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RESUMO

CHIBANTAOQO, Gil Virgilio Guilherme, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
novembro_ de 2024. BIOCARVAO DE BAMBU (BAMBUSA TULDOIDES) E
APLICACOES: ADSORCAO DE CORANTES E EVOLUCAO DE HIDROGENIO.
Orientador: Tiago Almeida Silva. Coorientador: Moyses Naves de Moraes.

A utilizagao de fontes renovaveis e ambientalmente sustentaveis de materiais vem
atraindo a atencdo dos pesquisadores, e o biocarvdo segue como uma rota
alternativa. Neste trabalho, avaliou-se o desempenho do biocarvdo de bambu
‘Bambusa tuldoides’ na producao de carvao ativado para adsorcdo de corante azul
de metileno (AM) e como suporte de nanoparticulas bimetalicas de Co e Pt, para
evolucao de hidrogénio. O biocarvao foi produzido a partir da carbonizacédo da

biomassa de bambu a temperatura final de 400 °C, a uma taxa de aquecimento de

11 e 16 °C/hora, correspondente a 26 e 35 horas de pirdlise, utilizando o sistema de
fornos-fornalha. Foram feitas caracterizagbes fisicas do material por MEV, EDS,
Raman, FTIR e area superficial especifica por adsorcdo de nitrogénio. O biocarvao

ativado foi produzido utilizando H,O, 30% m/v como agente ativador a 80 °C por 3h,
como verificado pela otimizagdo multivariada realizada para o procedimento de
ativacdo frente a adsorgdo de AM 25 mg-L-'. A quantidade maxima de AM adsorvida
foi de 66,34 mg-g' a temperatura de 55 °C. Quanto a evolugdo de hidrogénio, o
nanocatalisador que apresentou melhor desempenho foi o constituido por
nanoparticulas bimetalicas de Co (75%) e Pt (25%) suportado em biocarvdo de
bambu (CoPtNPs-BC (75:25)). A taxa de geragao de hidrogénio (HGR) e a eficiéncia
de geracgao de hidrogénio foram de 9335,04 mL-min-'-g"' e 93,42%, respectivamente.
A energia de ativacdo da reacdo foi de 28,37 kd-mol'. Em ambas as aplicacdes, o
biocarvao apresentou alta possibilidade de redso apresentando eficiéncias de 80%
no quinto ciclo de adsorcdo de AM e 74,5 % no oitavo ciclo relso na geracao de
hidrogénio. Os desempenhos constatados para o biocarvao ativado em processos
de adsorcdo e do nanocatalisador bimetalico de Co/Pt suportado em biocarvao de
bambu para evolugdo de H,, demostram o potencial da biomassa de bambu na
geracao de produtos que contribuem para a sustentabilidade econémica e ambiental,
enfatizando-se também os fatos de o bambu ser amplamente disponivel, de rapido
crescimento e de baixo custo.

Palavras-chave: Palavras-chave: Biomassa; biocarvdo ativado; pirdlise,
nanocatalisadores; evolucdo de hidrogénio.



ABSTRACT

CHIBANTAO, Gil Virgilio Guilherme, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
November, 2024. BAMBOO (BAMBUSA TULDOIDES) BIOCHAR AND
APPLICATIONS: DYE ADSORPTION AND HYDROGEN EVOLUTION. Adviser:
Tiago Almeida Silva. Co-adviser: Moyses Naves de Moraes.

The use of renewable and environmentally sustainable sources of materials has been
attracting the attention of researchers, and biocoal follows as an alternative route. In
this work, we evaluated the performance of bamboo biochar 'Bambusa tuldoides' in
the production of activated carbon for adsorption of methylene blue (MB) dye and as
support of bimetal nanoparticles of Co and Pt, for hydrogen evolution. The biochar
was produced from the carbonization of bamboo biomass at a final temperature of

400 °C, at a heating rate of 11 and 16 °C/hour, corresponding to 26 and 35 hours of
pyrolysis, using the furnace system. Physical characterization of the material by
SEM, EDS, Raman, FTIR and specific surface area by nitrogen adsorption were
made. Activated biochar was produced using H,0O, 30% m/v as an activating agent at
80 °C for 3 hours, as verified by multivariate optimization performed for the activation
procedure against adsorption of AM 25 mg-L''. The maximum amount of MA
adsorbed was 66.34 mg-g'at 55 oC. As for the evolution of hydrogen, the
nanocatalyst that presented better performance was constituted by bimetallic
nanoparticles of Co (75%) and Pt (25%) supported in bamboo biochar (CoPtNPs-BC
(75:25)). The hydrogen generation rate (HGR) and the hydrogen generation
efficiency were 9335.04 mL-min'-g"" and 93.42%, respectively. The activation energy
of the reaction was 28.37 kJ mol'. In both applications, the biochar presented high
possibility of reuse with efficiencies of 80% in the fifth cycle of adsorption of MB and
74.5% in the eighth cycle of reuse in hydrogen generation. The performances
observed for activated biochar in adsorption processes and the bi-metallic
nanocatalyst of Co/Pt supported on bamboo biochar for H, evolution, demonstrate
the potential of bamboo biomass in generating products that contribute to economic
and environmental sustainability, also emphasizing the facts of bamboo being widely
available, fast growing and low cost.

Keywords: Keywords: Biomass; activated biochar; pyrolysis, nanocatalysts;
hydrogen evolution.
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CAPITULO I
INTRODUCAO, PROBLEMATIZACAO E JUSTIFICATIVA, OBJETIVOS E
REVISAO DE LITERATURA
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1.1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental e a crise energética sdo duas questdes que dificultam o
desenvolvimento sustentavel da sociedade moderna (ZHANG; ZHENG; YANG, 2021).
E a utilizagdo de materiais oriundos de biomassa tem atraido cada vez mais atengéao
em muitos campos devido aos seus beneficios ambientais e econédmicos, assim como
a sua ampla disponibilidade (REN et al., 2020). Além disso, tais materiais derivados
de biomassa podem substituir produtos obtidos de fontes fosseis, nao-renovaveis,
esgotaveis e nocivas ao ambiente por contribuirem com a liberagéao de gases de estufa
e promover outros prejuizos ao ecossistema. Por exemplo, materiais de biomassa tem
sido usados para producao de plasticos (LUAN et al., 2023), fertilizantes (SARKER et
al., 2023), materiais de construcao civil (XU et al., 2022), fontes alternativas de energia
renovavel para combustiveis fosseis (JODNOK et al., 2021; SHAH et al., 2021).

Biomassa florestal (eucalipto, pinho, acacias, bambu entre outras espécies)
vem sendo estudada e aplicada para diversos fins. Entre as diferentes espécies
florestais, 0 bambu se destaca por conta de vantagens como abundancia, ciclo de
crescimento curto, rapidez de crescimento e excelentes propriedades mecénicas, o
que leva a um amplo interesse de pesquisa em torno de sua utilizacdo (ZOU et al.,
2022). Dentre as varias aplicacbes do bambu, pode-se destacar a produgcdo de
biocarvdao, um material que pode ser explorado como adsorvente por apresentar
caracteristicas de adsorgao favoraveis decorrentes da estrutura porosa e elevada area
superficial (REN et al., 2020). Alguns estudos utilizando biocarvdo de bambu foram
conduzidos para remocao de diferentes tipos de poluentes em agua, como metais
téxicos (THOTAGAMUGE et al., 2021), corantes (SUPEE; ZAINI, 2024), antibiéticos
(GUELLATI et al., 2022; YANG et al., 2023) entre outras substancias téxicas.

Em outro ambito de aplicacao, diversos tipos de materiais carbonaceos tem
sido utilizados como suporte de nanoparticulas que apresentam atividade catalitica
frente a reac6es de evolucao de hidrogénio (Hz2), incluindo grafeno (DAO et al., 2021;
SONG et al.,, 2018), grafite (LEI et al., 2022), carbono mesoporoso (BIEHLER;
QUACH; ABDEL-FATTAH, 2024), biocarvao de diversas fontes vegetais (ELMA
KARAKAS; KAYA; HOROZ, 2022; FANG et al., 2024; SANTOS et al., 2021) e outros.
A utilizacdo de hidrogénio € apontada como um caminho promissor para reduzir a
dependéncia de combustiveis fésseis, e facilitar a reparacdo ambiental e a geracéo

de energia limpa. Devido as suas caracteristicas intrinsecas, incluindo auséncia de
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carbono e alta densidade energética, o hidrogénio tem sido considerado como uma
alternativa ideal aos combustiveis fésseis (SANTOS et al., 2021).

O uso de biocarvdes de bambu como adsorvente de corantes ou suporte para
nanoparticulas ndo tem sido amplamente explorados na literatura, fatos que levam ao
interesse em avaliar tais aplicacdes diante das vantagens anteriormente citadas para
o bambu como fonte de biomassa, especificamente, disponibilidade, rapido
crescimento e adaptabilidade a condigbes climaticas diversas. Assim, neste estudo,
objetivou-se aplicar o biocarvao de bambu (bambusa tuldoides) para produgéo verde
de biocarvao ativado, utilizando peréxido de hidrogénio como agente ativador e aplicar
para a remocéao de corante azul de metileno em solucdo aquosa e, também aplicar o
biocarvao como suporte na sintese de um nanocatalisador bimetalico de Co e Pt, para
evolugéo de hidrogénio por meio da hidrolise de borohidreto do sodio.

1.1.1 Problematizacao

A sustentabilidade energética e a preservacao dos ecossistemas sado temas
que vem desafiando os pesquisadores e outras entidades preocupadas em solucionar
e evitar riscos de contaminacao de cursos de agua, solos e o ar. Para além das
alteracoes climaticas que sao tomadas como centro das aten¢des quando se trata de
poluicdo ambiental, a introducdo de substancias quimicas nocivas podem
comprometer a sobrevivéncia de quase toda forma de vida que com elas entra em
contato (HUANG et al., 2022).

