaticos)

Fonte: Autor (2024)

Analisando o espectro da biomassa (Figura 6a) observa-se uma banda

absorgao larga em 3350 cm™: indicando a presenga de grupos hidroxila (O-H), que

sdo comuns em compostos organicos de biomassa, como celulose, hemicelulose e
lignina (SUBRATTI et al.,2021); ja em 2937 cm™ e 2867 cm™: estdo associadas as

vibragbes de estiramento C-H de aldeidos e em grupos metila (-CH3) e metileno (-

CH,-) (YANG, 2007). A banda absorgédo em 1729 cm™: sugere a presenga de grupos

carbonila (C=0), encontrados em compostos como acidos carboxilicos, ésteres e
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cetonas (MUNAJAD, 2018). A banda 1613 cm™ esta associada a vibragdo de
estiramento C=C em anéis aromaticos, indicando a presencga de estruturas aromaticas
como as encontradas na lignina; também indicando a presencga de lignina na biomassa
pode ser mencionada a banda em 1507 cm™, relacionada as vibragdes de estiramento
C=C em anéis aromaticos, presentes na lignina (YANG, 2007). as bandas entre 1300-
1000 cm™: indicam estiramentos C-O em alcoois, éteres, e ésteres indicando a
presenga de grupos funcionais na celulose, hemicelulose e lignina; finalmente, os
picos menores que 1000 cm™: podem estar associados a deformagdes fora do plano
de C-H em anéis aromaticos (BEHAZIN et al, 2016).

Ja o espectro do biocarvao (Figura 6b), mostra auséncia ou diminuicao
significativa da banda entre 3350 cm™: sugerindo a redugao ou remocao de grupos
hidroxila (O-H) devido ao processo de pirdlise, que elimina compostos volateis e
desidrata a biomassa (SUBRATTI et al.,2021). Mostra, também, a diminui¢do das
bandas entre 3000-2800 cm™ indicando a redugéo dos estiramentos C-H, sugerindo
a perda de grupos alquila e a aromatizagao da estrutura carbonacea. A banda entre
1695 cm™ corresponde a vibracédo de estiramento C=0 (carbonila) e pode indicar a
presenca de grupos funcionais como aldeidos, cetonas, acidos -carboxilicos
(Umpierres et al., 2018; Thue et al., 2016). A presenga da banda 1550 cm™ indica a
presenca de estruturas aromaticas e possivelmente novas ligagcbes C=C formadas
durante a pirdlise. O pico 1450 cm™ corresponde ao estiramento C=0 (carboxilico)
podendo estar também associada a anéis aromaticos (YIN, 2013. Ja, os picos 1075
cm™,960 cm™ e 890 cm™ s&o atribuidos a vibragdes de deformacgao de ligagdes C-
H fora do plano de alcanos e anéis aromaticos indicam a formagao de novas estruturas
aromaticas e a carbonizagdo da biomassa. (BEHAZIN et al, 2016). Na Tabela 6, séo
apresentadas as principais bandas de absorcao e seus respectivos grupos funcionais

presentes na biomassa e no biocarvao produzido.

Ainda, com base na figura 6, a comparagao entre os espectros da biomassa e
do biocarvdao (Figuras. 6a e 6b) evidencia claramente as mudangas quimicas

causadas pelo processo de pirdlise:
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1. Reducao de Grupos Hidroxila (O-H): A pirdlise remove agua e outros
compostos volateis, resultando na diminuigao dos grupos hidroxila observados
na biomassa.

2. Desaparecimento de Grupos Alquila (C-H): A diminui¢do das bandas de C-H
indica a quebra de ligagdes C-H e a formacao de estruturas mais aromaticas e
condensadas.

3. Modificacao de Grupos Carbonila (C=0): Embora grupos carbonila ainda
estejam presentes, sua estrutura e quantidade podem ter mudado, refletindo a
formagao de novos compostos durante a pirdlise.

4. Aumento de Estruturas Aromaticas: As bandas persistentes e possivelmente
mais definidas na regiao de 1600-1500 cm™ sugerem um aumento na

aromatizagao e na complexidade estrutural do biocarvao.

