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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS CARBQNACEOS APARTIRDE _
SUBPRODUTOS DO PROCESSAMENTO DE BUTIA (Butia spp.) E APLICACAO
COMO ADSORVENTES DE FENOL E COz2

AUTOR: Isaac dos Santos Nunes
Orientador: Guilherme Luiz Dotto
Coorientador: Marcelo Godinho

A geracdo de residuos e a contencdo da poluicdo ambiental sdo grandes desafios da sociedade
moderna. Os efluentes liquidos poluem fontes de dgua e 0s gasosos podem agravar o efeito
estufa. Dentre as tecnologias utilizadas para o tratamento de gases e liquidos, se destaca a
adsorcédo, que pode ser realizada a partir de biomassas residuais, colaborando na reducdo da
geracgdo de residuos solidos. Neste sentido, este trabalho objetivou aproveitar subprodutos do
processamento do butié para a producédo de adsorventes (biochars e carvdes ativados) por rota
pirolitica, para adsor¢do de CO> e fenol. Os biochars foram produzidos em reator, a 700°C,
com patamar de 1 h, empregando como precursores as fibras, caro¢os, améndoas e améndoas
desengorduradas. Os carvOes ativados foram produzidos a partir de fibras, endocarpos e
améndoas de butid desengorduradas, seguindo um planejamento experimental, investigando
como variaveis a razao de cloreto de zinco (ZnCl2) (0,5; 1,5 e 2,5) e a temperatura (400, 550 e
700°C). Os endocarpos de butia geraram biochar e carves ativados com maior rendimento de
fracdo solida, devido ao elevado teor de lignina presente no precursor. A producdo de carvdes
ativados resultou no desenvolvimento de estrutura com alto teor de microporos e area
superficial especifica de 1.262,72 m2 g%, um aumento de 2.062% em relagdo ao biochar. A
maior capacidade adsortiva para CO. foi obtida com o biochar de endocarpos, com
66,43 mg g, sendo mais efetivo que o melhor resultado apontado dentre os carvdes ativados
(66,00 mg g™), que fora produzido de fibras de butia, em 400°C e 0,5 de razdo de ZnCl,. Os
resultados apontaram que, na adsorgéo de CO., durante os cinco ciclos avaliados, os biochars
de subprodutos do processamento de butia foram mais efetivos do que os carves ativados. A
adsorcdo de fenol com biochars apresentou melhor resultado para amostra de améndoas
desengorduradas (17,69 mg g1). Dentre os carvdes ativados, o melhor resultado para adsorgéo
de fenol foi obtido com endocarpos, em 700°C e com razdo de cloreto de 0,5, que apontou
40,38 mg g, um aumento de 403,49% em relagdo ao respectivo biochar. Para a adsorcio de
fenol, a modificacdo com ZnCl, apontou melhoras importantes na efetividade do processo. O
uso de arvores de decis@o na avaliacdo dos resultados da producdo dos carvdes ativados
elucidou a importancia do percentual de microporos e volume de microporos para a adsor¢ao
gasosa, enquanto na adsorcdo liquida apontou a significancia do volume de microporos e
didametro de poro para os melhores resultados.

Palavra-chave: Pirdlise. Adsorgédo. Dioxido de Carbono. Fibras. Endocarpos. Améndoas.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF CARBONACEOUS MATERIALS FROM BY-PRODUCTS
FROM BUTIA (Butia Spp.) PROCESSING AND APPLICATION AS PHENOL AND
CO2 ADSORBENTS

AUTOR: Isaac dos Santos Nunes
Advisor: Guilherme Luiz Dotto
Co-advisor: Marcelo Godinho

Waste generation and environmental pollution contention are challenges to modern society.
Liquid effluents pollute water sources and gaseous can aggravate the greenhouse effect.
Adsorption highlights among the technologies that can be employed to gases and liquid
treatments. In addition, biomass wastes can be employed for that, contributing for reducing
solid waste generation. This work aimed to use by-products of butia processing for adsorbents
production (biochars and activated carbons) by pyrolytic route for CO2 and phenol
adsorption. Biochars were produced in a reactor at 700°C, for 1 h, using fibers, endocarps,
almonds and deoiled almonds. Activated carbons were produced from fibers, endocarps and
deoiled butid almond using design of experiments, assessing different zinc chloride (ZnCl.)
ratios (0.5, 1.5 and 2.5) and temperatures (400, 550 e 700°C). Endocarps presented higher
yield for solid fraction at biochar and activated carbons preparations, by the higher percentage
of lignin. The use of ZnCl; at activated carbon preparation resulted in surface area increases
until 2062% and formation of a structure with higher micropore volume. The higher
adsorption capacity for CO, was obtained with the biochar produced with endocarps, that
reached 66.43 mg g, more effective that the higher result obtained with activated carbons
(66.00 mg g* for fibers with 0.5 ZnCl, ratio, at 400°C). Results shown that for CO;
adsorption, during 5 cycles evaluated, the biochars obtained from butia by-products were
more effective than activated carbons. Phenol adsorption with biochars presented the best
result for deoiled almonds (17.69 mg g). For activated carbons, the best result was obtained
with endocarps at 700°C and ZnCl, ratio of 0.5, that presented 40.38 mg g, increasing in
403.49% adsorption capacity compared to respective biochar. For phenol adsorption,
modification with ZnCl, presents improvements on process effectiveness. Using decision
trees on the evaluation of results obtained at production of activated carbons has clarified the
importance of micropore volume percentage e micropore volume for gaseous adsorption,
while for liquid adsorption pointed relevance of micropore volume and pore diameter to the
best results.

Key words: Pyrolysis. Adsorption. Carbon Dioxide. Fibers. Endocarps. Almonds.
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1 INTRODUCAO

A contencdo da poluicdo ambiental e do desequilibrio em ecossistemas sdo pontos
chave para o desenvolvimento sustentavel (BREUER et al., 2021). Em relacdo a poluicédo
atmosférica, os elevados indices de CO> e demais gases do efeito estufa tém comprometido o
planeta pelo aquecimento da superficie terrestre (IBRAHIM; VO, 2021). Neste sentido,
diversas estratégias estdo sendo desenvolvidas e aplicadas para a captura, utilizacdo e
armazenamento de carbono, visando reduzir os indices de CO, na atmosfera, para chegar ao
nivel de emissdes neutras, até 2050 (BREUER et al., 2021).

Dentre as tecnologias disponiveis, a adsor¢do por materiais carbonaceos se mostra
uma boa alternativa (CHIANG; JUANG, 2017). A compatibilidade entre a maior parte dos
adsorventes e o CO,, a alta disponibilidade de recursos renovaveis para sua producdo e a
regenerabilidade dos adsorventes sdo pontos de destaque nessa utilizacdo (PRAMANIK et al.,
2021). A necessidade do desenvolvimento de estratégias para a captura, utilizagdo e
armazenamento de carbono se deve, em grande parte, a utilizacdo de combustiveis fosseis,
como o petroleo (GALIMOVA et al., 2022).

A cadeia de extracdo e utilizacdo do petroleo, além de resultar na liberacdo de grandes
quantidades de gases de efeito estufa, gera quantidades elevadas de efluentes liquidos
poluidos (ZUEVA et al., 2020). Dentre esses efluentes, pode-se citar a 4gua produzida (AP),
qgue é um termo utilizado para descrever a agua obtida durante a extracdo do petroleo
(JIMENEZ et al., 2019). A AP é uma mistura complexa que possui composicao variavel com
material particulado, compostos inorganicos e organicos (AL-GHOUTI et al., 2019). Como
exemplo dos compostos organicos presentes, pode-se citar os BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno) e o fenol (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009).

O fenol é um dos maiores poluentes nas aguas residuais das industrias de petréleo e
petroquimica, mas ndo se limita a estas fontes (DE SILVA; GARLAPALLI; TREMBLY,
2017). Devido a alta toxicidade para seres humanos e micro-organismos (BABICH; DAVIS,
1981), estudos tém buscado a remocdo deste componente que fica dissolvido na AP
(IGUNNU; CHEN, 2014). Entre outros diversos métodos disponiveis, a adsor¢do tem se
destacado como uma técnica eficiente (IGUNNU; CHEN, 2014).

A adsorcao envolve a interacdo entre uma fase sélida (adsorvente) e o adsorbato, que
esta presente em um fluido (liquido ou gasoso). As propriedades do adsorvente, como area

superficial, volume de poros, diametro de poro, pH, carga e grupos funcionais superficiais
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colaboram para a eficiéncia desta interacdo. Dentre 0os materiais mais empregados como
adsorvente, pode-se citar o carvdo ativado. No entanto, esse material pode apresentar alto
custo, dificultando o seu uso em alguns processos.

Em substituicdo ao carvao, diferentes materiais tém sido reportados como potenciais
para melhorias na remocao de diversos poluentes organicos (APUL et al., 2013) e gases (ALI
et al., 2020). Entre estes materiais, pode-se destacar os residuos e biomassas residuais de
fontes agroindustriais para producdo de biochar e carvdo vegetal. Na perspectiva de
aproveitamento de residuos, o Brasil apresenta uma grande quantidade de biomassas que
podem ser utilizadas em processos de aproveitamento energético, producdo de adsorventes e
carvéo ativado (FRANCISKI et al., 2018; GUILHEN et al., 2019).

Na regido das Missdes (RS), a cultura de Butia (Butia capitata ou yatay, por exemplo)
é tradicional e os frutos tém sido utilizados na producéo de sucos, polpas, licores e alimentos.
Nesses processos sdo gerados como subprodutos o bagaco (fibras) e os carogos (endocarpos)
que, normalmente, sdo descartados juntamente com as sementes (CUNHA et al., 2020).

Os carocos de butia sdo estruturas lenhosas que podem ser utilizadas para
aproveitamento energético em combustdo ou pirdlise (ROSSETO et al., 2014; MUMBACH et
al., 2022), produgéo de carvdo ativado (CUNHA et al., 2020) e, in natura ou modificado, em
processos de adsorcdo (LUNARDI et al., 2017; MORAIS et al., 2015). Neste sentido, o
presente estudo tem como objetivo utilizar subprodutos do processamento de butia (fibras,
endocarpos e améndoas) para a producdo de adsorventes, via pir6lise, para identificar a
viabilidade de utilizacdo do material na adsor¢édo de fenol e de CO..

A literatura consultada apresenta majoritariamente o0 uso de carogos de butid para
adsorcdo de farmacos e corantes, por exemplo. No entanto, ainda ndo foram encontrados
artigos com os demais subprodutos de butid, nem mesmo com caro¢os (ou respectivos
biochars ou carvdes ativados) para a adsorcdo de CO2 ou remogdo de fenol. O uso de
diferentes fracdes obtidas do butia e as aplicacdes dos adsorventes em duas fases diferentes e
na remocao de CO; trazem novidade a proposta aqui desenvolvida.

A condugdo deste trabalho complementa esforcos do Grupo de Pesquisa em
Engenharia de Processos Adsortivos e Cataliticos (ENGEPAC) no desenvolvimento de
materiais adsorventes a partir de residuos e subprodutos diversos para remocdo de metais,
corantes, defensivos agricolas, farmacos, entre outros. O ENGEPAC foi formado em 2018 e

possui cerca de 320 artigos cientificos publicados em revistas internacionais relacionados ao
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tema, revelando a importancia do grupo e a ampla atividade colaborando para o

desenvolvimento da area.
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2.1
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Preparar e caracterizar adsorventes a partir de subprodutos do processamento de butia

(Butia spp.) para a remocéo de fenol em meio aquoso e de CO2 em fase gés.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar os subprodutos do processamento de butia (fibras, caroco e améndoas)
por analises termogravimétrica (ATG) e analise térmica diferencial (ATD), analise de
espectroscopia de infravermelho (FTIR), difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e analises elementar e imediata;

Preparar adsorventes por rota pirolitica a partir dos subprodutos de processamento de
butid;

Caracterizar os adsorventes obtidos por analise de espectroscopia de infravermelho
(FTIR), difracdo de raios X (DRX), isotermas de N2 (métodos BET e BJH) e
microscopia eletronica de varredura (MEV);,

Estudar o potencial de aplicagdo dos adsorventes para adsorcdo gasosa de CO: e
liquida para remocéo de fenol em solugdo aquosa.



20

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados topicos relevantes para a estruturacdo e
compreensdo deste trabalho. Foi realizada uma revisdo a respeito do butid, a obtencdo de
adsorventes a partir de biomassas residuais, a utilizacdo de adsorventes para tratamento de
efluentes liquidos com fenol e 0o emprego na captura de CO., além do uso de inteligéncia

artificial com foco em adsorcao.

3.1 BUTIA

O butia € o fruto do butiazeiro, uma palmeira da familia Arecaceae com ocorréncia
natural no Brasil, Argentina, Paraguai e Uruguai (DEBLE et al., 2011), que corresponde a um
pequeno género subtropical, considerado ornamental (BUTTOW et al., 2010). O Brasil possui
a maior parte das espécies e a ocorréncia se da nos estados da Bahia, Santa Catarina, Minas
Gerais e Goids, mas as maiores populacbes sdo encontradas no Rio Grande do Sul
(HOFFMANN et al., 2014).

Na espécie Butia spp. ocorre polinizacdo cruzada. Desta forma, um alto grau de
variacdo genética é esperado para morfologia, fenologia e caracteristicas fisico-quimicas
(BESKOW et al., 2015). No estado do Rio Grande do Sul, conforme reportado por Soares e
Longhi (2011), ocorrem seis espécies da planta: odorata, catarinensis, lallemantii,
eriospatha, paraguayensis e yatay. Na cidade de Girua, na localidade Vale dos Butiazais,
Soares et al. (2014) relatam a presenca da espécie yatay, representada na Figura 1 por um
individuo adulto e algumas palmeiras jovens.

O fruto do butid é composto por um epicarpo (casca) de coloracdo que varia entre
amarelo e vermelho-alaranjado (RIVAS; BARILANI, 2004), mesocarpo fibroso (polpa) que
possui um endocarpo lenhoso (caroco) (ROSSETO et al., 2014) com um a trés l6bulos com
endosperma (améndoa) abundante (HOFFMANN et al., 2014). As sementes podem variar
entre 1 a 3 unidades por fruto (PEDRON; MENEZES; MENEZES, 2005). A Figura 2 ilustra
diferentes partes e formatos dos frutos de Butia capitata, encontrados mais comumente no

norte de Minas Gerais.
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Figura 1 — Espécimes de Butia yatay no Vale dos Butiazais, no municipio de Girua-RS.

Fonte: o autor.

Figura 2 — Caracterizacdo de diferentes partes e formatos de frutos de Butia capitata (Mart.)
Beccari: (a) frutos com diferentes formatos, (b) um fruto, (c) pirénio e corte

transversal com uma e duas sementes e (d) corte transversal do fruto (1 -
exocarpo, 2 - mesocarpo, 3 — endocarpo e 4 — semente).

Fonte: (MOURA et al., 2010)
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Segundo Rivas e Barilani (2004), 91,7% da massa do fruto corresponde ao pericarpo
(casca, polpa e carogo) e 8,3% €é o percentual da massa das améndoas. Do total do pericarpo,
72,2%, em média, corresponde ao mesocarpo (RIVAS; BARILANI, 2004) e 19,5% ao
endocarpo (caroco) (PEDRON; MENEZES; MENEZES, 2005). Avaliando 2050 frutos de 41
palmeiras, Moura et al. (2010) encontraram massa média dos frutos frescos de 8,02 + 1,73 g,
sendo cerca de 80% dessa correspondente ao mesocarpo.

Dos butiazeiros se aproveitam os frutos, as folhas e a planta como um todo, pelo seu
potencial ornamental e paisagistico. O consumo de butié é ancestral e os frutos sdo utilizados
in natura ou como ingredientes culindrios em sucos, geleias, sorvetes, iogurtes, doces,
farinhas e licores (CRUXEN et al., 2017; ROCKETT et al., 2020; SOSINSKI et al., 2019;
VENTURA et al.,, 2022). O 6leo extraido das sementes foi estudado na producdo de
biocombustiveis (VIEIRA et al., 2016; ZANUTTINI; PISARELLO; QUERINI, 2014) e para
atividade antibiofilme (PERALTA et al., 2017). E, ademais, extratos de frutos de butia
mostraram potenciais propriedades antimicrobianas (HAUBERT et al., 2019; MAIA et al.,
2020).

Além da utilizacdo caseira, as agroindustrias empregam os frutos para a producao de
sucos naturais e polpas (BUTTOW et al., 2009). O processamento de frutos de butia é uma
atividade econémica de pequenos produtores e agricultores familiares (SOSINSKI et al.,
2019) que oferece alto potencial de geracdo de renda (BARBIERI et al., 2014). No norte de
Minas Gerais empresas processadoras apontam que o uso agroindustrial dos frutos € intenso,
faltando inclusive matéria prima para atender a demanda (MOURA et al., 2010). Os frutos do
butiazeiro desempenham, portanto, importante funcdo social e econébmica, uma vez que 0
extrativismo é fonte de alimento, renda e emprego.

O interesse no consumo dos frutos se da pois a polpa de butid contém elevada
concentracdo de vitaminas (A e C), fibras, compostos fenolicos e potassio, potencializando o
uso agroindustrial (FARIA et al., 2008; VENTURA et al., 2022). O rendimento de producao
de polpa apresenta variagao de acordo com a especie, condicdes climaticas da regido e método
de producéo (automatizado ou manual) podendo variar entre 40,38 até 73,91% da massa dos
frutos (FERRAO et al., 2013). Os compostos presentes nos frutos de butiad podem ser
benéficos a salde devido ao alto indice de antioxidantes, além de propriedades
antimicrobianas, o que sugere oportunidades para o0 aproveitamento dos mesmos em
industrias alimenticias e farmacéuticas (HOFFMANN et al., 2014).
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Hoffmann et al. (2017) produziram polpa e néctar de butié e avaliaram a estabilidade
dos compostos bioativos ap0s pasteurizagdo da polpa e resfriamento em freezer por 12 meses
e por 3 meses no néctar, em temperatura ambiente, obtendo 48% de rendimento de suco. Os
autores observaram que a pasteurizacdo diminuiu o conteudo de acido ascérbico (-17%) e os
teores de carotenoides (-10%) e flavonoides (-10%). Ap6s 12 meses de congelamento,
ocorreu reducdo de 33% do acido ascorbico e 37% do total de compostos fendlicos. O néctar
teve reducdo de 51% dos flavonoides em 3 meses de armazenamento. Os resultados obtidos
permitiram a composicdo de um néctar com alta aceitabilidade sensorial, o que indica uma
possibilidade de procedimento e insercéo do fruto em rotas de producéo industrializada.

Girelli, Sant’Anna e Klein (2023) estudaram a producéo de p6 de extrato seco de butia
produzido por secagem em camada de espuma, empregando albumina e goma xantana, em
diferentes temperaturas. A condicdo otimizada proporcionou a formacdo de um pé com maior
produtividade e teor de vitamina C, coloragdo um pouco mais clara do que a polpa, pH
favordvel para inibicdo de crescimento microbiano, teor de umidade e atividade de agua
capazes de garantir a estabilidade e seguranca microbiol6gica, capacidade de retencdo de agua
compativel com a aplicacdo do p6 em produtos de panificacdo e boa solubilidade. Uma vez
que os frutos sdo muito pereciveis, a polpa em pé obtida pelos autores possui caracteristicas
que Ihe conferem estabilidade para o transporte e armazenamento em temperatura ambiente.
Esses fatos permitem que seja utilizada na industrializagcdo de alimentos em diferentes
segmentos, conferindo cor, sabor e aroma caracteristicos da fruta.

Os carocos dos frutos e as folhas do butiazeiro tém sido relatados como
aproveitamento para artesanato (NORONHA; BARBIERI; SOSINSKI, 2015). Apds a
utilizacdo dos frutos, segundo Rosseto et al. (2014) e Cunha et al. (2020), o carogo lenhoso
gue envolve as sementes é descartado tanto na producdo artesanal, quanto na agroindustrial.
Para 0 aproveitamento energético, Mumbach et al. (2022) estudaram diferentes condi¢cdes
para a pirélise de carocos de butia. Os autores observaram a formacdo de compostos de alta
energia e componentes quimicos de interesse, como aldeidos, cetonas, esteres, éteres e
alcoois.

Com o uso artesanal dos carogos, as améndoas, que ficam no interior, acabam sendo
pouco exploradas. Embora sejam normalmente descartadas, as améndoas sao ricas em fibras e
lipidios. Demonstrando a importancia de aproveitamento das améndoas, Martins et al. (2015)
estudaram a obtencédo de 6leo das améndoas de butia e obtiveram um percentual de 38,8% de

6leo extraidos por Soxhlet, empregando etanol, em 60 min de operacdo. De forma mais
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completa, Faria et al. (2008) estudaram a composi¢do das améndoas e obtiveram um teor de
57,8% de lipidios totais no material e observaram que a gordura extraida destas améndoas €
composta principalmente por acido laurico (42,1%) e oleico (16,9%). Os autores compararam
as gorduras presentes nas améndoas do butia aquelas que estdo presentes no coco-da-baia e
comentaram que as propriedades apresentadas pelo material viabilizam seu emprego no
processamento de alimentos e de ragdo animal, por exemplo.

Devido ao baixo aproveitamento dos carocos de butid, Ammar et al. (2014) e Cruz et
al. (2017) desenvolveram metodologia para extracdo de compostos antioxidantes e
encontraram relevantes propriedades antibacterianas e anti-inflamatdrias nos extratos obtidos
das améndoas. O 6leo de butia possui propriedades antibiofouling contra bactérias aciduricas,
lactobacilos e Streptococcus mutans (PERALTA et al., 2013) apresentando viabilidade para a
utilizacdo do déleo na composicdo de adesivos e resinas dentarios (PERALTA et al., 2017;
REIZNAUTT et al., 2021).

Além das aplicagGes nutricionais e antimicrobianas, o 6leo de améndoas de butia foi
avaliado para a producdo de biocombustiveis (VIEIRA et al., 2016; ZANUTTINI,;
PISARELLO; QUERINI, 2014). Os resultados mostraram que o biodiesel obtido a partir da
transesterificacdo do Oleo € adequado aos parametros definidos pelas agéncias brasileiras,
estadunidenses e europeias. Tal fato permite observar que o combustivel pode ser utilizado
em substituicdo aos combustiveis fosseis sem alteracdes na performance de motores.

Em vista das potencialidades de aproveitamento do Oleo presente nas sementes do
butiazeiro e, uma vez que para a extracdo deste 6leo os carogos sdo separados, ndo sendo
utilizados nas aplicagdes reportadas anteriormente, percebe-se a importancia de se
desenvolver rotas que possibilitem a utilizacdo deste residuo. Neste sentido, Rosseto et al.
(2014) realizaram caracterizacdo fisica, quimica e térmica dos endocarpos de butid. Os
autores obtiveram teor de umidade de 5,71 + 0,02%, teor de cinzas de 0,65 + 0,03%, massa
especifica real de 1,461 + 0,001 g cm™ e aparente de 0,738 + 0,017 g cm=. Em relacdo a
avaliacdo térmica, nos perfis de termogravimetria para a pirolise da amostra (em atmosfera de
N2) os autores observaram que até 110°C houve reducao de 6% da massa, aumentando a perda
de 8 até 48% no intervalo entre 235 e 350°C, chegando a perda de 89% da massa da amostra
entre 235 e 680°C.

Morais et al. (2015) empregaram os endocarpos de butid moidos para a adsor¢do de
azul de metileno. Os resultados mostraram que a maxima remocao (65,33%) foi obtida em

concentracéo de 30 mg L do corante, com dosagem de 5 g L de biossorvente, em 160 min.
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Os autores ressaltam que a capacidade adsortiva foi baixa (1,27 + 0,03 mg g) quando em
comparagao a outros biossorventes de estrutura lenhosa, semelhante aos endocarpos de butia,
e afirmam que provavelmente, para melhorar os resultados, sejam necessarias modificacOes
na estrutura do material.

Dentro da perspectiva de modificacdo estrutural dos endocarpos de butia, Lunardi et
al. (2017) produziram carvao ativado com acido fosforico a partir de pirdlise do material em
atmosfera inerte (N2), em 350°C, por 2 h. Os autores obtiveram capacidades adsortivas de
1,89 e 32,04 mg g, para concentragBes de 20 e 300 mg L. Comparando-se ao trabalho
anterior do grupo (MORAIS et al., 2015), neste estudo, a producao de carvao ativado resultou
em um aumento de cerca de trinta vezes a capacidade adsortiva, chegando-se a remocao de
99% nos intervalos de concentragéo inicial de adsorbatos de 30 a 300 mg L.

Cunha et al. (2020) produziram carvdo ativado a partir dos endocarpos de butia, com
elevada area superficial (1.267 m2 g1), a 600°C, empregando ZnCl, como agente ativante. O
material foi utilizado na adsor¢do do farmaco captopril com capacidades adsortivas que
variaram entre 444,2 a 717,2 mg g (em 10 e 45°C, respectivamente). Os autores observaram
que o residuo de butié se apresentou como um bom precursor para obtengdo de carvao ativado
a ser empregado no tratamento de aguas residuais.

As fibras de butia também podem ser utilizadas em outros processos. Pin et al. (2021)
avaliaram a secagem das fibras de butia e construiram isotermas de sor¢do de agua, ajustando-
se a modelos teoricos. As fibras secas também foram testadas na adsor¢do do corante azul de
metileno. Os resultados obtidos mostraram que as fibras ap6s secagem apresentam morfologia
favoravel ao processo de adsorcdo, com o aparecimento de poros na estrutura do material. Em
teste preliminar de adsorcéo, as fibras secas apresentaram eficiéncia de remocao de 57% e as
fibras sem o processo de secagem, 37%. O mesmo grupo de pesquisadores avaliou o potencial
do uso das fibras secas e também modificadas por acido, base e oxidante, para remocdo de
corante azul de metileno (RODRIGUES et al., 2019). A caracterizacdo do material apontou a
presenca de sitios ativos para a adsorcao na superficie das fibras. Os resultados mostraram que
0 bagaco tratado com H.SOs apresentou melhor remocdo do corante (93,3%) em contato
estatico, demandando pequena dosagem e baixo tempo de contato para o0 processo.

Os trabalhos reportados apontam o uso dos subprodutos do processamento de butia em
processos adsortivos em fase liquida, com corantes e farmacos. Nao foram encontrados na

literatura pesquisada trabalhos com a utilizacdo destes subprodutos ou seus respectivos
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biochars/carvbes ativados para adsorcdo em fase gas, para remocao de CO». Desta forma, o
uso destes materiais na adsor¢do gasosa pode ser um nicho a ser explorado.

O aumento no consumo de frutos e polpas provenientes de butias e a pesquisa por
novos usos de subprodutos do processamento mostram que hd oportunidades para estes
materiais. A utilizacdo dos subprodutos ndo compete com os demais usos, permitindo, por
exemplo, a extracdo de folhas para artesanato, a producdo de sucos e polpas e esmagamento
das sementes para retirada do 6leo. Desses processos restam as fibras, os endocarpos e as
améndoas, com ou sem o 0Oleo. Em face dos resultados apresentados para modificacdo dos
endocarpos e fibras de butid para adsor¢cdo (CUNHA et al., 2020; LUNARDI et al., 2017,
RODRIGUES et al., 2019) e do uso de precursores lignocelul6sicos alternativos para a
obtencdo de carvdo ativado (FRANCISKI et al., 2018; GUILHEN et al., 2019;
MOHAMMED et al., 2018; MOURAO et al., 2011; SALES et al., 2019; STREIT et al.,
2019; ZAZYCKI et al., 2018), vislumbra-se o emprego dos subprodutos de producdo
agroindustrial de butia para obtencdo de adsorventes que apresentem elevada area superficial
e possibilidade de modificagbes, tornando o material um atrativo para ser utilizado em

processos de adsorcéo.

3.2 BIOMASSAS MODIFICADAS PARA ADSORCAO

O carvdo ativado é o material solido que mais desperta interesse para processos
adsortivos em funcdo da elevada area superficial, porosidade, hidrofilicidade/hidrofobicidade
e estabilidade fisico-quimica (RASHIDI; YUSUP, 2017). Cerca de 40% do carvdo ativado
produzido mundialmente € empregado em processos em fase liquida, sendo boa parte aplicado
no tratamento de agua potavel e de aguas residuais (LOBATO-PERALTA et al., 2020).

Tradicionalmente eles sdo produzidos a partir de carvdo de fonte ndo renovavel e,
devido ao elevado consumo energético e pela questdo ambiental, tem aumentado a busca por
fonte de carbono renovavel (MARRAKCHI; HAMEED; HUMMADI, 2020). Dentre estas
fontes renovaveis encontram-se as muitas biomassas residuais de grande disponibilidade
(LOBATO-PERALTA et al., 2020) e baixo custo (DAI et al., 2019). Além da questdo
econdmica e ambiental, o uso das biomassas tem se destacado como uma solugdo promissora
de tratamento e gestdo dos grandes volumes de residuos agroindustriais (CUONG et al.,
2021a).
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Além dos carvdes ativados, h& outro material carbonaceo produzido de biomassas
interessante para processos adsortivos. O biochar é obtido por decomposi¢do em temperaturas
moderadas (350 a 700°C), em atmosfera livre de oxigénio ou com controle deste gas (LIU;
JIANG; YU, 2019). Em muitos casos o0 biochar tem sido produzido como um processamento
anterior, de modo a se avaliar a biomassa antes da obtencdo do carvéo ativado (CUONG et
al., 2021a). Ap6s a obtencdo do biochar, € comum o uso de processo de ativacdo para
melhorar o desempenho do material na adsorcdo (LOBATO-PERALTA et al., 2020).

A aplicacdo incipiente dos biochars para processos de adsor¢édo ocorre devido a baixa
porosidade e pequeno grau de ativagdo (CUONG et al., 2021b). Ainda assim, estudos tém
aplicado esses materiais na remocgdo de diversos poluentes, como farmacos (BURSZTYN
FUENTES et al., 2020; LIU et al., 2017), corantes (AHMED et al., 2019; LONAPPAN et al.,
2016), metais pesados (WANG et al., 2021), defensivos agricolas (JIN et al., 2016; SUN et
al., 2018) e gases (SINGH et al., 2017a; ZHANG et al., 2020), por exemplo.

Em relacdo as fontes carbonéceas para producdo de biochars, pode-se citar materiais
lignocelulésicos como cascas de frutas e legumes (AMIN; ALAZBA; SHAFIQ, 2018;
GALLO-CORDOVA et al., 2017; HAO et al., 2018) , bagacos e carocos de frutas (CUNHA
et al., 2020; EL-GAMAL et al., 2017), residuos florestais e de podas (ELLO et al., 2013;
SERAFIN et al., 2017; ZHU et al., 2014), lama e lodo ativado (JAIN et al., 2003; OTERO et
al., 2003) além de dejetos de animais (IDREES et al., 2018; YILDIZ et al., 2019b).

Também a partir de biomassas, 0 processo de producédo de carvao ativado envolve um
tratamento térmico por pirélise que promove a degradacdo da matéria organica. Eles podem
ser obtidos ainda por duas técnicas: ativacdo fisica ou quimica. Nos dois processos, 0s
precursores (biomassas) normalmente passam por uma sequéncia de etapas que envolve a
lavagem, secagem (ao sol ou em estufa), fragmentacdo/moagem e separacdo por peneiramento
(RASHIDI; YUSUP, 2017).

A ativacdo fisica é realizada em duas etapas, a carbonizagdo, que ocorre de 450 a
1.000°C, com posterior ativacdo por vapor de agua, CO. e/ou O, (OGUNGBENRO et al.,
2018). Lobato-Peralta et al. (2020) comentam que a ativacéao fisica é de facil execugéo, no
entanto o controle das propriedades texturais dos carvdes fica limitado, além de
ocasionalmente serem perdidos heterodtomos presentes nas biomassas que poderiam auxiliar
na adsorcdo. Segundo Prauchner e Rodriguez-Reinoso (2012), a ativacdo fisica permite

adequar com maior precisdo o tamanho dos poros do material obtido, mas com menor
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densidade devido aos espacos vazios deixados na estrutura, o que diminui a resisténcia
mecanica.