Fatores antropogénicos, agravados pelo crescimento exponencial da
populacdo e consequente ampliacdo do setor industrial para o provimento de
necessidades basicas como alimentacao, vestimenta, habitacao, saude entre outros,
demandam o consumo de energia e contribuem extensivamente para o descarte
indiscriminado e irregular de diversos tipos de substancias tdéxicas como corantes,
metais pesados, medicamentos e pesticidas em recursos naturais
(MURALIKRISHNAN; JODHI, 2023).

Para minimizar o efeito nocivo ao ambiente, métodos sustentaveis tanto de
geracao de energia, como para descontaminacdo da agua sao necessarios e neste
sentido, diversas solucdes vém sendo elaboradas, sendo uma dessas baseada na
utilizacdo de biocarvées obtidos de diferentes fontes de biomassa. Diversos tipos de

biomassas podem ser exploradas para preparac¢ao do biocarvao desde subprodutos
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agropecuarios, partes de plantas (madeira, folhas e cascas) até outros subprodutos
industriais (HUANG et al., 2022).

No entanto, a sustentabilidade no uso destes materiais tem sido questionada
no que tange a sua disponibilidade, renovabilidade e custo. Dai que o interesse de
utilizacao de materiais alternativos vem tomando grande espacgo, em detrimento de
alguns recursos naturais esgotaveis usualmente utilizados para diversos fins, dado
que a sua exploragéo traz danos ao meio ambiente e muitas das vezes alteragbes
irreversiveis.

Neste contexto, que se coloca a questao: qual seria a possibilidade de
aproveitamento do biocarvao obtido de bambu (Bambusa tuldoides), para adsorcao
de corantes e utilizacdo na evolugao de hidrogénio, dadas suas potencialidades de
rapido crescimento, adaptabilidade a diversos tipos de solos, reduzido periodo de
rotacdo e rapida multiplicacdo do bambu (com uma produtividade media de 25
toneladas por hectare) em comparacao a outras espécies florestais?

1.1.2 Justificativa

Diversos produtos residuais de industrias sdo potencialmente perigosos se nao
forem devidamente tratados. Corantes e pigmentos sado citados como parte dos
produtos amplamente utilizados principalmente em industrias téxteis, de papel,
plasticos, de couro, alimentos e cosméticos para dar cor aos seus produtos. Seu
lancamento em efluentes pode representar um grande risco ao meio ambiente e a
saude humana, por serem cancerigenos mesmo em pequenas quantidades (DE
FREITAS et al., 2021).

A remocado destes produtos residuais tém despertado o interesse dos
pesquisadores, que devem levar em conta aspetos de sustentabilidade durante o
desenvolvimento de métodos ou materiais adsorventes a sem utilizados em
processos baseados em adsorcdo. Parte-se desta necessidade o interesse pela
utilizacdo de subprodutos agropecuarios ou partes de plantas como madeira, folhas,
cascas como alternativa a materiais nao renovaveis (ADENIYI et al., 2023). Neste
contexto, o bambu é caracterizado como um recurso natural abundante mundialmente
com maior predominancia na Asia, com ciclo de crescimento e rotatividade maior que
as espécies arboreas florestais que sao utilizadas para a madeira, visto que o tempo

necessario para alcangar o seu tamanho adulto é de cerca de seis a oito meses, ou

16



seja, menos de 5% do tempo necessario para a maioria das madeiras (JUNIOR et al.,
2020).

Pela semelhanca a outras madeiras utilizadas na produgédo de biocarvao, o
bambu apresenta potencialidade de se tornar alternativa na produgéo deste material,
devido ao seu rapido crescimento, capacidade de crescer em diversos tipos de solos,
curto periodo de rotagdo e capacidade de multiplicacdo em comparacao a outras
espécies arboreas (ADENIYI et al., 2023). Também se constitui como vantagem na
utilizagcdo do bambu as propriedades de adsorcao como a maior area superficial,
estrutura porosa e presenca de grupos funcionais na superficie da estrutura que
podem ser semelhantes ou melhores do que as de biocarvdoes de madeira, sendo
mais barato e de facil producéo (Odega et al., 2023).

A partir disso, neste trabalho avaliou-se as potencialidades do biocarvdo de
bambu ativado quimicamente na remocao de corantes em meio aquoso, usando o
azul de metileno como corante modelo e, também como suporte de um
nanocatalisador bimetalico para evolugdo de hidrogénio combustivel a partir do
armazenador quimico borohidreto de sédio.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Geral

Avaliar as potencialidades do biocarvao de bambu (Bambusa tuldoides) como

adsorvente na remogao de corantes e suporte de nanocatalisadores para evolugao de

hidrogénio.

1.2.2 Especificos

Produzir biocarvao por pirélise a partir de biomassa de bambu (Bambusa tuldoides)
em sistema fornos-fornalhas de baixa emissao de poluentes;

Otimizar a preparacao de biocarvao ativado por via quimica verde usando peroxido
de hidrogénio (H202) como agente ativador e planejamento experimental;
Caracterizar e aplicar o biocarvao ativado para remocao do corante de azul de
metileno em amostras de agua;

Estudar os efeitos de temperatura, pH, dose de biocarvao e reuso do biocarvao
ativado na adsorgéo do azul de metileno

Sintetizar um nanocatalisador bimetalico a partir dos metais Co, Pd, Pt e/ou Ni
suportado em biocarvao de bambu;

Caracterizar e aplicar o nanocatalisador sintetizado na evolucao de hidrogénio a
partir da hidrélise do borohidreto de sodio.

Estudar a influéncia de temperatura diferentes doses de Borohidreto de sodio,
catalisador e hidréxido de sédio na producéao de hidrogénio por hidrolise de NaBHa4.

Avaliar a capacidade de retso do nanocatalisador produzido.
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1.3 REVISAO DA LITERATURA

1.3.1 Fontes de biomassa: o caso do bambu

Atualmente é crescente a preocupacado com as fontes de energia e outras
formas de utilizagdo, sobretudo com a busca por novas tecnologias, ambientalmente
corretas, preferencialmente renovaveis. O uso da biomassa obtida a partir de
materiais lignocelulésicos, tem se tornado uma das principais alternativas afim de
enquadrar a industria as tendéncias de incorporacdo dos principios da
sustentabilidade (JUNIOR et al., 2020; MIRANDA et al., 2022; SIMIONI et al., 2018).

A biomassa pode ser definida sob diferentes pontos de vista, sendo a partir do
ponto de vista da ecologia, definida como a quantidade total de matéria viva existente
num ecossistema ou numa populacdo animal ou vegetal. Do ponto de vista de
geracao de energia, o termo biomassa abrange os derivados recentes de organismos
vivos utilizados como combustiveis ou para a sua produgdo. Embora diferentes, os
dois conceitos estao interligados (MAMEDES; RODRIGUES; VANISSANG, 2010).

O uso de biomassa obtida a partir de espécies arboreas florestais, entre elas,
Eucalipto (Eucalyptus spp.), Pinheiro (Pinus spp.), Corymbia (Corymbia spp.), Acacia-
negra (Acacia decurrens) e outras, vem sendo relatado com destaque na geragéo de
energia (ANISZEWSKA et al., 2024; COSTA JUNIOR et al., 2023; SIMIONI et al.,
2018), produgédo de carvdo (CANDIDO et al., 2023; MARCHESAN et al., 2020), e
construcao civil (NOGUEIRA et al., 2021; QUEIROZ et al., 2023).

O bambu é uma cultura florestal com elevada capacidade de producédo de
biomassa, apresentando diversas vantagens em relacéo as fontes arboreas florestais
anteriormente citadas, como sua versatilidade de uso, abundancia com curto ciclo de
crescimento, alta taxa de crescimento e excelentes propriedades fisico-quimicas
(NYIKA; DINKA, 2022; ZOU et al., 2022). Além disso, o seu cultivo pode render até
25 toneladas métricas (m®) de matéria fresca por hectare por ano, o que pode ser
processado para produzir uma ampla variedade de produtos. As utilizagdes mais
destacadas do bambu incluem a produgéo de alimento, fabricacdo de méveis, papel,
construgao civil e na conservacao de agua no solo (NYIKA; DINKA, 2022), produgao
de produtos relacionados a energia (por exemplo: carvdo vegetal, biogas e
biocombustiveis) com excelentes, térmicas, fisicas e quimicas (MARAFON;
AMARAL; LEMOS, 2019; ZOU et al., 2022).
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O bambu pertence a familia e subfamilia Poaceae e Bambusoideae,
respectivamente, possuindo mais de 115 e 1400 géneros e espécies distribuidos por
todo o mundo. O bambu é normalmente encontrado nas ilhas dos Oceanos Pacifico
e indico do Sudoeste e Leste da Asia (NYIKA; DINKA, 2022). Algumas das espécies
de bambu mais comumente encontradas e aplicadas no Brasil incluem Bambusa
vulgaris, Cereus jamacaru (MIRANDA et al., 2022), B. tuldoides, B. ventricosa
(AZZINI; CIARAMELLO, 1971), Dendrocalamus asper (FELISBERTO et al., 2021).

Bambusa tuldoides € uma das espécies que possui boa adaptagao no territério
brasileiro. E uma graminea originaria da Asia, pertencente ao grupo dos
entoucerantes, e apresenta as seguintes caracteristicas: coloragdo verde escuro
brilhante a amarelo dependendo da idade (Figura 1.1), colmos ou hastes com altura
média de 12 m, crescimento longitudinal de 1,2 m/ano, didmetro médio dos colmos
na base de 6 cm e temperatura minima suportada pela espécie sendo de 9 °C
(PEDRANGELO; RUFATO; MOREIRAS, 2022).

