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Resumo

A sobrecarga sobre os recursos hidricos devido a industrializagcao tem resultado em contaminacao por
diversos compostos organicos. A técnica de adsor¢cdo tem sido estudada como uma abordagem
eficiente e econbmica para a remocao desses micropoluentes, uma vez que pode ser utilizado
biocarvbes como materiais adsorventes. Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo
sintetizar um biocarvdo a partir do endocarpo de cansanc¢do. Para tanto, a referida biomassa foi
caracterizada por Espectroscopia na Regido do Infravermelho com transformada de Fourier e Anélise
Termogravimetrica, para verificar suas propriedades. Posteriormente, a biomassa foi pirolisada e o
biocarv&o sintetizado foi caracterizado por Analise da Area Superficial utilizando o método de BET por
fisissorcao de N2, e determinacdo do pHpcz, para compreender as propriedades fisicas e quimicas do
material. Os resultados mostraram que a biomassa possui grupos funcionais caracteristicos de
materiais lignocelulésicos e o processo de sintese a 600 °C foi satisfatério para converter a biomassa
em biocarvao. Este apresentou uma area superficial de 440,36 m2 g1e um pHpcz de 8,72.

Palavras-chave: Caracterizacdo. Cansancédo. Biocarvdo. Adsorgéo.
Area do Conhecimento: Ciéncias Exatas e da Terra - Quimica.
Introducéo

Atualmente, a crescente producao agricola esta gerando residuos devido a sua falta de reciclagem.
Nesse contexto, o aproveitamento e a conversédo de biomassa ndo apenas auxiliam na producdo de
novos materiais, mas também oferecem uma solugdo para o gerenciamento desses residuos. As
principais formas de conversdo de biomassa incluem os métodos bioldgicos, fisicos e térmicos
(BRIDGWATER, 2003). O carvao ativado é amplamente utilizado como adsorvente, mas seu alto custo
e a dificuldade de regeneracéo limitam sua aplicacdo. Por isso, materiais alternativos de baixo custo,
especialmente aqueles provenientes de rejeitos agroindustriais, estdo sendo cada vez mais
empregados como precursores para a producéo de biocarvdes (CRINI et al., 2019). Esses materiais
sdo valorizados por sua alta disponibilidade, acessibilidade, elevada capacidade de adsorcado, baixo
custo e potencial para reuso. O biocarvao, também conhecido como biochar, é obtido por meio da
pirélise, um processo termoquimico que converte e decompde materiais organicos (ZHANG et al., 2023;
MYUNG WON SEO et al., 2022).

Atualmente, a pesquisa sobre biomassa foca na produc¢éo de biocarvBes para sua aplicagdo como
adsorventes no tratamento de efluentes, destacando-se como uma alternativa sustentavel, eficaz e
economicamente viavel (GUILHEN, 2018). Entre as tecnologias de conversao termoquimicas, a pirélise
€ notavel por sua alta eficiéncia energética em comparagdo com outros processos. Ela envolve a
decomposicéo térmica da biomassa em uma atmosfera de gas inerte (LEHMANN; JOSEPH, 2015),
resultando na producdo de produtos solidos (biocarvfes), liquidos (bio-6leos) e gasosos (gas de
sintese) (SETTE et al.,, 2020). Os biocarvBes, que sdo materiais ricos em carbono e contém
guantidades significativas de celulose, hemicelulose e lignina, apresentam diversas propriedades fisico-
guimicas, como alta area superficial, grupos funcionais e estrutura de poros. Essas caracteristicas
variam conforme o material de origem e as condi¢des de sintese (KWAPINSKI et al., 2010).
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Dentre as abordagens de tratamento para remocgéo de corantes, a técnica de adsorgao se destaca
como uma das mais recomendaveis, gracas ao seu excelente custo-beneficio, facilidade de operacéao,
alta eficiéncia na remogdo de micropoluentes em efluentes aquosos e a possibilidade de utilizar
diferentes materiais adsorventes (BABAKIR; ALI; ISMAIL, 2022; LI et al., 2022). Com o0 passar do
tempo, a adsorcéo tem se mostrado eficaz na descontaminacao, devido a sua versatilidade e a ampla
gama de sorventes disponiveis. A eficiéncia dessa técnica esta intimamente ligada as caracteristicas
da substancia organica poluente, ao tipo de adsorvente empregado e a composi¢cao da matriz de aguas
residuais (BOUZIKRI; OUASFI; KHAMLICHE, 2022; RAMUTSHATSHA-MAKHWEDZHA et al., 2022).
Nesse sentido, residuos de atividades agricolas e industriais, materiais naturais e biossorventes tém
sido investigados como alternativas de adsorventes de baixo custo (ALl et al., 2022). Por exemplo,
residuos agroflorestais locais, como o endocarpo de Cansanc¢éo (Cnidosculus pubescens), podem ser
transformados em biocarvdo, conferindo valor a um material ainda pouco explorado (YAHYA et al.,
2020).