Os carvdes quimicamente ativados normalmente sdo obtidos em uma Unica etapa,
adicionando-se o ativante junto com a biomassa, em temperaturas entre 500 e 800°C (GAO et
al., 2020), apo6s lavados para neutralizagdo. Os agentes ativantes mais comumente
empregados séo bases como KOH, NaOH, K>COs (CHOI et al., 2019; QUAN et al., 2021,
SINGH; BASU; BHUNIA, 2019), acidos como HzPOs, HNO3, H,SO4 e HCI (BOTOME et
al., 2017; OTERO et al., 2003; SUN et al., 2019b; THUE et al., 2016), sais como ZnCl;
(NAMANE et al., 2005; SINGH et al., 2017b) e até mesmo surfactantes (ADAK; PAL;
BANDYOPADHYAY, 2006; GHIACI et al., 2004).

A ativacdo quimica envolve a impregnacao do precursor com um agente desidratante
antes da ativacdo/carbonizacdo (ALI et al., 2020). A adicdo de um agente ativante quimico na
producdo de carvOes a partir de biomassa favorece o surgimento da estrutura porosa no
material (SUN et al., 2013), que conduz ao aumento da &rea superficial (OGUNGBENRO et
al., 2018), modificacdes na distribuicdo dos poros e inclusdo de grupos funcionais na
superficie (CHENG et al., 2021). Normalmente os carvdes ativados comerciais apresentam
area superficial na ordem de 600 a 2.000 m? g (STREAT; PATRICK; PEREZ, 1995).
Trabalhos recentes tém apresentado valores de &rea superficial especifica para carvbes
ativados obtidos de biomassa com valores condizentes aos comerciais (BOTOME et al., 2017;
CHOl et al., 2019; SERAFIN et al., 2017) e valores muito superiores, de 2.695 a 3.401 m? g},
por exemplo (PRAMANIK et al., 2021; SONG et al., 2014; WEI et al., 2018).

Ali et al. (2020) apontam que a ativagdo quimica requer menor consumo energético
pois sdo empregadas temperaturas menores (400-800°C), onde ocorre simultaneamente a
carbonizacdo e a ativacdo, criando a porosidade necessaria via desidratacdo e oxidacdo da
biomassa. Maior economia pode ser atingida em sinteses com presenca de ZnCl, devido a
diminuicdo da temperatura necessaria para a degradacdo térmica dos trés principais
componentes de biomassas vegetais (lignina, celulose e hemicelulose) na interacdo com o sal
(MULTHAUPT; BOTTKE; WARK, 2021).

A utilizacdo ZnCl, foi estudada por Prauchner e Rodriguez-Reinoso (2012) para
produzir carves a partir de cascas de coco. Os resultados mostraram gque, em comparagdo aos
adsorventes ativados fisicamente (com fluxo de CO.), o rendimento foi maior, com maior
percentual de mesoporos, originando materiais com maior resisténcia mecanica. De acordo

com Hu et al. (2017), ao ser aquecida, inicialmente a biomassa se decompde formando um
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liquido intermediario, antes de formar os produtos. Dentro desse liquido sdo formados
numerosos componentes volateis que podem evaporar, quebrar para formarem produtos ou
repolimerizarem, para formarem char. O maior rendimento observado em pirélises com ZnCl»
se da, segundo os autores, pois este atua como catalisador para a formacgéo do char e de gases
ndo condensaveis.

Embora muito utilizado na modificagcdo de biomassas, 0 mecanismo de a¢do do ZnCl;
ndo é completamente entendido (LI et al., 2020). Hu et al. (2017) propuseram um mecanismo
para explicar os efeitos do sal na matriz de lignina, apresentado na Figura 3. Ap0s 0
aquecimento, a lignina é fundida na superficie do precursor, como resultado da solvatacéo, o
ZnCl, impregnado na superficie difundird nesta fase fundida, penetrando a matriz. Com o
aumento da temperatura, algumas ligacGes mais fracas se rompem para formar volateis. Para
escapar da lignina fundida, os volateis precisam difundir pelo liquido, podendo ser catalisados
pelo sal, formando sélido e gases ndo condensaveis. Em auséncia de agua, no inicio do
processo, 0 ion Zn?* pode reagir com oxigénio, formando complexos com volateis, nos quais
as ligacbes C—O podem ser rompidas e ativadas. Essa reacdo leva a quebra das ligagdes C-O,
liberando CH4 e CO». Os radicais ativos formados na quebra da ligagdo C—O podem atacar 0s

anéis aromaticos, formando ligagdes C—C, repolimerizando-os em oligbmeros e char.

Figura 3 — Proposta de mecanismo de acdo do ZnCl; na estrutura da lignina.

/

SNy
( 2 .
o " monémeros
’ . \
= volateis )

volateis , Zn (_ oligbmero

S

p

Lignina | (volsteis) |

 voldteis ) Gr@‘rz""

= =

P — H,0, H, -
| char Zncl, Dl
\— —

H,0

H,0, CO, .

Lignina fundida

Fonte: Adaptado de HU et al. (2017b)



30

De acordo com Hu et al. (2017), o ZnCl, aumenta o rendimento da fragdo solida pois
pode também catalisar o rearranjo e aromatizacdo do carbono, levando a formacao de carvao e
grande quantidade de H20 e H,. Em alta concentracdo de ZnCly, forma-se H[ZnCl2(OH)], que
¢ corrosivo e ataca a estrutura solida, formando canais (LI et al., 2020). Os efeitos da
expansdo do ZnCl; e a evolucdo dos gases ndo condensaveis (CO2, H20 e CHa) resultam na
formacéo de grande quantidade de poros nos materiais carbonéaceos (HU et al., 2017b).

Dentre as vantagens do uso do ZnCl,, também se destaca a baixa temperatura de fuséo
(283-293°C), permitindo melhor contato com o carbono em temperaturas maiores que 500°C.
Além disso, 0 Zn?* tem raio i6nico de 74 pm, menor do que outros fons (100 pm para Ca?*,
102 pm para Na* e 138 pm para K*), o que pode contribuir para obtencdo de microporos (LI
et al., 2020).

Na preparacdo de carvdes ativados com ZnCl,, normalmente sdo investigadas as
variaveis temperatura e tempo de sintese, além da razéo de cloreto e o tempo de impregnacao
(KHALID et al., 2018; LUTKE et al., 2019). As respostas avaliadas sdo, usualmente,
rendimento (ANGIN; ALTINTIG; KOSE, 2013), area superficial especifica (Ager) (BOSCH
et al., 2022; ZHAO et al., 2022), didmetro de poro (Dporo) (GONZALEZ-SERRANO et al.,
1997), volume de micro (Vmicro) € mesoporos (Vmeso), Volume total de poros (VTP) (DUAN et
al., 2021; YANG et al., 2023) e capacidade adsortiva ou remogéo de poluente.

Em relacdo as fontes carbonaceas para producao de carvGes ativados, sao encontrados
na literatura trabalhos com residuos de frutas como cascas de coco (PRAUCHNER,;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2012) e de nozes (GALLO-CORDOVA et al., 2017), sementes de
tamaras (OGUNGBENRO et al., 2018), endocarpos de butia (CUNHA et al., 2020;
KERKHOFF et al., 2021), cascas de romd, cenoura e kiwi (SERAFIN et al., 2017), fibras de
bananeira (SILVA et al., 2021), bagaco de uva (SAYLILI; GUZEL; ONAL, 2015), aparas de
grama, estrume equino e residuos de producao cervejeira (HAO et al., 2013), estrume bovino
(PARK et al., 2022; TSAI; HUANG; LIN, 2019), suino (ZHANG et al., 2019) e de aves
(RUIZ-OJEDA; FONSECA; AMADO-GONZALEZ, 2016; TOPCU et al., 2022), palha
(HAO et al., 2018), sabugo de milho (SARWAR et al., 2021), casca de arroz (SHEN; FU,
2018), pelo e crina animal (LIU et al., 2013), entre outros.

Embora quase todos materiais carbonaceos possam ser utilizados na producdo de
carvao ativado, Dabrowski et al. (2005) apresentam que na pratica, madeira, cascas de nozes e
carogos de frutas, turfa, carvdo, hulha branda e betuminosa, lenhita e coque de petrdleo sdo

mais adequados. A justificativa se da pelo maior teor de carbono com baixo teor de
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inorganicos, apresentado por estas fontes, tornando-0s mais apropriados para a producgédo de
carvoes ativados.

Avaliando-se alguns exemplos de matérias-primas para carvfes ativados, percebe-se
que o Brasil apresenta um enorme potencial no aproveitamento destes materiais. O pais se
destaca como um dos maiores produtores mundiais de frutos (SGORLA DA SILVA et al.,
2018), com grande participacdo na producéo de carnes (FERREIRA et al., 2018), atividades
que geram muitos residuos como cascas, podas e dejetos. Estima-se que a atividade
agroindustrial do pais gere em torno de 290,8 milhdes de toneladas de residuos por ano
(ROCHA et al, 2017), o que torna relevante o desenvolvimento de estudos para
aproveitamento energético e de reducdo de impactos ambientais. Desta forma, além dos
grandes commodities e seus subprodutos, deve-se considerar a possibilidade de
aproveitamento de biomassas regionais para a obtencdo de energia e materiais de interesse
econdmico e ambiental.

A utilizacdo dos biochars e carvles ativados tem sido reportada na fabricacdo de
capacitores (TRIPATHY et al., 2022), supercapacitores (YANG et al., 2023), de eletrodos
(WANG et al., 2022), recuperacdo de metais (WANG; CHANG, 2022), remediacdo de solos
(GOLIA et al., 2022), tratamento de agua potavel (MADHUSHA et al., 2023), captura de
CO. (BHATTI et al., 2023) e remocdo de compostos organicos de aguas industriais, como
fendlicos (FRANCO et al., 2021).

3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES COM FENOL

O fenol é um dos maiores poluentes nas aguas residuais das industrias de petréleo e
petroquimica, mas também esta presente nos efluentes das industrias de sintese de corantes,
papel e celulose e de gaseificacdo de carvdo (DE SILVA; GARLAPALLI; TREMBLY,
2017). Em funcéo de sua alta toxicidade, que causa efeitos adversos aos seres humanos e a
biota (BABICH; DAVIS, 1981), e aumento da demanda de oxigénio (ROOSTAEI; TEZEL,
2004), estudos tém buscado a remogdo deste componente que fica dissolvido na &gua
produzida (IGUNNU; CHEN, 2014).

O termo agua produzida (AP) é empregado na industria de petroleo e gas para
descrever a agua associada junto ao Oleo e outros componentes, que € obtida durante a

extracdo do petroleo (AL-GHOUTI et al., 2019). A AP é uma mistura complexa de
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composic¢do variavel, considerada uma mistura de compostos organicos e inorganicos, além
de material particulado.

O teor de fendis na agua produzida de petroleo é reportado por Jiménez et al. (2018) e
Jiménez et al. (2019) como variando entre 0,009 até 23 mg L%, no entanto, Al-Ghouti et al.
(2019) apresentam que o teor de fenois pode variar entre 0,001 até 10.000 mg L. Os fendis e
0os BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno) sdo 0s grupos organicos mais sollveis
presentes na AP (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009). Nas Bacias de Campos (RJ) e do Ceara,
apos o tratamento, as concentracdes médias de fendis e BTEX foram detectadas, ao longo de
11 anos de acompanhamento, variando entre 1,3 e 4,7 mg L™, respectivamente (GABARDO
etal., 2011).

Diversos métodos fisicos, quimicos e bioldgicos tém sido empregados no tratamento
desses efluentes (IGUNNU; CHEN, 2014). Dentre os métodos disponiveis para o tratamento e
a combinacdo deles, os métodos fisicos sdo os preferidos, devido as restricdes de espaco
(FAKHRU’L-RAZI et al., 2009).

A separacdo por membranas ¢ um exemplo de processo fisico promissor para
separacao em efluentes fenodlicos (RAZA et al., 2019). A microfiltracdo (MF) (poros entre 0,1
e 3 um) é tipicamente utilizada na remocdo de sélidos suspensos e reducdo da turbidez,
enquanto a ultrafiltracdo (UF) (poros entre 0,01 e 0,1 ym) é empregada para a remocao de cor,
odor, microorganismos e coloides de compostos organicos (IGUNNU; CHEN, 2014).
Avaliando hidrocarbonetos totais, Ozgum et al. (2013) obtiveram mais de 99% de remocdo
empregando MF. Sun et al. (2015) observaram que a combinacdo de membranas de UF e de
osmose reversa exibiram melhor performance com a quase remocdo total de sélidos
suspensos, de 56,4% do fenol e rejeicdo de 94,9%, em 30 bar. Analisando destilacdo por
membrana, Ramos et al., (2022) obtiveram remocdes de fenol variando entre 94,30 a 99,24%
e recuperacdo de 93,26% da capacidade da membrana, sem comprometer o fluxo de
permeado. Em membranas de contato direto, 0 mesmo grupo obteve remocGes de fenol de
94,3 a 95% (RAMOS et al., 2022b). Al-Ghouti et al. (2019) apontam remocdes de fenol
elevadas com processos de separacdo com membranas, mas comenta que o alto custo para
implementacdo pode impactar na escolha desta técnica.

Em relacdo aos processos bioldgicos, sao utilizados os aerobicos e 0s anaerobicos para
a degradacdo de fenol. Em teste, foram feitas varias combinagcdes como alternativas de
processos, como anaerdbico-aerdbico (LI et al., 2017), aer6bico-anaerébico (TERREROS-
MECALCO; GUZMAN-LOPEZ; GARCIA-SOLORIO, 2022), anaerébico-aerébico-
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anaerobico-aerébico e anaerobico-anaerdbico-aerdbico-aerébico (WANG et al., 2013).
Ailijiang et al. (2021) estudaram a aplicacdo de reator bioletroquimico anaerdbico-aerébico
para a tratar aguas residuais sintéticas e simuladas. Para o tempo de retencdo de 6 h os autores
observaram que a estimulacédo elétrica do reator melhorou a resposta do processo, atingindo
cerca de 22,6% de remogéo de fenol do sistema e 31,1% do fenol total, valores maiores do
que os atingidos pelo sistema sem eletroestimulacdo. Villegas et al. (2016) apresentam que os
processos bioldgicos sdo comumente aplicados no tratamento de aguas fendlicas, possuem
baixo custo de operacdo e manutencdo, mas longo tempos de tratamento.

De acordo com Jiménez et al. (2018), os processos oxidativos avancados (POAS)
empregando ozonio e/ou peroxido de hidrogénio tém se mostrado 0s mais promissores dos
tratamentos quimicos pois resultam na mineralizacdo completa dos poluentes. Os POAs
consistem em processos de oxidacgdo a partir da geracdo de, entre outros, mas principalmente,
radicais hidroxil (*OH) no meio reacional, resultando na formagdo de didxido de carbono e
adgua. Uma das vantagens deste método € que, quando otimizado, o mesmo resulta na
destruicdo total dos poluentes (SINHA et al., 2007).

Jiménez et al. (2018) comentam que os POAs tém sido empregados na remocgéao de
compostos tdxicos que inviabilizam tratamentos biologicos. Sable et al. (2018) utilizaram
processo Fenton com ferro impregnado com ZrO, para degradacdo de fenol. Os autores
observaram conversdo total do fenol em 15 min e mineralizagdo de 88% em 6 h, utilizando
0z6nio. Uma desvantagem dos POASs € gue necessitam de reagentes e equipamentos especiais
(COELHO et al., 2006). Quando os POAs ndo resultam em completa mineralizacdo dos
poluentes, uma etapa adicional de adsor¢cdo ajuda no polimento do efluente, removendo
facilmente moléculas curtas (JIMENEZ et al., 2018).

De acordo com Al-Ghouti et al. (2019) a adsorcdo € considerada a melhor técnica de
tratamento de AP para se alcancar melhor qualidade e se reduzir a concentracao de poluentes
a niveis muito baixos. A adsorcdo é recomendada como uma técnica de polimento, sendo
empregada ap0s um pré-tratamento apropriado (VEIL et al., 2004). Uma das vantagens € que
a adsor¢do ndo necessita de reagentes quimicos durante o processo, sendo empregados
geralmente somente na regeneracao do adsorvente (GUERRA; DAHM; DUNDORF, 2011).

A adsorcao de fenol pode ser fortemente afetada pelo pH. A molécula possui pKa em
9,89 (YOUSEF; EL-ESWED, 2009). A dependéncia do pH para a operacdo pode ser
explicada pela ocorréncia de adsorcdo efetiva das moléculas de fenol por interagcdes de van

der Waals, o que ndo ocorre para o anion fenolato, em fungdo de sua natureza hidrofilica
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(BEKER et al., 2010). Beker et al. (2010) mencionam que a adsorc¢do de fenol em valores
menores de pH é muito maior do que em pH maiores que o pKa, uma vez que acima de pH 9
o fenol aumenta sua solubilidade.

Yousef e El-Eswed (2009) estudaram a adsorcdo de fenol em zedlitas naturais
variando o pH do meio, de 4 a 10,5. Os resultados apontaram que a adsorcao foi menor em pH
4 (32,94 mg g}), aumentando em pH 6 (42,07 mg g1), com queda em pH 9,9 (37,92 mg g?) e
atingindo o melhor resultado em pH 10,5 (50,73 mg g*). Essa tendéncia de aumento da
adsorcdo com o aumento do pH contradiz o exposto por Beker et al. (2010) mas insere uma
nova possibilidade: além da consideracdo do pKa e da avaliagdo do pH do meio, deve-se levar
em conta a interagdo com os grupamentos funcionais na superficie do adsorvente.

Existem diversos materiais que podem ser empregados na adsorcdo de fenol, dentre 0s
quais se pode citar o carvdo ativado, as argilas organofilicas, copolimeros e as zedlitas
(AHMARUZZAMAN, 2008). De acordo com Rangarajan, Heydari e Henni (2013) o carvao
ativado e as argilas organofilicas s&o mais eficientes na remocdo de hidrocarbonetos de
petréleo. Al-Ghouti et al. (2019) citam os custos de instalacio e manutencdo como
desvantagens da utilizacdo de adsorcdo, o que pode ser superado com a utilizacdo de
adsorventes mais baratos e abundantes, tornando o processo mais competitivo. Embora ocorra

a saturacdo dos adsorventes ao longo do processo, a regeneracdo possibilita o reuso.

3.3.1 Materiais carbonéceos para a adsorcéo de fenol

Villegas et al. (2016) apontam que, em comparagdo aos demais concorrentes, o carvao
ativado é muito superior na adsorcdo de fenol, pela maior capacidade apresentada. Esses
materiais se mostram eficazes mesmo em concentracBes muito baixas, podendo ainda serem
otimizados com modificacBes quimicas e inclusdo de nanoparticulas.

Em se tratando de residuos agroindustriais, Zhou, Zhang e Cheng (2015) apontam que
poucos pesquisadores usam diretamente materiais lignoceluldsicos na adsorcao de fenol, uma
vez que interagem com a agua, sendo pouco hidrofobicos. Nestes casos, sdo realizadas
modificagdes térmicas, com processos piroliticos, por exemplo, para a obtencdo de
char/biochar e/ou carvéo ativado.

A modificacdo térmica propicia uma diferenciagdo das caracteristicas dos adsorventes
as quais sdo importantes para a remocdo de fenol em meio aquoso. Dentre essas
caracteristicas se pode citar os grupos funcionais superficiais, tamanho de poros e a area
superficial (ZHOU; ZHANG; CHENG, 2015). Hsieh e Teng (2000) avaliaram a influéncia da
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Ager e distribuicdo de poros na produgéo de carvies ativados para remocao de fenol. Embora
a adsorcéo de fenol tenha aumentado com o aumento da Ager, 0S autores ndo encontraram
proporcionalidade entre os parametros. Os resultados apontaram uma proporcionalidade
inversa entre 0 tamanho de microporos e a energia de adsorcdo. A heterogeneidade de
adsorcdo na superficie do carvado ativado foi atribuida aos diferentes niveis de energia
requeridos em microporos de tamanhos distintos.

Galdino et al. (2021) utilizaram a modelagem molecular para compreender a relacéo
entre tamanho de poros de carvdes ativados na remocao de fenol. Os autores estudaram poros
de 0,89; 1,85 e 2,79 nm e observaram que poros com 0,89 nm foram mais eficazes na
adsorcdo de fenol diluido (1,5 mg L*, aproximadamente). Os resultados apontaram que
materiais com maior Vmicro apresentam maior capacidade de adsorcao de fenol e poros acima
de 2,79 nm ndo refletem na adsorcédo de fenol, reforcando a importancia dos microporos.

Além do processo fisico, a interacdo quimica entre as moléculas de fenol e os grupos
funcionais presentes na superficie dos biochars é outra forga motriz da adsor¢do. Liu et al.
(2011) propuseram um mecanismo para a interacdo do fenol com a superficie de biochars de

biomassas residuais, apresentado na Figura 4.

Figura 4 — InteracOes quimicas entre o fenol e os grupos funcionais na superficie do biochar.
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Fonte: Adaptado de LIU et al. (2011)

Liu et al. (2011) apontam que, normalmente os biochars apresentam muitos grupos
superficiais contendo -NH2/-OH, C-0O, C=0, entre outros. O grupo —NHz na superficie dos

biochars é bésico, enquanto o fenol é um &cido de Lewis, favorecendo a interagédo acido-base.
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Por outro lado, os grupos —OH, C-O, C=0 podem interagir com o fenol via ligagdo de
hidrogénio. A alta capacidade doadora de elétrons do grupo hidroxila faz com que o anel
aromatico do fenol seja rico em elétrons z. Desta forma, os anéis aromaticos das moléculas de
fenol podem facilmente formar interagdes do tipo empilhamento n—n, conduzindo a uma
adsorcdo multicamada. Comparando-se as forcas de van der Waals, considerada a principal
forca motriz da adsor¢do com biochars, as interagdes quimicas entre 0s grupos funcionais e o
fenol sdo mais eficazes para aumentar a capacidade adsortiva.

Para a interacdo do fenol com a superficie de carvdes ativados, Laszl6, Podkoscielny e
Dabrowski (2003) e Léaszl6 e Szucs (2001) propuseram interagdes semelhantes as
apresentadas na Figura 4. Os autores listaram a ocorréncia de interacdo do tipo doador-aceptor
de elétrons entre o anel aromatico do fenol e os grupos basicos superficiais, o efeito de
dispersdo entre 0 anel aromatico e os elétrons n da estrutura grafitica e a atracdo/repulsdo
eletrostatica, quando ha presenca de ions.

Em funcdo da importéncia da interacdo entre a molécula de fenol e os grupamentos
superficiais, a modificacdo de materiais carbonaceos ¢ uma possibilidade para melhorar a
adsorcdo. Hao et al. (2018) utilizaram carvdes comerciais: um de fonte mineral e um obtido a
partir de casca de coco, e produziram um carvdo de palha. Os materiais foram utilizados in
natura e também impregnados com magnetita pela co-precipitacdo de sais de ferro. A
deposicdo de metal na superficie do carvdo melhorou a capacidade adsortiva para fenol, em
comparagdo aos materiais in natura. Na avaliacdo cinética, os autores observaram tempos de
equilibrio que superam 110 h. De acordo com o modelo de Langmuir, a maior capacidade
adsortiva foi do carvdo comercial produzido de coco, de 23,75 mg g*, com dose de 5 g L,
em 72 h.

Carvdes ativados funcionalizados com moléculas que apresentem nitrogénio tém
atraido atencdo para a remocdo de fenol. Wei et al. (2023) produziram e compararam carvies
ativados de biomassa tradicional (palha de milho, casca de arroz, serragem e casca de coco) e
residuo micelial de antibidtico (de penicilina e tilosina). A adsorcao de fenol foi mais efetiva
com o carvdo obtido de residuo de producio de penicilina, com capacidade de 150,96 mg g2,
seguido de residuo de producéo de tilosina, com 135,77 mg g, ambos com concentracéo
inicial de 100 mg L. As menores capacidades foram obtidas com os carvdes produzidos de
casca de coco e de arroz, de 103,74 mg g*. As melhores respostas foram atribuidas & presenca

de nitrogénio na superficie dos adsorventes.
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A modificagdo superficial com amonia assistida por micro-ondas foi testada por Liu
et al. (2020) em carvao ativado de casca de coco. Os resultados permitiram inferir que a
capacidade adsortiva foi positivamente afetada pela presenca de N e baixo teor de oxigénio. A
modificacdo tornou favoravel a adsorcdo evitando a adsorcdo de agua. Os autores apontam
que a capacidade adsortiva foi melhorada pela formagao de grupos piridina, que apontam ser
chave na adsorcéo de fenol e que a utilizagdo de micro-ondas ndo afetou o processo.

O uso de biomassas residuais é apontado por El-Naas; Al-Zuhair e Alhaija (2010), os
quais empregaram sementes de tdmaras para a remocao de fenol. O material foi seco, moido e
tratado termicamente em forno com atmosfera de N2, em 600°C, por 4 h. A ativagao do carvéo
obtido foi executada em 900°C, sob atmosfera de CO,. Foram realizados ensaios empregando
uma amostra real e uma de efluente simulado. Os resultados mostraram que para o efluente
simulado, a dosagem de 2 g L* foi suficiente para a remocdo do fenol, presente na
concentragdo inicial de 100 mg L. Para o efluente real a melhor dosagem foi de 4 g L™,
devido a presenca de demais compostos no efluente. Neste estudo, os autores obtiveram
capacidades adsortivas de 262,3 e 56,9 mg g para os efluentes simulado e real. Em relagéo a
regeneracdo do adsorvente, os autores encontraram melhor resultado ao empregar etanol,
conduzindo a uma regeneracao de 86% da capacidade adsortiva apds 4 ciclos.

Pirzadeh e Ghoreyshi (2014) produziram carvdes a partir de lama de moinho de papel
com ZnCly, na razdo de 2, em 700°C, por 1h. Os autores avaliaram a dosagem de carvao
ativado variando de 1,67 a 6,67 g L. Os dados apontaram aumento da remogdo com o
aumento da dosagem, mas os autores concluiram que a melhor dosagem foi de 3 g L™, pois a
partir deste valor parece ter ocorrido agregacao das particulas, diminuindo o contato com o
meio fluido. Em relagdo & concentracdo inicial, variando de 12 a 60 mg L, os autores
observaram que, com o0 aumento da concentracdo, obtiveram maior valor de capacidade
adsortiva (de 3,58 para 15,08 mg g*), com menores valores de remocgdo (de 99,21 para
79,45%).

Em se tratando da remocdo de fenol de 4gua produzida, Gallo-Cordova et al. (2017)
apresentam que industrialmente o processo € realizado com cascas de nozes. Para comparar a
eficiéncia deste adsorvente, os autores analisaram cascas de castanhas, de laranja, de banana,
de maracuja e de cacau, além de serragem. As biomassas foram moidas em granulometria
semelhante ao adsorvente industrial (0,3 - 0,6 mm) e realizaram tratamento térmico a 180°C,
por 3 h. Inicialmente os testes foram realizados empregando o adsorvente comercial, de forma

a serem encontrados o0s parametros de tempo de contato, dosagem de adsorvente,
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concentracdo de sais e concentragdo inicial de compostos orgénicos dissolvidos. Para a
comparacdo dos diferentes adsorventes, os resultados obtidos mostraram que as cascas de
laranja, banana, maracuja e cacau ndo apresentaram resultados satisfatorios, sendo apontado
pelos autores a necessidade de modificacdo dos mesmos para uma melhoria nos resultados.
Em relacdo as cascas de castanhas e a serragem, os resultados obtidos em termos de
capacidade adsortiva foram superiores a das cascas de nozes (4,9 mg g), resultando em 5,6 e
33,0 mg g%, respectivamente.

Silva et al. (2022) produziram carvdes ativados a partir de cascas de nozes
modificadas com KOH, que foram testados na remocdo de fenol. Os melhores valores de
capacidade adsortiva foram obtidos para 0 modelo de pseudo-segunda ordem, alcangando
23,32 e 32,54 mg g?, com razbes de ativacio da casca de noz/KOH de 1:0,5 e 1:1,
respectivamente.

Residuos de casca de acéacia negra foram utilizados por Lutke et al. (2019) para a
producéo de carvdes ativados com ativagdo por ZnCl,. Os materiais foram obtidos variando-
se a temperatura (500 e 700°C) e o tempo de pir6lise (2 e 4 h), a razdo de cloreto (5 e 20%) e
0 tempo de impregnacdo (12 e 24 h). Os autores obtiveram como variaveis significativas para
0 processo a temperatura, razdo de agente ativante e o tempo de pir6lise, enquanto o tempo de
impregnacédo ndo foi significativo. O melhor resultado para adsorcdo de fenol (76,19 mg g,
em pH 6,5; dosagem de 1 g L™ e concentrac&o inicial de 500 mg L) foi obtido na pirdlise em
700°C, por 2 h, com a maior razdo de cloreto.

Os resultados apresentados por diferentes autores mostram o potencial de utilizacdo de
residuos buscando-se a remogdo de fenol. Em virtude da baixa area superficial encontrada nas
biomassas, sdo necessarios tratamentos adicionais para modificacdo e aplicacdo em processos
de adsorcdo eficientes. Partindo-se desse pressuposto, observa-se que, 0 uso de biomassas
para tratamento e remocdo de fenol de efluentes ¢ um processo do tipo “residuo para tratar
residuo”. Desta forma, ao serem destinados para atuarem no tratamento de efluentes poluidos,

o redirecionamento destes residuos pode colaborar para a reducao da poluicdo ambiental.

34  CAPTURA, USO E ARMAZENAMENTO DE CARBONO E ADSORCAO DE CO;

A poluicdo € a maior preocupacdo global em relacdo ao ambiente. O maior desses
problemas sdo as emissdes de gases do efeito estufa (IBRAHIM; VO, 2021). A

industrializagdo e a combustdo de carvdo e combustiveis fosseis resultam na emisséo desses e
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de outros gases toxicos (MA et al., 2022b), como o COz, que causa problemas de saude e
contribui para o aquecimento global (BERGSTRA; BRUNEKREEF; BURDORF, 2021).

O aumento da concentragdo de CO, atmosférico aqueceu o planeta substancialmente
(BERNSTEIN; RICE, 2013). Medidas recentes encontraram concentracdo média de 400 ppm
(BAO et al., 2018; HOREMANS et al., 2020; LELANDAIS et al., 2022), o que representa
uma elevacgdo de 100 ppm, em comparacdo com a era pré-industrial (KHALIDY; SANTOS,
2021). Portanto, a reducao da emissdo de gases do efeito estufa € um dos grandes desafios
globais até 2050 (BREUER et al., 2021).

A captura, 0 uso e 0 armazenamento de carbono tem sido objeto de muitos estudos.
Para tanto cunhou-se o termo CCUS, do inglés carbon capture, utilisation and storage para se
referir a teméatica. CCUS refere-se a um conjunto de tecnologias que podem desempenhar um
papel diversificado no cumprimento das metas globais para o clima e energia. Segundo a
Agéncia Internacional de Energia (International Energy Agency) (IEA, 2022), as cerca de 35
instalacbes de CCUS espalhadas pelo globo capturam 45 milhdes de toneladas de CO> ao ano,
mas esse montante precisa aumentar. A implantacdo dessas unidades esteve aquém do
esperado no passado, mas nos ultimos anos cerca de 300 novos projetos, em Varios estagios
de desenvolvimento, aderiram a cadeia de valor do CCUS. Espera-se que até 2030 cerca de
200 novas instalagdes entrem em operacdo, capturando mais 220 Mt de COz por ano. Ainda
assim, como mostra a Figura 5, a implantacdo de CCUS ficaria abaixo do cenario NetZero.