Em geral, a composicao quimica do bambu se assemelha a da madeira, com

excecado dos extratos alcalinos, cinzas e silica que sdo maiores. Em geral, os
principais constituintes quimicos macromoleculares dos colmos sao celulose (£55%),
lignina (x25%) e hemicelulose (pentoses) (+20%), em menor escala, resinas, tanino
(acido tanico), as ceras e 0s sais organicos. O teor de cinzas é a determinagéao da
quantidade de substancias inorganicas, totalizando nos bambus em torno de 0,8 a
9,7%, com maiores concentra¢des na regido nodal, sendo a silica um dos principais

constituintes com valores entre 1,5 a 6,4%, localizada, em sua grande maioria, nas
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células da epiderme (LYBEER, 2006). Além do silicio o colmo do bambu é também
composto por outros elementos como cobre, zinco, ferro, potassio, calcio, magnésio,
manganés, aluminio, etc. (MARINHO, 2012).

Segundo estudo feito por MARAFON; AMARAL; LEMOS, (2019), o bambu da
espécie Bambusa Tuldoides apresentou teores de celulose de 26,48%, hemicelulose
38,61%, lignina 17,92% e cinzas 1,41%.

1.3.2 Métodos de producéo e ativacao: Producao do biocarvao por pirolise, via seca

A pirolise € uma técnica de conversao de energia termoquimica muito utilizada
para producao de produtos carbonaceos solidos, por meio da decomposicao térmica
da biomassa na auséncia ou baixa presenca de oxigénio (ERCAN et al., 2023). Nesse
processo, a matéria organica € carbonizada entre 400 e 1000 °C e o produto sdélido
da pirolise é caracterizado pela grande quantidade de poros que possibilita seu
emprego em processos de adsorcao de contaminantes e com grande potencial, por
exemplo, no tratamento de agua de efluentes (CORINGA; GALIASSI; CORINGA,
2023). Na carbonizagéo produtos sélidos (carvao e cinzas), liquido (bio-6leo e licor
pirolenhoso e fragdo aquosa) e gasosos (didxido de carbono, mondxido de carbono,
hidrogénio e hidrocarbonetos gasosos) sdo formados como é mostrado na Figura 1.3.

Gases de sintese

Biomassa (seca)

v

Reator de pirdlise

“ Condensacao

CO, Hz, CH4, C2-Cs

A A A

N

Forno

Bio-0leo
Fragdo aquosa

Solidos (Biocarvao)
e Cinzas inorganicas

Calor

Figura 1. 2. Esquema geral de obtengao de biocarvao por pirdlise (Fonte: adaptado de
MOREIRA, 2015).

A pirélise pode ser lenta com tempo de residéncia variando de horas a dias e
taxa de aquecimento de 1-20 °C min~' a uma temperatura de carbonizagao que varia

entre 400 °C a 700 °C ou pirdlise rapida com tempo de residéncia de segundos e
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temperatura de carbonizacdo 500 °C a 600 °C (é obtido de 15 a 20% de biocarvao).
(ASCHER; WATSON; YOU, 2022; ERCAN et al., 2023).

Abaixo dos 300 °C as principais mudangas que ocorrem na estrutura do
material sdo decorrentes da liberacao de compostos alifaticos. Entre 300 °C e 500 °C,
a degradacao térmica dos constituintes do lenho, em especial dos carboidratos, é
intensificada e ha a predominancia das reacdes secundarias. Acima de 500°C, ocorre
o rearranjo da estrutura do carvao, caracterizado pela coalescéncia dos nucleos de
carbono, o que o torna progressivamente menos reativo (VOLPE, 2017).

Diversos tipos de sistemas de producédo de carvao (reatores) sdo utilizados
que partindo dos mais tradicionais a sistemas mais modernos com caracteristicas

mais sustentaveis.

Tipos de fornos de carbonizagdo

Diversos tipos de sistemas de producao de carvao vegetal sédo utilizados, de
entre os quais os tradicionais (como exemplo de fornos de rabo-quente, de encosta
e de superficie (circular), apresentados na Figura 1.3), nos quais apresentam
desvantagens na sua utilizacdo em relacdo ao sistema forno-fornalha, por
apresentarem um rendimento gravimeétrico reduzido, uma maior emissao de gases de
efeito estufa, e um menor controle do processo de carbonizacado (RIBEIRO et al.,
2020).

Forno de superficie

Forno rabo auente

Forno de encosta

Figura 1. 3. Sistemas de carbonizagado de biomassa. (Fonte: SANTI; GONCALVES, 2019)

Diferentemente do sistema tradicionais, que usam processos subjetivos para
controlar a carbonizacdo, com o uso da observacdo da cor da fumaca e a
sensibilidade da temperatura externa da parede do forno ao toque, o sistema Fornos-
Fornalha (Figura 1.4), apresenta curvas de carbonizacao definidas, com medigées de
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temperatura por pirometria, além de possuir fornalha para queima dos gases de
carbonizacao (RIBEIRO et al., 2020). Para tanto, trata-se de um modelo sustentavel
garante obtencdo de coprodutos, derivados do carvao vegetal, como o licor
pirolenhoso e o alcatrao, bem como o aproveitamento da energia térmica (OLIVEIRA
et al., 2013).

Figura 1. 4. Imagem 3D de um Sistema forno fornalha. (Fonte: RIBEIRO et al., 2020)

1.3.2.1 Processo de ativacao de biocarvao

O biocarvao bruto pode apresentar uma capacidade limitada para a adsorcao
de contaminantes especificos em elevadas concentracdes. Varios processos de
ativacao estdo disponiveis, incluindo a ativacao fisica, ativacao quimica e técnicas de
impregnacao, que podem melhorar o desempenho do biocarvdo (PANWAR; PAWAR,
2022).

O processo de ativacao visa a obtencdo de carvao com propriedades
acrescidas, como melhor estrutura de poros e maior area superficial especifica, por
meio da retirada de componentes como alcatrdo, creosoto e naftas, que de modo
geral obstruem os poros do carvao. Além de desobstrucdo dos poros, o processo de
ativacao permite adicionar ou remover grupos funcionais na matriz carbonacea,
tornando-a quimicamente reativa, favorecendo o processo de adsorcao da molécula
de interesse (AVELAR et al., 2010). Segundo vérios pesquisadores, o biocarvao pode
ser empregado como alternativa ao carvao ativado comercial, aos nanotubos de
carbono e ao grafeno que possuem capacidades de adsorcdo semelhantes para
diversos contaminantes, provavelmente devido a disponibilidade de grupos funcionais
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de superficie do biocarvdao ativado, como carboxila, carbonila, hidroxila e as
proporcdes de O/C, N/C e H/C (PANWAR; PAWAR, 2022).

Ativacgéo fisica

A ativagéao fisica € um processo que envolve o uso de gases oxidantes como
vapor d’agua, dioxido de carbono e misturas de didxido de carbono e nitrogénio ou ar
sob temperaturas na faixa de 600 e 1100 °C, a uma vazao do gas entre 100 e 150
mL.min~'. Por exemplo, o uso de vapor promove a remogéo de particulas retidas ou
gases volateis e, assim, causa o aumento do volume de poros bem como o
desenvolvimento de novos poros na superficie do biocarvao. A ativacao fisica tem
vantagem por ser um método barato e ser também considerado verde porque néao
produzir residuos quimicos durante e apos o processo (DE FREITAS et al., 2021;
PANWAR; PAWAR, 2022).

No entanto, a ativacao fisica apresenta como desvantagens o longo tempo de
ativacao, alto consumo de energia e capacidade de adsor¢cao moderada do carvao
ativado produzido (DE FREITAS et al., 2021; HEIDARINEJAD et al., 2020).

As caracteristicas de adsorcdo de um biocarvdo ativado dependem de
algumas variaveis do processo tais como tempo e temperatura de ativacao, a vazao
dos gases utilizados, além das caracteristicas quimicas da fonte de biomassa
precursora. Dessa forma, deve-se otimizar o processo para que as propriedades do
biocarvao ativado como, por exemplo, rendimento gravimétrico, volume de poros e
area superficial sejam adequadas para a adsorcdo do poluente desejado (DE
FREITAS et al., 2021). As etapas de producao de biocarvao ativado por ativacao

fisica estdo apresentadas na Figura 1.4.

Gas
(vapor, CO2, Nz, ar)

Gasinem |

1

Percursor Biocarvao

. — Iyand Biocarvao ;
carbonaceo  / Gatbaniaagho ativado
Calor
(400-1000 °C) Calor 1 - Processo de carbonizagdo

(500-1000 °C) 2 - Processo de ativagéo

Figura 1. 5. Esquema de ativagao fisica de material carbonaceo. (Fonte: adaptado de
BEDIA et al., 2020)
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Ativagcao quimica

Na ativagdo quimica (também conhecida como oxidagao umida), precursores
ou biocarvbes sdo geralmente submetidos a agentes ativadores quimicos e depois
aquecidos em um forno a uma temperatura opcional sob condi¢des inertes. Os
agentes ativadores utilizados compreendem acidos, bases e sais metalicos. Dos
agentes ativadores mais utilizados pode-se citar o cloreto de zinco, acido fosforico,
hidréxido de sddio, hidroxido de potassio, dentre outros. Para ativacdo com tais
reagentes, o biocarvao é misturado com uma solucao do ativador quimico e a mistura
permanece sob agitacdo durante um intervalo de tempo otimizado, e depois o
biocarvao € lavado e seco em estufa. Apds esse processo, 0 material pode ainda ser
submetido a um tratamento térmico em temperaturas que variam geralmente entre
300 e 600 °C por tempo determinado, que pode variar de 30 a 180 minutos. O
biocarvao ativado obtido é entdo lavado com agua e/ou uma solucao acido-basica
para remoc¢ao do agente quimico, até atingir a condicdo de neutralidade, e por fim é
seco em estufa novamente (DE FREITAS et al., 2021).