Essas observagdes sdo consistentes com a transformagao da biomassa em
biocarvao, onde a estrutura organica se torna mais rica em carbono e aromatica, com

uma diminui¢do dos grupos funcionais oxigenados.

5.6 Espectroscopia Raman

Neste estudo, a espectroscopia Raman foi empregada como ferramenta para
avaliar a estrutura do carbono no biocarvao, com o objetivo de determinar o grau de

proximidade da forma do carbono com a estrutura grafitica.

O espectro Raman do biocarvao (Fig.7), apresenta duas bandas principais:
uma em aproximadamente 1345 cm™ conhecida como banda D (desordenado) e outra
em 1600 cm™ denominada como banda de G (ordenado ou grafitico). A banda em
1345 cm™ ¢ atribuida a vibracdes de deformacdo C-H em grupos metila (-CHs) e
metileno (-CH2-), surge devido a quebra de simetria na estrutura hexagonal dos
atomos de carbono. Defeitos na rede causam essa assimetria, também devido a
configuracdo hibrida do atomo de carbono sp3, representada por uma estrutura
grafitica amorfa e desordenada. Ja a banda em torno de 1600 cm™ apresentada no
espectro é caracteristica da configuracdo hibrida do atomo de carbono sp? (C=C),
relacionada a rede de carbono semelhante a estrutura do grafite (GONZALEZ-
HOURCADE et al, 2022).
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Figura 7: Espectro Raman do Ba-BC
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Fonte: Autor (2023)

5.7 Difratometria de raios-X

A difragcdo de raios-X (DRX) foi utilizada para obter informacbes acerca da
organizacao atdbmica e molecular do biocarvao e da biomassa, identificando arranjos
cristalinos, fases minerais e caracteristicas estruturais. Os resultados estéo
apresentados na Figura 8, mostram os espectros de difracdo de raios-X da biomassa

in natura precursora e do Ba-BC, respectivamente.

Figura 8: Difratogramas de raios-X da biomassa e do Ba-BC
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Através da analise do difratograma de raios-X da biomassa in natura
apresentado (Figura 8, linha vermelha), é possivel observar halo principal 26 entre 15
- 30°, referente a presencga de celulose, hemicelulose e lignina. Os picos menores
podem estar presentes devido a outras estruturas semicristalinas ou amorfas da
biomassa, como hemicelulose e lignina. (NUNES, 2023; SCHNEIDER, 2018).

Ja o difratograma de raios-X do Ba-BC (Figura 8, linha preta), apresenta halo
em 20 = 22°, menos intenso quando comparado ao difratograma da biomassa in
natura. Tal resultado decorre da degradacgao térmica dos componentes orgénicos da
biomassa, resultando na formagao de estruturas amorfas de carbono. A largura do e
a reducéao na intensidade dos halos sugerem uma transformacéao da estrutura original
da biomassa em uma matriz predominantemente amorfa no biocarvao (NUNES, 2023;
SCHNEIDER, 2018).

A analise do difratograma sugere mudancas significativas na estrutura da
biomassa ao ser convertida em biocarvao, visto que durante a carbonizagao (pirdlise),
a biomassa sofre uma reorganizagao estrutural que reduz a cristalinidade original e
cria estruturas aromaticas e grafiticas. A perda de cristalinidade durante a
carbonizagao leva a formacao de materiais com maior desordem estrutural, rede de

poros mais desenvolvida e com maior area superficial especifica.