Em relacdo ao uso de CO2, a IEA (2022) apresenta que cerca de 230 Mt sdo usadas a
cada ano, principalmente na industria de fertilizantes e manufatura de ureia (~130 Mt) e para
recuperacdo avancada de petroleo (~ 80 Mt). Novas propostas para utilizacdo de CO2 como na
producdo de combustiveis sintéticos (SINGH; SRIVASTAVA, 2021), produtos quimicos
(CHUNG et al., 2023), agregados na constru¢do (GHOULEH; GUTHRIE; SHAO, 2017) e
medicamentos (WANG; GUO; WEI, 2023) estdo ganhando for¢a. No entanto, o uso de CO>
ndo leva necessariamente a reducdo de emiss@es, 0s beneficios climaticos associados ao uso
de CO2 dependem da fonte do gas, se natural, fossil, biogénica ou capturada do ar (IEA,
2022).

H& diferentes métodos para captura de dioxido de carbono, incluindo absorcéo
(ZHANG et al.,, 2022b), separagdo criogénica (BABAR et al., 2019; NASRIFAR;
MOSHFEGHIAN, 2022), membranas (SINGH et al., 2021; TAWALBEH et al., 2019;
TRIPATHI; BEJ; DAS, 2021) e adsor¢do (CHEN et al., 2022; PIRES; JUZKOW; PINTO,

2018; PU et al., 2021). A absorcdo é um metodo de separacdo muito utilizado em inddstrias
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para a captura de CO> (HU et al., 2018; ZHANG et al., 2022b). O reagente mais comum
empregado nesse processo é a amina (ROCHELLE, 2009). No entanto, a aplicacdo dessa
tecnologia é afetada pela corrosividade e pelo alto consumo energético na regeneracao do
solvente (NOORANI; MEHRDAD; ZAREI DIZNAB, 2022; ZHANG et al., 2014) e
evaporacdo/degradacdo (GUTIERREZ-ORTEGA et al., 2022).

Figura 5 — Projecgdo da capacidade de projetos de captura de CO, em grande escala, atuais e
planejados versus cenario NetZero para o periodo 2020-2030.
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Zhang et al. (2022b) estudaram diferentes solucBes salinas de aminoacidos para
identificar novos tipos de absorvente para CO.. A solugdo de glicinato de sddio apresentou a
maior capacidade de absor¢do do gas, em comparagdo as demais estudadas. Hu et al. (2017a)
estudaram dez aminoacidos combinados com carbonato de potassio (K2COz) em diferentes
concentragOes, para absorgdo de CO2, de 25 a 50°C. Os resultados do estudo indicaram que
prolina e sarcosina tiveram a maior taxa de absor¢édo e que o pH e a for¢a idnica foram fatores
importantes para os patamares atingidos. Os autores apontam que 0 K2COs é um solvente
promissor para a absorcdo de CO2, mas que ainda precisa de melhorias para aumentar as taxas

de captura.
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De acordo com Nasrifar e Moshfeghian (2022), na separagdo criogénica o CO:
dessublima de uma fase vapor ou congela de uma fase liquida. Portanto, a formacao do CO>
solido ocorre em equilibrio com uma fase vapor, liquida ou em ambas. Mehrpooya, Esfilar e
Moosavian (2017) estudaram a separacdo criogénica de CO2 em uma unidade de gaseificacdo
de carvdo. O processo combinado permitiu produzir oxigénio e nitrogénio de alta pureza
(99,99%) a partir dos gases obtidos. A energia gerada no processo foi integrada para
reaproveitamento e os resultados mostraram economia de energia de até 2.301,6 kW. O
oxigénio produzido foi encaminhado a unidade de gaseificacdo do carvao para participar das
reacOes. Cerca de 99,83% do CO- foi capturado, sendo obtido com 99,8% de pureza.

Tawalbeh et al. (2019) apontam que as membranas representam uma das alternativas
mais promissoras para a separagdo e captura de CO2. As membranas produzidas a partir de
zedlitas, em particular, suportam altas temperaturas e pressdes, sendo mais eficientes
energeticamente que as técnicas de absor¢do com aminas. Os autores avaliaram membranas
produzidas de silica revestida de ZrO2 e/ou TiO2, com tamanhos de poros variando entre 0,14
e 1,4 um. Apesar de se apresentar mais densa, a membrana com os menores poros nao
colaborou para a seletividade da permeacgéo de CO.. Sun et al. (2019a) estudaram membranas
nanoporosas produzidas de grafeno. O controle do tamanho dos poros é decisivo na
seletividade de separagdo do CO, em mistura com Nz, mas 0s autores conseguiram superar
esta barreira ao trabalharem com membranas carregadas eletricamente. Foram mais efetivas
as membranoas com diametro de poros de 0,52 nm. Os autores apontam que a melhoria na
seletividade se da pela maior intensidade de adsorcéo das moléculas de CO2 com o grafeno na
superficie, em comparacdo ao N2. Mesmo na separacdo por membranas, a adsorcdo foi

importante na separacdo dos gases.

3.4.1 Materiais para a adsorcéo de CO2

Para a remocéo de CO2, a adsor¢do ¢ um método favoravel pela simples operacéo,
baixo consumo energético (IGALAVITHANA et al., 2020) e baixo custo de equipamentos
para instalacdo (ZHANG et al., 2014). Essa tecnologia tem sido considerada uma das mais
promissoras para mitigar os gases de efeito estufa (LI et al., 2021). Adsorventes para CO> tém
apresentado vantagens como larga faixa de temperatura de operagdo, séo menos prejudiciais
para disposicdo final, alto rendimento, menor geracdo de residuos (GOEL; MOHAN;
DINESHA, 2021) e interagdo fraca com o gas, 0 que resulta em menor consumo energético na
regeneracdo (CREAMER; GAO, 2016).
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Em relagéo ao efeito da temperatura, a capacidade adsortiva de CO> tende a diminuir
com 0 aumento da temperatura, devido ao efeito exotérmico dominante e 0 comportamento
entropico das moléculas do gas (NAZIR; REHMAN; PARK, 2021). Em temperaturas mais
altas as moléculas do gas exibem grande quantidade de energia cinética, quebrando as
interagBes de van der Waals entre o adsorvente e as moléculas.

Toprak e Kopac (2017) apresentam que a molécula de CO> possui didmetro cinético
de 0,33 nm e que mesmo em poros menores que 0,35 nm a molécula consegue difundir e
apresentar alta adsorcéo, ainda que o adsorvente apresente baixos valores para Ager € VTP.
Dentre varios materiais disponiveis para a adsorcdo de CO», nos ultimos anos 0s carvdes
ativados, biomassas, zeolitas, grafeno, estruturas metal-organica (metal-organic frameworks,
MOFs) e biochar tem recebido maior atencéo.

Bhatta et al., (2021) produziram carvdes ativados a partir de sementes de Flamboyant
(Delonix regia) via processo hidrotermal, com ativacdo por KOH, nas razfes de 2, 3 e 4. A
maior capacidade adsortiva foi obtida de 113,96 mg g%, com o adsorvente que apresentou a
maior Ager, de 1.299 m2 g. Em relagdo a isso, na avaliacdo dos autores, a distribuicdo do
tamanho de poros parece ter maior influéncia no melhoramento da adsorcdo de CO, do que a
Aget e 0 VTP. Tal observacgéo se deve ao fato de que o material obtido com razéo de ativagédo
de 3 apresentou 0 maior volume de poros até 0,7 nm. Os autores apontaram ainda que a
ativagdo com KOH aumentou a capacidade adsortiva, mas que o melhor resultado foi obtido
na razdo de 3, que apresentou melhor balango entre rendimento e capacidade adsortiva.

Nazir, Rehman e Park (2021) utilizaram cascas de camardo modificada para obter
quitosana, utilizada como fonte de carbono, para produzir carvfes ativados impregnados com
nitrogénio, enxofre e oxigénio (melamina, tiossulfato de sodio e KOH). O melhor resultado
em 25°C foi de 143,77 mg g, para o carvdo obtido com a quitosana em mistura com os 3
impregnantes. O melhor desempenho foi justificado pelos autores devido a presenca de
microporos estreitos (< 1,0 nm) e teores 6timos de nitrogénio béasico e enxofre oxidado na
superficie.

Zukal et al. (2018) produziram zeolitas que foram estudadas na adsorcédo de CO». Os
autores observaram que a temperatura de operacdo e a natureza da zedlita influenciaram na
adsorcdo. A zeolita com o menor canal apresentou as maiores capacidades adsortivas, em
diferentes temperaturas, em 10 kPa. Em outro estudo (ZUKAL; KUBU; PASTVA, 2017), 0
mesmo grupo utilizou 6xido de magnésio na composicdo das zeolitas e observaram que a

inclusdo resultou no aumento da captura de CO2 em baixas pressoes.
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Daud e Najub (2022) estudaram a adsorcdo de CO2 com uma zedlita (ZSM-5) e um
Cu-MOF. As particulas de ZNS-5 apresentaram tamanhos na faixa de 25 a 66 um e as
particulas de Cu-MOF variaram entre 102 a 149 um. A melhor presséo estudada foi de 1 bar,
na qual a zedlita apresentou os melhores resultados, de até 1.000 mg g*. Também com o uso
de MOF, Lei et al. (2022) produziram um material com niquel (Ni-MOF). Com experimentos
em 1 bar os autores obtiveram capacidades adsortivas de cerca de 290,84 mg g, em 25°C, e
de 364,76 mg g%, em 0°C.

Grafeno foi produzido por Ekhlasi et al. (2018) a partir de biomassa de madeira
populus empregando ativacdo com KOH. Foram estudadas as varidveis razao de ativacéo,
temperatura de pirdlise e tempo de processamento. Com razdo de KOH de 3, na temperatura
de 850°C, por 60 min, a amostra de grafeno apresentou Ager de 1.317,1 m2 g%, com VTP de
0,604 cm?3 g%, apontando volume de microporos de 94%, com diametro médio de 1,84 nm. A
adsorcdo em 1 bar e 20°C resultou em capacidade adsortiva de cerca de 316,8 mg g™. Os
autores concluiram que o0s nanoadsorventes preparados no estudo exibiram elevada
capacidade de adsor¢do de CO> e com boa relacdo custo-beneficio, potencializando a
aplicacdo em escala industrial. A avaliagdo dos custos apontou um valor de cerca de US$ 25
por kg de adsorvente.

Comparando com MOFs, zedlitas, silica e zirconato de litio, Karimi et al. (2022)
apontam que os carvdes ativados sao fortes candidatos para utilizacdes em escala piloto para
captura de CO». Os autores justificam a escolha pela abundancia de recursos para a producao
dos mesmos, o carater hidrofobico e o baixo calor de adsorcdo verificado no processo. No
entanto, Dulanja et al. (2020) apontam que os biochars estdo emergindo como adsorventes
verdes e econdémicos para a captura de COa.

Como exemplo do uso de biochars, Zubbri et al. (2020) realizaram pirélise de cascas
de rambutdo (Nephelium lappaceum). Os autores utilizaram o biochar como obtido e também
modificado com sais de magnésio na adsorcdo de CO,. A impregnacdo com magnésio
melhorou a captura de gas, na sequéncia nitrato > sulfato > cloreto > acetato. O biochar
apresentou capacidade adsortiva de 68,74 mg g, enquanto o material metalizado teve como
resposta 76,80 mg g*. A capacidade adsortiva diminuiu com o aumento da temperatura, mas a
capacidade adsortiva do carvao se manteve durante 25 ciclos avaliados.

Madzaki, Azlina e Ab (2016) produziram biochar a partir de serragem e obtiveram
capacidade adsortiva de 470 mg g%, em 30°C. Guo, Tian e Wang (2022) utilizaram cascas de
nozes para produzir biochar e também modificaram os materiais com FeCls, ZnCl> e H20. Os
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autores obtiveram Ager de até 2.647,8 m2 g, com VTP de 2,58 cm? g1, que apresentaram
capacidades 210,76 e 140,8 mg g, em 0 e 25°C, respectivamente. Botomé et al. (2017)
produziram carvao ativado de eucalipto tratado (madeira CCA), que apresentou capacidade
adsortiva de 83 mg g. Ding e Liu (2020) produziram biochar a partir das algas marinhas
sargassum e enteromorpha e obtiveram capacidades adsortivas de 46,20 e 22,88 mg g,
respectivamente. Kumar et al. (2022) reuniram dados de diversos trabalhos e apontam que
materiais carbonaceos como lodo de esgoto e serragem de madeira, farinha de trigo, residuos
de alimentos, carocos de azeitonas, casca de arroz, entre outros, apresentaram capacidades
adsortivas que variaram de 22 a 274,56 mg g*. Estes dados apontam amplas possibilidades de
utilizacdo de biomassas com diferentes processamentos e respostas na adsor¢éo de COo.
Como visto, diversos tipos de biomassas e residuos podem ser processados para
apresentarem boas propriedades para a adsor¢do. Wang et al. (2014) apresentaram que 0S
materiais carbonaceos sao considerados 0s mais promissores adsorventes para captura de CO>
principalmente pelo baixo custo, alta area superficial, receptividade a alteracdo da estrutura de
poros, possibilidades de modificacdo superficial e regenerabilidade. Com isso em mente, 0
estudo da aplicacdo de biomassas regionais desperta interesse para a conversdo pirolitica, com
possibilidade de aproveitamento energético, conduzindo a reducdo dos volumes de residuos, e

aplicacdo na adsorcéo.

35 INTELIGENCIA ARTIFICAL APLICADA A ADSORCAO

Inteligéncia Artificial (IA) é um termo amplo que pode se referir a realizacdo de
qualquer atividade por um computador que normalmente requereria a inteligéncia humana.
Técnicas de IA vém sendo amplamente desenvolvidas e aplicadas na resolucdo de diferentes
problemas devido ao seu grande potencial e capacidade de autoaprendizagem.

A aplicacdo de inteligéncia artificial na adsorcdo tende a ser uma grande vantagem,
por indicar possibilidades a serem exploradas com maior assertividade. Lakshimi et al. (2021)
apresentam que o uso do aprendizado de maquina e a 1A sdo uma nova area de pesquisa em se
tratando da adsorcédo. Este desdobramento pode ajudar a elucidar como variaveis da matéria-
prima (como tamanho de particula) e processamento do adsorvente (tempo de agquecimento,
temperatura e taxa) se relacionam. Os autores apresentam que ha pouca pesquisa sobre a
aplicacdo da IA na previsdo da eficiéncia de remoc¢do por adsorcdo, uma vez que este € um

assunto ainda incipiente.
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Aprendizagem de maquina, do inglés machine learning (ML) € uma subdivisdo da IA
que busca ensinar computadores a aprenderem de experiéncias e prever sem a necessidade de
programacdo explicita (LAKSHMI et al., 2021). ML € geralmente utilizada para predicao e
classificacdo. Embora os algoritmos de predicdo sejam preferidos, os algoritmos de
classificacdo séo igualmente importantes e ajudam enormemente na segregacdo de dados e
conducao de decisdes.

Nos ultimos anos, muitos métodos de particdo de espacos amostrais foram propostos,
como o agrupamento de dados e a arvore de decisdo, por exemplo. As vantagens do uso da
arvore de decisdo (AD), do inglés decision tree (DT), é que ela ndo apresenta somente 0s
resultados das particdes, mas também as regras de classificagdo empregadas. DT é uma
técnica usada em 1A para problemas de classificacdo e regressdo, com o objetivo principal de
gerar um modelo de treinamento usado na previsdo de classes (ALAM et al., 2022).

O modelo segue a estrutura de uma arvore que possui nds, ramos e folhas. De acordo
com Shiomi et al. (2019), os n6s representam o atributo ou caracteristica dos dados (por
exemplo, se uma pontuacdo € maior ou menor do que um padrdo). Os ramos nas arestas
representam provaveis respostas para um problema, enquanto as folhas denotam a saida real
ou o rotulo de classe. Os caminhos da raiz as folhas apresentam as regras de classificagdo. As
regras sdo determinadas identificando a relagéo entre os atributos de entrada (input) e a saida
(output).

O algoritmo de AD trabalha com a classificacdo e regressdo dos dados. A construcao
da AD parte da identificacdo do melhor ponto de divisdo de entrada. Com base nos melhores
pontos de divisdo de cada entrada na etapa 1, o “novo melhor” ponto de divisdo ¢
identificado. Essa entrada se divide até que uma regra de parada seja satisfeita ou nenhuma
outra divisdo desejavel esteja disponivel (KIM; KOEHLER, 1995).

A Figura 6 apresenta um exemplo de arvore de decisdo. No exemplo hipotético, o
comprimento dos componentes de destino é selecionado como o critério mais importante no
modelo. Se o comprimento € menor do que 14 m, segue-se 0 ramo afirmativo, da esquerda.
Neste caminho, a arvore julga que o tempo operacional pode ser de 45 ou 53 anos, dados
pelas duas folhas finais que se abrem nos ramos do no “tipo = A”. A classificagao, se de 45 ou
53 anos, depende do tipo. Para comprimentos menores ou iguais a 14 m, se do tipo A, 0
tempo € de 45 anos. Em caso negativo de ser do tipo “A”, seguindo o ramo da direita, a folha
prevé o tempo de 53 anos. Analogamente, se no primeiro n6 a resposta for negativa, portanto

comprimento maior que 14 m, a segunda classificacdo ¢ dada por “numero”, para valores
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menores ou iguais a 3.300 a folha final é de 35 anos, enquanto que para valores maiores, a
folha apresenta o tempo de 28 anos. A arvore de decisdo gera um recurso visual de facil

compreensdo, o que justifica a sua ampla utilizacao.

Figura 6 — Exemplo de modelo de &rvore de decisao.

Comprimento
<14m

Sim

Numero
<3300

Fonte: adaptado de Shiomi et al. (2019).

A 1A tem sido utilizada em diversas aplicacGes, como por exemplo, no tratamento de
agua com nanocompositos microporosos (YANG et al., 2021), adsorcao para purificacdo de
H> de syngas (OLIVEIRA et al., 2020), projeto de sistemas de dessaliniza¢do da agua do mar
com energia solar (HE et al., 2022), deteccdo de perdas ndo-técnicas em redes de energia
(GUARDA et al., 2023), em diferentes perspectivas na area da saide (KHANIJAHANI et al.,
2022; SCIAVICCO et al., 2022), controle de poluentes (YE et al., 2020) e adsorcdo (PARRA
et al., 2022), entre outros.

Em relacdo as aplicacbes na adsorcdo, Abdi e Mazloom (2022) utilizaram 1A para
prever a adsorcdo de arsénico de agua por MOFs. Os resultados apresentados pelo modelo
foram apontados como satisfatorios pelos autores, que comentam que as abordagens de ML
s8o capazes de gerenciar problemas complicados que envolvem grandes conjuntos de dados.
Desta forma, a IA se apresentou como uma alternativa acessivel para avaliar o tratamento

experimental, longo e dispendioso, de aguas residuais.
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Sattari et al. (2020) utilizaram o modelo de arvores de decisdo para a avaliagéo da taxa
de adsorcéo de sddio em um rio, para indicacdo da qualidade de &gua. Os autores utilizaram
15 parametros de entrada e concluiram que considerar apenas o sdédio como entrada, aliado ao
modelo permitiu apontar os parametros da qualidade de agua.

Halalsheh et al. (2022) utilizaram &rvores de decisdo para a previsdo da curva de
breakthrough da adsorcéo de selenita em zedlitas quimicamente modificadas para tratamento
de agua. Os autores observaram que a concentracdo inicial de Se(IV) influenciou mais o
processo de adsor¢do, enquanto a forca iénica teve a menor influéncia. Os autores destacaram
como ponto importante do estudo a construcdo de um método alternativo para a prever as
curvas de breakthrough adequado as métricas de desempenho e com bom valor de coeficiente
de correlacgdo (0,9957).

Devido as aplicacdes na remediacdo de solos, Li et al. (2019) desenvolveram estudo
com aplicagdo de IA com um modelo de predicdo para a avaliacdo de biochars de trabalhos
independentes. Foram considerados na constru¢do do modelo pardmetros como a temperatura
de pirdlise e o tipo de matéria-prima (madeira, bio-solido, residuos animais e herbaceas). Os
autores encontraram que outras variaveis podem afetar as propriedades do biochar, como o
rendimento, pH, capacidade de troca i6nica, Ager, teor de cinzas e matéria volatil, além da
composicdo elementar (C, H, N e S). A avaliacéo do uso dos biochars também foi realizada e
0s autores apontam que a sintese dos dados e a meta-analise sdo potenciais para relevar
relacGes preditivas que podem vincular a producdo de biochar com as suas propriedades e
desempenho em aplicacédo real.

Moosavi et al., (2021) usaram dados de diversos artigos para compilar 39 adsorventes
diferentes (de 16 tipos de residuos agricolas), compondo 350 conjuntos de dados de adsorcao
de corantes. Os autores identificaram quatro variaveis que contribuiram significativamente,
acumulando relevancia de 50,7% para a eficiéncia da adsorc¢éo, sendo elas o volume de poros,
a Aget, 0 pH do precursor e o tamanho da particula. Os autores comentam que, aplicado na
adsorcéo de corantes, a precisao da previsao dos modelos desenvolvidos pode representar uma
reducdo nos esforcos experimentais de aplicagdo de materiais carbonéceos obtidos a partir de
residuos agricolas.

Como visto, a IA pode acrescentar muito a sintese de materiais carbonaceos para
producdo de adsorventes. O aprendizado de maquinas pode apontar relacGes entre variaveis,
que auxiliem na compreenséo e avaliacdo dos resultados, podendo reduzir a necessidade de

grande quantidade de experimentos para processos de adsorcdo. Modelos mais completos
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podem ser construidos considerando desde a composicdo do precursor, passando pelas
variaveis de processo (temperatura e tempo de pir6lise, taxa de aquecimento, razdo e tempo
de impregnacdo, por exemplo) e parametros de operacdo (dosagem, agitacdo, tempo de

contato, pH, etc.), os quais podem ser mais promissores na predicdo da adsorcéo.
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4 MATERIAIS E METODOS

41  MATERIAIS

Foi empregada neste estudo uma amostra de subprodutos da producdo agroindustrial
(de agricultura familiar) de polpa de buti4, da cidade de Sete de Setembro-RS. A amostra
coletada era formada por carogos da fruta (endocarpos com as améndoas) misturados as
fibras, o que compde o material coletado na extratora de polpa.

Na extracdo dos lipidios das améndoas de butia foram utilizados os solventes etanol
(Audaz Brasil), hexano e benzeno (Cinética). O reagente utilizado na preparacdo dos
adsorventes foi o cloreto de zinco (ZnCl) (CAS 7646-85-7) (Dinamica). Na lavagem dos
carvdes ativados obtidos foi empregado acido cloridrico P.A. (HCI) (Dindmica), e o alcool

isopropilico (Cinética) foi utilizado na coleta dos gases de pirdlise.

4.2  EQUIPAMENTOS

Na caracterizacdo das matérias-primas e dos produtos obtidos foram utilizados os
seguintes equipamentos: Espectrofotdmetro de Infravermelho IR Prestige 21 (FTIR)
(Shimadzu, Prestige 21, Japédo), Difratdmetro de Raio-X Miniflex 300 (DRX) (Rigaku,
Miniflex 300, Japdo), Analisador de Area Superficial (Quantachrome, Nova 1200),
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) (Tescan Mira 3) e Analisador
Termogravimétrico Netzsch (STA 449 F3 Jupiter®).

Para a producdo dos biochars foi empregado forno Sanchis com reator de quartzo
acoplado internamente, ilustrado na Figura 7. O forno tem temperatura maxima de operagao
de 1.200°C e esta equipado com rotdmetro para o controle da vazao de gas inerte (N2) com
amplitude de 0 a 1 L min. A condensacio dos vapores de pirdlise foi conduzida de acordo
com metodologia adaptada da norma CEN BT/TF 143, sendo utilizados dez borbulhadores
(impingers) conectados em série. Na producdo dos carvdes ativados foi utilizado o forno
mufla (EDG 3000), com temperatura méxima de operacdo de 1150°C.

Para os ensaios de adsor¢cdo foram empregados os seguintes equipamentos: agitador
termostatizado MA 093 (Marconi, Brasil), Espectrofotdmetro UV-visivel UV-1240
(Shimadzu, Japdo) e Analisador Termogravimétrico Netzsch (STA 449 F3 Jupiter®).
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Figura 7 — Esquema do forno empregado na producédo dos biochars.

Reator horizontal de leito fixo

y ) Medidor de gas
Borbulhadores/Caixa fria

Fonte: adaptado de Perondi et al. (2017).

43 METODOLOGIA

4.3.1 Obtencao e caracterizagdo das Matérias Primas

Para a realizacdo deste estudo, os subprodutos do processamento de butid foram secos
em estufa (SP-100/216, SPlabor) por 48 h a 60°C e separados em trés fracGes: fibras, carocos
e améndoa chamada in natura.

Os endocarpos de butia foram fragmentados e as sementes removidas antes da
moagem do material, em moinho de facas do tipo Willey (DeLeo 0416), com tela de abertura
de 2 mm, gerando a amostra (CAR). As fibras e améndoas foram fragmentadas empregando a
mesma metodologia, compondo as amostras FIB e AME. Essas trés fracGes foram
acondicionadas em recipientes de polipropileno, mantidas ao abrigo de luz e umidade até o
uso.

A amostra de améndoas de butia desengorduradas (DES) corresponde ao residuo seco
obtido apds a extragdo dos 6leos da amostra AME, empregando etanol e hexano como
solventes. Para isso, utilizou-se um sistema extrator tipo Soxhlet, com manta de aquecimento
e um baldo de fundo redondo de 500 mL. A primeira etapa de extracao foi realizada com 30 g
de amostra (AME) e 300 mL de hexano, durante 5 h. Terminada esta extracdo, o cartucho
contendo a biomassa foi seco em estufa para evaporagdo do solvente, durante 24 h, a 60 °C.
Apbs, o cartucho foi colocado no sistema extrator para ser extraido com 300 mL de uma

mistura de etanol/benzeno (1:2, em volume), por 5 h. O cartucho foi colocado em estufa
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novamente, em 60°C, mantido por 24 h, para evaporar o solvente. Apo6s, o residuo seco (DES)
obtido foi separado e armazenado para ser utilizado nos testes.

A caracterizagdo das matérias primas foi realizada por andlise imediata em
equipamento da marca Elementar (Vario MACRO Cube), para determinacdo dos teores de
umidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo. Para tal, as amostras foram submetidas aos
procedimentos das normas E871-82 (AMERICAM SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS, 2013a), E872-82 (AMERICAM SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS,
2013b) e D3516-89 (AMERICAM SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2011).

A anélise dos principais constituintes das amostras (lignina, celulose, hemicelulose e
extrativos) foi realizada de acordo com a norma T204 cm-97 (TECHNICAL ASSOCIATION
OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY, 1997), empregando solucdo de etanol/benzeno na
proporcéo de 1:2. Para os teores de celulose e hemicelulose foi utilizado o método de Van
Soest, enquanto para a determinacdo do teor de lignina foi utilizada a norma T222 om-02
(TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY, 2006).

As amostras também foram analisadas por termogravimentria (ATG) (STA 449 F3,
Jupiter) de modo a se determinar 0 comportamento térmico das matérias primas no intervalo
de 25 a 800°C, em cadinho de alumina, sem fluxo de g&s e com taxa de aquecimento de
0,5°C min™. As andlises de DRX foram realizadas em difratdmetro (Rigaku, Miniflex 300),
com radiagdo de Cu Ka (A =1,54051 A) e fonte de energia com 30 kV e 10 mA, entre 5 e 70°,
com passo de 0,03°.

Os espectros de infravermelho foram obtidos em espectrofotémetro de infravermelho
IR Prestige 21 (Shimadzu, Prestige 21) de 4.500 a 400 cm™. As amostras dos precursores
também foram analisadas em microscépio eletrénico de varredura Tescan Mira 3, em 5 kV,

registradas com backscattered eletrons (BSE) (elétrons retro espalhados).

4.3.2 Preparo dos adsorventes

A producdo dos biochars foi realizada no equipamento montado para pirdlise,
mostrado na Figura 7, empregando 100 g de amostra do precursor (FIB, CAR, AME ou DES).
A pir6lise foi realizada com rampa de aquecimento de 5°C min™! até 700°C, mantendo-se este
patamar durante 1h, com fluxo de N2 de 200 mL min, empregando parametros utilizados em
outros trabalhos do grupo (PERONDI et al., 2017). Ao final, os sélidos foram separados e
pesados para o célculo do rendimento, assim como a fracdo liquida que foi coletada nos

borbulhadores. O rendimento de fracdo gasosa foi calculado pela diferenga com a fracdo
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solida e liquida. Os biochars foram denominados pelo precursor de origem e temperatura,
como FIB.700, AME.700, CAR.700 e DES.700.

Na etapa de producdo de carvdes ativados avaliou-se a influéncia de duas variaveis:
razdo de ativante (Mativante/Mprecursor) € temperatura de pirolise nas respostas rendimento de
carvao ativado, Aget, Dporo, Vmicro, Vimeso, Vmacro, percentuais de Vmicro, Vmeso € Vmacro, VTP,
adsorcdo de fenol e de CO2. As varidveis foram organizadas em um planejamento 22 com
repeticdo e ponto central. Os niveis estudados neste planejamento sdo apresentados na Tabela
1, sendo escolhidos de acordo com patamares encontrados na literatura (PERONDI et al.,
2017; UNER; BAYRAK, 2018).

Tabela 1 — Codificacdo dos experimentos e niveis das variaveis razdo de agente ativante e
temperatura para o planejamento experimental da producéo de carvdes ativados

Razéo ZnCl. Temperatura

. - Lo
Experimento Niveis (-) °C)
XXX.0,5.400 -1 -1 0,5 400
XXX.0,5.400 -1 -1 0,5 400
XXX.0,5.700 -1 +1 0,5 700
XXX.0,5.700 -1 +1 0,5 700
XXX.1,5.550 0 0 1,5 550
XXX.1,5.550 0 0 1,5 550
XXX.2,5.400 +1 -1 2,5 400
XXX.2,5.400 +1 -1 2,5 400
XXX.2,5.700 +1 +1 2,5 700
XXX.2,5.700 +1 +1 2,5 700

*Na identificacdo dos experimentos, o cddigo XXX deve ser substituido pela identificagdo da amostra, se FIB,
CAR ou DES.

Fonte: o autor

Uma vez que séo trés amostras diferentes que compdem os precursores, foram
executados trés planejamentos como mostrado na Tabela 1. A avaliacdo estatistica do
planejamento de experimentos foi realizada pela analise de varidncia, com nivel de
significancia de 95%. A construcdo de superficies de resposta foi empregada considerando o
teste F (Fcaic > Fab) para valores de Rz maiores que 0,75.

Os carvoes ativados foram produzidos em uma Unica etapa, com a ativacao ocorrendo
juntamente com a carbonizagdo, baseando-se em metodologia proposta por Uner e Bayrak
(2018). Paraisso, 5 g de precursor (FIB, CAR ou DES) foram misturados com bastéo de vidro
com 50 mL de agua deionizada que continha diferentes massas de sal para se chegar as razdes

de massa de ZnCl>/massa de precursor apresentadas na Tabela 1. A suspenséo resultante foi
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seca em placas de Petry, em estufa, por 48 h, em 60°C.

ApOs a secagem, a mistura foi colocada em cadinho de porcelana com tampa e
acondicionada em forno mufla, com rampa de aquecimento de 5°C min™ até atingir o patamar
desejado (400, 550 ou 700°C), mantendo-se por 1 h. Apds resfriamento, o material foi
separado e colocado para lavar em 100 mL de solugédo de HCI 3 M, em shaker, durante 48 h.
Apos, o sélido foi filtrado e lavado com &gua deionizada até pH neutro. O adsorvente obtido
foi seco em estufa a 60°C, por 24 h, pesado para determinacdo do rendimento e armazenado

para posterior utilizacao.

4.3.3 Caracterizacao dos adsorventes

Os biochars foram caracterizados de acordo com os procedimentos ja relatados para as
matérias primas no item 4.3.1. Caracterizacdo das Matérias Primas, como FTIR, MEV e
DRX. Além destas, foi realizada a andlise textural para determinar a area superficial
especifica (método BET), volume de poros (método GLT) e didmetro médio de poros
(método GLT * dV).