Portanto, o processo de ativacao quimica pode ser feito em duas etapas, como
apresentado na Figura 1.5, ou apenas em uma etapa, onde a carbonizacédo e a

ativacao ocorrem simultaneamente.

Agentes quimicos
(agitagao)

Gasinene |

Biocarvao Tratamento ; Lavagem e
térmico secagem

|

Biocarvao
ativado

1
==pp.| Carbonizacgio

f

Calor
(400-1000 °C) 1 - Processo de carbonizagao
2 - Processo de ativagio

Percursor
carbonaceo

Figura 1. 6. Esquema de ativagdo quimica de material carbonaceo. (Fonte: adaptado de
BEDIA et al., 2020)

A ativagdo quimica € a mais utilizada se comparada a ativagéo fisica devido
as suas caracteristicas distintas, incluindo: (i) baixo tempo de processo e temperatura
de ativagao; (ii) os biocarvées produzidos possuem maior area superficial; (iii) melhor
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rendimento gravimétrico do biocarvao e (iv) estrutura microporosa bem desenvolvida
e distribuida. O biocarvao quimicamente ativado com estrutura microporosa bem
desenvolvida e maior area superficial especifica desempenha um papel importante
para extensas aplicagbes (PANWAR; PAWAR, 2022).

Entretanto, o processo de ativagcdo quimica gera grandes quantidades de
residuos na etapa de lavagem. Logo, tem-se um maior impacto ambiental e € mais
onerosa, por possuir mais etapas experimentais. A viabilidade do processo de
ativacao depende também do uso de reagentes menos agressivos e da recuperagao
eficiente do reagente para reciclagem (DE FREITAS et al., 2021).

1.3.2.3 Peroxido de hidrogénio como agente de ativacao

Alguns estudos mostraram que o biocarvao modificado por um &cido forte ou
base forte pode ter sua porcentagem de grupos funcionais oxigenados em sua
superficie aumentada significativamente (GE et al., 2023). No entanto, esses métodos
de modificacdo sdo caros e podem produzir substancias nocivas (ZHANG et al.,
2021b).

O peroxido de hidrogénio (H202) € uma escolha viavel para o uso como agente
oxidante para modificacdo de biocarvdes para utilizacdo em processos de adsorgao,
pois além de ser barato em relacdo aos acidos e bases, este se decompde em agua
e oxigénio sem, no entanto, dar origem a poluentes secundarios (Huff & Lee, 2016).
De acordo com o conhecimento dos autores, ndo ha estudos realizados sobre a pds-
modificacao de biocarvées de bambu com H202 (HUANG et al., 2016; ZHANG et al.,
2021Db).

1.3.3 Biocarvoes em adsorcao de corantes
1.3.3.1 Corantes

Corantes sao compostos organicos sintéticos e/ou naturais de acordo com a
sua origem e que podem ser hidrossolUveis ou ndo. Diferentes corantes organicos
sdo usados em industrias téxteis para colorir os diferentes produtos, incluindo, por
exemplo, corantes azo e nitro, ftalocianinas e corantes de diariimetano com
propriedades quimicas e fisicas muito diferentes (BENKHAYA; M’ RABET; EL HARFI,
2020; LI et al., 2022a).

Na industria téxtil, por exemplo, onde diferentes tipos de corantes sao
utilizados, nota-se geralmente que nem toda a quantidade de corante aplicada é
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utilizada na sua totalidade, fazendo com que grande parte destes corantes sejam
eliminados no ambiente. Estima-se que do total de corantes utilizados, 10% séao
perdidos no processo de tingimento. Desta forma, tem sido reportado que a agua
residual descartada pelas industrias téxteis contém corante residual e material néo
biodegradavel, aumentando as chances de desenvolvimento de cancer por individuos
em contato com tais recursos hidricos contaminados e, assim, esta continua sendo
uma preocupacao ambiental urgente (MURALIKRISHNAN; JODHI, 2023).

Os corantes acumulam-se gradualmente em corpos de agua e pelas suas
caracteristicas tdxicas e de dificil metabolizacdo, tornam-se perigosos para a
sobrevivéncia dos seres vivos (RAVINDIRAN et al., 2022), isto porque, 0s corantes
na agua restringem a penetracdo da luz solar, promovendo um retardamento no
processo de fotossintese. Além disso, certas classes de corantes, como 0s
azocorantes e seus subprodutos, pode ser carcinogénicos e/ou mutagénicos.

O azul de metileno (AM) cuja estrutura quimica é apresentada na Figura 1.6,
€ um composto quimico heterociclico aromatico com uma estrutura plana, que
apresenta predominantemente a cor azul. O azul de metileno € um composto
catiénico e tiazidico que tem ampla aplicabilidade como corante de fibras e, também,
no campo da medicina para fins profilaticos e terapéuticos. A Tabela 1.1. apresenta
algumas das propriedades fisico-quimicas do corante azul de metileno (OLADOYE et
al., 2022; SCOTTI et al., 2006).

N
b
CH
HsC o o ¢
/N S_ N
HsC cl CHg

Figura 1. 7. Estrutura quimica de azul de metileno. Fonte: Autor

Tabela 1.1. Algumas das propriedades fisico-quimicas do corante azul de metileno

Ponto de fusao 180 °C (decomposicao)
pH 3 (10 g-L™, H20, 20 °C)
Densidade 400-600 kg /m?3
Solubilidade 50 g-L™" (20 °C)

Comprimento de onda (1) de
660-665 nm
absorcao maxima

Fonte: (ET et al., 2018)
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1.3.3.2 Uso de biocarvoes em adsorcao de corantes

Diversas solucdes tém sido desenvolvidas para a remogao de contaminantes
quimicos, de modo a minimiza-los em cursos de agua, e muitas destas solugdes tém
se mostrado inadequadas, seja pelo custo elevado ou por serem ambientalmente
insustentaveis (MURALIKRISHNAN; JODHI, 2023). Materiais como nanomateriais,
argilas, materiais organometalicos, microplasticos e biomassa podem atuar na
remocgao de poluentes quimicos. O uso de adsorventes naturais em remediagéo de
ambientes contaminados por ions metalicos e/ou corantes, entre estes, subprodutos
agroindustriais, tém sido investigados especialmente pelo baixo custo e
disponibilidade destes materiais adsorventes (CORINGA; GALIASSI; CORINGA,
2023). Os adsorventes a base de residuos vegetais tem vantagens por serem
organicos, renovaveis, abundantes, de baixo custo, seletivos na adsorgdo de
efluentes e de facil regeneracao (SAHAY et al., 2023).

A utilizacao de biocarvao como adsorvente vem tomando grande propor¢cao
como parte das solugdes sustentaveis, sendo produzidos a partir carbonizagéo de
fontes renovaveis como biomassa. Exemplos de fontes de biomassa para producgéo
de biocarvao incluem os subprodutos agropecuarios, cascas, espigas, folhas, a
madeira, palha, talos, graos, ervas daninhas, 0ssos de animais e restos de animais,
e biopolimeros como a quitosana (DE FREITAS et al., 2021; ODEGA et al., 2023).

O biocarvao de bambu, € uma espécie de carvao que vem ganhando cada vez
mais atencdo nao sé por ser ecologicamente correto, prontamente disponivel, de
baixo custo e renovavel, mas também pela sua elevada area superficial e presenca
de uma variedade de grupos funcionais como -NHz, -COOH e -OH (HUANG et al.,
2022). O processo de adsorcao de corantes de corpos d’agua por biocarvdes ocorre
por diversos tipos de interacdes. Por exemplo, considerando-se a adsorcdo do
corante azul de metileno por um biocarvao de bambu, esta pode ocorrer via ligacoes
de hidrogénio, interagbes TT-T1 € retengdo de moléculas nos poros do biocarvao,

conforme esquematizado na Figura 1.7.
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Figura 1. 8. Principais tipos de interagdes entre corante azul de metileno e biocarvao (Fonte:
adaptado de (ZEGHIOUD; MOUHAMADOU, 2023)

A Tabela 1.2 reune alguns estudos que foram realizados para a remogéao do
corante azul de metileno em amostras de agua, aplicando diferentes condi¢cbes de
ativacao do biocarvao de bambu.
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Tabela 1.2. Alguns estudos sobre biocarvao ativado de bambu como adsorvente de
corante azul de metileno

Método de Condicoes de Eficiéncia de
Biomassa Ref.
carbonizagao ativacao remogao
Bambu Hidrotermal Ativacao quimica (SUPEE;
(bambusa (200°C, 6 (HsPOs4, 200°C; 558 mg-g~’ ZAINI,
vulgaris) horas) overnight) 2024)
Bambu
Pirdlise (550 (GOETZ et
(Guadua — 92,2 mg-g~’
] °C, 5 horas) al., 2022)
Paniculata)
. L (JAWAD;
o Ativagdo quimica
Pirdlise (700 ABDULHA
Bambu (KOH; 700°C; 1 305,3 mg-g™"
°C, 1 hora) MEED,
hora)
2020)
o Ativacdo quimica
Pirdlise (800 (SEN,
Bambu (Fe203:NPs; 800 111,1 mg-g™
°C, 3 horas) 2023)
°C; 3 horas),
Ativacao quimica
Bambu (KOH +
Pirdlise (650 220,3e497,5 | (LIUetal.,
(Phyllostach FeCl>+4H>0 ou
, °C, 2 horas) mg-g~’ 2023)
ys edulis) FeCls *6H20; 70
°C; 10 min)
Pirdlise (450- Ativacéo quimica (PARTHAS
Bambu 950°C, 2 (H2S04; 98%w/w 700 mg-g™ ARATHY et
horas) 105°C; 12 horas) al., 2021)
. Ativagéo quimica
Pirdlise (700 (HAPIZ et
Bambu (ZnClz; 700°C; 1 520 mg-g™
°C; 1 hora) al., 2024)
hora)
o Ativacao fisica (N2
Pirdlise (700 (LI et al.,
Bambu e KHCOs3; 700°C; 2 | 499,3 mg-g™’
°C; 2 horas) 2020b)

horas)