Com base nessas consideracdes e com o objetivo de contribuir para as pesquisas desenvolvidas
na area de adsorc¢éo, este trabalho prop6e a sintese de biocarvdo de endocarpo de cansancdo. Para
tanto, foram realizadas analises da biomassa precursora por espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e Termogravimetria, bem como analise da area superficial pelo método
BET e a determinagéo do ponto de carga zero (pH PCZ) do biocarvéao sintetizado.

Metodologia

Antes da carbonizacao, os residuos de biomassa foram expostos ao ar livre por tempo variavel até
apresentarem massa constante e estarem devidamente secos para serem submetidos ao tratamento
térmico. Apés a secagem, o material foi pesado e manuseado para iniciar o processo de pirélise, que
foi conduzido em uma mufla com atmosfera inerte e controlada de N2 e sem contato com oxigénio. Os
biocarvdes foram produzidos em 600 °C com tempo de permanéncia nessa temperatura por 180
minutos, com taxa de aquecimento de 10 °C min-t. Seguidamente, o biocarvdo permaneceu no forno
mufla até que o0 mesmo esteja em temperatura adequada para 0 manuseio seguro.

Apbs a retirada da biomassa ja carbonizada da mufla, o material foi pesado novamente e comparado
com o valor anterior ao da queima, em seguida, com o uso de almofariz e pistilo, o biocarvao foi,
progressivamente, macerado até uma determinada classificacdo granulométrica prevista de acordo
com os testes a serem realizados, em seguida acondicionados em recipientes adequados e
armazenados em local arejado e livre de incidéncia solar.

Através da técnica de termogravimetria aplicada a biomassa, foi determinada a temperatura para de
pirélise para a sintese de biocarvao. A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), auxiliou na identificagcdo dos grupos funcionais presentes na biomassa.
O biocarvdo produzido foi caracterizado utilizando o método de BET por fisissor¢gdo de N2 para a
determinacdo da area superficial. Além disso, 0 pHpcz também foi determinado. O procedimento
realizado nesta determinacgdo esta descrito a seguir: utilizou-se determinada massa de biocarvéo
imersa em solucdes de HCl e NaOH com pH inicial variando de 1 a 12 em repouso por 24 horas sob
agitacao frequente. Apos o periodo de repouso, as suspensdes foram filtradas e o pH da solucéo foi
medido. Os resultados obtidos foram expressos por meio do grafico de pH inicial versus pH final, sendo
0 pHrecz, 0 valor correspondido nas faixas onde o pH se mantiver constante.

Resultados

Na Figura 1 - (A) estdo mostradas as curvas de perdas massicas dos componentes organicos
presentes na biomassa, na qual, apés elevar a temperatura até 30°C e manter em condi¢cbes
isotérmicas por 1 hora, a TGA foi realizada em atmosfera inerte de N2, com rampa de temperatura de
30°C a 1000°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C min-t. Na Figura 1 - (B) esta mostrado o espectro
de infravermelho da biomassa in natura. Para a produc¢é&o do biocarvéo, devido a rigidez do endocarpo,
os frutos foram quebrados em fracbes menores para a inser¢cdo em forno mufla sob atmosfera
controlada de Na.

A classificac@o granulométrica do biocarvao foi realizada com o uso de almofariz e pistilo. Nesta
etapa, o biocarvdo foi macerado até o gréo ultrapassar a medida da peneira de classificacédo
granulométrica de 80-100 mesh, em aparato indicado na Figura 2.
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Figura 1 - (A) Andlise térmica realizada amostra in natura em atmosfera de N». (B) Espectro de
infravermelho da biomassa in natura.
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Fonte: Producao da prépria autora.

Figura 2 — (A) Peneira para analise granulométrica com tampa e (B) peneira para andlise
granulométrica sem tampa

(A) (B)

Fonte: Producao da prépria autora.

De acordo com as andlises de area superficial realizadas pelo método BET, foi possivel apresentar
a area superficial do biocarvao e foi verificado um valor de 440,36 m2 g,

A Figura 4 corresponde a um grafico de variacdo de pH em funcao do pH final, para a determinacéo do
pHecz referente ao biocarvao sintetizado. O valor obtido foi 8,72.

Figura 4 — pH do ponto de carga zero do biocarvao.
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Fonte: Producao da prépria autora.

Discusséao

Em estudos sobre biocarvdes derivados de biomassa, é essencial utilizar técnicas de caracterizacéo
de materiais para investigar as propriedades do precursor e avaliar como 0s processos de sintese
afetam essas propriedades. Assim, a curva TGA possibilita uma clara visualizacdo das temperaturas
de inicio e fim dos eventos térmicos de degradagdo dos componentes da biomassa (DENARI;
CAVALHEIRO, 2012). A Figura 1-(A) mostra a existéncia de eventos térmicos que correspondem a
perda de massa devido a degradacéo térmica em funcéo do aumento da temperatura. Inicialmente, por
volta de 100 °C, ha uma pequena perda de massa atribuida a umidade da amostra; apés 250 °C, ocorre
uma decomposic¢do térmica mais acentuada e, posteriormente, apés 350 °C, foi observada uma queda
de massa menos acentuada (RAMBO et al., 2015). Essas faixas de temperatura sdo mais evidenciadas
pela curva DTG (primeira derivada da curva TGA) e correspondem aos processos de decomposi¢ao
térmica lignina, hemicelulose e celulose. E possivel observar que apds 600 °C grande parte da estrutura
lignoceluldsica foi degradada e, baseado nestes resultados, a condi¢cdo de temperatura do processo
pirolitico deste trabalho foi definida como 600 °C. E importante ressaltar que as condicdes da sintese
do biocarvao exercem influéncia na formacgéo de grupos funcionais superficiais. Por exemplo, 0 método
de pir6lise lenta realizada em altas temperaturas acarreta na diminui¢cdo da acidez e da polaridade da
superficie do biocarvao, atribuindo caracteristicas basicas proporcionadas pelo favorecimento da
formacéo de grupos alcalis (GUILHEN, 2018; LEE et al., 2013).