A DRX foi realizada para verificar a presenca de estrutura cristalina nos biochars,
variando-se 26 de 5 a 70°, em voltagem de 40 kV e corrente de 20 mA. A FTIR foi empregada
na determinacdo das ligacBes quimicas e grupamentos funcionais presentes nos biochars. A
MEYV foi realizada para determinar a morfologia dos adsorventes obtidos, buscando observar
porosidade na superficie dos materiais.

O pH no ponto de carga zero (pHecz) foi determinado pelo experimento de 11 pontos
para 0os biochars. Onze erlenmeyers com 50 mL de solucdo de NaCl, com 50 mg de
adsorvente cada, tiveram o pH corrigido entre 1 e 11, com solugdes de HCI e NaOH (1 M),
sendo agitados a 120 rpm, por 24h. O pH inicial e final foi medido com pHmetro digital de
bancada.

A caracterizacdo dos carvOes ativados foi realizada pela analise textural, de modo a
determinar a area superficial (método BET), o volume de microporos, mesoporos e
macroporos (método GLT), o diametro médio dos poros (método GLT * dV) e o volume total
dos poros (método GLT). Empregou-se também a MEV na caracterizacdo dos carvles

ativados, segundo metodologia anteriormente apresentada.

4.3.4 Ensaios de Adsorgao

Os adsorventes obtidos a partir das fracGes de subprodutos de butia foram avaliados
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em processos de adsor¢do em fase gasosa e em fase liquida. A seguir sdo apresentados 0s
procedimentos para cada uma destas etapas.

4.3.4.1 Adsorgdo em fase gas

Os testes de adsorcdo de CO» foram realizados em termobalanga (Netzsh, STA 449 F3
Jupiter), adicionando-se 10 mg de amostra. As analises seguiram a metodologia proposta por
Botomé et al. (2017). Inicialmente, empregou-se fluxo de N2 na vazdo de 50 mL min*, em
120°C, para a desgaseificacdo (degass) da amostra. Apds, o sistema foi resfriado até 25°C,
para dar inicio a adsorcdo, com fluxo de 50 mL min* de CO,, avaliando-se a variacdo de
massa na termobalanca.

Com a saturacdo do adsorvente, o fluxo de CO> foi interrompido e a amostra foi
aquecida novamente até 120°C com fluxo de N, para a dessorcdo. Este procedimento foi
repetido até serem completados cinco ciclos de adsorcao e dessor¢do, de forma a se avaliar a
regeneracdo e reuso do adsorvente.

O procedimento de adsorcdo em fase gasosa foi realizado para as 4 amostras de

biochars e 30 amostras de carvéo ativado produzidos nos planejamentos experimentais.

4.3.4.2 Adsorcdo em fase liquida

Os testes de adsorcdo em fase liquida foram realizados com solucédo de fenol em agua
deionizada. A quantificacdo da adsor¢éo foi realizada em espectrofotémetro UV para a analise
da concentracdo do fenol em funcédo da absorbancia apresentada pelas solugdes. Para este fim
foi preparada uma curva de calibracdo com diferentes concentracbes de fenol (variando até
100 mg L), no comprimento de onda de 269 nm.

Para as quatro amostras de biochars, os ensaios de adsorcdo foram realizados para
uma dosagem de 1,0 g L™t em solugdes de fenol com concentragdo de 100 mg L, a 25°C, no
pH natural da solucdo (6,6). A concentracdo foi medida nos tempos 0, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 18 e
24 h, para o calculo da capacidade adsortiva e remogdo de fenol ao longo do tempo.

Os resultados experimentais obtidos nos ensaios de adsor¢édo liquida com os biochars
foram utilizados para ajuste a modelos matematicos para a predicdo de parametros
relacionados ao processo. Os ajustes foram feitos utilizando o pacote computacional MatLab,
empregando os algoritmos de Levenberg-Marquardt e Trust Region, com os modelos de
pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO).

Para as trinta amostras de carvao ativado, 0s ensaios de adsor¢do foram realizados para

uma dosagem de 1,0 g L™t em solugBes de fenol com concentragdo de 100 mg L, a 25°C, no
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pH natural da solug¢do. A concentracdo foi medida antes da adsorcéo e apds 24 h de agitacéo,
para o célculo da capacidade adsortiva e remocéao de fenol. Para cada amostra de carvéo, 0s

testes foram realizados em triplicata.

4.3.5 Modelagem das Arvores de Decisio

A modelagem de todas as AD foi realizada com o software SPSS utilizando o modelo
C&R tree, com as especificacdes de profundidade maxima de arvore de 5 niveis e padréo de
poda para evitar super ajuste. Como critérios de parada se utilizou a porcentagem de registros
minimos em ramificacdo pai de 2%, porcentagem de registros minimos em ramificacéo filho
de 1%. O critério de mudanga minima e impureza utilizado foi de 0,0001 e a medida de
impureza para respostas categéricas pelo modelo GINI e conjunto de prevencdo ao super
ajuste de 30%.

Os dados de entrada (inputs) para a construcao das arvores de decisdo (AD) foram a
temperatura de processamento e a razdo de cloreto. Adicionalmente, para incluir a
diferenciacéo das fontes de precursores utilizadas (FIB, CAR e DES) como entradas, utilizou-
se os teores de lignina, celulose, hemicelulose e extrativos apresentados por cada amostra.

As variaveis de saida, os alvos utilizados na construcdo das arvores de decisdo, sdo
provenientes do rendimento de carvdo ativado, das analises texturais (Aget, Dporo, Vmicro,
Vineso, Vimacro, VTP, %Vmicro, %0Vmeso, %Vmacro). Para as arvores de decisdo com outputs das
respostas da aplicacdo dos carvdes em testes de adsorcdo liquida e gasosa (para fenol e COy)
foram utilizadas como inputs temperatura, razdo de cloreto, composi¢do de precursor, Ager,
Dporo, Vmicro, Vimeso, Vimacro, VTP, %Vmicro, %V meso € %V macro.

44  PROCEDIMENTOS DE CALCULO

Para as amostras de biochar, com os resultados dos testes de pir6lise, foi determinado
o teor de rendimento das fragfes solida, liquida e gasosa obtidas, sendo calculados pelas
Equacdes 1, 2 e 3 (FRANCISKI et al., 2018), respectivamente.

m .
RBiochar = % 100 (1)

mliquido
m

RLl’quido = 100 (2
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Rgss = 100 — Rpiochar — RLl’quido (3)

sendo Rpjychar O rendimento (%) de biochar, mp;,qne- @ Massa de fragdo soélida obtida (g), m a
massa de amostra empregada no teste (g), Ryiquido © rendimento da fragdo liquida (%), myiquido @
massa de fracdo liquida (g) e Rs4s 0 rendimento de gés da pirolise (%).

Para as amostras de carvao ativado, o calculo do rendimento foi feito de maneira
anéloga a apresentada na Equacao 1, mas dividindo-se a massa de carvao ativado obtida apos
os procedimentos de lavagem, pela massa de precursor utilizada na sintese.

Os percentuais de microporos, mesoporos € macroporos (Viicro» Vimeso € Vimacro) foram

calculados com base no volume total de poros (VT P), conforme as equacdes 4, 5 e 6.

V .

WVmicro = - 100 (4)
A

%oVmeso = % 100 ©)
v, 6

%Vimacro = ;l;cpro 100 (©)

Nos procedimentos de calculo apresentados a seguir foram empregados os dados
coletados nos experimentos de adsorcdo em fase liquida. A capacidade de adsorcdo no tempo

(q,) e o percentual de remogao RE foram calculados pelas Equagdes 7 e 8, respectivamente:

Co—C
(Co t)x
m

qc = |4 )

rE = =% 100 (8)
Co
sendo C, a concentracdo inicial de adsorbato (mg L), C, a concentragdo de adsorbato no
tempo t (mg L™1), m a massa de adsorvente (g) e V o volume de solugdo (L).
Os dados experimentais coletados a partir das cinéticas de adsor¢do foram utilizados
para ajuste aos modelos de Pseudo-Primeira Ordem (PPO) (LAGERGREN, 1898), Pseudo-
Segunda Ordem (PSO) (HO; MCKAY, 1998) e Elovich, apresentados nas Equagdes 9, 10 e

11, respectivamente.
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q¢ = q1(1 — exp(—k4t)) 9)
= ‘ 10
U= Whoad + /9D (10)
= ll t 11

a: = 5 In(afo) (11)

sendo k; a constante de PPO (min™), k, a constante de PSO (g mg™* min™), g, e g, 0s
valores tedricos da capacidade de adsor¢do de PPO e PSO (mg g™), a a taxa inicial de
adsorcdo de Elovich (mg g* min?) e B a constante relacionada a extensdo da cobertura da
superficie e energia de ativacao para 0 modelo de quimissorcdo de Elovich.

Nos experimentos de adsorcdo em fase gasosa, a capacidade adsortiva ao longo do
tempo (q,) foi calculada pela Equagdo 12:

qt m

sendo m, a massa aferida pela termobalanca no tempo t (mg) e m a massa de adsorvente
adicionada para o teste (Q).
A regeneracéo dos adsorventes (%R) foi calculada de acordo com a Equagéo 13:

%R = M (13)

q1

sendo g, a capacidade adsortiva no primeiro ciclo (mg g?) e q. a capacidade adsortiva em

cada ciclo subsequente (mg g2).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES

A Figura 8 apresenta as quatro diferentes fragOes obtidas a partir da amostra de

subprodutos do processamento de butia coletada na agroindustria.

Figura 8 — FracGes obtidas a partir dos subprodutos do processamento de butia: (a) fibras
(FIB), (b) améndoas (AME), (c) caroco (CAR) e (d) améndoas desengorduradas
(DES).

(b)

Fonte: o autor

A amostra DES foi obtida a partir da extracdo de lipidios da améndoa de butia apos
moagem. A extracdo foi realizada em duas etapas, inicialmente com hexano e apo6s, com
mistura de benzeno/etanol. O teor de lipidios foi determinado em triplicata, obtendo-se na
primeira etapa 44,52 + 0,66% e 45,76% =+ 0,22% na segunda etapa. Os resultados mostram
gue na segunda extracdo a fracdo de lipidios remanescentes era muito baixa (1,24%),
resultando em pequeno aumento do teor de extrativo. Empregando o Soxhlet na extracdo, com
diferentes tempos e solventes, outros autores reportam teores de lipidios nas améndoas de
butia que variam entre 30 e 57,8% (FARIA et al., 2008; KOBELNIK et al., 2016; MARTINS
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et al., 2015; PERALTA et al., 2017). Desta forma, os resultados obtidos neste estudo estdo
dentro da faixa encontrada na literatura consultada.

A Tabela 2 apresenta os resultados da analise imediata, teores de extrativos e
composicao de macromoléculas dos precursores utilizados neste trabalho. Os valores para teor
de umidade obtidos para as diferentes frac6es dos subprodutos neste trabalho variam de 5,19 a
6,06%. Lunardi et al., 2017 obtiveram o valor de 5,71% de umidade para os carogos de butié.
Aygln; Yenisoy-Karakas; Duman, (2003) obtiveram valores variando entre 7,7 e 11% para
amostras de carocos de damasco e cascas de améndoas, avelds e nozes, que sdo materiais

similares aos endocarpos de butia.

Tabela 2 — Resultados de Analise Imediata e Composicdo Quimica dos precursores

Andlise Imediata

Amostra FIB AME CAR DES
Umidade (%) 5,48 + 0,08 522+144 519+0,2 6,06+0,19
Cinzas (%) 1,72 + 0,08 1,15+0,06 051+0,02 225+0,14

Carbono fixo (%) 22,25+058 762+042 256+041 12,13+0,06
Matéria volatil (%) 76,03+0,51 91,23+0,41 74,06+0,27 85,62+0,18
Composi¢do Quimica

Amostra FIB AME CAR DES

Celulose (%) 594+068 1057+0,38 6,14+135 57,79+0,39
Hemicelulose (%) 290+114 8,03+0,36 2434+117 11,81+0,44
Lignina (%) 1532+0,34 19,12+114 48,14+1,44 10,8+0,85
Extrativos (%) 11,1+065 36,62+1,14 744+038 135+0,35

Fonte: o autor

Os teores de cinzas apresentados na literatura para butia e outros materiais
lignoceluldsicos (AYGUN; YENISOY-KARAKAS; DUMAN, 2003; HOFFMANN et al.,
2014; TORIBIO-CUAYA; PEDRAZA-SEGURA; MACIAS-BRAVO, 2014) variam entre
0,25 e 1,92%. Assim, apenas a amostra de améndoa desengordurada (DES) apresenta valor de
cinzas maior do que a faixa encontrada na bibliografia consultada. Comparando-se os valores
obtidos de teor de cinzas da amostra de améndoa de butid (AME) com a amostra
desengordurada (DES), pode-se justificar a diferenca pela extragdo dos lipidios, o que torna o
teor de cinzas mais pronunciado.

Em relacdo a matéria volatil, Aguiar et al., (2014) comentam que o0s teores dos

compostos volateis presentes nos frutos de butid dependem do grau de maturacdo, das
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condicBes climaticas na regido de producdo, do armazenamento dos frutos e, é claro, da
espécie da planta.

Avaliando os resultados de composi¢do quimica dos precursores, observa-se que a
amostra DES apresentou o maior valor de celulose, enquanto a amostra CAR possui maior
composigdo de lignina. Os maiores teores de hemicelulose foram encontrados para as
amostras FIB e CAR. Os percentuais de hemicelulose e lignina encontrados para a amostra
FIB sdo comparaveis aos teores apresentados por Cai et al. (2017) para materiais como palha
de trigo (23 a 30% e 12 a 16%), casca de arroz (12 a 29,3% e 15,4 a 20%) e bagaco de cana
de aclcar (28 a 32% e 15 a 25%).

A lignina é um dos componentes mais importantes na conversdo de materiais
lignocelulésicos em carvdo e é o responsavel por retardar a degradacdo térmica das biomassas
(BRITO; BARRICHELO, 1977; PERONDI et al., 2017). Embora inicie o processo de
degradacdo em temperaturas mais baixas que a celulose e hemicelulose, a lignina é mais
resistente (YANG et al., 2007). Materiais com elevadas concentracfes deste componente
geram carvdes com maior densidade (MOUTINHO et al., 2016).

A Figura 9 mostra os resultados obtidos nas analises térmicas (ATG e ATD) das
amostras FIB, AME, CAR e DES. Os resultados mostram comportamentos tipicos de
biomassa, inclusive com perdas de massa em temperaturas inferiores a 110°C, que podem ser
atribuidas a perda de agua.

A amostra FIB (Figura 9.a) inicia a degradacdo térmica em temperatura mais baixa
(184°C), em comparacao as demais amostras. Esta amostra € a que apresenta o maior teor de
hemicelulose e, segundo Yang et al. (2007), este componente inicia a degradagdo em
temperaturas no intervalo entre 220 a 315°C. O segundo componente com maior presenca na
amostra FIB € a lignina, que apresenta um range maior de temperatura na decomposicéo,
normalmente até temperaturas altas, mas com baixas taxas de perda de massa (YANG et al.,
2007). Este comportamento pode ser observado na Figura 9.a a partir de 480°C.

A amostra AME (Figura 9.b), teve perda de massa a partir de 270°C, com pico em
355°C. De acordo com a Tabela 2, esta amostra apresenta como principais componentes
celulose e lignina. Yang et al. (2007) observaram que a degradacdo da celulose ocorre em
temperaturas mais elevadas e que o pico de maior taxa de perda de massa ocorre em 355°C,
valor que coincide com o observado neste trabalho. A lignina, presente em maior quantidade,
possui decomposicdo desde as temperaturas mais baixas, até o0s maiores patamares

empregados na analise (YANG et al., 2007). Assim, pode-se atribuir as perdas observadas na
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Figura 9.b a partir de 400 até 800°C, majoritariamente a degradacdo da lignina, que se
decompbem lentamente em uma ampla faixa de temperatura (KIM; AGBLEVOR, 2007).

Figura 9 — Resultados das andlises térmicas realizadas nas amostras (a) FIB, (b) AME, (c)
CAR e (d) DES.
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Fonte: o autor.

Em relacdo a amostra CAR (Figura 9.c) o componente com maior contribuicdo na
composicdo é a lignina, destacando-se ainda a presenca de hemicelulose. Esta amostra
apresenta o inicio da degradacdo em 207°C, com picos em 270 e 322°C. Perondi et al. (2017)
observaram a degradagdo de hemicelulose no intervalo entre 260 e 400°C. Poletto et al.
(2012) apresentam que a degradacdo da hemicelulose pode ser observada por um pequeno
pico na ATD, em 300°C, como se observa na Figura 9.c (também presente nas demais
amostras). Comparando os dados obtidos no ensaio com a literatura consultada, observa-se

que o maior evento de perda de massa se encontra dentro da faixa descrita para a
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hemicelulose e que o pico de perda de massa estd de acordo com a faixa de degradacdo
apresentada por Yang et al. (2007).

A Figura 9.d apresenta os resultados da amostra DES, que tem cerca de 58% de
celulose em sua composicdo. A degradacdo térmica desta amostra iniciou em 220°C, com
picos em 265 e 377°C, tendo dréstica reducdo da perda de massa a partir de 405°C. A
degradacdo em temperaturas mais baixas pode ser atribuida a hemicelulose e a lignina. O
maior evento de perda de massa, que também apresentou maior taxa, entre 310 e 405°C, esta
de acordo com o intervalo apontado pela literatura (YANG et al., 2007). Eventos observados
a partir de 405°C, com taxas menores de perda de massa, podem ser atribuidos a degradacéao
da lignina, que se mostra resistente em altas temperaturas (PERONDI et al., 2017; YANG et
al., 2007).

A Figura 10 apresenta os resultados obtidos nas analises de FTIR dos precursores
empregados neste trabalho.

Figura 10 — Espectros de infravermelho (FTIR) das amostras (a) FIB, (b) AME, (c) CAR e (d)
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Fonte: o autor.
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Todas as amostras da Figura 10 apresentaram uma banda entre aproximadamente
3.600 e 3.000 cm™, que pode ser atribuida ao estiramento da ligacio O—H (FRANCISKI et
al., 2018; YANG et al., 2007; ZAZYCKI et al., 2018). As quatro amostras apresentaram
bandas em 2.925 e 2.854 cm™, que podem ser atribuidas ao estiramento da ligagdo CH—
(CUNHA et al., 2020; YANG et al., 2007). Em 1.745 cm™ as amostras apresentaram, de
forma mais intensa para AME e CAR, uma banda atribuida ao estiramento da ligacdo C=0
(MUNAJAD; SUBROTO; SUWARNO, 2018).

As amostras AME e CAR (Figura 10.b e Figura 10.c), que possuem 0s maiores teores
de lignina, apresentaram bandas mais intensas em aproximadamente 1.460 cm™, que podem
ser atribuidas a deformacdo da ligacdo CH2 presente neste componente (SHI; XING; LI,
2012). As bandas visualizadas em 1.160 cm™, de acordo com Shi; Xing e Li (2012), podem
ser atribuidas ao estiramento assimétrico da ligacdo C—O-C, presente na celulose.

A Figura 11 apresenta os difratogramas obtidos na analise dos precursores empregados
neste trabalho. Dos principais componentes observados na composicdo das amostras
estudadas, apenas a celulose apresenta fase cristalina, enquanto lignina e hemicelulose sdo
amorfas (POLETTO et al., 2012). Os resultados obtidos para as quatro amostras apontam uma
banda grande e larga, caracteristica de materiais amorfos.

A Figura 12.a mostra as fibras do butia com rugosidades na superficie, enquanto as
micrografias da Figura 12.b e da Figura 12.c mostram a superficie do caroco e da améndoa
desengordurada com cavidades e sulcos. A presenca de rugosidade e heterogeneidade na
superficie dos precursores pode colaborar para a melhoria das propriedades dos materiais em
aplicacdes na adsorcdo (ZAZYCKI et al., 2018). Ademais, a presenca de reentrancias na
superficie facilita o acesso de agentes &cidos, basicos, desidratantes ou oxidantes na estrutura
lignocelulosica, o que pode conduzir a aumentos na Aget € do Vmicro (CONTE et al., 2020)
guando modificados.

A Figura 12.c apresenta a estrutura do precursor DES com maior quantidade de
cavidades. A alteracdo na estrutura pode ser devido ao alto teor de Oleo presente nestas
améndoas, que pode variar de 38,8 a 57,8% ((FARIA et al., 2008; MARTINS et al., 2015). A
grande variagdo no teor de extrativos observada na Tabela 2 entre as amostras AME e DES
confirma estes dados e pode ajudar a explicar a existéncia dos sulcos, devido a remogéo de,
principalmente, o0leo das améndoas. Os sulcos podem ser explicados pelo processo exaustivo
a que as améndoas foram submetidas para a extragdo do Oleo, em contato com solventes

organicos durante o aquecimento. A presenca dos sulcos na estrutura pode ser um importante
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indicativo para a obtencdo de materiais adsorventes. O elevado teor de 6leo na amostra AME
impossibilitou a realizacdo da anélise de MEV neste precursor, motivo pelo qual a Figura 12

ndo apresenta micrografia para tal amostra.

Figura 11 — Difratogramas dos precursores (a) FIB, (b) AME, (c) CAR e (d) DES.
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Figura 12 — Micrografias obtidas dos precursores (a) FIB, (b) CAR e (c) DES.
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52 PRODUCAO, CARACTERIZACAO E APLICACAO DOS BIOCHARS

Os biochars foram produzidos a partir da pir6lise das amostras FIB, AME, CAR e
DES. Na piro6lise avaliou-se o rendimento das fracGes sélida, liquida e gasosa e os gases

formados no processo. Em relagdo a fracdo solida, os biochars foram caracterizados por
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DRX, FTIR, andlise textural (BET) e MEV. Os biochars foram utilizados em experimentos de
adsorcdo gasosa de CO: e liquida, na remocdo de fenol. A seguir sdo apresentados 0s
resultados e discussao detalhada destas etapas.

5.2.1 Ensaios de Pirdlise

Os quatro precursores obtidos dos subprodutos do processamento de butia (FIB, AME,
CAR e DES) foram pirolisados em 700°C, com taxa de aquecimento de 5°C min™ e tempo de
patamar de 1 h. Os resultados obtidos no rendimento das fases solida (biochar), liquida (bio-
6leo) e gés sdo apresentados na Figura 13.

Figura 13 — Rendimento das fracGes de biochar (sélido), liquido (bio-6leo) e gases obtidos na
pirélise das amostras CAR, FIB, AME e DES em 700°C.
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Fonte: o autor.

A amostra CAR apresentou maior rendimento de sélidos (31,9%), provavelmente
devido a maior quantidade de lignina em sua composi¢do. Dentre 0s quatro precursores, 0
maior rendimento de liquidos foi obtido para a amostra AME (72,2%), 0 que se pode atribuir
a grande quantidade de 6leo presente na amostra, como mostrado na Figura 8. Esta amostra
foi a que resultou em menor rendimento de soélidos, indo de encontro ao objetivo deste

trabalho. O destaque de producéo de gas foi para a amostra DES, atingindo 50,5%.
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Em relacdo a fracdo de gas coletada durante a pirélise, a Figura 14 apresenta a
composicao dos gases obtidos para as amostras FIB, AME, CAR e DES, em base livre de Na.
Foram coletadas amostras quando o sistema atingiu as temperaturas de 500 e 600°C e,

posteriormente, quando atingiu o patamar de 700°C (em 0 min), sendo tambem realizadas
coletas 30 e 60 min, durante a isoterma.

Figura 14 — Distribuicdo da composicao do gas coletado na pirolise dos precursores (a) FIB,
(b) AME, (c) CAR e (d) DES.
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Fonte: o autor.

Analisando os resultados da Figura 14, de modo geral, para as quatro amostras, 0 gas
com maior producéo é o Hz, que tem aumento de geracdo com o incremento na temperatura.
Este comportamento também foi observado por outros autores (DE CONTO et al., 2016;
PERONDI et al., 2017). A geracdo de CO foi favorecida em temperaturas mais baixas, até
600°C, destacando-se a amostra CAR (Figura 14.c), que tem elevado teor de hemicelulose.
Estes resultados estdo de acordo com o que fora relatado por Yang et al. (2007) e podem ser

atribuidos a quebra da carboxila (C-O-C), presente neste componente. Na temperatura de
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700°C a evolugdo de CO é observada nas amostras FIB, AME e CAR (Figura 14.a, Figura
14.b e Figura 14.c) e pode ser atribuida a segunda pirélise do material solido e a degradacdo
de teores de lignina.

A producdo de CHj4 foi observada majoritariamente até a temperatura de 600°C e esta
geragdo se d& provavelmente a partir da quebra da ligacdo no grupo metoxilo (C—O-CHa)
(YANG et al., 2007), com tendéncia a diminuicdo a partir de 700°C (DE CONTO et al.,
2016). No entanto, a amostra CAR (Figura 9.c) apresenta quantidades de CH4 sendo liberadas
em 700°C, durante os 30 minutos iniciais. Tal comportamento pode ser explicado pelo maior
teor de lignina presente nesta amostra, que possui decomposi¢cdo mais lenta (PERONDI et al.,
2017) e tendéncia a formacdo de CH4 em temperaturas mais elevadas (YANG et al., 2007).

Na pirolise de materiais lignocelul6sicos, segundo Yang et al. (2007), a producédo de
CO. atinge o ponto maximo até 500°C. Avaliando esta afirmacéo, percebe-se da Figura 14
que a maior liberagcdo de CO> ocorreu nas duas primeiras amostragens (500 e 600°C), para 0s
quatro precursores. Em 700°C, para 30 e 60 min, em menor quantidade, as amostras FIB
(Figura 14.a) e DES (Figura 14.d) tiveram geracdo de CO,. Este evento ocorre pela
decomposic¢do da hemicelulose e, principalmente, da lignina (YANG et al., 2007).

Em relacdo a fracdo sélida, para a obtencdo de adsorventes, um maior rendimento faz
com que um precursor desperte maior interesse. Analisando a Figura 13 por esta perspectiva,
as amostras CAR e FIB contemplam melhor o objetivo proposto. No entanto, deve-se
considerar que a distribuicdo de rendimento entre as fases se deve as condi¢fes experimentais
(PERONDI et al., 2017) que podem ser modificadas, buscando-se aumentar o percentual da
fase de interesse. Por exemplo, Kim et al., 2009 apresentam que 0 aumento da temperatura de
pirdlise tende a favorecer a producdo da fase gasosa em detrimento das fases sélida e liquida.

Um alto rendimento da fase sélida é desejavel, porém ndo suficiente para a obtencéo
de um adsorvente. Além deste parametro, deve-se considerar que as propriedades do sélido,
como volume e distribuicdo do tamanho de poros, a area superficial especifica e a interacéo
com o adsorbatos, que influenciam na adsorcdo. Com o objetivo de encontrar melhores
pardmetros para a avaliagdo dos biochars, a seguir sdo apresentados os resultados de analises

realizadas para a caracterizacao da fase solida obtida a partir dos quatro precursores.

5.2.2 Caracterizacao dos biochars
Os quatro biochars foram analisados por difracdo de raios X e o0s resultados sdo

apresentados na Figura 15. Observando os difratogramas percebe-se para as quatro amostras
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um formato parecido, que indica a presenca de material amorfo devido a largura dos sinais
obtidos. Resultados semelhantes sdo apresentados na literatura para biochars de cascas de
nozes (ZAZYCKI et al., 2018).

Figura 15 — Difratogramas dos biochars (a) FIB.700, (b) AME.700, (c) CAR.700 e (d)
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Fonte: o autor.

A Figura 16 mostra os espectros de FTIR obtidos dos biochars das amostras FIB,
AME, CAR e DES. Comparando estes resultados com os apresentados nos espectros da
Figura 10, percebe-se uma nitida diminuicdo das bandas apos a pirdlise das amostras. Este
comportamento ja foi relatado anteriormente por outros autores (FRANCISKI et al., 2018;
ZAZYCKI et al., 2018). Para as quatro amostras de biochar analisadas, restou de forma
menos pronunciada a banda em 3.445 cm™, do estiramento da ligagio O-H (YANG et al.,
2007). Como a amostra AME havia apresentado de forma mais intensa uma banda em

1.745 cm* antes da pirdlise (Figura 10.b), ainda observa-se na Figura 16.b a presenca desta
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banda do estiramento da ligacdo C=0O (MUNAJAD; SUBROTO; SUWARNO, 2018), mas
agora de forma atenuada.

Figura 16 — Espectros de infravermelho (FTIR) dos biochars (a) FIB.700, (b) AME.700, (c)
CAR.700 e (d) DES.700.
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Uma caracterizacdo importante para materiais adsorventes € a determinacdo da area
superficial, do tamanho de poros e volume total dos poros, assim como os dados de ponto de
carga zero. Os dados obtidos nestas analises estdo apresentados na Tabela 3.

O teste de carga zero indica o pH onde a superficie do material adsorvente possui
carga neutra. Para valores de pH maiores que o pHprcz a superficie fica negativamente
carregada, favorecendo a adsorcdo de anions, enquanto para valores de pH menores que o
pHrcz a superficie fica positivamente carregada, favorecendo a adsor¢éo de cations. O maior
valor de pHpcz foi obtido com a amostra CAR.700 (7,34), que tem maior percentual de

lignina em sua composicgéo, que é uma base de Lewis, enquanto o menor valor obtido foi para
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a amostra FIB.700 (6,52). A variacdo nos valores do teste de carga zero pode resultar em
diferentes respostas na adsor¢do frente a um determinado poluente. Para o caso do COy,

maiores valores de pHpcz podem resultar em capacidades adsortivas maiores.

Tabela 3 — Resultados de area superficial, tamanho médio e volume de poros para 0s biochars
FIB.700, AME.700, CAR.700 e DES.700

ABET Dporo Vmicro (cm3 Vmeso VTP
ATOTE megy  (om) o) (migh)  (emegy PP
FIB.700 183,59 2,527 0,109 0,0 0,109 6,52
AME.700 1,92 5,628 0,0 0,00194 0,00194 7,20
CAR.700 58,39 3,336 0,065 0,0 0,065 7,34
DES.700 220,43 2,456 0,123 0,0 0,123 7,05

Fonte: o autor.

Em relagdo a analise textural, a amostra AME.700 apresentou o menor valor de area
superficial especifica, em patamar que € obtido normalmente para biomassas (ZAZYCKI et
al., 2018). Ainda assim, a literatura apresenta chars com valores de area superficial proximos
ao obtido para essa amostra (AHMAD et al., 2014; GRABER et al., 2012; MANERA,
PERONDI; GODINHO, 2019; PETERSON et al., 2012; YILDIZ et al., 2019b). Li et al.
(2005) apresentam que a area superficial especifica de chars obtidos de residuos varia entre
65 e 95 m2 g*. Esta afirmacdo mostra que o char CAR.700 esta dentro da variacao prevista.

Os maiores valores de area superficial especifica foram de FIB.700 e DES.700
chegando a 183,59 e 220,43 m? g, respectivamente, que também apresentaram 0s menores
valores de Dporo € maiores VTP. Os valores de area superficial destas amostras sdo superiores
a valores apresentados por chars que foram modificados e/ou ativados (DANISH; HASHIM;
IBRAHIM, 2014; FRANCISKI et al., 2018; PETERSON et al., 2012; ZHANG; QIN; Y],
2021). Este resultado traz destaque para os materiais obtidos neste estudo, mas mostra que
ainda podem ser melhorados com modificagfes na temperatura de processo (AHMAD et al.,
2014; GRABER et al., 2012; LUA; YANG, 2004; TAY; UCAR; KARAGOZ, 2009), taxa de
aquecimento (GONZALEZ-GARCIA, 2018; LUA; YANG; GUO, 2004), ativacdo quimica
(GHOSH et al., 2019) ou modificacéo fisica do sélido obtido (PETERSON et al., 2012).