Um dos fatores que afeta diretamente o processo de adsor¢éo € a variacao do

pH. O pH da solucao afeta a adsorgéo regulando a carga superficial dos adsorventes,

bem como o grau de ionizacao dos adsorvatos presentes na solucdo. Em funcao do

pH do meio, o azul de metileno pode ter uma estrutura protonada ou desprotonada.
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No intervalo de pH entre 7,0 e 9,0 o azul de metileno encontra-se desprotonado (pKa
= 5,60), mas mesmo assim tem cargas positivas por se tratar de uma espécie
catibnica (FOO; HAMEED, 2012; GONCALVES et al., 2015). Uma menor adsor¢ao
de AM em pH &acido esta associada com a protonagao deste e presenca de excesso
de ions H*, competindo com cations corantes pelos sitios ativos (FOO; HAMEED,
2012).

Além disso, o efeito do pH pode ser descrito sob ponto de vista de ponto de
carga zero (pHzec), que € o ponto em que a carga liquida do adsorvente & zero.
Quando a solugao possuir pH < pHzec, a carga da superficie do adsorvente serd
positiva favorecendo a adsorcdo de adsorvatos anidénicos ou negativa quando a
solugéo apresentar pH > pHzrc, neste caso, favorecendo a adsor¢do de adsorvatos
catiénicos (FOO; HAMEED, 2012).

1.3.4 Geracao de hidrogénio a partir de armazenadores solidos

O hidrogénio € o elemento mais abundante no universo, tem alta eficiéncia
energética e € ambientalmente sustentavel ou correto. O hidrogénio é um
transportador de energia, significando que ele pode transportar, armazenar e fornecer
energia elétrica por meio de reacdes quimicas. Para além disso, tem a vantagem de
0 seu subproduto de combustdo ser apenas agua (CHEN et al., 2021; FAYE;
SZPUNAR; EDUOK, 2022).

O hidrogénio tem um conteudo energético por massa (120 MJ/kg) maior do
que, por exemplo, o da gasolina (44 MJ/kg). O gas hidrogénio pode ser produzido
usando energia de fontes ndo renovaveis, como combustiveis fosseis, e de fontes
renovaveis, como energia solar, energia edlica e biomassa (FAYE; SZPUNAR,;
EDUOK, 2022).

Existem diversas rotas de producdo de hidrogénio, que possuem diferentes
custos associados e liberacao de carbono no processo, além da possibilidade de
captura, utilizacdo ou armazenamento do gas carbénico (CCUS, do inglés, Carbon
Capture, Utilization and Storage). Assim, o hidrogénio tem sido classificado em cores
de acordo com o método de producdo (NOTA TECNICA, PRODUCAO E CONSUMO
DE HIDROGENIO EM REFINARIAS NO BRASIL, 2022), conforme indicado na Tabela
1.3.
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Tabela 1.3. Classificacdo do hidrogénio em cores pelo processo de produgéo

Cor Resumo do processo de producao do hidrogénio

Preto Gaseificacao do carvao mineral (antracito) sem CCUS*

Marrom Gaseificacao do carvao mineral (hulha) sem CUUS

Cinza Reforma do vapor do gas natural sem CCUS

Azul Reforma do vapor do gas natural com CCUS

Turqueza | Pir6lise do metano sem gerar CO>

Verde Eletrélise da 4gua com energia de fontes renovaveis (edlica/solar)
Reformas cataliticas, gaseificacdo de plasticos residuais ou

Musgo biodigestdo anaerdbica de biomassa ou combustiveis com ou sem
CCUS

Rosa Fonte nuclear

Amarelo Energia da rede elétrica, composta de diversas fontes

Branco Extragédo de hidrogénio natural ou geoldgico

*CCUS se refere a captura, utilizagdo ou armazenamento do gas carbénico (Carbon Capture,
Utilization and Storage). Fonte (NOTA TECNICA, 2022).

Quanto ao processo de armazenamento, o hidrogénio pode ser armazenado
em estado gasoso (hidrogénio comprimido), estado liquido (hidrogénio liquefeito,
transportadores de hidrogénio liquido) e estado sélido (hidretos sélidos e materiais
nanoporosos) (CHEN et al., 2021). Algumas das vantagens e desvantagens de cada
método de armazenamento sao apresentadas na Tabela 1.4.
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Tabela 1.4. Métodos de armazenamento de hidrogénio, vantagens, desvantagens e

desafios
Métodos de i
Vantagens Desvantagens Desafios
armazenamento
Baixa capacidade volumétrica;
Pressobes altas; Custo para o
Hidrogénio Disponivel Controlo rigoroso de desenho e

comprimido

comercialmente

temperatura;
Medidas de segurancga

reforgcadas.

construcdo dos

tanques

Perda de H; devido a alta
energia de liquefagao;

Necessidade de controle da

Hidrogénio Disponivel temperatura para diminuir efeito
liquido comercialmente de fervura;
Problemas de seguranga de
temperatura criogénica (253 °C),
exige uso de refrigeradores.
Dessorcao de H, em alta
temperatura para metal, hidreto N
Uso de aditivos,
_ metalico e hidretos complexos;
Alta densidade _ dopantes,
Armazenamento _ Necessidade de controle de ]
. volumétrica catalisadores e
solido o temperatura durante o
Reversibilidade reacoes
carregamento;
_ _ . metalicas
Baixa densidade volumétrica no
caso de materiais de carbono
Alta capacidade
Armazenamento
de )
em sélidos
armazenamento
Toxicidade; como carbonato
. de H2(17,8% . L .
Aménia Necessidade de aplicagdo de de amonio,
em peso);

Alta temperatura
de autoignicéo
(650°C)

niveis altos de energia

ureia ou sais de
aminas

metalicas.

Fonte: (FAYE; SZPUNAR; EDUOK, 2022)

33



O hidrogénio comprimido ou molecular gerado tradicionalmente (por exemplo,
por reforma a vapor de hidrocarbonetos ou gaseificacdo de carvado) pode ser
adequado para a aplicagdo com grande demanda de energia, como aplicacdo em
veiculos (>50 kW). No entanto, estes métodos sao inadequados para dispositivos
portateis (<100 W) devido a menor densidade volumétrica de energia dessas fontes
de hidrogénio e deficiente espaco de armazenamento de pequenos dispositivos
portateis (ABDELHAMID, 2021). No entanto, hidretos quimicos, incluindo metal-boro
hidretos, borano de amoénia, acido férmico, hidrato de hidrazina, e compostos
aromaticos, oferecem sistemas de armazenamento sustentdveis de hidrogénio.
Dentre essas fontes, o borohidreto de soédio (NaBH4) é promissor para geracao de
hidrogénio via hidrélise (ABDELHAMID, 2021).

O borohidreto de sodio é um material muito estudado para geracédo e
armazenamento de hidrogénio. Ele oferece vantagens praticas como alta capacidade
gravimétrica de armazenamento de hidrogénio (10,8% em peso de hidrogénio),
estabilidade quimica, ndo inflamabilidade a temperatura ambiente e capacidade de
reciclagem do subproduto de sua hidrélise (KYTSYA et al.,, 2022). A hidrélise
catalisada de NaBH4 gera uma grande quantidade de hidrogénio por meio do seguinte
processo (KYTSYA et al., 2022):

NaBH, (aq) + (2 + X)HZO(I) - NaBO, - XHZO(aq) + 4H, ® Eq 1.1

1.3.5Nanocatalisadores para evolucao de H: a partir de borohidreto de sédio

Recentes pesquisas sugerem como solucdo promissora as dificuldades de
armazenamento e transporte de hidrogénio, a producdo de hidrogénio através da
hidrélise de hidretos inorganicos, notavelmente o borano de aménia, borohidreto de
litio, borohidreto de sédio, e outros, por oferecerem praticidade, custos relativamente
baixos e eficiéncia para os desafios energéticos e ambientais. No entanto, sendo, por
exemplo, a hidrolise de NaBH4 lenta a temperatura ambiente, podendo levar horas,
pressupde-se que seja uma limitacdo ao processo de evolucao de hidrogénio, sendo
necessario o uso de catalisadores apropriados para acelerar a cinética da reacao de
hidrélise (KARAMAN, 2022).

Os metais nobres como iridio, rédio, platina, ruténio e paladio sédo catalisadores
que proporcionam alta eficiéncia na evolugdo do hidrogénio, no entanto, a sua
utilizacdo em larga escala pode ser considerada insustentavel devido a obstaculos
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como a disponibilidade limitada, o alto custo, a tendéncia de agregacao e as fracas
caracteristicas de reutilizacdo. Portanto, os pesquisadores concentram-se atualmente
na busca de catalisadores alternativos livres de metais nobres, como ferro, niquel,
cobalto, prata, cobre, e outros, e suas ligas para serem utilizados como catalisadores
na producdo de hidrogénio através da hidrélise do NaBHs4 (BALBAY; SELVITEPE;
SAKA, 2021; KARAMAN, 2022).