5.8 Isoterma de adsorcao-dessorgéo N2

A isoterma de adsorcao-dessorcao de Nz (Figura 9) do Ba-BC, mostra a relagéo
entre a quantidade de nitrogénio adsorvido (N2) e a pressdo parcial do nitrogénio
(P/P0). A isoterma de adsorgao do Ba-BC assemelha-se ao Tipo |, de acordo com o
sistema de classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC),

indicando estrutura microporosa (supermicroporosa).
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Figura 9: Isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao N2 do Ba-BC pelo método BET
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Fonte: Autor (2023)

Com base na isoterma de adsorg¢ao-dessorcao o Ba-BC, tem-se area superficial
especifica de 324,86 m? g-'. O volume de poro calculado utilizando o método BJH foi
de 0,013 cm?® g™'. O grafico da distribuicdo do tamanho médio de poros do biocarvao
usando o método matematico DFT é mostrado na Figura 10. Comparado com outros
biocarvdes reportados na literatura, pode-se considerar que Ba-BC apresenta area
superficial especifica competitiva. Em seu estudo, Santos, 2021 obteve 170,50 m? g
para o biocarvdo de casca de pinhdo; Batista, 2018 obteve 255,50 m? g' para
biocarvdo Bagaco de cana-de-agucar, 261,23 m? g-! para o biocarvdo de Bagaco de

laranja e 248,84 m? g-' para o biocarvao de cachos de dendé.
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Figura 10: Distribuicdo do tamanho de poros do Ba-BC pelo método DFT

L ]
— 0,44
o
=z
T
S
c
o
@
o
©
% 0.2 ~ [
(1]
=]
: \
®
=5
G \
[ ]
\
.\o—o
0,0 4 306 T0—0—0—0—9g—9—0—0—0—0
1 1 1 1

I L) L)
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Diametro de poro (nm)

Fonte: Autor (2023)

A classificacdo dos materiais de acordo com o tamanho dos seus poros €&
estabelecida pela IUPAC conforme segue (THOMMES et al., 2015):

1) Microporos: poros de diametro inferior a 20 A (2 nm), subdivididos em

ultramicroporos (menos de 0,7 nm) e supermicroporos (entre 0,7 € 2,0 nm)
2) Mesoporos: poros de didmetro entre 20 e 500 A (2 a 50nm);
3) Macroporos: poros de didmetro maior que 500 A (>50nm).

O didametro médio de poros do Ba-BC calculado pelo método DFT foi entre 1.0
e 1.5 nm, classificando-o assim em material supermicroporoso, conforme (MAMANI,
2019).

A distribuicdo de poros no biocarvao é crucial, pois influencia sua capacidade
de adsorver e reter moléculas. Poros maiores sdo mais adequados para a adsorgao
de moléculas grandes, enquanto poros menores sdo mais eficazes na adsorgéo de
moléculas pequenas, como o resorcinol. Com base nos resultados das analises de

area superficial, volume e didmetro dos poros, conclui-se que a porosidade do
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biocarvao é adequada para a adsorgéo de resorcinol, cuja dimensao molecular é de
0,56 nm x 0,47 nm, conforme Ahmad et al. (2018).

5.9 Grupos acidos e basicos total

A quantificagdo dos grupos acidos e basicos totais na superficie do biocarvao
foi realizada utilizando o método de titulagdo de Boehm. Esses indices sao indicadores
cruciais da capacidade do biocarvao em adsorver compostos organicos e inorganicos.

Os dados experimentais obtidos estao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Grupos acidos e basicos totais quantificados no Ba-BC

Grupos acidos totais: 0,358776 mmol_g_1

Grupos basicos totais 0,142846 mmol_g_1

Fonte: Autor (2023)

Os dados da Tabela 7 revelam que o Ba-BC possui uma propor¢do maior de
grupos acidos em comparagao aos grupos basicos, o que confere uma caracteristica
acida ao material. Esses resultados sao consistentes com os obtidos pelo pH do ponto
de carga zero (pHrcz) € pela espectroscopia de infravermelho (FT-IR), que indicam a
presenga de grupos carboxilicos e fendlicos, responsaveis pelo carater acido do
biocarvdo. De acordo com a literatura, a razdo entre grupos acidos e basicos (2,53)
indica que o biocarvao é um material acido, o que é consistente com a literatura sobre
biocarvdes produzidos a partir de matérias-primas vegetais (AHMAD, 2014; INYANG,
2016; TAN et al, 2015).