No espectro de FTIR da biomassa, conforme mostrado na Figura 1- (B), € possivel observar picos
presentes que indicam a presenc¢a de grupos hidroxila (3363,6 cm), ligagbes C-H pertencentes a
celulose e hemicelulose (~2920 cmt) e grupos carbonila (C=0) (~1731,1 cm), todos caracteristicos
de materiais lignocelulésicos (VEIGA et al, 2017). Estes resultados indicam que esta biomassa € um
precursor adequado para a produgcdo de um material com bom rendimento em biocarvéo.

De acordo com as andlises de area superficial realizadas pelo método BET, foi possivel observar
gue o biocarvdo possui uma area superficial de 440,36 m2 g1. Comparada com os valores de area dos
outros materiais adsorventes encontrados descritos na literatura, as argilas possuem areas superficiais
variando de 5 a 750 m? g! (REZENDE, 2013). O biocarvdo de madeira, por exemplo, possui area
superficial de 196 m? g1 quando pirolisado a 500 °C (REZENDE, 2013).

A determinacéo do pH no ponto de carga zero foi realizada para verificar o balanco de cargas na
superficie do biocarvao. Este parametro permite otimizar o pH empregado no processo de adsor¢cédo
frente a carga da molécula que sera adsorvida, no caso do biocarvao ser aplicado como material
adsorvente. Para valores de pH da solugdo inferiores ao pHecz, ocorre a protonagdo dos grupos
funcionais, resultando em uma carga superficial positiva, a qual favorece a adsorcdo de espécies
anidnicas. Por outro lado, em valores de pH da solugéo superiores ao pHecz, a superficie é carregada
com cargas negativas. Neste caso, ocorre a dissociagdo dos grupos funcionais de carater acido e, nesta
condicao, a adsorgdo de cétions é favorecida.
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O valor do pH da solugcdo é um importante parametro no contexto da adsor¢cdo, uma vez que
modifica a distribuicdo das cargas presentes na superficie do adsorvente, influenciando, desta forma,
0 seu comportamento e a sua tendéncia em adsorver determinadas espécies quimicas (RUTHVEN et
al., 1984). Isto posto, se o0 pH da solugcdo em contato com o material for inferior ao pHpcz, havera um
predominio de cargas positivas em sua superficie, 0 que propicia a adsorcdo de espécies anibnicas.
Em contrapartida, se o adsorvente estiver em contato com uma solucao cujo pH é superior ao pHpcz, a
sua superficie ficard negativamente carregada, o que favorece a adsorcao de espécies catidnicas.

Conclusao

O desenvolvimento de novos materiais aplicados a descontaminagdo de efluentes se tornou
essencial para a promocgdo de processos mais limpos e eficientes. Nesse mérito, o preparo e
caracterizacdo de materiais voltados a adsor¢ao vem sendo frequentemente conduzidos como meios
de se melhor compreender como as propriedades fisico-quimicas interferem diretamente no processo
de remocao de micropoluentes. A partir disso, materiais provenientes de pirélise de biomassa como,
por exemplo, biocarvées, tém sido investigados com o intuito de elucidar as caracteristicas superficiais
e como estas podem ser moduladas para elevar os parametros de eficiéncia globais. No presente
trabalho, buscou-se preparar e caracterizar um biocarvéo proveniente do Endocarpo de Cansancéo.
As andlises termogravimétricas evidenciaram as regifes de intercorréncia de eventos térmicos
decorrentes do desprendimento de agua (100°C), além da clivagem térmica das estruturas do
biopolimero como, por exemplo, hemicelulose (T >= 250°C) e lignina (T >= 350°C). As andlises por
FTIR foram conduzidas em amostras de biomassa in natura indicando que esta possui lignina, o que
pode resultar em biocarvéo com boas propriedades. O pHpcz do material foi determinado como sendo
8,72, indicando que a eletroneutralidade da superficie do adsorvente é conseguida nesta condicao de
pH da solucdo em contato com o material. Ademais, a analise de area e porosidade evidenciou um
material com uma elevada area BET, sendo constatado o valor de 440,36 m?/g. Diante das informagGes
constatadas, percebe-se que o biocarvao apresentou caracteristicas adequadas para ser aplicado
como adsorvente em ensaios de remog¢édo de micropoluentes organicos.
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