O desempenho dos catalisadores metalicos é afetado negativamente pela
agregacao de nanoparticulas metalicas, resultando na reducao da area superficial e,
consequentemente, diminuicdo da atividade catalitica. Para contornar este aspecto,
pode-se melhorar a atividade catalitica dispersando-se as nanoparticulas em um
material de suporte adequado. Os materiais de suporte mais comuns sé&o os 6xidos
metalicos, carvao ativado, espuma de niquel e minerais argilosos (SONG et al., 2018).

Por tanto, o biocarvdo mostra desempenho em diversos ambitos podendo
responder na aplicacao de producgao de carvao ativado com excelentes propriedades
e capacidade de deposicdo de metais para fins cataliticos. Para alem destas, o
biocarvao tem vantagens devido a sustentabilidade ambiental e por ser geralmente
material de baixo custo.
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CAPITULO I
BIOCARVAO ATIVADO DE BAMBU (BAMBUSA TULDOIDES) E
APLICACAO NA ADSORCAO DO CORANTE AZUL DE METILENO
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2.1 MATERIAIS E METODOS
2.1.1 Reagentes

Foram utilizados reagentes de padrdo analitico. Sendo estes, hidroxido de
sodio (NaOH) 97,0% (CAS 1310-72-3), éacido cloridrico (HCI) 37,0% (CAS 7647-01-
0), sulfato de sédio (Na2S0O4) 99,0% (CAS 7757-82-6), nitrato de sddio (NaNO3) 99,5%
da Merck, cloreto de sédio (NaCl) 99% (CAS 7647-14-5), perdxido de hidrogénio
(H202) 30,0% (CAS 7722-84-1), azul de metileno (AM, CisH1sCIN3S:2H20),
fenolftaleina (C20H1404), alaranjado de metila (C14H14N3sNaOsS) e cloreto de aménio
(NH4Cl) da Proquimicos, glicose (CsH120s), e dihidrogenofosfato de s6dio (NaH2POa4)
da Sigma-Aldrich. Todas as solugdes foram preparadas com agua ultrapura tipo 1

fornecidas pelo sistema de purificagdo Milli-Q (p > 18,2 MQ cm).

2.1.2 Marcha dos experimentos realizados
Os experimentos para preparacao da amostra, carbonizacao, ativacao e processos de

adsorcao do corante azul de metileno foram conduzidos como mostrado na figura 2.1.

Producio do biocarvio de
bambu (Bambusa tuldoides)

h 4
Desenho de experimento e
obtencéo do biocarvao ativado

h 4
MEV, EDS, FTIR, BET, < Caracterizacdo do
PHacz biocarvéo ativado

Estudo da concentracéo inicial

¥

PH da solugdo de AM

Otimizacio de

parametros .'
Dose de biocarvao ativado
Cinética de adsorcéo v
:]— Estudos de adsor¢do
Isoterma de adsorcio
A4

Avaliacio de
durabilidade e reuso

Figura 2. 1. Marcha dos experimentos realizados
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2.1.3 Producao de biocarvao

Os biocarvoes utilizados neste estudo foram produzidos a partir da biomassa
de bambu da espécie Bambusa tuldoides, coletada na zona Rural de Vigosa, Estado
de Minas Gerais, Brasil. A biomassa foi seccionada no comprimento médio de 1 metro,
seca a temperatura ambiente até umidade, base seca de 25%, e submetida ao
processo de carbonizacdo, conforme procedido por descrito por Fauller 2022, a
carbonizacao foi feita em um sistema de forno-fornalha (RIBEIRO et al., 2020), a
temperatura final de 400 °C, utilizando duas taxas de aquecimento, de 11 e 16 °C/hora,
correspondente a 26 e 35 horas de pirdlise. Os biocarvdes foram depois quarteados
para obter uma amostra homogénea, triturados manualmente em um almofariz de
aluminio para reducdo do tamanho das particulas a granulometria de 60 mesh e,
posteriormente, triturados até pé em um almofariz de agata e armazenados em frascos
de polietileno. Os biocarvboes foram denominados de BNA26 (biocarvao nao-ativado
obtido por 26 h) e BNA35 (biocarvao nao-ativado obtido por 35 h), respectivamente.

2.1.4 Sintese do biocarvao ativado

A ativacdo quimica dos biocarvdes foi realizada utilizando peréxido de
hidrogénio como agente ativador. Biocarvdes (de 26 e 35 horas de carbonizacao)
foram submetidos a diferentes tratamentos, especificamente: concentracbes do
agente de ativacao (1; 15,5 e 30% m/v); temperatura (30; 55 e 80 °C) e tempo de
ativacao (1; 2 e 3 horas), como descrito posteriormente na secao 2.1.5. Para isso,
foram utilizados os procedimentos reportados por Zhang, et al. (ZHANG et al., 2021b)
e Hung. Et al. (HUANG et al., 2016), com modificacdes. Assim, 500,0 mg de amostra
do biocarvao nao-ativado (BNA26 ou BNA35) foram misturados a 30 mL de solucéo
de perdxido de hidrogénio mantidos sob aquecimento em uma chapa de aquecimento
com leve agitacao magnética. Em seguida, filtrou-se a vacuo a mistura, lavou-se com
trés porcdes de 100 mL de agua ultrapura e secou-se o0 material obtido em estufa a
60 °C por 12 horas. Determinou-se o rendimento gravimétrico dos respectivos
processos de ativacao pela Eq. 2.1.

Y(%) = g X 100 Eq. 2.1
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Onde, Y (%) é o rendimento gravimétrico percentual, m¢ € a massa final (g) do

biocarvao ativado e m; a massa inicial (g) do biocarvao ndo-ativado utilizada.

2.1.5 Procedimento para adsorcao de corante azul de metileno

Para realizagdo dos ensaios de adsorcao do corante azul de metileno, 20,0 mg
de biocarvao ativado sintetizado por diferentes tratamentos (secado 2.1.3), foram
misturados a 20 mL de solugdo de AM (25 mg-L™") por 24h sob agitacdo a 200 rpm,
retiradas aliquotas de 3 mL, centrifugadas a 4000 rpm por 7 minutos e as
concentragdes lidas em um espectrofotdmetro UV-vis a 665 nm de comprimento de
onda. As percentagens de adsor¢cédo foram calculadas pela Eqg. 2.2 e submetidas a
andlise por Delineamento Composto Central (DCC).

R(%) = =52 x 100 Eq. 2.2
0
Onde R(%) é a percentagem de AM removido da solucéo, Cq, € C, correspondem a

concentracdo inicial e de equilibrio de AM na solugdo (mg-L™7).

2.1.6 Planejamento experimental (Analise multivariada) para otimizacao do
processo de ativacao do biocarvao de bambu

Anadlise multivariada foi aplicada para a obtengdo das condigbes étimas de
sintese do biocarvao ativado. A temperatura e o tempo de carbonizacao sao variaveis
muito relevantes no controle das caracteristicas fisicas e quimicas do biocarvao
ativado, para além dos parametros do proprio processo de ativacao quimica, incluindo
tipo e concentracdo do agente ativador, temperatura de ativagéao e tempo de ativacéo.
O Delineamento Composto Central (CCD, do inglés “Central Composite Design”), tem
sido usado para planejamento de experimentos com vista a reduzir o nimero de
experimentos, otimizar os parametros do processo e estudar o efeito de interagéo
entre eles (SAKHIYA; KAUSHAL; VIJAY, 2023).

Neste estudo, incluiu-se no planejamento a temperatura de pirdlise da
biomassa para produgdo do biocarvdao de bambu carbonizado por 26h (BNA26) e
biocarvao de bambu carbonizado por 35h (BNA35), a concentracao do agente ativador
(peréxido de hidrogénio a 1; 15,5 e 30%), tempo de ativagdo (1; 2 e 3 horas) e

temperatura de ativacao (30; 55 e 80 °C). Apéds a ativacao, as amostras dos biocarvoes
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ativados foram submetidas ao processo de adsorcdo do AM pelo procedimento
descrito na secao 2.1.4, seguindo uma matriz de 40 experimentos dispostos de forma
aleatéria. Os resultados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) para
determinar quais fatores foram significativos ao nivel de significancia de 5%. A
superficie de resposta foi avaliada a partir do modelo quadratico geral representado
na Eq. 2.3, o qual foram substituidas as variaveis estudadas na Eq. 2.4. A condicdo

que se mostrou 6tima foi utilizada para o seguimento dos demais estudos.

%Y = Bo + B1X1u + B2Xou + B3Xzu + Br1Xiy + B22X3u + B33X5y + Br2X1uXou +

B1,3X1uXzu + B2,3X2uXzu + &y Eq. 2.3
%Y = Bo + B1T + B2C + Bst + By1T? 4 B22C% + B3st® + B1,TC+ By 3Tt +
B23Ct + &y Eq. 2.4

Onde: %Y é a percentagem de adsor¢ao; Xiu, X2u € Xsu S0 variaveis referentes
aos fatores (Temperatura de ativacao (T), concentragcdo do agente ativador (C) e
tempo de ativacao (t)); Bo é o coeficiente referente ao ponto de intersecéo; B1, B2 € B3
sdo coeficientes referentes aos efeitos lineares; B11, P22, B3z sdo coeficientes
referentes aos efeitos quadraticos e B1,2, B1,3, B2,3 sdo coeficientes referentes aos
efeitos de interagédo dupla.

2.1.7 Caracterizacao dos materiais
2.1.7.1 Composicao quimica imediata

A composigao quimica imediata consistiu na determinacdo dos teores de
materiais volateis, cinzas e carbono fixo, em base seca. 2,0 g de amostra de 60 mesh
de granulometria foi aplicada para a determinacédo da composicao imediata e seguiu-
se o procedimento segundo a norma ASTM D1762 84 (ASTM, 2021).