5.10 Determinac¢ao do ponto de carga zero

O pH no ponto de carga zero (pHrcz) € definido como o pH em que a carga
liquida superficial de um material € zero. Neste ponto, as cargas positivas e negativas
na superficie se equilibram, resultando em um estado neutro. As cargas na superficie
do biocarvao podem influenciar na adsorgao, visto que o pH determina o grau de

distribuicao das espécies quimicas.
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A Figura 11 apresenta o resultado das titulacbes potenciométricas para a
determinacdo do pH do ponto de carga zero (pHecz). Seu valor é calculado plotando

ApH em fungéo do pH da solugéo e é obtido pela intersegdo com o eixo zero.

Figura 11: Determinagao do pHpcz do Ba-BC
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A analise da Figura 11 revela que o pH do ponto de carga zero (pHpcz) do Ba-
BC foi de 6,50, indicando uma leve positividade na superficie (carater acido). Esse
resultado é consistente com o FT-IR, que demonstra a presenga de grupos acidos na
superficie do Ba-BC e com a titulacdo de Boehm, a qual mostra predominancia de
grupos acidos na superficie.

5.11 Estudos de adsorcao

Com objetivo de estudar a capacidade adsortiva do Ba-BC para remocao de
resorcinol de solugcdo aquosa foram realizados estudos das condi¢des ideais, da
cinética de adsorcéo e o estudo de equilibrio.

Utilizando os dados obtidos por UV-Vis das solugdes padrdes conhecidos do
resorcinol foi possivel confeccionar a curva analitica segundo a lei de Lambert- Beer

utilizada como base para os estudos adsortivos, conforme demostrado na Figura 12.
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Figura 12 - Curva analitica para o resorcinol
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O Limite de deteccédo (LD) e Limite quantificagao (LQ) foram calculados a partir
da curva analitica utilizando as Equacdes 12 e 13, respectivamente. Os LD e LQ

calculados para o resorcinol foram 0,75 mg. L' e 7,5 mg. L', respectivamente

LD =32 (12)
LQ =10.LD (13)

Onde o ¢é desvio padrao e S coeficiente angular da curva analitica.

5.11.1 Efeito da massa de adsorvente

A massa de adsorvente (m), desempenha um papel crucial na adsorcéo,
influenciando diretamente a capacidade de retengdo de moléculas do adsorvente.
Neste experimento, o processo de adsorgao foi realizado com agitagao constante (130
rom), de 20 mL de solugao resorcinol (50 mg.L™"), a temperatura de 25°C, em pH em
torno de 7 e em meio aquoso. Os resultados experimentais destes estudos estao

apresentados na Figura 13.
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A Figura 13 descreve a relacdo entre a massa de Ba-BC (adsorvente) e a

porcentagem de remocdao de resorcinol para diferentes massas utilizadas.

Figura 13: Efeito da massa de Ba-BC na adsorc¢éo de resorcinol
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Conforme mostrado no grafico da Figura 13, aumentar a massa do adsorvente
de 20 mg para 40 mg aumenta a remogéo em 7,5%. Ao aumentar a massa para 60
mg, obtém-se uma remocgado de 51%. A curva de adsorgao exibe uma inclinagao
ascendente, sugerindo uma relagdo direta entre a quantidade de adsorvente e a
quantidade adsorvida. Em determinado momento, todos os sitios ativos do
adsorvente estardo saturados, e a adicdo de mais adsorvente ndo aumentara a
quantidade de moléculas adsorvidas. Nesse ponto, a curva de adsorcao se estabiliza,
indicando que a capacidade maxima de adsor¢cdo foi alcangada. Conforme os
resultados mostrados na Figura 13, a saturagdo maxima foi atingida com uma massa
de 60 mg de adsorvente. A partir do ponto de maximo, a curva se estabiliza,
indicando que a adigdo de mais biocarvao ndo aumenta significativamente a eficiéncia
da adsorcéo. Segundo Hadiani et al. (2018), isso ocorre porque os sitios disponiveis
para biossorgdo podem permanecer nado saturados durante o processo ou ja estar

ocupados.