A Figura 17 apresenta as isotermas de sorcdo e dessorcdo de nitrogénio para 0s
biochars FIB.700, AME.700, CAR.700 e DES.700. Pelo formato, pode-se observar que as
isotermas obtidas para FIB.700 (Figura 17.a) e DES.700 (Figura 17.d) sdo do tipo I,
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caracteristico de sélidos com microporosidade (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).
Da Tabela 3 percebe-se que o tamanho médio de poros destas amostras esta acima do limite
para microporos (IUPAC, 1972). No entanto, estas amostras apontam os maiores valores de
volume de poros e o tamanho médio estd ligeiramente superior a 2 nm. Materiais com este
tamanho médio de poros normalmente séo classificados como mesoporos estreitos (< 2,5 nm)
(AMBROZ et al., 2018) e possuem isotermas do tipo I.

Figura 17 — Isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio nos biochars (a) FIB.700, (b)
AME.700, (c) CAR.700 e (d) DES.700
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Uma explicagdo para os resultados dos biochars FIB.700 e DES.700 pode estar no fato
de que estas amostras sdo as fracbes com menor teor de lignina que, como aponta a literatura
(DARMAWAN et al., 2016) pode inibir a formacdo de poros. Os resultados observados para
estas amostras sdo muito semelhantes aos obtidos por EI-Gamal et al. (2017) para biochars

produzidos de bagaco de cana de agtcar (0,11 cmé g* e 2,31 nm).
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Em relagdo & composi¢do da biomassa, a literatura apresenta que um percentual maior
de celulose pode induzir a formagdo de microporos (CAGNON et al., 2009; DAUD; ALI,
2004; LAWAL et al., 2021; PETERS, 2011). Esta observacdo pode explicar o caso da
amostra DES que tem mais de 50% de sua composicdo em celulose e apresentou o maior
volume de poros.

As isotermas observadas para os biochars AME.700 e CAR.700 sdo do tipo IV e I,
respectivamente. Isotermas que apresentam estes formatos sdo caracteristicas de sélidos ndo
porosos ou com poros relativamente grandes (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001). Séo
estas as amostras com o0s maiores valores de didmetro médio de poros e que também possuem
menores valores de volume total de poros (VTP). Verificando a composicdo (Tabela 2), estas
sdo as fragdes com maiores teores de lignina, o que pode ter inibido a formacdo de poros
(DARMAWAN et al., 2016). Outro fato que pode ter colaborado é o menor teor de celulose
destas amostras. Maiores percentuais deste componente poderiam ter favorecido a formagéo
de microporos (CAGNON et al., 2009; PETERS, 2011).

A Figura 18 apresenta as micrografias dos biochars FIB.700, AME.700 e CAR.700 e
DES.700. As micrografias apresentadas na Figura 18 mostram sulcos nos biochars e a
presenca de rugosidade na superficie. Isso pode indicar que a ocorréncia de reacles de
degradacdo térmica durante a pirélise induziu a liberagcdo de volateis resultando na formacéo
de poros.

As micrografias da Figura 18 devem ser relacionadas aos resultados da analise textural
apresentada na Tabela 3. A maior Ager foi obtida com o biochar DES.700 (220,43 m2 g}),
que apresenta na Figura 18.d heterogeneidade na superficie da amostra, poros e paredes muito
finas. Esta observagdo pode indicar maior ataque a estrutura lignocelulésica, resultando na
maior Ager, combinado a acdo dos solventes na extracdo do 0leo e retirada deste da matriz
vegetal, que ja apresentava vazios na micrografia da Figura 12.c. A amostra FIB.700 obteve
Aget de 183,59 m2 gt e a Figura 18.a aponta alta rugosidade na superficie analisada, o que
colabora para o aumento da area. Para o biochar AME.700 a micrografia da Figura 18.b
apresenta rugosidades, mas esta amostra apresentou 0 menor valor de Ager (1,92 m2 g1). A

Figura 18.c mostra uma estrutura mais densa para o biochar CAR.700, com alguns poros.
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Figura 18 — Micrografias dos biochars (a) FIB.700, (b) AME.700, (c) CAR.700 e (d)
DES.700.
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5.2.3 Ensaios de Adsorg¢do com biochars

Os ensaios de adsorcdo foram realizados para os quatro biochars obtidos, tanto em
fase gasosa, empregando fluxo de CO2 em termobalanca, quanto em fase liquida, com solugéo
de fenol com concentragdo de 100 mg L. A seguir sdo apresentados os resultados obtidos

nestes testes.
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5.2.3.1 Adsorcao com biochars em fase gas

A Figura 19 apresenta a avaliagdo dos ciclos de adsor¢do de CO: realizados em
termobalanca para os biochars obtidos das quatro amostras utilizadas. Os resultados mostram
que os biochars adsorveram o gas e, para as amostras FIB.700, AME.700 e CAR.700, durante
0s cinco ciclos avaliados a capacidade adsortiva manteve-se praticamente constante. Os perfis
de adsorcdo apresentam o0 mesmo comportamento observado por Botomé et al. (2017) e
Singh, Basu e Bhunia (2019).

Figura 19 — Avaliacdo dos ciclos de adsor¢do de CO, em termobalanga a 23°C com 0s
biochars (a) FIB.700, (b) AME.700, (c) CAR.700 e (d) DES.700.
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Fonte: o autor.

A maior capacidade adsortiva foi atingida pelo biochar CAR.700 (Figura 19.c), que
resultou em um pico de 66,43 mg g' no primeiro ciclo, mantendo uma média de
65,41 + 0,54 mg g*. Nos cinco ciclos, os biochars das FIB.700 (Figura 19.a) e AME.700
(Figura 19.b) apresentaram médias de 54,86 + 0,63 e 49,91 + 0,78 mg g}, respectivamente,
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enquanto o biochar DES.700 apresentou média de 52,83 + 1,02 mg g*. Durante os cinco
ciclos avaliados todos os adsorventes apresentaram regeneracdo de 100%. A regeneracao total
de adsorventes na captura de CO, também foi reportada por Botome et al. (2017) e Li e Xiao
(2019).

A Tabela 3 apresentau os valores de pHecz para os adsorventes. Como comentado, a
amostra CAR.700 possui o maior valor de pHpcz (7,34). Aliada a maior composi¢do em
lignina, esta observacgao pode ajudar a explicar o motivo pelo qual CAR.700 apresentou maior
capacidade adsortiva para CO2, em comparagdo aos demais adsorventes. A lignina é uma base
de Lewis e 0 CO> atua como um acido fraco de Lewis, aumentando a interacdo entre a fase
solida e fluida (ZHANG et al., 2022a). Desta forma, o pHpcz pode desempenhar um papel
secundario na adsorcdo de CO». Wjihi et al. (2021) apontaram que maiores valores de pHpcz
resultaram em maiores capacidades adsortivas para o gas.

O Apéndice A (Tabela 23) apresenta dados de diferentes biomassas utilizadas como
precursores na obtencdo de adsorventes para CO., bem como valores de area superficial
especifica e capacidade adsortiva, com as condi¢BGes de operacdo (temperatura e pressao). A
maior parte dos dados encontrados na literatura consultada refere-se a amostras que foram
pirolisadas e os chars obtidos foram modificados durante ou ap6s 0 processo para entao serem
empregados na adsorcdo gasosa.

O biochar de carogo de butia (CAR) apresentou melhor desempenho na adsor¢do de
CO. até mesmo que carvdes ativados com HzPO4 (HAO et al., 2013), vapor de dgua (HAO et
al., 2013; PARSHETTI; CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2015) e CO2 (NASRI et
al., 2014). Comparando estes carvoes ativados com o biochar de caroco de butia verifica-se
que o biochar possui area superficial de 10,6 a 19,9 vezes menor, mas com melhores valores
de capacidade adsortiva de COo.

Embora seja muito importante para processos de adsorcao, Cong et al. (2015) e Singh;
Basu; Bhunia (2019) comentam que a adsorcdo de CO2 ndo se limita as condicBes de area
superficial. A presenca de nitrogénio na estrutura do adsorvente colabora para a seletividade
ao CO2 (SHI et al., 2017). Em vista disso, alguns autores tém empregado melamina (CONG et
al., 2015; WEI et al., 2018) e poliacrinolonitrila (SINGH; BASU; BHUNIA, 2019) para
induzir esta seletividade nos carvoes. A explicagdo para este fato pode estar na basicidade do
nitrogénio, que produz interacdo &cido-base de Lewis com o CO2, aumentando a captura do
gas (SINGH; BASU; BHUNIA, 2019).
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A modificacdo quimica ou fisica de chars pode resultar na quantidade de microporos
ou no aumento do volume deles, por exemplo. Ello et al. (2013b) observaram que para a
adsorcdo de CO2 em condic¢Bes normais é necessario que o adsorvente conte com um grande
volume de microporos. Serafin et al. (2017) verificaram que a pressdo e temperatura foram
determinantes para os resultados de adsor¢do do géas. Em relacdo a pressdo, os autores
comentam que a 1 bar e 0°C somente os poros entre 0,3 e 0,86 nm foram efetivos para a
adsorcédo, e com aumento da temperatura para 25°C o range de tamanho de poros fica restrito
entre 0,3 e 0,33 nm. Resultados semelhantes foram obtidos por Presser et al. (2011), a 1 bar,
confirmando a importancia do volume de micro e ultramicroporos nos adsorventes
empregados no armazenamento de CO..

De modo geral, os valores obtidos para a adsor¢do de CO, com os biochars
apresentados neste estudo é baixo em comparacdo aos melhores resultados do Apéndice A.
Considerando que quase a totalidade dos materiais destacados neste compilado passou por
alguma etapa de modificacdo fisica ou quimica, percebe-se que ha grandes chances de se
atingir melhora nos resultados apés modificacbes dos biochars de fracbes de butiad. Este fato
abre um horizonte de possibilidades para melhoria destes materiais, alterando-se as condi¢des

de processo (temperatura de pirélise), taxa de aquecimento e agente ativador, por exemplo.

5.2.3.2 Adsorcao com biochars em fase liquida

A Figura 20 apresenta os perfis cinéticos, e ajustes dos dados experimentais a modelos
tedricos, para os ensaios de adsorcao realizados com solucéo de fenol em 100 mg L, a 25°C,
com os biochars FIB.700, AME.700, CAR.700 e DES.700, em dosagem de 1 g L. Pela
dimensdo do eixo y pode-se perceber que DES.700 (Figura 20.d) apresentou maior potencial
para a remogdo de fenol da solugdo aquosa, com capacidade adsortiva de 17,69 mg g* e
remocao de 17,69%. Embora este valor de capacidade adsortiva ndo seja muito expressivo,
esta acima do atingido por nanotubos de carbono, apresentado por Liao, Sun e Gao (2008).

Os resultados obtidos para a adsorcdo de fenol com as amostras AME.700 e FIB.700
(Figura 20.b e Figura 20.a) foram de 13,40 e 11,99 mg g*, enquanto a amostra CAR.700
(Figura 20.c) resultou em capacidade adsortiva de 8,02 mg g*. Os valores de capacidade
adsortiva obtidos neste estudo podem ser julgados como baixos e aqguém do desejado, no
entanto, ao se comparar com valores apresentados por diversos autores Apéndice B,

encontram-se dentro da ampla faixa apresentada na literatura. Dessa comparagéo, se observa
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que os valores obtidos com os biochars de butia sdo superiores a valores de biochars, carvies

ativados, argilas e até mesmo nanofolhas de carbono.

Figura 20 — Cinéticas de adsorcéo de fenol, a 25°C, na concentragdo de 100 mg L%, com os
biochars (a) FIB.700, (b) AME.700, (c) CAR.700 e (d) DES.700.
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Fonte: o autor.

O biochar CAR.700 sem ativacdo, que teve 0 menor desempenho, possui capacidade
adsortiva cerca de vinte vezes maior do que uma amostra de Aspergillus niger ativada com
acido sulfurico (RAO; VIRARAGHAVAN, 2002). Os biochars das FIB.700 e AME.700, sem
ativacdo, possuem capacidades adsortivas maiores do que adsorventes como alumina e zeolita
modificadas com surfactantes (ADAK; PAL; BANDYOPADHYAY, 2006; GHIACI et al.,
2004), carvoes ativados (NAMANE et al, 2005; SUN et al, 2019b), biochars
(AHMARUZZAMAN; SHARMA, 2005; HAO et al., 2018) e até mesmo as cascas de nozes
que sdo apresentadas por Gallo-Cordova et al. (2017) como sendo de uso comercial na
adsorcéo de fenol (4,9 mg g1).
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Como comentado para adsor¢édo de CO2, os desempenhos dos materiais relatados neste
estudo podem ser melhorados, equiparando-se aos patamares dos melhores resultados da
literatura, ao se empregar modificacdes e ativacdo nos biochars. Além disso, as caracteristicas
do processo podem ser alteradas para melhoria dos resultados de remocéo de fenol na fase
aquosa. Mukherjee et al. (2019) estudaram o efeito do tempo de contato, dosagem de
adsorvente e pH da solucéo para a adsorcdo de fenol, sendo estas possiveis varidveis a serem
empregadas.

Alteracdes no pH afetam o processo adsortivo por meio da dissociagdo de grupos
funcionais nos sitios ativos do adsorvente, o que altera a cinética e caracteristicas de equilibrio
(SRIVASTAVA et al., 2006). Em relacdo a adsorcao de fenol, Adak; Pal e Bandyopadhyay
(2006) observaram diminuicdo da remocdo em pH acima de 7, sendo o pH 6,5 apontado por
Srivastava et al. (2006) como ponto 6timo. Os testes de adsor¢do do presente estudo foram
realizados em pH natural da solugdo, medido em 6,6, préximo ao reportado na literatura.

A ativacdo dos biochars pode melhorar a area superficial, tamanho e distribui¢do dos
poros, aumentando a quantidade de microporos, por exemplo. Para a adsorcao de fenol, Hsieh
e Teng (2000) observaram que os microporos foram fundamentais na sor¢do da molécula e
que a adsor¢do nos mesoporos foi negligenciavel, servindo apenas como acesso facilitado aos
microporos. Por outro lado, Juang; Tseng e Wu (2001) observaram que, embora possa ocorrer
majoritariamente nos microporos, a adsorcao de fenol ndo se restringe a estas estruturas.

A molécula de fenol possui cerca de 0,7 nm de largura e 0,76 nm de comprimento
(STREAT; SWEETLAND, 1997). Moléculas com tamanhos menores possuem melhor acesso
a maioria dos poros. A alta solubilidade do fenol em é4gua (93 g L'Y) (MOHAMED et al.,
2011) pode reduzir a capacidade de adsor¢do (STREAT; SWEETLAND, 1997) do composto,
comparado a outros fendlicos menos soltveis. Além disso, Laszl6 et al. (1999) mostraram que
h& uma competicdo entre agua e o fenol e que a interacdo entre os compostos pode formar
aglomerados que impedem o acesso aos poros. Neste sentido, alguns estudos (ADAK; PAL,;
BANDYOPADHYAY, 2006; GHIACI et al., 2004) utilizaram surfactantes na producdo de
adsorventes visando melhorar a sor¢do de fenol ao criar uma camada adicional de sitios ativos
na superficie do material.

No caso dos biochars produzidos do butia (Tabela 3), o volume de microporos é
pequeno, o que indica que mesmo sem ativacdo, pode ter ocorrido adsorcdo em poros de
maior tamanho. A modifica¢do dos chars para producdo de carvdo pode induzir a presenca de

grupos funcionais na superficie do sélido. A presenca de grupos como —OH e —NH podem
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colaborar para a remocdo de fenol (FU et al., 2019). Banat; Al-Asheh e Al-Makhadmeh
(2004) observaram aumento de 16 vezes na capacidade adsortiva apds a ativacdo de carvdes
de sementes de tdmaras.

Levando-se em consideracdo as observacOes apresentadas neste texto com a visdo de
diferentes autores, pode-se buscar melhorias no desempenho dos adsorventes. As etapas
futuras previstas neste trabalho consideram a modificacdo dos adsorventes, realizando-se com
ZnCl; e lavagem com HCI, que ¢é procedimento analogo ao reportado por outros autores que
estdo apresentados nos Apéndices A e B. Além disso, a possibilidade de se investigar a
dosagem de adsorvente, efeito do pH, teste de carga zero, podem conduzir a resultados ainda
mais expressivos.

A Tabela 4 apresenta os dados ajustados aos modelos cinéticos para a adsorcdo de

fenol nos quatro biochars desenvolvidos, em 25°C, na concentragdo de 100 mg L™

Tabela 4 — Dados cinéticos obtidos a partir dos modelos testados para a adsorcao de fenol
com os biochar das frages de butia na concentragdo de 100 mg L%, em 25°C.

Pseudo-Primeira Ordem (PPO)
a1 K1

2 2 .
(mgg’)  (miny N R ARE
FIB.700 11,65 0,1979 0,9838  0,9815 0,306
AME.700 14,6 0,1281 0,9866  0,9847  0,04282

CAR.700 8,315 0,1587 0,9965 0,996  0,05204
DES.700 18,06 0,1616 0,9994  0,9931  0,2992
Pseudo-Segunda Ordem (PSO)

2 ko

(mgg) @gmgminy R e ARE

FIB.700 14,25 0,01524  0,9936  0,9927  0,3077
AME.700 19,85 0,005428 0,9762 0,9728  0,04305
CAR.700 10,66 0,01434  0,9905 0,9892 0,04235
DES.700 23,31 0,00653  0,9859 0,9838  0,3852

Elovich
o B R2 R2agj ARE

FIB.700 6,627 0,3195 0,9839 0,9812  0,3489
AME.700 4,079 0,2071 0,9698 0,9648  0,7426
CAR.700 3,259 0,4059 0,9693 0,9642  0,3822
DES.700 6,651 0,1779 0,9704 0,9655  0,8558

Fonte: o autor.
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Os dados da Tabela 4 mostra que, para as amostras AME.700, CAR.700 e DES.700, o
modelo de melhor ajuste (maiores valores de R2 e R2qj) foi o de PPO. Este modelo também
tem sido apontado na literatura como o de melhor ajuste aos dados cinéticos de adsorcédo de
fenol (THUE et al., 2016). Comparando os resultados da Tabela 4, percebe-se que o modelo
de quimissorcdo de Elovich teve os menores valores de Rz dentre os modelos testados.

A amostra FIB.700 apresentou melhores parametros de ajuste ao modelo de PSO,
assim como obtido por Hernandez-Barreto, Giraldo, Moreno-Pirajan (2020); Mojoudi et al.
(2019) e Sharan, Singh e Gupta (2009). Observando os dados da Tabela 4, 0 menor valor de
R2 foi obtido de 0,9762, com AME.700, para PSO, o que ainda indica bom ajuste com os dois
modelos testados. Em seus resultados, Hao et al. (2018) apontaram que, embora 0s ajustes
tenham sido melhores com o modelo de PPO, o modelo PSO também descreveu muito bem o
comportamento da adsorcdo de fenol. Desta forma, os autores apresentam que os dois
modelos podem ser considerados com boa adequagdo aos dados experimentais. Achados
semelhantes foram reportados por Silva et al. (2022), com bom ajuste aos dois modelos

cinéticos testados para adsorcdo do poluente.

5.3 PRODUCAO, CARACTERIZACAO E APLICACAO DOS CARVOES ATIVADOS

Os carvdes ativados foram produzidos a partir da pirélise das amostras FIB, CAR e
DES. A amostra AME nao foi utilizada para obtencéo de carvdes devido ao baixo rendimento
de solidos na obtencdo de biochar e a presenca de lipidios que, como apresentado na
literatura, possui usos na obtencdo de adesivos e resinas dentarios (PERALTA et al., 2013;
PERALTA et al., 2017; REIZNAUTT et al., 2021) e biocombustiveis (VIEIRA et al., 2016;
ZANUTTINI; PISARELLO; QUERINI, 2014), por exemplo.

A producdo dos carvdes foi organizada em trés planejamentos experimentais e 0s
resultados foram avaliados pela analise de variancia (tabela ANOVA). Posteriormente foram
construidas as superficies de resposta, avaliando-se o rendimento dos carvdes obtidos a partir
dos trés precursores, variando-se a temperatura de processo e a razdo de ZnCl; utilizada. Os
dados também foram utilizados na construcdo de modelos de arvores de decisao.

A caracterizacdo dos carvoes foi avaliada a partir dos resultados obtidos pela analise
textural. Como respostas avaliou-se Aget, Dporo, Vmicro, Vmeso, Vmacro, %Vmicro, %0Vmeso,
%Vmacro € VTP. Estas respostas foram utilizadas na anélise de variancia e superficies de

resposta. Os dados também foram avaliados pela construcdo de arvores de deciséo.
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Os carvoes ativados foram ainda testados em aplicagOes para adsorcdo gasosa de CO»
e na remogéo de fenol em solucdo aquosa. Os dados obtidos foram computados e analisados
na construcdo da ANOVA e arvores de decisdo. A seguir, os resultados de producéo,

caracterizacdo e aplicacdo dos carvdes ativados sao apresentados e discutidos.

5.3.1 Producéo dos carvdes ativados

A Tabela 5 apresenta os resultados para o rendimento de carvao ativado obtido a partir
dos precursores FIB, CAR e DES, preparados em diferentes temperaturas e razdes de ZnCly.
Os maiores rendimentos foram observados para os carvdes obtidos de CAR, variando entre
42,48 e 73,69%, com média de 53,81%. O alto rendimento para os carvdes se deve a maior

quantidade de lignina presente no referido precursor, conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 5 — Resultados da avaliacdo do rendimento dos carvdes ativados produzidos a partir
dos precursores FIB, CAR e DES

Rendimento Rendimento Rendimento
Amostra (%) Amostra (%) Amostra %)

FIB.05400 4082 |CAR.05.400 5895 |DES.05400 3394
FIB.05.400 4246 |CAR.05.400 5890 |DES.05.400 41,30
FIB.05.700 4584 |CAR.05700 4664 |DES.05.700 2533
FIB.05.700 3280 |CAR.05700 4248 |DES.05700 31,75
FIB.15550 3577 |CAR.1,5550 57,11 |DES.15550 52,66
FIB.15550 3675 |CAR.1,5550 4830 |DES.1,5550 51,88
FIB.25.400 3885 |CAR.2,5400 4752 |DES.2,5.400 1843
FIB.25.400 3712 |CAR.2,5400 7369 |DES.25400 57,04
FIB.25.700 5633 |CAR.25700 5048 |DES.25.700 2,62
FIB.25.700 4204 |CAR.2,5700 5405 |DES.25700 11,85

Fonte: o autor.

Os carvdes produzidos de FIB apresentaram rendimento médio de 40,88%, variando
de 32,80 a 56,33%. Os menores rendimentos foram observados com os carvdes produzidos a
partir de DES, que variaram entre 2,62 e 57,04, com valor médio de 32,68%. Os valores mais
baixos foram observados com as amostras produzidas na maior temperatura (700°C) e razéo
de cloreto (2,5), que representam condi¢cbes mais agressivas para a produgdo do carvao
ativado. Patamar tdo baixo de rendimento quanto 2,62% pode indicar a mineralizagcdo da
amostra, podendo ser atribuida as intercorréncias nas sinteses. As amostras preparadas com

DES apresentaram expansdo durante a pirolise, levando a necessidade de repetir as sinteses
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diversas vezes para contornar o problema, mas, ao que indicam os resultados, ndo eliminando
a presenca de oxigénio no meio reacional.

Sem a ativagdo com ZnCl,, os biochars produzidos em 700°C apresentaram
rendimentos de 27,5; 31,9 e 19,8%, para FIB, CAR e DES, respectivamente.
utilizacdo de ZnClz, nos processamentos em 700°C, os rendimentos médios foram de 39,1 e
46,5% para carvdes obtidos de FIB, 44,6 e 52,3% para CAR e de 28,5 e 11,9% para 0s

carvOes obtidos do precursor DES, para razdes de ZnCl, de 0,5 e 2,5, respectivamente. Os

Com a

resultados apontam que a utilizagdo de ZnCl. na ativagdo dos carvdes ativados aumenta o
rendimento da fracdo solida. Esta observacéo esta de acordo com o que fora apresentado por
Yang et al. (2022).

O rendimento dos carvGes obtidos das amostras FIB, CAR e DES foi avaliado como
variavel resposta no planejamento de experimentos. Nos patamares investigados ndo foram
significativas as variaveis temperatura, razdo de ZnCl, bem como a interacéo entre as duas
variaveis, para nenhum dos trés grupos de amostras (FIB, CAR e DES). A Tabela 6 apresenta
a analise de variancia (ANOVA) para a resposta rendimento de carvdo ativado. Os dados
obtidos para os trés conjuntos de carvOes ativados mostraram que, a partir do teste F, o

modelo ndo € preditivo e os valores de R2 sdo menores do que o estabelecido (R2 > 0,75).

Tabela 6 — Analise da variancia para os resultados de rendimento das amostras de carvoes
ativados obtidos dos precursores FIB, CAR e DES

FIB
SQ GL M Q Fealc Ftab R2
Reg,resséo 151,56 3 50,52 127 475 0,389
Residuos 238,85 6 39,81
Total 390,41 9
CAR
SQ GL MQ Fcalc Ftan R?
Regresséo 319,95 3 106,65 160 475 0,445
Residuos 399,33 6 66,56
Total 719,28 9
DES
SQ GL MQ Fcalc Ftan R?
Regresséo 1237,2 3 412,40
Residuos 179538 6 299,23 138 475 0408
Total 3.03258 9

Fonte: o autor.
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A Figura 21 apresenta a arvore de decisdo obtida avaliando-se como resposta o
rendimento de carvdo ativado como alvo (varidvel resposta), usando como inputs as
composicdes dos precursores (teores de lignina, celulose, hemicelulose e extrativos), razao de
ZnCl; e temperatura de processamento. O primeiro desdobramento da arvore de deciséo se da
a partir da composicdo de lignina, indicando maiores rendimentos para teores maiores que
31,73% e em temperaturas abaixo de 625°C. O maior rendimento previsto foi de 56,61%, para
10 amostras, 0 que corresponde a um percentual de 16,13% do total analisado. Dentre os
precursores utilizados, o Unico com teor de lignina acima do previsto na Figura 21 é CAR
(48,14%).

Figura 21 — Arvore de decisdo para o alvo rendimento dos carvdes ativados obtidos a partir
das amostras FIB, CAR e DES considerando composi¢do dos precursores, razao
de ZnCl; e temperatura.
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Fonte: o autor.

Pred. 28,54%
n=4
6,45%

Pred. 4,93%
n=4
6,45%

)

J

A observacdo de que ocorre maior rendimento para os mais altos teores de lignina
pode ser explicada pela resisténcia térmica a degradacdo deste composto e pela interacao
deste com o ZnCl,. Em contato com o precursor, o sal favorece a desidratacéo,
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despolimerizacdo, e redistribuicdo dos biopolimeros, além de promover a conversdo de
compostos alifaticos em compostos aromaticos, o que colabora para 0 aumento do rendimento
de carvdo ativado (PEZOTI JR. et al., 2014). Esta hipotese pode ser confirmada ao se avaliar
que, para teores de lignina acima de 31,73% e temperaturas maiores que 625°C, ocorre um
desdobramento na arvore de decisdo em relagdo a razdo de ZnCl», no qual teores maiores que
1,5 refletem em rendimento superior (52,62%) em comparagdo as razdes menores que 1,5
(44,56%).

Angin, Altintig e Kose (2013) produziram carvdes ativados a partir de bagago de
sementes de cartamo e investigaram diferentes razdes de ZnCl, e temperaturas na producao
dos adsorventes. Os autores concluiram que temperaturas acima de 600°C reduziram o
rendimento e que o uso de ZnCl, aumentou o rendimento. No entanto, 0 aumento de razdes
acima de 1,0 tendem a diminuir o rendimento. Com ressalvas as especificidades dos valores
absolutos apontados pelos autores, as tendéncias obtidas no presente trabalho estdo de acordo
com o relatado na literatura: temperaturas muito altas reduzem o rendimento, o uso do cloreto

melhora a resposta até certo ponto, a partir do qual pode diminuir a resposta.

5.3.2 Caracterizacdo dos carvoes ativados

A analise da area superficial das amostras de carvdes ativados foi realizada pelo
método BET (Aget). A partir dessas analises foram obtidos os valores de Aget, Dporo, Vmicro,
Vmeso, Vmacro, %0V micro, %0V meso, %0Vmacro € VTP. A Tabela 7 apresenta os resultados para as
respostas obtidas a partir da analise textural dos carvdes ativados.

A Tabela 8 apresenta a analise de variancia para a resposta Ager. Para 0s carvoes
obtidos de FIB, nenhuma variavel foi significativa nos niveis testados. As amostras obtidas no
ponto central (550°C e 1,5 de razéo de ZnCly) resultaram nos maiores valores de Ager para 0s
carvdes, chegando a 930,08 e 1.029,02 m?/g (vide Tabela 7). Comparando-se com o char
obtido a partir de FIB (Tabela 3), o aumento da area com o uso de cloreto na pirolise foi de
460,49%. Comparando-se com carvdes obtidos na mesma temperatura (700°C), os aumentos
foram de 410,01 e 424,55%. Zhao et al. (2022) também apontam que a area superficial de
carvdes aumenta com a razdo de cloreto até certo ponto e depois tende a diminuir, devido ao

crescimento do tamanho dos poros.
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Tabela 7 — Resultados da caracterizacdo dos carvdes ativados produzidos a partir dos precursores FIB, CAR e DES, em termos de Ager, Dyoro, Vimicro,

Vmesoy Vmacro, %Vmicroy %Vm9501 %Vmacro e VTP

(continua)
Amostra Aget Dporo Vmicro Vmeso Vmacro %V micro %V meso %V macro VTP
(m2g™) (m)  (m*g?)  (emigh)  (cmig) (%) (%) (%) (cm?g™)

F1B.0,5.400 762,89 2,36 0,364 0,033 0,003 91,03 8,14 0,83 0,400
F1B.0,5.400 876,51 2,36 0,416 0,039 0,005 90,40 8,95 1,05 0,460
F1B.0,5.700 770,22 2,30 0,359 0,034 0,002 91,03 8,99 0,39 0,395
F1B.0,5.700 936,33 2,28 0,442 0,034 0,001 92,64 7,10 0,26 0477
FIB.1,5.550 1.029,02 2,97 0,304 0,361 0,001 43,61 51,81 4,58 0,698
FIB.1,5.550 930,08 3,00 0,281 0,319 0,036 44,20 50,07 5,73 0,637
FI1B.2,5.400 494,06 2,81 0,211 0,074 0,019 69,56 24,24 6,20 0,304
FI1B.2,5.400 776,93 3,20 0,290 0,162 0,079 54,59 30,52 14,89 0,531
FI1B.2,5.700 963,03 4,25 0,261 0,358 0,289 28,76 39,42 31,82 0,907
FI1B.2,5.700 303,86 3,56 0,075 0,142 0,026 30,78 58,46 10,76 0,242
CAR.0,5.400 657,18 2,34 0,314 0,026 0,004 91,16 7,63 1,21 0,344
CAR.0,5.400 596,99 2,31 0,292 0,016 0,002 94,21 5,23 0,56 0,309
CAR.0,5.700 636,11 2,28 0,302 0,021 0,002 92,92 6,45 0,64 0,324
CAR.0,5.700 678,37 2,26 0,324 0,019 0,000 94,59 541 0,00 0,342
CAR.1,5.550 1.264,36 2,89 0,357 0,433 0,041 42,99 52,08 4,93 0,832
CAR.1,5.550 1.261,07 2,93 0,359 0,445 0,041 42,43 52,67 4,90 0,845
CAR.2,5.400 1.003,76 2,44 0,425 0,115 0,012 76,98 20,89 2,14 0,552
CAR.2,5.400 1.261,36 2,41 0,531 0,151 0,000 77,80 22,21 0,00 0,682
CAR.2,5.700 1.114,48 2,43 0,424 0,173 0,014 69,33 28,33 2,34 0,612
CAR.2,5.700 871,10 3,00 0,271 0,271 0,054 45,34 45,53 9,14 0,596
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Tabela 7 — Resultados da caracterizagdo dos carvdes ativados produzidos a partir dos precursores FIB, CAR e DES, em termos de Aget, Dporo,
Vmicro, Vmeso, Vmacro, %Vmicro, %Vmeso, %Vmacro e VTP

(concluséo)

Amostra ABeT Dporo Vmicro Vmeso Vmacro %V micro %V meso %V macro VTp-
(m2g?) (nm) emg!) (cmigh)  (emig™h) (%) (%) (%) (cm*g™)

DES.0,5.400 661,81 2,43 0,314 0,038 0,005 87,91 10,77 1,32 0,357
DES.0,5.400 511,30 2,39 0,252 0,018 0,001 92,79 6,75 0,47 0,271
DES.0,5.700 729,53 2,37 0,316 0,062 0,003 82,88 16,31 0,80 0,382
DES.0,5.700 897,82 2,30 0,381 0,076 0,006 82,26 16,35 1,39 0,463
DES.1,5.550 447,97 2,84 0,175 0,093 0,000 65,27 34,73 0,00 0,268
DES.1,5.550 458,03 2,97 0,177 0,162 0,000 52,21 47,79 0,00 0,339
DES.2,5.400 57,00 3,04 0,026 0,005 0,001 81,19 16,13 2,68 0,033
DES.2,5.400 70,14 2,03 0,030 0,006 0,000 84,20 15,80 0,00 0,036
DES.2,5.700 342,97 2,57 0,131 0,054 0,006 68,77 28,34 2,89 0,191

Fonte: o autor.
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Tabela 8 — Analise da variancia para os resultados de Ager das amostras de carvoes ativados
obtidos dos precursores FIB, CAR e DES

FIB
SQ GL M Q Fealc Ftab R?
Reg'resséo 82.756,3 3 27.585,43 044 475 0180
Residuos 377.716,1 6 62.952,68
Total 460.472,40 9
CAR
SQ GL M Q Fcalc Ftap R2
Reg,resséo 374.108,8 3 124.702,93 223 475 0,528
Residuos 334.857,8 6 55.809,63
Total 708.966,6 9
DES
SQ GL M Q Fealc Ftab R?
Regresséo 623.356,6 3  207.785,53
Residuos 25.628,9 6 4.271,48 4864 475 0961
Total 648.985,5 9

Fonte: o autor.