2.1.7.2 Analise da composicao CHNS

O teor de Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Enxofre, foram obtidos conforme
norma EN 15104 (DIN, 2011). Para tanto, foi utilizado um analisador elementar
(CHNS) de marca LECO, modelo TruSpec Micro, como reportado por Fortuna et al.,
(2022). O teor de oxigénio presente na amostra foi determinado pela diferenga na base
seca isenta de cinzas, Eq. 2.7.
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0(%) =100% — (% C + % N+ %H+ % S) — % Cinza) Eq. 2.7

2.1.7.3 Isoterma de adsorcao e dessorcao de nitrogénio

A isoterma de adsor¢cdo de nitrogénio para BNA26 e BA26 foram obtidas
segundo o procedimento de Ribeiro, (2021). 400 mg de pé do biocarvao foi utilizado,
e analisado em um analisador de area superficial e tamanho de poros automatizado
(modelo St 1 on NOVA 600 da Anton Paar). O célculo da area da superficie foi feito
pelo método BET (Brunauer, Emmett, Teller), baseado em dados de adsorgéo e
dessorcao de nitrogénio. O volume e diametro médios dos poros foram calculados
pelo método BJH (Barrett, Joyner e Halenda), aplicando o software Antoni parr Kaomi

versao 1.01.

2.1.7.4 Tamanho de particulas e potencial zeta

Tamanho de particulas para os materiais BNA26 e BA26 foram determinados
utiizando um analisador de particulas Antoni parr modelo Listesizer 500 (KEKES;
KOLLIOPOULOQOS; TZIA, 2021). Foi igualmente feita a andlise de cargas superficiais
para o material BA26 para comparacdao ao comportamento ao comportamento de
adsorcao quando submetido a solucao de azul de metileno de diferentes pH.

2.1.7.5 Analise morfoldgica e composicao elementar

Foram realizadas analises de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)
utilizando um equipamento JEOL-JSJ-6010LA, equipado com um detetor de Si-li
(EDAX) para a realizagdo da Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersiva
(EDS), que permitiu determinar a composi¢ao elementar dos materiais BNA26 e BA26.
As amostras foram suportadas em uma fina fita de carbono previamente fixa em um
stub de latdo e metalizadas com ouro antes da andlise, em um metalizador Quorum
Q150R S.

2.1.7.6 Determinacao de grupos funcionais e tipos de ligacoes

A presenca de grupos funcionais na superficie dos materiais BNA26 e BA26 foi
determinada por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-
IR), empregando-se um equipamento Varian Modelo 640 no modo de Refletancia

Total Atenuada (ATR) na faixa de niUmero de onda de 4500 a 400 cm™ (Ribeiro, 2021).
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A Espectroscopia Raman foi aplicada para identificacdo do grau de desordem
da estrutura cristalina do BNA26 e BA26. Para tanto, foi utilizado o equipamento de

Espetroscopia RAMAN modelo inVia, aplicando a linha de laser de 514 nm.

2.1.8 Otimizacao dos parametros para adsorcao do azul de metileno

O processo de otimizacao foi feito utilizando o material que mostrou melhor
desempenho na adsorgéo de corante azul de metileno, e para o caso foi 0 a amostra
BA26.

2.1.8.1 Analise de pH

A andlise da influéncia do pH na adsorcao do corante azul de metileno foi feita
se adicionando 20 mg de biocarvao ativado e 20 mL de solugdo de AM 25 mg-L™', em
um Erlenmeyer de 50 mL, deixados sob agitacdo por 24 horas. Em seguida, uma
aliquota de 3,0 mL da solugéo foi retirada, centrifugada a 4000 rpm por 7 minutos e
lida no espectrofotdmetro UV-vis no comprimento de onda de 665 nm. O experimento
foi conduzido em duplicata e os resultados percentuais de adsor¢cdao de AM usando-

se 0 BA26 calculados pela Eq. 2.2.

2.1.8.2 Estudo da influéncia da dose de biocarvao ativado

Em um frasco Erlenmeyer de 50 mL, foram adicionados 10, 15, 20, 25, 30, 35
ou 40 mg de biocarvao ativado (BA26) (correspondentes a doses de 0,5; 0,75; 1,0;
1,25;1,75; 2,0 e 2,5 g-L™", respectivamente) e 20 mL de solugdo de AM 25 mg-L™',
deixados sob agitacdo por 24 horas. Uma aliquota de 3,0 mL das solugdes foi retirada,
centrifugada a 4000 rpm por 7 min e lida no espectrofotdmetro UV-vis no comprimento
de onda de 665 nm. O experimento foi conduzido em duplicata e os resultados
percentuais de adsorgdo de AM usando-se o BA26 calculados pela Eq. 2.2.

2.1.9 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcao foi usada para determinar o tempo de equilibrio
necessario para a remogao do corante AM da solucéo pelo BA26. Os experimentos
foram realizados de acordo com os procedimentos utilizados por Freitas et al. (Freitas
et al., 2021) e Zhang et al. (Zhang et al., 2021) adaptados. Para tanto, em um frasco
Erlenmeyer de 125 mL, foram adicionados 80 mg de BA26 a 40 mL de solucdo de AM

de 25 mg-L™' com pH ajustado para 8, sendo a mistura mantida sob agitagéo a 200
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rpm por 90 min. Aliquotas de 2 mL foram retiraras em intervalos predeterminados de
tempo (especificamente: 1,0; 2,5; 5,0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 75,0 € 90,0 min),
centrifugadas a 4000 rpm e as concentragées medidas usando o espectrofotometro
UV-vis no comprimento de onda de 665 nm.

A quantidade de AM adsorvida no equilibrio foi determinada conforme Equacéao

2.8 e o percentual de remogéo pela Eq. 2.2:

Qo = oSV Eq. 2.8

m

Onde ge € a quantidade de AM adsorvida por massa de BA26 (mg-g~'), Co € C,
correspondem a concentragdo inicial e no equilibrio de AM na solugdo (mg-L™"), V
representa o volume da solucao de AM (L) e m corresponde a massa de BA26
adicionada.

Os dados experimentais obtidos foram ajustados a trés modelos cinéticos:
pseudo-primeira ordem (PPO) (Eq. 2.9), pseudo-segunda ordem (Eq. 2.10) e difuséo
intraparticula (Eq. 2.11) (KEKES; KOLLIOPOULQOS; TZIA, 2021).

K
log (qe — q¢) = logqe — ===t  Eq. 2.9

2,303
t 1 t
o d + ~ Eq.2.10
qt = K;qt®® + C Eq.2.11

onde gt € (e correspondem, respectivamente, a quantidade de AM adsorvida
no tempo t e no equilibrio, t (min) representa o tempo, ki (min~') representa a
constante de velocidade de pseudo-primeira ordem, k2 (g-mg~"-min~') representa a
constante de velocidade de pseudo-segunda ordem e Kid constante de velocidade de

difusdo intraparticula.

2.1.10 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo de BA26 foram obtidas de acordo com o
procedimento adaptado reportado por Freitas et al., (2021). Assim, em tubos de ensaio
de vidro foram misturados 20 mg de BA26 e 10 mL de solucdes de AM de diferentes
concentragodes (5, 10, 20, 25, 30, 40, 50, 75, 100, 150, 200 e 300, 400 e 500 mg-L™"),

tampados com Parafiim® e mantidos em banho sob agitacido moderada, por 2 horas
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e 30 minutos. As amostras foram retiradas, centrifugadas a 4000 rpm e aliquotas de
300 pL retiradas para medidas das concentracbes de equilibrio em um
espectrofotdmetro UV-vis no comprimento de onda de 665 nm. Foram construidas
quatro isotermas nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C, respectivamente.

Os resultados foram ajustados para os modelos de Langmuir (Eq. 2.12),
Freundlich (Eq. 2.13) e Sips (Eq. 2.14) (CHAN et al., 2012; DE FREITAS et al., 2021;
KEKES; KOLLIOPOULOS; TZIA, 2021).

Qm X K, X C,
=T """ Eq.2.12
=71k xc, 4
ge = Kp x C2/™ Eq.2.13
XK xCl
_ G XK x Co Eq.2.14

Qe =11 Kk xCp

onde ge é a quantidade de AM adsorvida em BA26 (mg-g~'), Cecorresponde a
concentragdo da solugdo de AM no equilibrio, Qm € a constante de Langmuir que
representa a capacidade méaxima cobertura da monocamada (mg-g~'), KL corresponde
a constante de adsorcdo de Langmuir relacionada a energia de adsorgéo (L-mg™), Kr
é a constante de Freundlich que indica a capacidade do adsorvente ((mg-g~')
(mg-L™")"") e n corresponde a constante experimental de Freundlich que representa
a intensidade de adsorcéo.

2.1.11 Estudo de reuso do BA26

O estudo de reuso do BA26 foi feito aplicando as condi¢des otimizadas de pH,
concentragdo de AM e dose de BA26. Em um Erlenmeyer foram adicionados 160 mg
biocarvdo e 80 mL de AM 25 mg-L~'. A mistura foi mantida sob agitacdo a 200 rpm,
por 2,5 horas a temperatura ambiente. Em seguida, uma aliquota de 3 mL foi retirada,
centrifugada e lida no espectrofotdmetro UV-vis no comprimento de onda de 665 nm.
Para dessorcédo do AM, o BA26 foi filtrado, imerso em solventes como alcool etilico
absoluto, solugédo de hidréxido de sdédio 0,1 mol-L™" ou solugdo de &cido nitrico 0,1
mol-L™" na proporcdo de 2 do solvente em relacdo a quantidade de AM usada no
processo de adsorcao, divididos em duas parcelas e mantidos sob agitacdo por 1 hora
e 15 min. Finalmente, o biocarvao ativado foi lavado com 5 por¢des de 20 mL de agua
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destilada, seco na estufa por 60°C overnight, deixado esfriar e reutilizado. O processo

foi repetido até ao quinto ciclo de adsor¢ao.