Outros fatores que podem influenciar na adsorcao pelo aumento de massa de

adsorvente sdo o aumento do trajeto difusivo e o efeito da camada limite hidrodinamica
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(CRITTENDEN, 2012). O aumento de massa resulta em uma maior espessura do leito
de biocarvéao, o que prolonga o caminho que as moléculas precisam percorrer dentro
da matriz do biocarvao se torna mais longo e intricado, aumentando a resisténcia a
difusdo interna. Um percurso de difusdo mais longo resulta em uma menor taxa de
moléculas alcangando esses sitios, 0 que pode reduzir a eficiéncia de adsorgéao ao
longo do tempo. (RUTHVEN, 1984).

A camada limite hidrodindmica € a regido proxima a superficie do biocarvao
onde ocorre uma diminuicao significativa na velocidade do fluxo de liquido, devido a
proximidade com a superficie solida. A medida que mais biocarvdo é adicionado ao
sistema, a espessura da camada limite hidrodinamica aumenta, o que significa que o
transporte do contaminante da fase liquida para a superficie do biocarvéo fica mais
lento. O aumento da resisténcia ao transporte de massa devido a camada limite
hidrodindmica e ao maior trajeto difusivo faz com que a adsor¢ao atinja um ponto de
saturacao, onde o aumento da massa de biocarvao ndo resulta em maior remocao do
contaminante (CRITTENDEN, 2012).

Com o aumento da espessura da camada limite e o prolongamento do trajeto
difusivo, o analito precisa atravessar uma regido onde a transferéncia de massa é
restrita. Essa limitagao pode ser tdo expressiva que neutraliza o beneficio de haver

um maior numero de sitios de adsorc¢ao disponiveis.

Os resultados indicaram que a massa otimizada de Ba-BC para a adsorgao de
resorcinol foi de 60 mg. Essa quantidade demonstrou ser a mais eficiente na
maximizagcdo da capacidade de adsorcao, equilibrando a disponibilidade de sitios
ativos com a difusdo do analito, garantindo assim o melhor desempenho do processo.

5.11.2 Efeito do pH na adsorg¢ao de resorcinol

Como é amplamente reconhecido, o pH da solugdo pode, em muitos casos,
influenciar significativamente a capacidade de adsor¢ao do material. O pH da solugao
pode afetar a carga superficial do adsorvente e a forma do adsorvato, alterando sua
interacdo. Em solucbes acidas, a alta concentracdo de ions H* pode protonar os
grupos funcionais no adsorvente, diminuindo sua capacidade de adsorver moléculas
negativas. Ja em solugdes basicas, a desprotonagcédo pode aumentar a carga negativa
dos sitios ativos, favorecendo a adsor¢cdo de cations. Assim, ajustar o pH € uma
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maneira eficaz de melhorar a capacidade da adsorgao, otimizando a interagao entre
adsorvente e adsorvato.

Neste experimento, o efeito do pH na capacidade de adsorg¢ao do resorcinol no
Ba-BC foi analisado em uma faixa de pH de 2 a 10. Os ensaios foram realizados sob
as seguintes condig¢des: agitacao continua a 130 rpm, 20 mL de solugéo de resorcinol
com concentragdo de 50 mg.L"', temperatura de 25°C e massa de 60 mg de

adsorvente. Os resultados obtidos estao ilustrados na Figura 14

Figura 14: Efeito do pH na adsorgao
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A andlise da Figura 14 indica que a variagado do pH da solugédo ndo tem um
impacto significativo na remogao percentual do resorcinol pelo Ba-BC. A resultados
mostram que a eficiéncia de adsor¢éo permanece praticamente constante ao variar o
pH da solucdo (de 2 a 10). A remocédo do resorcinol para todos os valores de pH
estudados foi de 46,8%. Esses resultados sugerem que o mecanismo de adsorgao
nao € predominantemente eletrostatico, mas sim envolve o preenchimento de poros
por meio de forcas intermoleculares como Van der Waals e forcas de London, além
da formacao de ligagdes quimicas entre o adsorvente e o adsorvato. Com base nos

resultados obtidos, optou-se por utilizar o pH natural das amostras, que esta em torno
de 7.
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5.11.3 Efeito do tempo de contato e concentragao do adsorvato