Para os carvOes produzidos a partir CAR a razdo de ZnCl; foi significativa para a
resposta Ager. Na menor temperatura (400°C), variando a razéo de precursor de 0,5 para 2,5 a
Ager média aumenta de 596,99 para 1.261,36 m2 g%, que correspondem ao menor e maior
valor atingidos pelos carvdes deste precursor. Para a baixa razao de ativante (0,5), a variagédo
da temperatura ndo alterou significativamente a Ager, que atingiu 678,37 m2 g™t em 700°C.

Nos carvdes obtidos de DES, temperatura e razdo de ZnCl, foram significativos para a
Aget, com maior influéncia da razdo de ativante em relacdo a temperatura. A Tabela 8 mostra
gue o modelo é preditivo para a resposta, com valor de Fcac maior que o Fub € coeficiente de
correlacdo de 0,961. O modelo obtido é apresentado na Equacdo 14, apontando que a
temperatura tem efeito positivo e a razdo de cloreto tem efeito negativo na resposta Ager.

Aggr = 451,95+ 126,63(T) — 248,42(R) + 13,07(T)(R) (14)

sendo (T) a temperatura e (R) a razdo de cloreto, ambas codificadas.

A Figura 22 apresenta a superficie de resposta obtida para Agser. Os resultados
mostram que a diminuicdo da razdo de ativante e o aumento da temperatura resultam em
maiores valores de Aget, observacdes similares as reportadas por Zhao et al. (2022). A menor
razdo de ZnCl; (0,5) produziu 897,82 m? gt em 700°C e 511,30 m2 g* em 400°C. Em 400°C,



89

aumentando-se a razdo para 2,5, a area obtida foi de apenas 57,00 m? g%, valor comparavel a
alguns biochars (LI et al., 2005; NUNES et al., 2022).

Figura 22 — Superficie de resposta para Ager com os efeitos da temperatura e razdo de ZnCl;
para carvoes ativados produzidos a partir de DES.
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Fonte: o autor.

A tendéncia apontada na Figura 22 para carvoes de DES € o contrario da apresentada
pelos carvdes de CAR. As diferencas podem ser atribuidas a composicdo destes precursores,
apresentada na Tabela 2. Para ilustrar as diferencas, as Figura 23 e Figura 24 mostram as
micrografias obtidas com os carvdes produzidos de CAR e DES e a Figura 25 apresenta as
micrografias dos carvdes produzidos de FIB.

Em comparacdo aos carvdes obtidos de DES (Figura 24), os carvdes de CAR (Figura
23) mostraram uma estrutura mais densa, com menor quantidade de poros e superficie menos
rugosa. O principal componente de CAR ¢ a lignina, enquanto em DES é a celulose. A
carbonizacdo da lignina na pir6lise, em presenca de ZnClz, aumenta o rendimento e a
porosidade (AL-LAGTAH et al., 2019), devido a resisténcia térmica da lignina (YANG et al.,
2007). Por outro lado, celulose e hemicelulose se decompdem em temperaturas mais brandas
(PERONDI et al., 2017; YANG et al., 2007) e a presenca do sal neste processo facilita a
degradacdo destes componentes, resultando em rugosidades na estrutura de lignina
(MULTHAUPT; BOTTKE; WARK, 2021).
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Figura 23 — Micrografias dos carvOes ativados (a) CAR.0,5.400, (b) CAR.2,5.400, (c)

CAR.1,5.550, (d) CAR.0,5.700 € (e) CAR.2,5.700.
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Figura 24 - Micrografias dos carvdes ativados (a) DES.0,5.400, (b) DES.2,5.400, (c)
DES.1,5.550, (d) DES.0,5.700 e (e) DES.2,5.700.
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Figura 25 — Micrografias dos carvbes ativados (a) FIB.0,5.400, (b) FIB.2,5.400, (c)
FIB.1,5.550, (d) FIB.0,5.700 e (e) FIB.2,5.700.
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As micrografias de carvGes de CAR que apontam maiores alteracbes na superficie
foram obtidas em 400°C (Figura 23.a e Figura 23.b). Para os carvdes produzidos de DES, a
Figura 24.e mostra que algumas regides apresentaram ataque severo, gerando estrutura muito
porosa, sobretudo na maior temperatura e razdo de cloreto. Esta observacdo confirma o efeito
significativo das duas variaveis na Ager.

Os carvdes obtidos de DES (Figura 24) apresentam superficie rugosa, presenca de
sulcos e alguns poros distribuidos. A explicacdo para esse comportamento tdo diferente em
comparacdo aos carvoes de CAR pode estar no fato de que, para amostras com menos lignina
(DES), o sal atua degradando a estrutura do precursor, aumentando o tamanho dos poros. A
reducdo da Aser com elevados teores de ZnCl, foi previamente reportada por Boscht al.
(2022), Ozdemir et al. (2014) e Saygili e Giizel (2016). O ZnCl; favorece a degradacdo da
celulose interconectando os poros, 0 que pode resultar em diminuicdo da Aset € Vmicro
(YANG et al., 2023). Estas observagdes podem explicar porque ocorre aumento da Ager com
0 aumento da razdo de ZnCl, para carvdes produzidos com CAR, enquanto esta resposta
diminui para os carvdes produzidos com DES. A interconexdo dos poros pode ser visualizada
com maior clareza na Figura 24, com um precursor de alto teor de celulose (DES).

As micrografias dos carvoes obtidos de FIB (Figura 25) tem mais semelhangas com as
micrografias de DES (Figura 24). Provavelmente a alteracdo na estrutura lignocelulésica, para
este caso, tenha se dado pela baixa composicdo em lignina, que torna o material mais
susceptivel a degradacéo térmica em presenca de ZnCly.

A Figura 26 apresenta a arvore de decisdo para Aser com inputs de composigdo dos
precursores, razdo de ZnCl; e a temperatura. O desdobramento da arvore de decisdo se da a
partir do teor de lignina, o qual indica que valores menores de 13,06% resultam em carvoes
com menor Ager. A maior area superficial prevista é de 1.264,36 m2 g, e se da para teores de
lignina acima de 31,73%, com razdo de cloreto entre 1,0 e 2,0.

Os maiores valores de area superficial, dentre todas amostras de carvao foram obtidos
de CAR (48,14% de lignina), com razdo de cloreto de 1,5, atingindo valores de 1.264,36 e
1.261,07 m? g, o que esta de acordo com o previsto no modelo da arvore de decisio.
Considerando amostras com alto teor de lignina, Abderrahim et al. (2022) obtiveram a melhor
razdo de cloreto de 2.0 (sementes de tdmaras), enquanto para lignina pura, Gonzalez-Serrano
et al. (1997) indicaram melhores teores até 1,5.
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Figura 26 — Arvore de decisdo para o alvo Ager dos carvdes ativados obtidos a partir das amostras FIB, CAR e DES considerando composicao

dos precursores, razéo de ZnCl, e temperatura.
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A andlise da variancia aplicada para Dporo €Std apresentada na Tabela 9. As variaveis
investigadas foram significativas apenas para os carv@es produzidos a partir de fibras de butia.
Nos carvbes obtidos de CAR, Dporo Variou entre 2,26 e 3,00 nm (média de 2,53 + 0,28 nm).
Os carvdes obtidos a partir de DES tiveram variacdo de 2,03 a 3,04 nm (média de 2,55 +
0,32 nm). Nos carvdes produzidos a partir das fibras de butia (FIB), as variaveis temperatura,

razdo de cloreto e a interacdo entre as duas se mostrou significativa para o processo.

Tabela 9 — Analise da variancia para os resultados de Dporo das amostras de carvdes ativados
obtidos dos precursores FIB, CAR e DES

FIB
SQ GL MQ Fcalc Frab R2
Reg'resséo 3,38 3 1,13 20,48 4,75 0,910
Residuos 0,33 6 0,06
Total 3,71 9
CAR
SQ GL MQ Fcalc Frab R2
Reg,resséo 0,237 3 0,08 0,91 4,75 0,313
Residuos 0,521 6 0,09
Total 0,758 9
DES
SQ GL MQ Fcalc Fran R?
Regresséo 0,069 3 0,02 0,17 4,75 0,772
Residuos 0,834 6 0,14
Total 0,903 9

Fonte: o autor.

O modelo obtido para os carvdes de FIB foi preditivo para a resposta Dporo (Tabela 9),

sendo apresentado na Equacdo 15, enquanto a superficie de resposta esta posta na Figura 27.
Dyoro = 2,908 + 0,206(T) + 0,567(R) + 0,242(T)(R) (15)

sendo (T) a temperatura e (R) a razéo de cloreto, ambas codificadas.

Os resultados da Figura 27 mostram que a resposta diminui em menores raz0es de
cloreto, sobretudo em temperatura mais alta. O aumento da temperatura induz ao crescimento
do Dporo por potencializar o efeito do ZnCl> (PETROVIC; GORBOUNOV; SOLTANI, 2021),

consequentemente o efeito tende a ser mais pronunciado em maiores razdes de cloreto.



96

Figura 27 — Superficie de resposta para Dporo COM 0s efeitos da temperatura e razéo de ZnCl;
para carvoes ativados produzidos a partir de FIB
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Fonte: o autor.

Para o carvdo FIB.0,5.400 o diametro medio foi de 2,36 nm e de 2,29 nm para
FIB.0,5.700. Os valores permitem classificar os materiais obtidos com baixa razéo de cloreto
em mesoporos estreitos (< 2,5 nm) (AMBROZ et al., 2018). Os carvdes FIB.1,5.550
apresentaram poros maiores que 2,5 nm. Aumentando-se a razdo de cloreto para 2,5, em
400°C o diametro médio foi de 3,01 nm (FIB.2,5.400), atingindo 3,9 nm em 700°C
(FIB.2,5.700). Estes resultados sugerem que a razdo de cloreto possui maior influéncia neste
processo, como se pode confirmar Equacdo 15. O precursor FIB possui 34,94% de celulose e
hemicelulose, o0 que pode explicar que, com o0 aumento da temperatura e da razdo de cloreto a
estrutura tenha sido mais degradada, aumentando 0 Dporo. O ZnCl> atua preferencialmente na
estrutura da celulose e pode interconectar os poros, aumentando seu tamanho (GONZALEZ-
SERRANO et al., 1997; YANG et al., 2023).

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos da analise de variancia do Vmicro dos
carvoes ativados obtidos das amostras FIB, CAR e DES. Os dados apontaram que para 0S
precursores FIB e CAR apenas a razdo de cloreto foi significativa. Para os carvdes obtidos de
DES tanto a razéo de ZnCl; e a temperatura, quanto a interacdo dessas duas variaveis foram
significativas para o processo, no entanto, somente os conjuntos de carvfes de FIB e DES

apontaram resultados (Fcaic > Ftab € R2 > 0,75) que validam os respectivos modelos.
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Tabela 10 — Analise da variancia para os resultados de Vmicro das amostras de carvdes ativados
obtidos dos precursores FIB, CAR e DES

FIB
SQ GL MQ Fcalc Ftab R2
Reg,resséo 0,0842 3 0,03 648 475 0.750
Residuos 0,026 6 0,00
Total 0,11 9
CAR
SQ GL MQ Fcalc Ftan R2
Reg}resséo 0,039 3 0,01 433 475 0,684
Residuos 0,018 6 0,00
Total 0,057 9
DES
SQ GL MQ Fcalc Ftan R?
Regressao 0,126 3 0,042
Residuos 0,006 6  0,00083 5040 475 0,964
Total 0,131 9

Fonte: o autor.

As Equacdes 16 e 17 apresentam os modelos obtidos com a resposta Vmicro para 0s
carvOes produzidos de FIB e DES, respectivamente. Para os carvoes de fibras (Equacgéo 16),
temperatura, razdo de cloreto e a interacdo entre as duas varidveis apresentaram efeito
negativo na resposta. Para os carvOes de améndoas desengorduradas (Equacdo 17), apenas a
razdo de cloreto teve efeito negativo, tendo-se aumentos na resposta com incremento na

temperatura e com a interagcdo entre temperatura e razao de ativante.
Vinicro = 0,300 — 0,018(T) — 0,093(R) — 0,023(T)(R) (16)
Vinicro = 0,193 + 0,042(T) — 0,118(R) + 0,009(T)(R) a7

sendo (T) a temperatura e (R) a razdo de cloreto, ambas codificadas.

A Figura 28 apresenta as superficies de resposta para a avaliagdo do Vmicro dos carvoes
ativados. Os carvoes obtidos de FIB (Figura 28.a) apresentaram maior volume de microporos
na menor razdo de cloreto (0,5), independente da temperatura de processo (0,390 cm3 gt em
400°C e 0,401 cm? g em 700°C). O comportamento observado para volume de microporos
para carvdes de FIB e DES é semelhante ao obtido para Ager das mesmas amostras, sendo

atribuido as mesmas razdes. Devido a interconexdo dos poros, provavelmente a celulose tenha
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desempenhado um papel fundamental mantendo a estrutura mesoporosa, enquanto a lignina
foi responsavel pela formacgdo dos microporos (XUE et al., 2018)

Figura 28 — Superficies de resposta para Vmicro cOm 0s efeitos da temperatura e razdo de
ZnCl; para carvoes ativados produzidos a partir de (a) FIB e (b) DES.
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Fonte: o autor.

A Figura 29 apresenta a arvore de decisdo para Vmico d0S carvdes ativados,
considerando os inputs: composi¢do do precursor, temperatura e razdo de cloreto. O maior
valor previsto de volume de microporos se da para precursores com teores de lignina maiores
do que 31,73%, produzidos em temperaturas até 475°C, empregando razdo de cloreto maior

do que 1. Comparando os dados da Tabela 7, dentre os trés grupos de carves ativados, o que
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apresentou o maior volume de microporos (0,454 cm? g1) foi CAR.2,5.400. Na menor razéo
de ativante (0,5) o volume de microporos foi de 0,302 cm3 g em 400°C (reducéo de 28,8%) e

0,313 cm? gt em 700°C (reducdo de 26,2%), sendo pouco alterados pela temperatura.

Figura 29 — Arvore de decisdo para 0 alvo Vmicro dos carvdes ativados obtidos a partir das
amostras FIB, CAR e DES considerando a composi¢do dos precursores, razdo de
ZnCl; e temperatura.
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Fonte: o autor.

Como obtido para os carvdes de CAR, utilizando lignina kraft, Gonzalez-Serrano et al.
(1997) também obtiveram maiores Vmicro COM altas razdes de cloreto, em temperaturas mais
baixas. A explicacdo para o fato de que os carvfes obtidos dos carogos de butia apresentaram
0 maior volume de microporos na maior quantidade de agente ativante pode se dar pelo
elevado teor de lignina na composicao desse precursor. O ZnCl; ataca a estrutura de celulose
e hemicelulose, e deixa na estrutura de lignina os pequenos poros. A menor temperatura de
processamento requerida pode ser atribuida a diminuicdo da temperatura de degradagédo da
lignina em presenca de cloreto, conforme apresentado por Multhaupt, Bottke e Wark (2021).
Consequentemente, em temperaturas maiores a lignina poderd se degradar com mais
intensidade, aumentando o teor de mesoporos, por exemplo.

A avaliacdo do volume de mesoporos ndo apresentou nenhuma varidvel como

significativa no teste de analise de variancia, para carvbes obtidos por qualquer dos
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precursores. Para os carvdes de FIB, a variacdo foi de 0,033 até 0,361 cm3 g, de 0,016 a
0,445 cm3 g! para CAR e de 0,0005 a 0,162 cm3 g para os carvdes obtidos de DES.

A avaliacdo dos percentuais de micro e mesoporos pela analise de variancia mostrou
que a razdo de cloreto foi significativa apenas para os carvoes produzidos a partir de fibras de
butid. Pelo mecanismo de acdo do sal na estrutura lignocelulésica, a varidvel razdo de
impregnacédo tem sido relatada na literatura (DUAN et al., 2021; GORBOUNOV et al., 2022)
como relevante nos estudos de preparacdo de carvdes ativados por pirdlise por afetar
significativamente a distribuicdo dos poros. A Tabela 11 apresenta a analise de variancia para
%Vmicro. NOS conjuntos de carvdes de CAR e DES, nos niveis testados, nenhuma variavel foi
significativa. A avaliacdo dos resultados também apontou que o conjunto de carvdes de FIB
possui valor de Fcaic maior do que Fiwab € R2 > 0,75, resultando em um modelo preditivo para a
resposta, que é apresentado na Equacdo 18. No modelo descrito, os efeitos da temperatura,
razdo de cloreto e interacdo entre as variaveis foram negativos, diminuindo a resposta
%V micro.

Tabela 11 — Anélise da variancia para os resultados de %Vmicro das amostras de carvGes
ativados obtidos dos precursores FIB, CAR e DES

FIB
SQ GL MQ Fealc Frab R2

Reg,ressao 5.158,38 3 1.719,46 945 475 0,825
Residuos 1.091,37 6 181,90
Total 6.249,75 9
CAR
SQ GL MQ Fcalc Fran R?
Regresséo 1.740,82 3 580,27 136 475 0405
Residuos 255382 6 425,64
Total 429464 9
DES
SQ GL MQ Fealc Fiab R2
Regressao 4844 3 161,47
Residuos 901,58 6 150,26 107475 0350
Total 1.38598 9

Fonte: o autor.

%Vicro = 63,66 — 7,797(T) — 22,675(R) — 8,356(T)(R) (18)
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A Figura 30 apresenta a superficie de resposta obtida para %Vmico dos carvoes
produzidos a partir de FIB. Os resultados mostram que o maior percentual de microporos
ocorre na menor razdo de cloreto (0,5) e temperatura (400°C), alcancando valor médio de

90,72% (FIB.0,5.400). Com a mesma razdo de impregnacao, em 700°C, o resultado atingiu
91,83% (FIB.0,5.700).

Figura 30 — Superficie de resposta para %Vmicro considerando os efeitos da temperatura e
razdo de ZnCl, para carvoes ativados produzidos a partir de FIB.
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Fonte: o autor.

Embora nenhuma das variaveis estudadas tenha apresentado significancia na avaliacdo
%V micro NOS carvoes obtidos dos precursores CAR e DES, a tendéncia foi a mesma observada
para os produzidos a partir de FIB: os maiores %Vmicro OCOrrem em menores razéo e
temperatura. Para CAR e DES, em 400°C, empregando a mais alta razdo de ZnCl, o
percentual dos microporos é menor do que o observado com razdo de 0,5 e temperatura de
700°C, para os carvdes obtidos com os trés precursores. Tal observacdo comprova a
significancia da razdo de impregnacéo, que conduz a maiores resultados em menores teores,
como apresentado na Equagéo 18.

Ainda que a analise de variancia ndo tenha apresentado variaveis significativas para 0s
carvdes produzidos a partir de CAR, estes resultaram nos maiores percentuais de microporos,

como pode ser visto na Tabela 7. Na menor razéo de cloreto (0,5), os valores médios foram de
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92,69% em 400°C e 93,75% em 700°C. Para os carvdes obtidos a partir de DES, na mesma
razdo de ZnClz, em 400°C e 700°C os valores foram de 90,35 e 82,57%, respectivamente.

A Tabela 12 apresenta a andlise de variancia para %Vmeso. COmo na avaliacdo de
%Vmicro, N0 %Vmeso apenas o conjunto de carvOes de FIB apresentou uma variavel
significativa (razdo de cloreto), ndo havendo niveis significativos para as varidveis nos
carvoes de CAR e DES. Avaliando os resultados da Tabela 12, nem mesmo o conjunto de
dados de FIB apresentou valor de Fca > Fap € ainda R? < 0,75, ndo validando o modelo,

impossibilitando a construcdo da superficie de resposta.

Tabela 12 — Analise da variancia para os resultados de %V meso das amostras de carvoes
ativados obtidos dos precursores FIB, CAR e DES

FIB
SQ GL M Q Fcalc Frab R?
Reg'resséo 2.272,76 3 757,59 315 475 0612
Residuos 144151 6 240,25
Total 3.71427 9
CAR
SQ GL M Q Fcalc Frab R?
Regresséo 1.301,43 3 43381 125 475 0385
Residuos 2.075,18 6 345,86
Total 3.376,61 9
DES
SQ GL MQ Fealc Fran R?
Regressao 395,05 3 131,68
Residuos 1.008,2 6 168,03 078 475 0282
Total 140325 9

Fonte: o autor.

A analise dos resultados de %Vmeso (Tabela 7) apontou tendéncia contraria ao
comportamento de %Vmicro Figura 30 apresenta a superficie de resposta obtida para %Vmicro
dos carvdes produzidos a partir de FIB. Os resultados mostram que o maior percentual de
microporos ocorren na menor razdo de cloreto (0,5) e temperatura (400°C), alcancando valor
médio de 90,72% (F1B.0,5.400). Com a mesma razdo de impregnacdo, em 700°C, o resultado
atingiu 91,83% (F1B.0,5.700). Tal fato parece comprovar a observagdo de que a combinagéo
de maiores teores de ZnCl> em maiores temperaturas degradam a estrutura lignoceluldsica a

ponto de fazerem coalescer os microporos, tornando-os maiores, em dimensdes de mesoporos.
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As micrografias das Figura 24 e Figura 25 confirmam o crescimento dos poros e interconexao
entre 0S mesmos.

Zhao et al. (2022) também avaliaram a distribuicdo de micro, meso e macroporos e
observaram que %Vmeso Ultrapassa %Vmicro COM 0 aumento da razéo e temperatura. Os autores
concluiram que a melhor razdo de impregnacdo foi de 2 (avaliando entre 0, 1, 2, 4 e 6),
resultando em maior Aget € Vmicro. A razdo de impregnacdo com valor até 2,0 estd de acordo
com o valor apresentado na arvore de decisao construida para a Aget (Figura 26).

Em relagdo ao VTP, o maior valor obtido foi de 0,907 cm? g* (FIB.2,5.700), enquanto
o menor valor foi de 0,242 cm3 g*. A amplitude de variagdo de VTP para carvdes obtidos de
CAR foi de 0,309 até 0,845 cm3 g. Os valores de VTP obtidos com os carvdes ativados
produzidos de FIB e CAR estdo dentro da faixa de carvGes ativados apresentados na
literatura: 0,0007-0,4988 cm?® g* (ROVANI et al., 2016), 0,349-0,690 cm? g (DOS REIS et
al., 2016), 0,932 cm? g*! (CUNHA et al., 2020) e 0,798 cm3 g* (AHMED et al., 2017).

A variagio do VTP para os carvdes obtidos de DES é de 0,032 a 0,463 cm3 g
Amplitude tdo grande pode estar relacionada as intercorréncias observadas na pirolise,
anteriormente relatadas. Os problemas nas sinteses foram detectados com maior intensidade,
sobretudo com maior razéo de cloreto (2,5), onde ocorreram os menores valores de VTP, de
0,034 e 0,191 cm3 g para 400 e 700°C, respectivamente. Embora o menor valor obtido seja
muito baixo, Rovani et al. (2016) apresentaram valores ainda menores (0,0007 cm? g!) para
carvao obtido a partir de bagaco de maca.

A Tabela 13 apresenta a andlise de variancia do VTP. Os dados apontam que apenas

os carvdes obtidos a partir de DES tiveram como variével significativa a razdo de cloreto.
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Tabela 13 — Analise da variancia para os resultados de VTP das amostras de carvdes ativados
obtidos dos precursores FIB, CAR e DES

FIB
SQ GL M Q Fcalc Ftap R?
Regresséo 0,033 3 0,011
’ ’ 0,21 4,75 0,929
Residuos 0319 6 0,053
Total 0,35 9
CAR

SQ GL M Q Fcalc Ftap R?

Reg'ressao 0,158 3 0,053 1,40 475 0,409
Residuos 0,226 6 0,038
Total 0,384 9
DES
SQ GL M Q Fcalc Ftab R?
Reg'ressao 0,167 3 0,056 711 475 0,780
Residuos 0,047 6 0,008
Total 0,214 9

Fonte: o autor.

A Tabela 13 apresenta que o conjunto de dados de carvbes produzidos de DES
resultaram em Fcaic > Fiap € R2 > 0,75, apontando portanto um modelo predito para a resposta

VTP, posto na Equacao 19.
VTP = 0,223 + 0,066(T) — 0,128(R) + 0,012(T)(R) (29)

sendo (T) a temperatura e (R) a razdo de cloreto, ambas codificadas.

A Figura 31 mostra a superficie de resposta para o VTP dos carvfes produzidos com
DES, apontando melhores resultados para a razdo de 0,5. O maior valor de VTP foi de
0,463 cm? g para DES.0,5.700 e, diminuindo a temperatura para 400°C o valor caiu para
0,314 cm3 g (DES.0,5.400). Estes carvGes foram majoritariamente microporosos (82,57 e
90,35%). Comparando-se esse valor com o resultado de VTP apresentado pelo char
produzido a partir de DES (Tabela 3), obteve-se um aumento expressivo de 276,42% nesta

resposta.
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Figura 31 — Superficie de resposta para VTP considerando os efeitos da temperatura e razéo
de ZnCl> para carvdes ativados produzidos a partir de DES.

0,4380

o
>

0,3912

0,3444

o
w

0,2976

0,2508

o
)

0,2040

0,1572

o
S

0,1104

(b W) S0J0d 8P [e10L QWN|OA

0,06360

o
=}

0,01680

-0,03000

Fonte: o autor.

A sintese dos resultados de VTP esta apresentada na arvore de deciséo da Figura 32. O
maior volume de poros € previsto para maiores teores de lignina (acima de 31,73%) e razdes
de ZnCl> maiores que 1 e menores ou iguais a 2. As amostras que correspondem a estas
especificacbes sdo os carvbes obtidos de CAR, no ponto central (CAR.1,5.550), que
apresentaram 0,832 e 0,845 cm gX. O ponto central também resultou em maior VTP para 0s
carvdes obtidos de FIB, que apresentaram 0,667 cm3 gL,

A avaliacdo do VTP ¢é relatada em diversos trabalhos na literatura. Kasperiski et al.
(2018) produziram carvdes a partir de sementes da arvore pau-ferro (Caesalpinia ferrea) com
razbes de ZnCl, de 0,5; 1 e 1,5, em 600°C. Analisando os dados, o0 melhor resultado de AgeT €
VTP (1480 m2 gt e 0,572 cm3 g1), como neste trabalho, foi obtido com a razéo de cloreto de
1,5. Leite et al. (2018) produziram carvdes ativados a partir de carogos de abacate com razéo
de impregnacdo de 1:1, investigando a influéncia da temperatura e do tempo de isoterma na
pirdlise. O VTP variou entre 0,6 e 0,847 cm? g, com o maior valor para o carvio produzido
em 500°C, durante 30 min. O aumento do tempo de isoterma (para 45 e 60 min) e da
temperatura para 600 e 700°C reduziu os valores observados para Aget € VTP. Tal fato pode
explicar os maiores VTP obtidos para carvoes de FIB e CAR no ponto central, em 550°C,

uma vez que a temperatura (ROVANI et al., 2016), assim como a razdo de cloreto
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(KASPERISKI et al., 2018), séo relatados como de forte influéncia na producéo de carvoes
ativados.

Figura 32 — Arvore de decisdo para o volume total de poros dos carvdes ativados obtidos a
partir das amostras FIB, CAR e DES considerando composi¢do dos precursores,
razdo de ZnCl> e temperatura.
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Fonte: o autor.

A importancia da caracterizacéo de carvdes ativados em relacdo a Aget, Dporo, Vmicro €
Vmeso, assim como VTP se justifica pela aplicacdo visada para estes materiais na adsorgéo.
Avaliando-se os valores obtidos para estas varidveis com 0s materiais reportados neste estudo,

percebe-se o potencial para uso na adsorcao, seja em fase liquida, quanto em fase gasosa.

5.3.3 Ensaios de Adsorcao com carvoes ativados

Os ensaios de adsorgédo foram realizados para os trinta carvdes ativados, tanto em fase
gasosa, empregando fluxo de CO2 em termobalanca, quanto em fase liquida, com dosagem de
adsorvente de 1 g L™t em solugdo de fenol (100 mg L1), com agitacio por 24 h. A seguir s&o

apresentados os resultados obtidos nestes testes.
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5.3.3.1 Adsorcéo com carvdes ativados em fase gas

A Figura 33 apresenta a avaliagdo dos ciclos de adsorgéo de CO: realizados com 0s
carvOes obtidos a partir de FIB. Os cinco graficos representam as amostras produzidas em
diferentes razdes de cloreto e temperatura, incluindo o ponto central. Em cada grafico estdo
apresentados 0s cinco ciclos de adsorgdo/dessor¢do para uma amostra (linha em preto) e os
ciclos obtidos com a amostra de repeticdo (linha em vermelho), executadas dentro do
planejamento de experimentos. Os graficos também apresentam a variacdo da temperatura na
termobalanca ao longo do teste (linha pontilnada em azul). Ademais, a Tabela 14 aponta 0s
valores médios e desvio padrdo obtidos para cada amostra nos cinco ciclos avaliados.

Os ciclos de adsor¢do de CO2 na Figura 33 mostram excelente regeneracdo dos
carvdes apos o0 primeiro ciclo, uma vez que a capacidade adsortiva se mantém praticamente
constante. A amplitude da regeneracao varia entre 94,15 e 110,29%, com media de 101,81%.
RecuperacBes acima de 100% se devem a ocorréncia de adsor¢fes em alguns ciclos
subsequentes maiores do que a observada no primeiro ciclo, tomado como referéncia no
calculo. Apenas os dois FIB.2,5.400 (Figura 33.b) resultaram em valores menores que 100%
para a regeneracdo (94,15 e 94,74%). Elevada regeneracdo dos carvGes na adsorcdo de CO: ja
foi reportada na literatura (BENEDETTI et al., 2019; BOTOME et al., 2017; LI; XIAO,
2019), e também obtida na avaliacdo dos chars estudados neste trabalho.

A avaliacdo da reprodutibilidade dos resultados pode ser feita comparando as duas
linhas (preta e vermelha) de um mesmo gréfico, que correspondem a amostra e sua repeticao.
Nas cinco condicdes experimentais utilizadas percebe-se a reprodutibilidade dos resultados,
em funcédo de pequena variagéo entre a capacidades adsortivas de carvfes obtidos nos mesmos
parametros.