O tempo de contato e a concentragdo do adsorvato sao cruciais no processo
de adsorgao, pois afetam a eficiéncia e a capacidade de remogao do adsorvente. E
conhecido que o tempo de contato define a duragéo da interagdo entre o adsorvato e
0 adsorvente, influenciando tanto a taxa de adsorgdo quanto o equilibrio final do
processo. A concentragao do adsorvato define a quantidade disponivel para adsorgéo,
afetando diretamente a eficiéncia do processo. A combinagao desses fatores é crucial

para ajustar as condigbes e aprimorar o desempenho da adsorgao.

Para esse fim, foram realizados experimentos de adsor¢cdo em periodos de
tempo determinados, utilizando duas concentracées de resorcinol (25 e 50 mg),
agitacédo constante (130 rpm), temperatura de 25°C, massa de adsorvente 60 mg e
em pH 7. Os resultados desses estudos estdo apresentados na Figura 15. A Figura
15, ilustra a relagao entre o tempo de contato e a quantidade de adsorvato adsorvido

(ge) para as duas concentragdes analisadas.

Figura 15: Efeito do tempo de contato na adsorgao
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A andlise da Figura 15 revela que a quantidade de resorcinol adsorvida (ge) no
Ba-BC aumenta com o tempo de contato para ambas as concentragcdes estudadas
(25,0 e 50,0 mg/L). Além disso, observa-se que a taxa de adsorgao € mais rapida nos
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primeiros 5 -10 minutos de contato. Com 30 minutos de agitagao, o sistema atinge o
equilibrio, e a quantidade de resorcinol adsorvido estabiliza, com variagbes minimas
a partir desse ponto. A rapida velocidade inicial de adsor¢éo pode ser atribuida a
abundancia de sitios de ligagdo vazios na superficie do biocarvao e ao alto gradiente
de concentracdo entre a solucéo e o adsorvente. A medida que o tempo de contato
aumenta, esse gradiente diminui, assim como a disponibilidade de sitios de adsorgao,
levando a uma taxa de adsor¢ao mais lenta até que o processo atinja o equilibrio,

mantendo a taxa de remoc¢ao constante.

A Figura 15 também revela um aumento na capacidade de adsorgéo (qe) do
biocarvao, que passa de 3,3 mg.g”' para 7,8 mg.g”' quando a concentragao inicial do
adsorvato é elevada de 25,0 mg.L"' para 50,0 mg.L", ou seja, a capacidade de
adsorgao dobrou com o aumento da concentragao do adsorvato. Esse comportamento
pode ser explicado pelo fato de que, com concentragdes iniciais mais altas, aumenta
a quantidade de soluto nas fases solida e liquida, o que intensifica a forgca motriz para
a transferéncia de massa entre essas fases. Além disso, para uma mesma massa de
biocarvao, mais moléculas estao inicialmente disponiveis, o que favorece uma maior

quantidade de adsorgéo.

5.12 Cinética de equilibrio

No propésito de entender a dindmica do processo da cinética de adsorcéo do
resorcinol no Ba-BC, e, portanto, obter informacdes detalhadas da interacdo entre
adsorvente-adsorvato, foram aplicados modelos matematicos nao lineares de
Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem aos dados experimentais. Os
dados cinéticos experimentais e seus ajustes correspondentes utilizando os modelos
de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem estao apresentados na Figura
16 e na Tabela 8.
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Figura 16: Curvas cinéticas de adsorgdo com concentragao inicial de (a) 25,0 mg.L""

e (b) 50 mg.L™" de resorcinol
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Fonte: Autor (2023)

Ao analisar os perfis das curvas cinéticas mostradas nas Figuras 16a e 16b

para as concentracoes de 25 e 50 mg/L de resorcinol, conclui-se que os modelos nao

lineares de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem sdo adequados para

descrever o processo cinético de adsorgao do resorcinol no Ba-BC. A analise também
indica que os valores de gt obtidos com a equagao nao linearizada de Pseudo-

segunda ordem estado mais proximos dos valores experimentais de qt em comparagao

com os valores calculados pela equagao nao linearizada de Pseudo-primeira ordem.