A maior diferenca na reprodutibilidade foi para os carv@es FIB.0,5.700 (Figura 33.d),
onde as médias dos cinco picos foram de 63,26 + 1,70 mg g e 55,52 + 0,82 mg g1. A
caracterizagdo destes dois carvdes obtidos apresentou pouca diferenca no Dporo (2,27 €
2,29 nm) € N0 %Vmicro (92,64 € 91,03%), com Aget de 936,33 e 770,22 m2 gt e VTP de 0,442
e 0,359 cm3 g!, respectivamente. Estas diferencas observadas na caracterizacio destes dois
carvoes podem indicar que a Ager € 0 VTP afetaram a adsor¢do de CO3, produzindo maior

capacidade adsortiva no carvao com as melhores propriedades (quanto maior, melhor).
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Figura 33 — Avaliacdo dos ciclos de adsorcdo de CO, com os carvOes ativados (a)
FI1B.0,5.400, (b) FIB.2,5.400, (c) FIB.1,5.550, (d) FIB.0,5.700 e (e) FIB.2,5.700.
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Tabela 14 — Valores médios de capacidade adsortiva e desvio padrdo dos cinco picos de
adsorcdo de CO> com os carvies ativados produzidos a partir de FIB em
diferentes temperaturas e razdes de ZnClo.

Amostra Adsorcao dle CO2
(mgg™)
FIB.0,5.400 63,81 + 0,55
FIB.0,5.400 66,00 + 2,88
FIB.0,5.700 5552 + 0,82
FIB.0,5.700 63,26 + 1,70
FIB.1,5.550 53,79 + 1,98
FIB.1,5.550 51,93 + 1,19
FIB.2,5.400 41,70 + 1,34
FIB.2,5.400 4258 + 1,55
FIB.2,5.700 3919 + 1,12
FIB.2,5.700 4147 + 1,47

Fonte: o autor.

A ABgEeT, 0 Dporo, 0 Vmicro € 0 VTP sdo apontados nos resultados expressos por Barua,
Mehra e Paul (2023), Ma et al. (2022) e Xie et al. (2022) como importantes parametros para a
adsorcdo gasosa, no entanto Guo, Tian e Wang (2022) ndo observaram correlacdo entre estes
pardmetros para a adsorcdo de CO.. A diferenga entre estas observagGes pode estar na
composicdo dos precursores que deram origem aos adsorventes em cada estudo. A analise
realizada até este momento ndo permite discutir em relagdo a composicdo de precursores e
ndo foi encontrada essa consideracdo na literatura consultada.

A Tabela 15 apresenta a analise de varidncia para os carvdes obtidos de FIB,
avaliando-se como resposta a adsor¢do de COz. Os resultados apontaram que apenas a razéo
de ZnCl: foi significativa para a resposta em analise. A avaliacdo do efeito da raz&o de cloreto
foi negativa, ou seja, o aumento nesta varidvel induziu a diminui¢bes na resposta. Esta
informacdo explica a observagdo de que os carvfes obtidos com as razdes de 1,5 e 2,5
resultaram em capacidades adsortivas menores até mesmo do que aquela obtida com o

biochar de FIB, previamente obtido.
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Tabela 15 — Andlise da variancia para a adsorcdo de CO2 das amostras de carvfes ativados
obtidos do precursor FIB

SQ GL MQ Fcalc Ftab R?
Reg,ressao 908,35 3 302,783 46,27 475 0,959
Residuos 39,26 6 6,543
Total 947,61 9

Fonte: o autor.

Os valores obtidos de Fcac € R? apontam que o modelo é preditivo para a resposta
adsorcdo de CO2 com os carvfes produzidos de FIB. A Equagdo 20 apresenta o referido

modelo, que tem efeitos negativos de temperatura e razdo de cloreto.
qco, = 51,925 — 1,831(T) — 10,456(R) + 0,926(T)(R) (20)

sendo (T) a temperatura, (R) a razdo de cloreto, ambas codificadas, e q¢,, a adsor¢do de CO..

A Figura 34 apresenta a superficie de resposta para a adsor¢do de CO2 com 0s carvdes
produzidos a partir de FIB. Dentre as 5 configuracdes experimentais, a que resultou em maior
capacidade adsortiva foi FIB.0,5.400 (também observado na Figura 33.a), com a qual 0s
carvdes resultaram em 66,00 + 2,88 mg g! e 63,81 + 0,55 mg g’ Essas amostras
apresentaram Ager de 876,51 e 762,89 m? g, respectivamente, e Dporo iguais, de 2,36 nm.
Comparando-se com o biochar de FIB (Figura 19.a), o patamar atingido representa um
aumento de até 20,30% na capacidade adsortiva média para o0 CO,. Os carvdes obtidos com a
mesma razdo, mas em 700°C (Figura 33.d) também tiveram desempenho melhor do que o
biochar de FIB, porém com aumento de até 15,31%.

Guo, Tian e Wang (2022) produziram carvdes a partir de cascas de nozes e
observaram que a captura de CO2 aumentou com o teor de impregnacdo do sal e depois
diminuiu com teores maiores. Esta observacdo estd de acordo com o que mostra a Figura 34.
Os autores apontaram ainda que a maior Aget ndo resultou na maior capacidade adsortiva.
Como obtido aqui, dentre todos os adsorventes produzidos, a maior capacidade adsortiva ndo

foi obtida com o carvéo ativado de Aget mais elevada.
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Figura 34 — Superficie de resposta para adsorcdo de CO: considerando os efeitos da
temperatura e razdo de ZnCl; para carvoes ativados produzidos a partir de FIB.
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Fonte: o autor.

A Figura 35 apresenta a avaliagdo dos ciclos de adsorgédo de CO: realizados com 0s
carvOes obtidos a partir de CAR e a Tabela 16 apresenta os valores médios e desvio padrdo
para os cinco ciclos. Em relacdo a regeneracdo dos carvoes, uma das amostras CAR.1,5.550
(linha em preto) teve a maior reducdo da capacidade apds o primeiro ciclo, com regeneracao
média de 93,28%. Uma das amostras CAR.2,5.700 apresentou valor médio de 99,3%,
enguanto todos os demais resultaram em valores maiores que 100% (102,19 + 1,69%). Em
relagdo a reprodutibilidade dos resultados, a maior diferenca foi obtida nos carvdes
CAR.2,5.400, os quais apresentaram valores médios de 49,22 + 1,24 e 43,36 + 1,39 mg g
para os cinco ciclos avaliados.

A andlise da variancia para a adsorcdo de CO. dos carvles obtidos de CAR esta
apresentada na Tabela 17. Como na avaliacdo dos carvdes obtidos de FIB, apenas a razdo de
ZnCl, foi significativa. No entanto, 0s baixos valores de Fcac € R? ndo validam o modelo,
impossibilitando a construcdo de superficie de resposta para este caso. Mesmo sem a
construcdo de superficie de resposta, a tendéncia observada na adsor¢do de CO2 com 0s
carvies de CAR foi a mesma visualizada com os carvdes de FIB (Figura 34). Embora a
semelhanca indique as mesmas dire¢fes nas avaliacdo dos resultados, a maior capacidade
adsortiva foi para 0 CAR.0,5.400, com 60,76 + 2,57 mg g, em um patamar menor do que

valor obtido com o biochar produzido do mesmo precursor (65,41 + 0,54 mg g*) e do que os
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carvdes FIB.0,5.400 (66,00 mg g?), que tém a melhor resposta dentre os carvdes produzidos
de subprodutos de processamento de butia.

Figura 35 — Avaliacdo dos ciclos de adsor¢cdo de CO, com dos carvies ativados (a)
CAR.0,5.400, (b) CAR.2,5.400, (c) CAR.1,5.550, (d) CAR.0,5.700 e (e)
CAR.2,5.700.
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Tabela 16 — Valores medios de capacidade adsortiva e desvio padrdo dos cinco picos de
adsorcdo de CO> com os carvdes ativados produzidos a partir de CAR em
diferentes temperaturas e razdes de ZnCl»

Amostra Adsorcao dle CO2
(mgg™)
CAR.0,5.400 60,76 + 2,57
CAR.0,5.400 58,58 + 1,27
CAR.0,5.700 56,13 + 0,37
CAR.0,5.700 55,77 + 1,20
CAR.1,5.550 4496 + 1,61
CAR.1,5.550 42,04 + 0,51
CAR.2,5.400 49,22 + 1,39
CAR.2,5.400 4336 + 1,24
CAR.2,5.700 4495 + 0,79
CAR.2,5.700 4308 + 1,64

Fonte: o autor.

Tabela 17 — Anélise da variancia para a adsor¢do de CO> das amostras de carvdes ativados
obtidos do precursor CAR

SQ GL MQ Fealc Ftab R?
Reg,ressao 762,58 3 254,193 0,97 475 0,328
Residuos 1.565,49 6 260,915
Total 2.328,07 9

Fonte: o autor.

Considerando o grupo de carvdes preparados com CAR, apesar das amostras
CAR.0,5.400 apresentarem a maior capacidade adsortiva, elas possuem 0s menores valores de
Ager (596,99 e 657,18 m2 g!). Os maiores valores dessa resposta foram obtidos com os
carvées CAR.1,5.550 (1.261,07 e 1.264,36 m2 g'). Embora possuam maior Aget € Vmicro
(0,302 e 0,358 cm3 g, respectivamente), os carvdes CAR.0,5.400 tém maior %Vmicro
(92,69%) e menor Dporo (2,33 nm), em comparacgao ao ponto central (CAR.1,5.550; 42,71% e
2,91 nm, respectivamente).

A literatura aponta que altos valores de Aget € Vmicro melhoram a adsor¢do de CO2
(SABRI et al., 2021), e que este processo é governado por microporos (CAO et al., 2022). No
entanto, os resultados aqui obtidos sugerem que ndo apenas a Aget € 0 Vmicro determinaréo a
capacidade de adsor¢do. Outros indicativos podem ser o pHpcz (WJIHI et al., 2021) e a
alcalinidade do adsorvente (MA et al., 2021; SHAFAWI et al., 2021). Guo, Tian e Wang
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(2022) avaliaram que, na mesma temperatura usada no presente estudo, a variacdo de
diametro de poros que mais favoreceu a adsor¢do de CO> foi de 0,33-0,39 nm, dentro da faixa
de microporos. Essa observacdo pode corroborar para o entendimento de que, embora com
maior Ager, 0S carvdes CAR.1,5.550 ndo foram t&o efetivos por apresentarem maiores Dporo €
percentual de mesoporos.

Em relacdo aos carvdes produzidos de DES, a Figura 36 e a Tabela 18 apresentam a

avaliacdo dos ciclos de adsorcdo de CO, com estas amostras.

Figura 36 — Avaliacdo dos ciclos de adsor¢do de CO, com os carvOes ativados (a)
DES.0,5.400, (b) DES.2,5.400, (c¢) DES.1,5.550, (d) DES.0,5.700 e (e)
DES.2,5.700.
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Tabela 18 — Valores medios de capacidade adsortiva e desvio padrdo dos cinco picos de
adsorcdo de CO2 com os carvOes ativados produzidos a partir de DES em
diferentes temperaturas e razdes de ZnCl»

Amostra Adsorcao dle CO2
(mgg™)
DES.0,5.400 6163 + 0,78
DES.0,5.400 6158 + 1,08
DES.0,5.700 5045 + 1,71
DES.0,5.700 52,27 + 0,38
DES.1,5.550 4396 + 2,34
DES.1,5.550 50,92 + 1,75
DES.2,5.400 54,07 + 1,56
DES.2,5.400 4544 + 1,23
DES.2,5.700 58,83 + 4,84
DES.2,5.700 46,25 + 1,02

Fonte: o autor.

Os carvbes com a menor razdo de cloreto (0,5) apresentaram reprodutibilidade, com
valores muito proximos de capacidade adsortiva entre as repeticdes, de 61,63 +0,78 mg g™ e
61,58 + 1,08 mg g! para DES.0,5.400 (Figura 36.a), e 50,45 + 1,71 mg g* e
52,27 + 0,38 mg g! para DES.0,5.700 (Figura 36.b). A maior disparidade entre as
capacidades adsortivas ocorreu com o carvao DES.2,5.700 (Figura 36.e), que apresentou
46,25 + 1,02 mg g e 58,83 + 4,84 mg g*. Em relagdo a regeneragdo, esta Gltima amostra
apresentou o percentual mais baixo, de 91,91%, resultado esperado em fungdo do maior
desvio padrdo para a linha em preto. Os carvdes DES.2,5.400 (Figura 36.b) apresentaram
diferencas na capacidade adsortiva média (45,44 + 1,23 mg g e 54,07 + 1,56 mg g1), porém
com regenerabilidade acima de 100% (110,96 e 101,22%). A regeneracdo média alcancada
entre as amostras de carvdes obtidos com DES foi de 99,39 + 4,93%.

Comparando os carvdes do grupo obtido de DES com o seu respectivo biochar,
observa-se que as duas amostras DES.0,5.400 apresentaram capacidade adsortiva cerca de
16,66% maior do que o adsorvente anteriormente preparado (52,83 + 1,02 mg g1). A Figura
37 mostra que, além dessas, uma amostra de DES.2,5.700 e uma de DES.0,5.700
apresentaram capacidades adsortivas 2,35% e 11,36% maior do que a apresentada pelo
biochar (linha em vermelho). As demais amostras de carvao apresentaram valores abaixo do

patamar atingido com o biochar.
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Figura 37 — Distribuicdo das capacidades adsortivas médias de CO; obtidas para os carvoes
produzidos com DES em funcgéo da razéo de ZnCl> e temperatura.
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Fonte: o autor.

A anélise de variancia para adsorcdo de CO2 dos carvdes obtidos de DES estd
apresentada na Tabela 19. Os resultados ndo apontaram significancia para as varidveis
investigadas nos niveis estudados e os valores obtidos de Fcac € R2 mostram que o modelo ndo

foi preditivo para a resposta (Fcaic < Ftan € R2< 0,75).

Tabela 19 — Anélise da variancia para a adsorcao de CO> das amostras de carvoes ativados
obtidos do precursor DES

SQ GL MQ Fealc Ftab R?
Reg,ressao 169,65 3 56,550 0,34 475 0,144
Residuos 1.009,07 6 168,178
Total 1.178,72 9

Fonte: o autor.

A capacidade adsortiva média para os carvdes de DES variou de 43,96 a 61,63 mg g™.
O valor médio para este grupo de amostras foi de 52,54 + 6,47 mg g, ligeiramente abaixo do
valor apresentado pelo biochar de DES (52,83 + 1,02 mg g?). Os resultados dos carvdes
mostram grande amplitude dos dados, inclusive para repeticdo de uma mesma amostra. 1sso

pode justificar a ndo ocorréncia de variaveis significativas na analise de varidncia. As
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disparidades observadas podem se relacionar as intercorréncias ocorridas nas sinteses dos
carvoes produzidos com DES.

Os resultados apresentados nas Figura 34 e Figura 36 mostraram a mesma tendéncia:
ocorreu maior adsor¢cdo em menores razdes de cloreto, sobretudo na menor temperatura de
producdo do carvdo. A mesma tendéncia ndo se repetiu exatamente nos resultados de DES,
que ndo teve modelada sua superficie de resposta pelas limitac6es de Fcac € R2. A diferenca de
tendéncia entre os precursores pode indicar a interferéncia (e portanto, a necessidade de se
considerar) a composi¢do dos mesmos para a estimativa da capacidade adsortiva de COx.

A Figura 38 mostra a arvore de decisdo para a da adsorcdo de CO> considerando além
da razéo de ZnCl, e temperatura, a composicdo dos precursores (teores de lignina, celulose,
hemicelulose e extrativos), a Aget, 0 Dporo, 0 Vmicro, 0 Vimeso, 0 Vimacro € 0 VTP. O %Vmicro
aparece como a primeira divisao da arvore, que conduz a maior capacidade com valores acima
de 86,05%, Vmico maior do que 0,362 cm3 g e Dporo maior do que 2,36 nm. Essas
especificacbes correspondem as propriedades da amostra FIB.0,5.400.

O primeiro desdobramento da arvore de decisdo da Figura 38 estd de acordo com o
gue se espera de uma adsorcdo gasosa, quando os microporos desempenham papel importante
(CAO et al., 2022), principalmente em baixas pressdes e temperaturas (SHAFAWI et al.,
2021), como no presente estudo. Yildiz et al., (2019a) modelaram arvore de decisdo para a
adsorcdo de CO. com silica mesoporosa ativada com amina e observaram que as maiores
capacidades ocorreram com o0 mais alto teor de amina, menores temperaturas e maior VTP.

Da primeira divisio na arvore resultam ramos que predizem 59,98 mg g* em %Vmicro
maiores do que 86,05%, enquanto para teores menores 0 ramo prevé 47,68 mg g*. Nos ramos
que surgem para %Vmicro menores do que 86,05%, o maximo valor de capacidade adsortiva é
56,93 mg g%, com Ager maior do que 1.071,75 m2 g%, %Vmacro € %Vmicro Maiores do que 2,41
e 68,77%, respectivamente. Os valores maximos atingidos em cada um dos ramos reforcam o
quanto 0 %Vmicro € importante na adsorcdo gasosa, levando a inferir que, quanto maior,

melhor a resposta de adsorcao.
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Figura 38 — Arvore de decisdo para capacidade adsortiva de CO. dos carvdes ativados obtidos a partir das amostras FIB, CAR e DES
considerando composigédo dos precursores, razdo de ZnCly, temperatura, Aset, Dporo, Vmicro, Vimeso, Vmacro, Percentuais de micro, meso

e macroporos e VTP.
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O Vnmicro € desejado para a adsor¢do de gases e 0 alargamento excessivo do tamanho de
poros prejudica a operagdo (SHAFAWI et al., 2021). O valor de Dporo maior do que 2,36 nm,
presente na arvore de decisdo como favorecendo a adsorcdo de COg, parece ndo atingir este
limite, uma vez que colaborou para o melhor resultado. Huang et al. (2015) obtiveram
capacidades de 86,21 e 76,92 mg g com adsorventes obtidos a partir de palha de arroz de
didametros de poro de 5,0 e 6,9 nm, respectivamente. Estes resultados mostram que, mesmo
materiais com macroporos podem apresentar alto desempenho na adsorcao de COa.

Embora tenham sido considerados na construcao da arvore de decisdo da Figura 38, 0s
parametros teor de lignina, hemicelulose, extrativos, razao de ZnClz, Vmicro, Vimeso, %0Vmeso €
VTP néo representaram desdobramentos importantes para a estruturacdo dos resultados. De
modo anélogo a arvore da Figura 38, a resposta capacidade adsortiva de CO; foi avaliada na
construcdo de duas outras arvores. Os inputs teores de lignina, celulose, hemicelulose e
extrativos, razdo de ZnCl, temperatura, Aset, Dporo € VTP foram comuns as duas, no entanto
em uma delas utilizou-se Vmicro, Vimeso, Vmacro, ENQUaNto na outra empregou-se 0S percentuais
de micro, meso e macroporos.

No primeiro ramo da arvore construida com Vmicro, Vimeso, Vmacro 0S resultados séo
separados pelo Vmeso, apontando valores preditos de adsor¢do de CO> maiores para quando
Vmeso fOr menor ou igual a 0,058%. O melhor resultado previsto foi obtido para Dporo maior do
que 2,36 nm e Vmicro maior do que 0,362 cm? g*. A arvore construida com %Vmicro, %Vmeso
%Vmacro @ssim como na Figura 38, também teve o primeiro desdobramento em funcéo do
percentual de microporos, apresentando o melhor resultado combinando-se VTP maior do
0,398 cm3 g e Dporo de 2,36 nm. As tendéncias previstas nas arvores de decisdo ajudam a
compreender como pode se dar a sinergia entre diversos parametros de sintese/composicao e
propriedades de materiais carbonaceos para aplicacdo na adsorcdo de COx.

Toprak e Kopac (2017) produziram carv@es ativados a partir de amostras de carvao
betuminoso também empregando como variaveis a temperatura de processo (600, 700 e
800°C) e razbes de ZnCl (de 1, 2, 3, 4, 5 e 6). A resposta de adsor¢do de CO; variou entre
29,92 e 243,76 mg g. O material com a menor capacidade foi produzido em 600°C com
razdo de cloreto de 5 e apresentou Ager de 248 m2 gt e Dporo de 1,99 nm, enquanto para a
maior capacidade estas variaveis foram de 1.568 m2 g e 2,70 nm, obtidas em 700°C e razéo
de ativante igual 4. Os autores apontam ainda outros carvdes com capacidades proximas as
obtidas no presente estudo (37,4 e 77,9 mg g!), com Ager até 326 m2 g e Dporo até 1,99 nm.

E evidente a diferenca entre a composicao do carvao betuminoso e dos precursores obtidos do
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subproduto do processamento do butid. No entanto, o uso das mesmas variaveis e materiais
que apresentaram capacidades semelhantes aos apontados no presente estudo permitem a
comparacéo.

Rashidi, Yusup e Hameed (2013) produziram carvdes ativados a partir de fibras e
cascas de coco, cascas de arroz, fibras do mesocarpo de coco e endocarpos de fruto de palma
(dendé — palm kernel shell), em diferentes temperaturas, ativando-os com fluxo de CO>
durante a pirdlise. Os precursores foram separados em diferentes granulometrias, para estudar
a influéncia na adsorcdo. A capacidade adsortiva para CO obtida para os materiais variou de
12,91 a 60,20 mg g* e 30,07 a 78,77 mg g* para carvdes de fibras e de cascas de coco, de
16,3 a 45,36 mg g para cascas de arroz, de 14,61 a 56,52 mg g* para carvdes de endocarpos
de dendé e de 11,27 a 54,67 mg g* para os carvdes obtidos de fibras do mesocarpo de coco.
Das 25 configuracBes experimentais testadas pelos autores, apenas 1 delas apresentou
capacidade adsortiva superior a0 maximo atingido neste estudo (66,00 mg g*; FIB.0,5.400).
Ainda assim, nenhum dos adsorventes preparados dos subprodutos de butid apresentou
resultados tdo baixos quando 14 das amostras produzidas pelos autores (menor valor de
39,19 mg g para FIB.2,5.700). Esta comparacio coloca os carvdes produzidos neste estudo
dentro da faixa de resultados relatados na literatura, considerando precursores semelhantes
(como fibras e endocarpos, por exemplo).

Singh et al. (2017a) produziram carves ativados a partir da biomassa Arundo donax
misturada com quitosana (1:1), usando ZnCl> como ativante, em diferentes temperaturas. A
adsorcdo de CO- foi realizada em 1 bar e 25°C e, os carvfes produzidos com razao de cloreto
igual a 3, em 500, 600 e 700°C resultaram em capacidades de 92,4; 74,8 e 88 mg g7,
respectivamente. Neste caso, a mistura com quitosana foi realizada para que o adsorvente
fosse dopado com nitrogénio (N), que tende a aumentar a adsor¢do de CO2 (PETROVIC;
GORBOUNOV; SOLTANI, 2021). Wilson, Vijayan e Prabhakaran (2017) também
produziram carvdo ativado com proteina animal, como forma de obter adsorvente impregnado
com nitrogénio, para captura de COx.

Luo et al. (2016) trataram fibras de cana de acicar com NaOH para quebrar a estrutura
de lignina e fizeram impregnacdes com diferentes compostos nitrogenados para ancorarem
aminas primarias e secundarias na superficie das fibras. Os autores apontaram adsor¢éo de até
220,44 mg g com os materiais modificados, o que pode representar uma possibilidade para
melhoria inclusive dos carvdes obtidos neste estudo. Com 0 mesmo objetivo, Madzaki, Azlina

e Ab (2016) produziram carvOes a partir de serragem, em temperaturas de 450, 750 e 850°C.
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Os autores obtiveram capacidades variando entre 19,7 e 47,5 mg g™ para os carvdes in natura
e reportaram diminuicdo em todos 0s casos para os carvOes tratados com amina (19,1 a
44,8 mg g), que visava aumentar a capacidade adsortiva para CO. A justificativa para a
reducdo foi de que a amina bloqueou os poros do adsorvente, reduzindo o acesso do gas. Esta
observacgdo aponta que € necessario o estudo de modificacdo com amina em adsorventes para
CO3, mas que ndo necessariamente os resultados a serem obtidos podem ser promissores.

Dos resultados obtidos na caracterizacdo dos carvdes preparados com os subprodutos
de processamento de butia, pode-se perceber que o emprego do método de pirdlise/ativacdo
com ZnCl foi efetivo no preparo de adsorventes, que apresentaram amplas propriedades
texturais. No que concerne a aplicacdo dos mesmos na adsorcdo de CO», considerando o
exposto na literatura, a modificacdo com outros agentes quimicos, ou mesmo a mistura dos
subprodutos de butid com fontes de N pode resultar em respostas ainda mais satisfatorias.

Com os dados aqui obtidos, a adsor¢do de CO, com biochar de FIB parece ser mais
vantajosa por ndo necessitar do uso de agente quimico no preparo, que resulta em capacidade
adsortiva de 54,86 mg g*. No entanto, o carvdo FIB.0,5.400 usa baixo teor de ZnCly,
apresenta elevada area superficial como potencial para melhorias e resultou em aumento de
capacidade adsortiva, em relacdo ao biochar, de até 20,30%. Neste sentido, uma avaliagcdo
econdmica e/ou a conducdo de novas configuragdes experimentais pode auxiliar na deciséo

para otimizacao dos resultados.

5.3.3.2 Adsorcdo com carvoes ativados em fase liquida

A Tabela 20 apresenta os valores médios e desvio padrdo dos testes feitos com 3
repeticGes para adsorcdo de fenol com os carvdes de subprodutos de butid produzidos em
diferentes temperaturas e razdes de ZnCl,. A capacidade média atingida pelos carvdes de FIB
variou entre 15,14 a 38,86 mg g, de CAR variou entre 24,08 e 40,31 mg g* e de DES entre
12,29 e 25,21 mg g™

A Figura 39 apresenta a comparacao desses valores medios com o nivel atingido pelos
respectivos biochars (linhas vermelhas). Os resultados apontam que todos os carvdes ativados
produzidos a partir de FIB e CAR apresentaram capacidades adsortivas para fenol maiores do
que seus biochars, em qualquer condicao de temperatura e razdao de ZnClo.

Os resultados para FIB e CAR (Figura 39.a e Figura 39.b) apontam uma tendéncia de
aumento da capacidade adsortiva com o incremento da temperatura na sintese do material, e

uma diminuicdo da resposta com 0 aumento da razdo de cloreto. Os resultados também
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mostram que a maior capacidade adsortiva foi obtida com CAR.0,5.700 (40,38 + 1,50 mg g™%),
seguido do FIB.0,5.700 (38,52 + 1,53 mg g}).

Tabela 20 — Valores médios de capacidade adsortiva para fenol dos carvBes ativados
produzidos a partir de FIB, CAR e DES em diferentes temperaturas e razdes de

ZnCl;

Adsorcao de Adsorcéo de Adsorcdo de
Amostra Fenol ((r;ng o) Amostra Fenol ((r;ng o) Amostra Fenol ((r;ng o)
FI1B.0,5.400 21,59 + 0,74 |CAR.0,5.400 24556 + 2,69| DES.0,5.400 16,24 + 1,63
FI1B.0,5.400 22,17 + 0,77|CAR.0,5.400 26,71 + 1,03| DES.0,5.400 16,16 + 1,38
FI1B.0,5.700 38,86 + 1,84 |CAR.0,5.700 40,31 + 0,95| DES.0,5.700 25,21 + 4,091
FI1B.0,5.700 38,17 + 1,45|CAR.0,5.700 40,45 + 2,18| DES.0,5.700 28,63 + 2,64
FIB.1,5.550 24,40 + 1,75|CAR.1,5.550 29,16 + 0,53| DES.1,5.550 27,85 + 1,14
FIB.1,5.550 24,37 + 1,75|CAR.1,5.550 30,45 + 2,52| DES.1,5.550 32,50 + 3,98
FIB.2,5.400 1540 + 0,56|CAR.2,5.400 24,19 + 1,23| DES.25.400 11,18 + 1,69
FIB.2,5.400 15,14 + 1,23|CAR.2,5.400 24,08 + 4,69| DES.2,5.400 12,29 + 0,70
FIB.2,5.700 19,81 + 4,29|CAR.25.700 36,80 + 4,61| DES.25.700 12,60 + 1,17
FIB.2,5.700 18,38 + 0,21 |CAR.2,5.700 23,62 + 1,15| DES.25.700 14,43 + 1,32

Fonte: o autor.

Os carvoes produzidos com o precursor DES (Figura 39.c) apresentaram 0S menores
patamares de capacidade adsortiva, com valores médios variando de 12,6 (DES.2,5.700) a
29,49 mg g* (DES.1,5.550). Os carvies de DES apresentaram os maiores valores de desvio
padrdo (1,04 a 11,71 mg g1), podendo ser atribuido as intercorréncias observadas nas sinteses
destes materiais. Este conjunto de carvdes € o Unico que apresentou desempenhos menores do
gue o obtido com o respectivo biochar.

A andlise da variancia para a resposta adsorcdo de fenol dos carvoes de FIB, CAR e
DES é apresentada na Tabela 21. Para os carv@es obtidos de CAR apenas a temperatura foi
significativa. Provavelmente essa observacdo se da em funcéo de que, em diferentes razdes de
cloreto, considerando-se os valores de desvio padréo, os resultados apresentam proximidade.
Para os carvdes obtidos a partir de FIB foram significativos também a razdo de ZnCl; e a
interacdo entre temperatura e razdo de cloreto. Para esses carvdes, observa-se maior alteracao
dos resultados com a variacdo da temperatura e razéo de cloreto (Figura 39.a), mostrando que
diferentes combinacOes geraram respostas distintas. Os valores obtidos de Fcac € R2 mostram
que os modelos foram preditivos para os conjuntos de carvies de FIB e CAR. As EquagOes

21 e 22 apresentam os modelos obtidos para FIB e CAR, respectivamente.
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Figura 39 — Capacidade adsortiva de fenol para os carvdes produzidos de (a) FIB, (b) CAR e
(c) DES em diferentes razdes de ZnCl> e temperaturas.

Fonte: o autor.
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Tabela 21 — Andlise da variancia para a adsorcdo de fenol das amostras de carvdes ativados
obtidos dos precursores FIB e CAR.

FIB
SQ GL M Q Fcalc Ftap R?
Regresséo 630,13 3 210,04
’ ’ 562,62 4,75 0,996
Residuos 2,24 6 0,37
Total 632,37 9
CAR
SQ GL M Q Fcalc Ftap R?
Reg'ressao 322,42 3 107,47 715 475 0782
Residuos 90,14 6 15,02
Total 41256 9
DES
SQ GL M Q Fcalc Ftab R?
Reg'ressao 277,76 3 92,59 1.90 475 0487
Residuos 292,79 6 48,80
Total 570,55 9
Fonte: o autor.
Qfenot = 49,88 — 1,50(T) — 6,33(R) + 0,36(T)(R) (21)
dfenot = 30,03 + 5,21(T) — 2,92(R) — 2,17(T)(R) (22)

sendo (T) a temperatura, (R) a razdo de cloreto, ambas codificadas, € qs.n, a adsorcao de
fenol. Os modelos obtidos para adsorcdo de fenol mostraram que a temperatura possui efeito
positivo e a razdo de cloreto apresenta efeito negativo.

Comparando-se os graficos apresentados na Figura 39, percebe-se que para as
amostras FIB e DES (Figura 39.a e Figura 39.c) o efeito do aumento da raz&o de cloreto na
diminuicdo da capacidade adsortiva de fenol aparenta ser maior do que para as amostras
obtidas de CAR (Figura 39.b). Avaliando-se a constituicdo das amostras, os precursores FIB e
DES possuem cerca de 34,94 e 69,60% de celulose e hemicelulose, enquanto CAR possui
48,14% de lignina, mais resistente a degradacéo térmica.

A Figura 40 apresenta as superficies de resposta para adsorcdo de fenol dos carvoes
produzidos de FIB e CAR. O conjunto de carvdes obtidos dos precursores FIB e CAR
apontaram a mesma tendéncia: a maior adsor¢do ocorreu em menores razdes de cloreto e

maior temperatura. Os patamares maximos atingidos por estes dois conjuntos foram similares,
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mas 0s menores resultados foram ainda mais baixos para os carvdes de FIB produzidos em
alta razéo de ZnCl;, em baixa temperatura (FIB.0,5.400).

Figura 40 — Superficies de resposta para adsorcdo de CO. considerando os efeitos da

temperatura e razdo de ZnCl; para carvdes ativados produzidos a partir de (a) FIB
e (b) CAR.
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Fonte: o autor.

A composic¢do dos precursores talvez possa dar indicativos do processo de adsorcao, e
as caracteristicas do adsorvente podem ser consideradas. A Figura 41 apresenta a arvore de
decisdo para a capacidade adsortiva de fenol. A primeira divisdo da arvore de decisdo se deu

em termos do Vmicro, prevendo-se melhores resultados para maiores valores do parametro (>
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0,290 cm3 g1). Posteriormente, a divisdo se da em fungdo do Dporo, cOm melhoria para valores
menores que 2,3 NM e Vmicro até 0,342 cm3 g. O Dporo possui correlagdo negativa com a
adsorcao de fenol, apontando que menor Dporo resulta em capacidade adsortiva maior (HAO et
al., 2018). Essa correlacéo pode explicar a maior resposta com limitacdo de Dporo até 2,3 nm.

Da Figura 41 cabe destaque ainda que, seguindo o mesmo caminho dos ramos
elencados para 0 maior resultado, mas com Vmico maior do que 0,342 cm?® g*, obtém-se
capacidades de 37,83 e 37,38 mg g™ para Ager até 853,28 m2 g*! e maior que 858,23 m2 g,
respectivamente. Em relacdo a Aser, Mojoudi et al. (2019) obtiveram a maior capacidade
adsortiva para fenol com um carvdo de lama oleosa com a maior Ager (2.263 m2 g1), em pH
6. Embora os autores mencionem uma correlacdo direta entre Aget € a capacidade adsortiva,
alguns resultados expostos pelos autores no estudo sugerem que carvdes de baixa Ager
atingiram valores consideraveis de capacidade adsortiva. Este fato sugere que ndo apenas a
AgeT indicara alta ou baixa capacidade adsortiva para fenol.

Considerando o uso de IA, Moosavi et al. (2021) compilaram dados de diversos
estudos sobre a adsorcdo de corantes. O modelo construido apontou que o impacto da Ager
foi positivo, aumentando a capacidade adsortiva até valores de aproximados de 600 m2 g,
Um novo aumento foi apontando no range entre 600 e 1700 m2 g, sendo observado um
decréscimo na adsor¢do para areas acima de 1700 m? g*. Os autores apontam que Ager muito
grandes provavelmente apresentam influéncia negativa na adsor¢do por esta impactar outras
caracteristicas fisico-quimicas. O aumento da Ager pode dificultar o acesso aos microporos,
diminuir os grupos funcionais superficiais e reduzir a taxa de transferéncia de massa, que sao
parametros que influenciam diretamente na adsor¢gao (MOOSAVI et al., 2021).

Como visto na Figura 41, os microporos surgem como nos divisores para os resultados
preditos. A importancia dos microporos na adsorcdo de fenol pode ser justificada pelas
observacdes de Beker et al. (2010), os quais apontaram que o diametro molecular do fenol €
de 0,62 nm e que a adsorgdo deste composto ocorre em microporos (< 2,0 nm) e
ultramicroporos (< 0,7 nm). Do ramo principal da Figura 41, para valores de Vmicro menor do
que 0,290 cm3 g, o maior valor predito é de 31,57 mg g, para percentual de mesoporos
maior do que 32,62%, teor de lignina até 13,06% e Ager maior do que 452,99 m2 gl. Até
certo patamar, como reportado por Moosavi et al. (2021) a Aset tende a melhorar a eficiéncia
do processo adsortivo mas, adicionalmente, variaveis do processo, como pH e dosagem, por

exemplo, também devem ser consideradas.
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Figura 41 — Arvore de decisdo para capacidade adsortiva de fenol dos carvdes ativados obtidos a partir das amostras FIB, CAR e DES
considerando composigédo dos precursores, razdo de ZnCl,, temperatura, Aset, Dporo, Vmicro, Vimeso, Vmacro, Percentuais de micro, meso
e macroporos e VTP.
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Franco et al. (2021) estudaram o efeito do pH na adsorcdo de fenol e observaram a
maior capacidade de 47,85 mg g, na dosagem de 1 g L%, em pH neutro. Os comentarios
feitos pelos autores a respeito dos efeitos do pH maior ou menor resultando na diminuicéo da
adsorcéo estdo embasados na presenca do ion fenolato e nas cargas superficiais do adsorvente.
Por este motivo, 0s experimentos realizados no presente trabalho foram conduzidos em pH
natural da solucdo, igual a 6,6, mais proximo a neutralidade. Yousef e El-Eswed (2009)
estudaram a variacdo do pH no patamares de 4, 6, 9,9 e 10,5 e encontraram a maior
capacidade, de 42,07 mg g, no pH 6, em patamar compativel com a amostra CAR.0,5.700
(40,38 + 1,50 mg g?).

Khare e Kumar (2012) produziram adsorventes a partir de casca de sementes dos
frutos da arvore Terminalia chebula, em 600°C. Com solucio de fenol de 100 mg L?, os
autores obtiveram a maior capacidade adsortiva de 36,57 mg g' e remocdo de
aproximadamente 54,34%, com dosagem de adsorvente de 3 g L. Empregando dosagem de
1 g L os resultados foram de, aproximadamente, 24,15 mg g™ e 24,36%. Comparando com o
melhor resultado deste estudo, o carvdo CAR.0,5.700 apresentou capacidade adsortiva
67,20% maior e remocéo de 80,16 + 2,74%, representando um aumento médio de 229,04% na
remocdo de fenol. A avaliacdo do pardmetro dosagem € importante em funcdo de quem em
maiores doses, a area superficial de adsorvente e a quantidade de poros e sitios ativos é maior,
0 que tende a melhorar a remocdo do poluente. Desta forma, os resultados obtidos neste
estudo sdao melhores do que os apresentados pelos autores, em fungéo de resultarem em maior
capacidade adsortiva e remocao, mesmo com dosagem inferior.

Com o objetivo de melhorar a adsor¢do de fenol, Saleh et al. (2018) modificaram
carvOes ativados derivados de residuos de borrachas com dietilenotriamina. Os autores
executaram o estudo com planejamento de experimentos e realizaram analises estatisticas na
avaliacdo dos dados. A varidvel mais significativa para o processo foi a dosagem de
adsorvente (2 a 10 g L), seguida por pH (3 a 11) e concentragdo inicial de fenol (100 a
200 mg L1). A maxima capacidade adsortiva apresentada pelos autores foi de 18,12 mg g},
valor inferior aos piores resultados obtidos com os carvdes produzidos de CAR (Figura 39.b)
e comparavel aos menores patamares apresentados neste trabalho, com os carvoes
provenientes de DES (Figura 39.c).

Para dosagem de adsorvente semelhante & utilizada neste trabalho (0,96 g L™),
empregando adsorvente magnético a base de quitosana, Salari et al. (2019) obtiveram

capacidade adsortiva maxima de 51,68 mg g, em pH 3, enquanto em pH 7, proximo do valor
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utilizado neste estudo (6,6), a capacidade foi reduzida para 6,81 mg g'. A capacidade
adsortiva obtida em pH 7 é cerca de 85% menor que o resultado mais baixo encontrado neste
estudo (DES.2,5.700, 12,60 mg g) e 492,95% menor que o melhor resultado (CAR.0,5.700,
40,38 mg gl). Esses dados permitem visualizar que, mesmo sem avaliagdo de pH e dosagem
de adsorvente, que foram indicados como varidveis significativas em estudos de adsorcdo de
fenol (SALEH et al., 2018), os resultados obtidos apontam que adsorventes preparados dos
subprodutos do processamento de butid sdo promissores na remocao de fenol de solucéo
aquosa, principalmente os preparados a partir de CAR.

O intervalo de remocéo de fenol com carvoes obtidos de CAR foi de 46,42 a 80,16%,
dentro da faixa apresentada por da Silva et al. (2022) para carvdes produzidos de cascas de
nozes ativadas com KOH (calculadas em 46,06 e 65,08%). Os autores estudaram os carvoes
em concentragdo inicial de 50 mg L™ de fenol. Uma vez que a remog&o tende a ser maior para
menores concentragdes iniciais (PIRZADEH; GHOREYSHI, 2014), os carvdes de butia
provavelmente foram mais efetivos na remocéao de fenol que os carvdes obtidos de cascas de
nozes.

Os endocarpos do fruto de palma (dendé — palm kernel shell) foram objeto de estudo
de Hernandez-Barreto, Giraldo e Moreno-Pirajan (2020), que produziram carvdes com ZnCl..
Empregando dosagem de 2,5 g L, a capacidade adsortiva no equilibrio foi calculada pelo
modelo de PSO como 25,48 mg g%, e capacidade méaxima pelo modelo de equilibrio de Toth
de 40,54 mg g%, proximo ao melhor resultado obtido neste estudo.

Carvdo mineral foi utilizado por Gokce et al. (2021) na remocdo de fenol.
Empregando a mesma concentragéo inicial, mas metade da dosagem utilizada com os carvoes
de butia, os autores obtiveram capacidades entre 61,27 e 153,17 mg g (aproximadamente).
Os valores sdo superiores aos obtidos com carvdes de butia, mas ha de se considerar que 0 uso
da metade da dosagem aumentou o patamar da capacidade adsortiva atingida no estudo. E
esperado que em ensaios com dosagem igual a empregada nos carvdes de butia resultariam
em capacidades adsortivas menores, porém com maior remocao do poluente. Adicionalmente,
a Aser dos carvdes apresentados pelos autores variou entre 1.059 e 1.951 m2 g € 0 Vmicro
entre 0,466 e 0,885 cm3 g*. Como ja apresentado, esses pardmetros sdo importantes para a
adsorcéo e, provavelmente, colaboraram para o aumento dos indices de adsorcéo apresentados
por esses materiais.

Os residuos da casca de Acacia mangium foram usados por Zhang et al. (2021) para a

producdo de carvdo ativado com HsPOs a ser utilizado na adsorgdo de fenol. A menor
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concentracéo de fenol utilizada pelos autores foi de 200 mg L, na qual obteve-se capacidade
adsortiva e remoc&o de fenol de (aproximadamente) 47,54 mg g* e 19,02%, com dosagem de
0,8 g Lt. Embora a capacidade adsortiva seja maior do que o melhor resultado deste estudo
(40,38 mg g - CAR.0,5.700), chama a atencéo o baixo teor de remogéo do poluente, cerca de
4,21 vezes menor. O valor da capacidade adsortiva tende a aumentar com a concentragdo
inicial do adsorbato (SARKAR; ACHARYA, 2006). No estudo de Zhang et al. (2021) a
concentracéo inicial foi o dobro da empregada com os carvdes de butia (100 mg L™?), o que
pode indicar que os resultados obtidos neste estudo s@o muito promissores para a remogéo de
fenol, em comparacéo aos carvies produzidos de Acacia mangium.

Embora a capacidade adsortiva seja muito interessante na escolha de um adsorvente, a
remocao do poluente tem influéncia direta no processo, uma vez que € este 0 parametro que
indica a eficiéncia da operacdo. Desta forma, comparando-se os valores do presente estudo
com os apresentados por Pirzadeh e Ghoreyshi (2014) (com 3 g L%, 15,08 mg g e 79,45%),
mesmo com dosagem inferior (1 g L) o carvdo CAR.0,5.700 apresenta maior capacidade
adsortiva e remocao de fenol. Uma vez que a remocao de fenol aumenta com incrementos na
dosagem de adsorvente (DJEBBAR et al., 2012), certamente com avaliacdo deste parametro o
CAR.0,5.700 apresentaria indices ainda mais satisfatérios para o processo.

A comparacao e discussao dos resultados apresentados pelos carvdes ativados obtidos
de subprodutos do processamento de butid na adsor¢do de fenol com diferentes materiais
reportados na literatura situa estes materiais dentro do range de respostas de diversos autores.
Para complementar, o Apéndice B (Tabela 24) apresenta uma compara¢do com dados de
outros estudos encontrados na literatura. Tal avaliacdo possibilita a identificagdo da
promissora aplicacdo destes materiais na remocdo de fenol presente em efluentes liquidos.

Em se tratando da producdo de adsorventes com e sem ativacdo, a comparacao dos
melhores resultados dos carvdes ativados com o0s respectivos biochars obtidos dos
precursores FIB, CAR e DES esta apresentada na Tabela 22.

Relacionando os valores de capacidade adsortiva de biochar com o melhor resultado
obtido com carvao ativado, a modificagdo do precursor com cloreto de zinco resultou em
melhores resultados. Com os biochars a maior capacidade adsortiva foi de 17,69 mg g?, a
partir da amostra DES, enquanto que para os carvdes, o melhor resultado foi de 40,38 mg g*
com o carvdo CAR.0,5.700.
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Tabela 22 — Comparacéo dos resultados de adsorcdo de fenol e capacidade de remocdo dos
biochars e melhores resultados dos carvbes ativados obtidos a partir dos
precursores FIB, CAR e DES

Adsorcdo de Adsorcdo de
Biochar fer?ol ((J/O%R) Carvao fer?ol ((){;S
(mg g?) (mg g?)
AME 13,4 13,4 - - -
FIB 11,99 11,99 | FIB.0,5.700 38,52 76,73
CAR 8,02 8,02 |CAR.0,5.700 40,38 80,16
DES 17,69 17,69 | DES.1,5.550 30,51 59,23

Fonte: o autor.

Da Tabela 22, comparando diretamente o biochar com o carvdo obtido do mesmo
precursor, obteve-se aumentos de 403,49%, 221,27% e 72,47% nas performances de
CAR.0,5.700, FIB.0,5.700 e DES.1,5.550, respectivamente. Percentuais tdo expressivos de
aumento na capacidade adsortiva dos carvdes em relagdo aos biochars mostram que estes
materiais foram muito mais efetivos na remoc¢édo de fenol, com experimentos nas mesmas
condicdes de tempo de contato, pH, velocidade de agitacdo e temperatura. As respostas com
os carvles ativados foram muito superiores as apresentadas pelos respectivos biochars,
apontando que, para a aplicacdo na adsorcédo de fenol, a ativacdo com ZnCl. se faz necessaria

para melhores resultados.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir, em relacdo a
caracterizacdo dos precursores, que os subprodutos do processamento de butid mostraram
composicdes muito diferentes em termos dos principais constituintes. A diferente composi¢éo
dos precursores foi confirmada nos perfis de perda de massa nas analises térmicas, onde se
visualizou sinais caracteristicos da degradacdo dos maiores constituintes (lignina, celulose e
hemicelulose). As bandas caracteristicas dos constituintes foram visualizadas nos espectros de
FTIR, enquanto os difratogramas apontaram caracteristicas de materiais amorfos. As
micrografias mostraram rugosidade superficial para o precursor FIB, enquanto CAR e DES
apresentaram na superficie cavidades. A amostra DES apresentou a superficie com maior
presenca de sulcos, provavelmente pela acdo da temperatura e dos solventes organicos no
processo de desengorduramento.

Em relagdo a pirdlise dos precursores, a amostra CAR apresentou maior rendimento de
solidos (31,9%), sendo atribuido a maior resisténcia a degradacdo térmica da lignina. O maior
rendimento de liquidos foi obtido com AME (72,2%), atribuido ao maior teor de o6leo
(extrativos) presente nesta amostra. As améndoas de butia produziram o menor teor de sélidos
(char). A producéo de gas foi mais destacada para DES, que atingiu 50,5%. O gas com maior
producdo foi H, que teve incrementos na geragdo com o0 aumento da temperatura.

A caracterizacdo dos biochars por difracdo de raios X mostrou que 0s materiais
apresentam estrutura amorfa. Os espectros de IR indicaram atenuacdo dos sinais e bandas
caracteristicos das ligagdes presentes nos precursores, confirmando a degradacdo destes
materiais na pirélise. As micrografias mostraram rugosidade na superficial, provavelmente
formada pela liberacdo de volateis durante a pir6lise. O biochar DES.700 apresentou
superficie heterogénea, com elevada porosidade e paredes finas. A avaliacdo da Aget indicou
para esta amostra 0 maior valor obtido dentre os biochars, de 220,43 m2 g, que se pode
atribuir as alteracdes estruturais devido a extracdo do Oleo das améndoas. Os biochars
AME.700 e FIB.700 apresentaram os menores valores de Ager, atribuindo-se ao maior teor de
lignina destes compostos, que tende a dificultar a formacéo de poros na auséncia de ativantes.

A produgdo dos adsorventes com o uso de ZnCl> resultou no aumento no rendimento
da fracdo sélida para os trés precursores testados. O maior rendimento foi observado para
CAR, que tem o maior teor de lignina. Considerando a produgdo de carvOes na mesma

temperatura que os chars, em 700°C, o precursor FIB apresentou aumento do rendimento de
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até 69,09%, CAR resultou em até 63,95% e DES em até 43,94%. Os maiores aumentos no
rendimento de carvéo ativado foram observados com a razdo de cloreto mais elevada, devido
ao mecanismo de acdo do sal na estrutura lignocelulosica, que catalisa a formacéo de char a
partir da quebra de ligacGes quimicas e repolimerizacao.

A utilizacdo de ZnCl, também favoreceu o aumento da Ager. O maior valor foi obtido
com o carvdo CAR.1,5.550, que atingiu 1.262,72 m2 g, com aumento de 2.062,56% em
relacdo ao respectivo biochar. O aumento mais pronunciado na amostra CAR se deve ao
efeito do ZnCl, na estrutura lignoceluldsica, que aumenta o rendimento da fracdo solida e
degrada preferencialmente celulose e hemicelulose, deixando poros na estrutura.

De modo geral, a razdo de cloreto favoreceu o desenvolvimento da Ager, mas
atingindo um valor maximo, decaindo posteriormente a partir de determinado teor de ativante.
A diminuicdo da Aget se deve ao crescimento do tamanho dos poros com altos teores de sal,
interconectando-os, como observado nas micrografias dos carvdes ativados. Esse efeito foi
mais pronunciado em materiais com menor teor de lignina. A amostra DES, com apresentou
57,00 m2 g quando exposta a razéo de ZnCl, mais alta, de 2,5.

Em relagdo a adsor¢do de CO: pelos, os biochars foram mais efetivos do que os
carvoes ativados. A amostra CAR.700 apresentou capacidade adsortiva de 66,43 mg g, com
regeneracdo de 100%. Os biochars FIB.700, AME.700 e DES.700 apresentaram,
respectivamente, capacidades de 54,86, 49,91 e 52,83 mg g*. O maior valor apresentado por
CAR.700 foi atribuido a maior composicao de lignina, que é uma base de Lewis, enquanto o
CO; atua como um éacido fraco. Considerando o baixo valor de Aget, 0 patamar atingido por
esta amostra é maior do que diversos materiais apresentados na literatura, incluindo carvao
ativado. Na adsorcdo em fase gas com os carv@es ativados, maior percentual e o volume de
microporos, assim como Dporo maior do que 2,36 nm favoreceram a operacao.

A adsorcdo de fenol com os biochars foi mais efetiva com a amostra DES.700, que
apresentou capacidade adsortiva de 17,69 mg g, sequida das amostras AME.700, FIB.700 e
CAR.700, com 13,40; 11,99 e 8,02 mg g*. O volume de microporos dos adsorventes foi
pequeno, indicando que pode ter ocorrido adsor¢do em poros maiores. Em relacdo a cinética
de adsorcdo, os dados obtidos se ajustaram bem aos dois modelos propostos, de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

O emprego dos carvdes ativados na adsorgdo de fenol apresentou melhoria com os trés
precursores. O maior valor obtido foi com a amostra CAR.0,5.700, com 40,38 mg g, que

representa um aumento de 403,49% em relac¢do ao biochar CAR.700. Para o grupo de carvdes
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produzidos de CAR, observou-se que a capacidade adsortiva se elevou com incrementos na
temperatura de produgdo e decréscimos na razdo de cloreto. Em relacdo as propriedades do
carvdo ativado, maior Vmicro € Dporo até 2,3 nm foram mais favoraveis para a adsor¢do de
fenol. O aumento expressivo na capacidade adsortiva dos carvdes ativados para fenol, em
comparacdo aos biochars, aponta que a modificacdo com ZnCl, é necesséria para essa

aplicagéo.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para o desenvolvimento de trabalhos futuros, tem-se:

e Realizar estudo cinético de adsor¢édo de fenol com os carvdes ativados;

e Andlise termodindmica da adsorcdo de fenol com os biochars;

e Estudos de equilibrio para a adsor¢éo de fenol com os biochars e carv@es ativados;

e Estudos de regeneracao na adsor¢do liquida;

e Estudos cinéticos e de isotermas de equilibrio com os biochars e carvdes para outros
adsorventes em fase liquida;

e Estudos de seletividade para CO, em misturas gasosas;

¢ Modificacdo dos biochars e carvdes com aminas para a adsorcédo de COg;

e Variacdo de parametros (pH, dosagem, concentracdo, por exemplo) na adsorcdo com
biochars e carvdes ativados em fase liquida;

e Validacdo das arvores de decisdo com outros parametros e compara¢do com estudos;

e Adsorcdo em leito fixo.
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APENDICE A - COMPILADO DE PROPRIEDADES E CAPACIDADE ADSORTIVA DE CO: DE DIVERSOS MATERIAIS

Tabela 23 — Valores de Area superficial especifica e capacidades adsortivas para CO; para adsorventes de diferentes materiais carbonaceos
encontrados na literatura.

(continua)

ABeT

Adsorcao de

Temperatura Pressédo

Material Ativacédo (m2 g CO, (Mg o) (°C) (bar) Fonte

Cacho de frutos de palmeira Hidrotérmica 1.163 29,09 25 1 gAALRASSHLIJE ;;kﬁiﬂﬁ%‘*;ﬁ;
AME.700 - 1,92 22,26 23 1 Este estudo

DES.700 - 220,43 29,62 23 1 Este estudo

FIB.700 - 183,59 34,38 23 1 Este estudo

Bagaco de Malte H3PO4 1.073 35,21 0 0,1 (HAO et al., 2013)
Cacho de frutos de palmeira Hidrotérmica 2.510 37,58 25 1 gﬁLR AS\IS_|LIJE I;-;,IAI\(/:IXE\I/X\DI\IH;JOTS()
FIB.2,5.700 ZnClz 308,86 41,47 23 1 Este estudo
FI1B.2,5.400 ZnCl: 776,93 42,58 23 1 Este estudo
CAR.2,5.700 ZnClz 1114,48 44,95 23 1 Este estudo
CAR.1,5.550 ZnClz 1264,36 44,96 23 1 Este estudo
DES.2,5.400 ZnCl2 57,00 45,44 23 1 Este estudo

Dejetos de frango - 4,38 47,98 25 - (YILDIZ et al., 2019b)
CAR.2,5.700 ZnClz 683,58 49,22 23 1 Este estudo
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Tabela 15 — Valores de Area superficial especifica e capacidades adsortivas para CO, para adsorventes de diferentes materiais carbonaceos

encontrados na literatura.

(continuacao)

Material Ativacio (r':‘ZBS_Tl) égz()(ﬁzogqg Tem(ecgia tura PEEZSSO Fonte
(PARSHETTI,
Cacho de frutos de palmeira - 1.080 49,29 25 1 CHOWDHURY;
BALASUBRAMANIAN, 2015)
Casca de dendé CO2 167,08 50,17 30 1 (NASRI et al., 2014)
DES.0,5.700 ZnClz 729,53 50,45 23 1 Este estudo
DES.0,5.550 ZnClz 286,55 50,92 23 1 Este estudo
F1B.0,5.550 ZnCl: 1029,02 53,79 23 1 Este estudo
DES.2,5.400 ZnCl: 243,07 54,07 23 1 Este estudo
CAR.0,5.700 ZnClz 636,11 56,13 23 1 Este estudo
Bagaco de Malte Hidrotérmica 622 57,50 0 0,1 (HAO et al., 2013)
DES.2,5.700 ZnCl: 342,97 48,83 23 1 Este estudo
CAR.700 - 58,39 60,41 23 1 Este estudo
CAR.0,5.400 ZnClz 657,18 60,76 23 1 Este estudo
DES.0,5.400 ZnCl: 661,81 61,63 23 1 Este estudo
FIB.0,5.700 ZnCl; 936,33 63,26 23 1 Este estudo
FI1B.0,5.400 ZnCl; 876,51 66,00 23 1 Este estudo
&?};"r‘;‘o de madeira de faia i 36,2 70,41 25 0,72 (WEDLER; SPAN, 2021)
Casca de dendé - 24,5 73,06 30 1 (NASRI et al., 2014)



161

Tabela 15 — Valores de Area superficial especifica e capacidades adsortivas para CO, para adsorventes de diferentes materiais carbonaceos
encontrados na literatura.

(conclusao)

Material Ativacio (r':‘ZBS_Tl) égz()(ﬁzogq% Tem(ecgia tura Pzgzsélo Fonte
Poliacrilonitrila NaNH; 833 77,02 30 i (SINGH; BZAOSIBJ); BHUNIA,
Dejetos de frango HCI 136,75 77,02 25 - (YILDIZ et al., 2019b)
Madeira CCA H3PO4/CO; 773 83,0 25 - (BOTOME et al., 2017)
Dejetos de frango KOH 22,22 85,82 25 - (YILDIZ et al., 2019b)
Arundo donax - 16 87,18 0 1 (SINGH et al., 2017a)
Arundo donax ZnCl> 1.420 88,02 25 1 (SINGH et al., 2017b)
Poliacrilonitrila NaOH 1.020 96,82 30 i (SINGH; BZAE)Slg); BHUNIA,
Poliacrilonitrila K2COs 1.250 107,38 30 i (SINGH; BZAOSlg); BHUNIA,
Carvao KOH 675,37 107,82 25 1 (QUAN et al., 2021)
Casca de noz de macadamia CO2 425 123,23 25 1 (BAE; SU, 2013)
Casca de Arroz CO: 1.097 136,43 25 1 (LI; XIAO, 2019)
Carvao KOH 1.352,06 143,03 25 1 (QUAN et al., 2021)
Pélen KOH 1.460 150,51 25 1 (CHOI et al., 2019)
Resina fenolica dopada com KOH 1.196 154,48 25 1 (CONG et al., 2015)

melamina

Fonte: o autor.



162

APENDICE B - COMPILADO DE PROPRIEDADES E CAPACIDADE ADSORTIVA PARA FENOL DE DIVERSOS MATERIAIS

Tabela 24 — Valores de capacidade adsortiva de adsorventes de diferentes fontes, empregados na remocao de fenol, encontrados na literatura.

(continua)

Material Ativacédo Ager (M2 gt) Adsorgao df fenol Fonte

(mg g™)
Aspergillus niger H2SO04 - 0,33 (RAO; VIRARAGHAVAN, 2002)
CAR.700 - 58,38 0,65 Este estudo
Cinzas volantes de bagaco de cana - - 0,67 (GUPTA et al., 1998)
AME.700 - 1,92 0,94 Este estudo
Bentonia - - 171 (BANAT, ALASHEH: AL
DES.700 - 220,43 2,37 Este estudo
CA de Graos de café ZnCl; + H3PO4 640 3,22 (NAMANE et al., 2005)
Biochar de madeira - 7,233 ~3,5 (HAO et al., 2018)
Casca de arroz - - 4,5 (AHMARUZZAMAN; SHARMA, 2005)
Casca de nozes - - 4,9 (GALLO-CORDOVA et al., 2017)
Pé de alto-forno H202 13 53 (JAIN et al., 2003, 2004)
FIB.700 - 183,59 5,42 Este estudo
Char de Lodo de esgoto - ~ 80 5,56 (OTERO et al., 2003)
Cascas de castanhas - - 5,6 (GALLO-CORDOVA et al., 2017)
Coque de petroleo - 96,44 6,01 (AHMARUZZAMAN; SHARMA, 2005)

MAAP (metacrilamidoantipireno) - 6,2 (ERSOZ et al., 2004)
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Tabela 16 — Valores de capacidade adsortiva de adsorventes de diferentes fontes, empregados na remocao de fenol, encontrados na literatura.
(continuagéo)

Adsorcao de fenol

Material Ativacio Ager (M2 gl) (mg o) Fonte

Alumina com surfactante aniénico - 0,09 6,64 (ADAK; PAL; BANDYOPADHYAY, 2006)
Zeolita com surfactante cationico - - 7,4 (GHIACI et al., 2004)

Lama de alto-forno H202 28 7,5 (JAIN et al., 2003)

Char de casca de arroz - 230,09 7,91 (AHMARUZZAMAN; SHARMA, 2005)
Carvéo ativado comercial HNO3 (85°C) 364,2 7,92 (SUN et al., 2019b)

HEMA (hidroxietilmetacrilato) - 8,4 (DENIZLI; OZKAN; UCAR, 2001)
Nanofolhas de 6xido de grafeno - 312 9,02 (MUKHERJEE et al., 2019)
DES.2,5.700 ZnClz 342,97 12,60 Este estudo

Carvéo vegetal - 135,3 13,28 (AHMARUZZAMAN; SHARMA, 2005)
FIB.2,5.400 ZnClz 776,93 15,26 Este estudo

Cinzas volantes de carvéo - - 15,67 (SARKAR; ACHARYA, 2006)
r':irl‘t‘?g::ss de carbono de paredes - 72 15,88 (LIAO; SUN; GAO, 2008)
DES.0,5.400 ZnClz 661,81 16,20 Este estudo

FIB.2,5.700 ZnCl2 308,86 19,10 Este estudo

CA magnético de casca de coco FesOa4 416,705 ~20 (HAO et al., 2018)
DES.2,5.400 ZnClz 243,07 20,88 Este estudo

FI1B.0,5.400 ZnClz 876,51 21,88 Este estudo

Cinzas volantes de bagaco de cana - 168,39 23,83 (SRIVASTAVA et al., 2006)
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Tabela 16 — Valores de capacidade adsortiva de adsorventes de diferentes fontes, empregados na remocao de fenol, encontrados na literatura.
(concluséo)

Adsorcao de fenol

Material Ativacio Ager (m2g™) (Mg o) Fonte
CAR.2,5.400 ZnCl: 683,58 24,13 Este estudo
FIB.1,5.550 ZnCl2 1029,02 24,39 Este estudo
CAR.0,5.400 ZnClz 657,18 25,63 Este estudo
DES.0,5.700 ZnClz 729,53 26,92 Este estudo
DES.1,5.550 ZnClz 286,55 29,49 Este estudo
CAR.1,5.550 ZnClz 1264,36 29,80 Este estudo

Carvéo ativado comercial HNO3 (40°C) 858,2 30,25 (SUN et al., 2019b)
CAR.2,5.700 ZnClz 1114,48 36,26 Este estudo
FI1B.0,5.700 ZnClz 936,33 38,52 Este estudo
CAR.0,5.700 ZnClz 636,11 40,38 Este estudo

Char de Lodo de esgoto H2SO04 ~ 390 42,04 (OTERO et al., 2003)
Residuo de carvao vegetal - 165,07 45,45 (AHMARUZZAMAN; SHARMA, 2005)
Argila vermelha H202 - 59,2 (GUPTA; ALI; SAINI, 2004)
Carvéo ativado comercial HNO3 (30°C) 986,7 63,53 (SUN et al., 2019b)
Bentonita - - 66,67 (HANK et al., 2014)
Hypersol-Macronet (MN-100) - 857 72,5 (STREAT; SWEETLAND, 1997)
Char de casca de arroz KOH 741 82,5 (FU et al., 2019)

Carvdo ativado em pé 1.050-1.200 83,33 (HANK et al., 2014)

Carvao de serragem Ca(OH)z, ZnCl; FeCls 647,05 89 (THUE et al., 2016)