68

Os parametros de ajustes cinéticos estao referentes as Figuras 16a e 16 b sdo
apresentados na Tabela 8. A adequagao dos modelos foi determinada através do
tratamento estatistico usando os valores de coeficiente de determinagao (R?), desvio
padrdo dos residuos (SD) e capacidade maxima de adsorcdo (qt) para avaliar a

qualidade do ajuste do modelo para os dados cinéticos experimentais.

Tabela 8 — Parametros obtidos para modelos cinéticos

Concentracéo (mg L?) 25,0 50,0

Pseudo—primeira ordem

qt(mg g™) 3,87 7,47
ks (Min~2) 0,155 0,290
R2 0,950 0,901
SD (mg g™) 0,111 0,152

Pseudo-segunda ordem

q: (mg g74)) 434 7,92
ks (9 mg™ min™) 0,051 0,076
R2 0,983 0,941
SD (mg g*) 0,06 0,12

Fonte: Autor (2024)

Na Tabela 8, estdo apresentados os parametros obtidos para os modelos n&o
lineares de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem bem como os
coeficientes de determinagéo (R?) e desvio padrdo (SD) calculados. Nota-se que o
modelo de Pseudo-segunda ordem apresenta valores de R? maiores (0.983-0.941),
em torno de 1, e valores de SD menores (0,06 — 0,12), quando comparado os valores
de R? (0,950 - 0,901) e SD (0,111 — 0,152) obtidos para o modelo de Pseudo-primeira
ordem. Conclui-se entdo que o modelo Pseudo-segunda ordem €& que melhor
descreve o processo de adsorgao, sugerindo que o processo de adsorgéo é
predominantemente devido a quimissor¢do, envolvendo uma interagdo quimica

significativa entre o solvato e o adsorvente.
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5.13 Isotermas de adsorcgéo

Os modelos de equilibrio n&o lineares de Langmuir, Freundlich e Sips foram
aplicados para ajustar e interpretar os dados experimentais, permitindo uma analise
detalhada da capacidade de adsorcdo e da natureza das interagbes entre o
adsorvente e o adsorvato. Esses modelos ajudam a compreender melhor a eficiéncia
€ 0s mecanismos envolvidos no processo de adsorgdo. Os resultados desses estudos

estao apresentados na Figura 17 e Tabela 9.

Figura 17: Isotermas de equilibrio de adsorgao

30
25 - . ;/A
—~ 20 4
o)
()] .
£ A Experimental
w197 Freundlich
L Langmuir
Sips
10 -
i
A
5 4
A
r T r T r T r T r
0 20 40 60 80 100

Ce (mol L™

Fonte: Autor (2024)

Os resultados mostrados na Figura 17 indicam que os modelos néo lineares de
Langmuir, Freundlich e Sips produzem valores calculados de (qe) que se aproximam
bastante dos valores experimentais de gqe. A Tabela 9 apresenta os parametros de

equilibrio como também dos valores R? e SD para os modelos estudados.



Tabela 9 — Parametros das isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips

Modelos Valores
Langmuir

Qmax (Mg g7%) 69,02
Ke (L mg2) 0,00652
R2 0,971
SD (mg g?) 0,32
Freundlich

Ke (mg gt (mg L-1)~1F) 0,4982
nF 1,12
R2 0,976
SD (mg g?) 0,976
Sips

Qmax (Mg.g™1) 39,40
K (L mg?) 0,01697
n 0,63517
R2 0,990
SD (mg.g?) 0,19

70

Fonte: Autor (2024)

Comparando os valores dos parametros dos trés modelos equilibrio, consta-se
com base nos valores obtidos de valores R? e SD, que o modelo de Sips € o que
melhor descreve a adsorg¢ao do resorcinol pelo Ba-BC apresentando maior valor de
R? (0,99) e menor valor de SD (0,19) em relagdo aos modelos de Langmuir e
Freundlich. O modelo de Sips propde que o mecanismo de interagcéo entre resorcinol
e Ba-BC ocorre por quimissorgao. A capacidade maxima de adsorg¢édo (ge) no equilibrio

€39,4mgg’.
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5.14 Proposicao de mecanismo de interacdo entre adsorvente e adsorvato

Compilando os resultados da caracterizacdo do Ba-BC e os estudos de
adsorcdo do resorcinol, sugere-se um mecanismo provavel de interacdo entre o

adsorvato e o adsorvente, com base em algumas hipéteses.

Uma hipdtese € que as interagdes T1-1T entre as estruturas aromaticas do
biocarvao, como anéis benzénicos e regides grafiticas formadas durante a pirdlise, e
0 anel aromético do resorcinol possam ter desempenhado um papel importante na

adsorcao.

Outra hipotese a ser considerada é de que a superficie do biocarvdo, que
possui grupos funcionais como carbonilas, carboxilas e hidroxilas, pode formar

ligagcbes de hidrogénio com os elétrons no anel aromatico do resorcinol.

Além disso, a hipétese do preenchimento de poros é valida, uma vez que o
resorcinol tem uma dimensdo molecular que se encaixa bem nos poros do Ba-BC,

conforme discutido no tépico 5.8.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

O presente estudo comprova a viabilidade de aplicagao da casca do baru como
fonte de carbono para a producédo de biocarvido. A transformacédo da biomassa em
material carbonoso foi bem-sucedida utilizando pirdlise lenta (8,5°C por minuto) com
aquecimento de 550 °C por 1 h. A estrutura organica ordenada (biomassa) é
convertida em uma matriz amorfa rica em carbono (81%), com baixo teor de cinzas
em torno 1,2%, resultados estes considerados bastante satisfatérios quando almeja-
se empregar biocarvées em processo adsortivos. Ademais, o biocarvao produzido
possui elevada area superficial especifica de 324,86 m?g-, estrutura porosa bem

desenvolvida, composta predominantemente por supermicroporos (0,7-2,0 nm).

A superficie do biocarvao tem caracteristicas acidas e uma ampla gama de
grupos funcionais, incluindo &lcoois, fendis, carbonilas e acidos carboxilicos que

atribuem propriedades especificas ao material.

Biocarvao devido suas propriedades obtidas mediante as condi¢cfes de preparo
e procedimento de pirélise apresentou satisfatoria capacidade adsortiva para a
remocao de resorcinol (poluente emergente) de solucdo aquosa pelo método de
batelada a temperatura de 25 °C. A adsor¢ao ocorre logo nos primeiros momentos da
adsorcdo atingindo equilibrio com 30 minutos de tempo de contato. O modelo de
Pseudo-segunda ordem foi o que melhor descreve a cinética de adsorcédo entre
adsorvato e adsorvente. Dentre os modelos de equilibrio estudados, o de Sips foi o
gue melhor se ajustou aos dados experimentais, apresentado capacidade de maxima
de adsorcéo de 39,4 mg g*. O mecanismo de adsorgdo do resorcinol no biocarvao
envolve o preenchimento de poros por meio de forgas intermoleculares como Van der
Waals e forgas de London, além da formacéao de ligagbes quimicas entre o adsorvente
e o0 adsorvato. A interacdo eletrostatica entre adsorvato e adsorvente nao é

predominante, ndo sendo descartada sua ocorréncia, porém em menor proporgao.

Por fim, o presente estudo mostra o potencial do biocarvdo da casca de baru
como um adsorvente sustentavel para remocao de resorcinol de matriz aquosa,
oferecendo uma alternativa promissora aos outros adsorventes utilizados para o
tratamento de aguas contaminadas. Além disso, este estudo valoriza o residuo das

cascas de baru, demonstrando seu potencial no desenvolvimento de materiais
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adsorventes que poderao ser utilizados em diversas aplicacdes tecnologicas no futuro,

alinhando-se aos principios da economia circular.
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