2.1.12 Analise da coexisténcia de substancias na adsorcao de AM em BA26

Foi analisada a capacidade de adsorcdo de AM em BA26 na presenca de
diferentes substancias, sendo estas: cloretos, nitratos, glicose, fosfatos, nitrogénio
amoniacal e sulfatos. Neste estudo, NaCl, NaSOs, NaNOs ou NaH2POs foram
utilizados para representar a presenca de Cl~ (250 mg-L™"), SO42~ (250 mg-L™"), NO3~
(10 mg-L™") e PO+~ (0,025 mg-L™"), respectivamente, e glicose, NH4Cl para
representar Demanda quimica de oxigénio (DQO) (59,19 mg-L™") e nitrogénio
amoniacal (NHs-N) (1 mg-L™"). As concentracdes das substancias coexistentes foram
escolhidas com base nos padrdes de qualidade segundo resolugdo do CONAMA
(CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE-CONAMA, 2005).

2.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.2.1 Escolha do material

Andlise multivariada aplicando o delineamento composto central (DCC) foi
usada para analise dos dados resultantes do processo de adsorcao de azul de
metileno em BA26 e BA35, para a escolha de melhores condicées de tempo de
carbonizacdo da biomassa, concentracdo do agente ativador (perdxido de
hidrogénio), temperatura e tempo de ativagdo. Os parametros temperatura de
ativacdo e concentracdo do agente de ativacdo foram as que influenciaram
significativamente no processo de ativagdo como pode ser visto na analise de
variancia apresentada na Tabela A2, nos anexos. A Figura 2.4 representa o gréfico
de contorno de porcentagem de adsorcdo do corante AM versus concentracao do
agente de ativacdo e temperatura de ativagdo e se observou através desta que
quanto maior foi a temperatura de ativagdo e concentracao do agente ativador, maior
foi a quantidade de AM adsorvida pelo biocarvédo ativado.

Neste sentido, as condigdes escolhidas para estudos subsequentes foram as
de temperatura de ativacao de 80 °C e concentracao do agente de ativacao de 30 %
que apresentaram rendimento percentual de adsorcdo acima de 80%. O material
escolhido para prosseguir com os experimentos foi o BA26 por apresentar menor
tempo de carbonizagao e, portanto, entendido como um biocarvao obtido de forma

mais sustentavel.
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Figura 2.2. Grafico de contorno de porcentagem de adsor¢céo do corante
AM versus concentracao do agente de ativacao (H20:2) e temperatura de ativacao.
Condigdes: 20 mg de biocarvdo, 20 mL de AM 25 mg-L™!, pH 8, temperatura
ambiente.

A porcentagem tedrica de adsorcdo pode ser determinada a partir do
modelo (equacéo de regressdo em unidades nao codificadas), apresentado na Eq.
2.15.%

(%) Adsorcao = 37,06 - 0,155 T —-1,787 C + 0,04780 TC Eq. 2.15

Apesar do tempo de ativagdo nao influenciar significativamente na
quantidade final de corante adsorvido no biocarvao ativado, constatou-se durante
0s experimentos que a cinética deste processo diferenciou entre os biocarves.
Assim, foi feito o estudo cinético inicial aplicando BA26 ativado por1 he 3 h,
respectivamente. Pode-se observar na Figura 2.5 (a) que a cinética de adsorcao
para o BA26 ativado a um tempo de 1 hora foi lenta, tendo iniciado o alcance do
equilibrio em cerca de 360 minutos de contato entre o AM e o biocarvéo, e
atingindo o maximo de adsorcao de 90,0% apds cerca de 1440 minutos.

Notado este fato, para maior eficiéncia do processo, foi testada a cinética
de adsorcdo de AM em BA26 obtido por 3 horas de ativacédo (Figura 2.5 (b))
utilizando as condigdes 6timas de temperatura de 80 °C, concentracdo de agente
ativador peréxido de hidrogénio de 30%, e verificou-se uma melhor cinética e taxa
de adsorcéao, baixando assim o tempo de equilibrio de adsorgéo para cerca de 30

minutos. Assim sendo, para estudos subsequentes, foi utilizado o BA26 ativado
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nas condi¢cdes de temperatura de 80 °C, concentragdo de perdxido de hidrogénio
de 30% e tempo de ativacao de 3 horas.
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Figura 2.3. Estudo comparativo da cinética de adsor¢cao de AM por biocarvdoes BA26
ativados em (a) 1 hora e (b) 3 horas. Condi¢des: 20 mg de biocarvao, 20 mL de AM
25 mg-L™', pH 8, temperatura ambiente.

2.2.2 Caracterizacao do material

Pode-se observar pelos resultados da Tabela 2.1 que o BNA26 e BA26
apresentaram maior teor de carbono fixo comparativamente a biomassa de bambu
que apresentou 18,42 %, devido a degradacao térmica dos constituintes do bambu,
principalmente os carbohidratos (BEDIA et al., 2020).

Tabela 2.1. Composig¢ao quimica imediata para biomassa de bambu, BNA26 e BA26.

Material Cinzas Carbono fixo Materiais volateis
(%) (%) (%)
Biomassa de Bambu 0,96 18,42 80,61
BNA26 5,36 75,24 14,72
BA26 3,55 75,69 20,28

Em relagdo a composicao elementar dos materiais, observa-se que a biomassa
de bambu apresentou menor teor percentual de carbono e maior teor de hidrogénio,
oxigénio e enxofre na sua estrutura. Este fato pode ser justificado pelo maior teor de
material volatil na biomassa de bambu. No entanto, verifica-se também que houve
ligeira tendéncia de reducao do teor de carbono no material BA26 (73,68 %) em

relacdo ao BNA26 (77,62 %), que pode ser decorrente do aumento do numero de
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atomos de oxigénio presentes na estrutura do biocarvao, inseridos processo de
ativacao com o peréxido de hidrogénio (HUANG et al., 2016; ZHANG et al., 2021b).

Tabela 2.2. Composicdo quimica elementar (CHNS) para biomassa de bambu,
BNA26 e BA26.

Material Composicao elementar (%) Razao
C H 0 N S o/C | HIC
Biomassa 34,37 4,31 5778 | 017 241 | 168 | 0,12
Bambu
BNA26 77.62 325 | 1103 | 045 167 | 014 | 0,04
BA26 73.68 592 | 1790 | 044 151 | 024 | 0,03

ApoGs o processo de ativagdo do biocarvao de bambu, o rendimento médio
obtido para o BA26 foi de 95,97 %. O rendimento gravimétrico médio dita a
quantidade média de aproveitamento do material ap6s sua submissdo a um
determinado processo.

A analise morfolégica dos materiais BNA26 e BA26 foi conduzida por MEV e
as imagens encontram-se nas Figuras 2.1 (a)-(b) e (c)-(d), respectivamente. As
imagens de MEV indicam a formacao de uma superficie irregular e porosa, o que
pode favorecer o alcance de alta capacidade de adsorcao. Os espectros de EDS
permitiram avaliar a composi¢cao elementar dos dois materiais e estes podem ser
conferidos nas Figuras 2.1 (e) e (f). Assim, detectou-se a presenca dos elementos
carbono, oxigénio e potassio no caso do material BNA26, sendo o potassio ausente
no espectro do material BA26. A percentagem de carbono e oxigénio encontrados
para o BNA26 (Tabela 2.3), foram de 77,94 e 17,50%, menores do que o0s
encontrados em BA26 que foram de 79,04 e 20,96%. O aumento do teor percentual
de carbono pode estar relacionado a lixiviagcdo do potassio a partir do processo de
ativacdo quimica do biocarvdo com perdxido de hidrogénio. Por outro lado, o
tratamento do biocarvdo com perdxido de hidrogénio pode ter contribuido para a
oxidacao de alguns grupos presentes na superficie do biocarvao, originando novos
grupos oxigenados e, consequentemente, aumentado do percentual relativo de
oxigénio (HUANG et al., 2016).
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Figura 2.4. Imagens de MEV obtidas para (a) e (b) BNA26; (c) e (d) BA26 e espectros
EDS registrados para (e) BNAG e (f) BA26

Tabela 2.3. Resultados de analise elementar por EDS obtidos para BNA26 e BA26

Elemento BNA26 BA26

w (%) A (%) w (%) A (%)
Carbono 77,94 85,85 79,04 83,40
Oxigenio 17,50 12,48 20,96 16,60
Potassio 4,55 1,67 0 0

Legenda: w (%) percentagem em massa e A (%) percentagem atémica dos elementos
dectados

O uso da espectroscopia Raman tem sido recorrente para avaliacdo da
estrutura e propriedades de biocarvdes obtidos por pirdlise. Nestes estudos, incluem-
se a investigacao da grafitizacdo ou néo da estrutura do biocarvao, identificacao dos
tipos de ligagao e o grau de desordem da estrutura cristalina de materiais carbonaceos
(XU et al., 2020). Aqui foram analisadas amostras dos materiais BNA26 e BA26 e os
espectros foram apresentados na Figura 2.2 (a), a partir dos quais pode-se notar a
presenca de dois picos caracteristicos de biocarvoes. O BNA apresentou a posicao
central da banda D em cerca de 1399 cm™' e a banda G em 1583 cm™ e, por sua vez,
os pontos centrais das bandas D e G do BA26 foram em cerca de 1369 e 1604 cm™,
respectivamente.

A razao entre as intensidades das bandas D e G (lo/lg) para o BA26 foi menor,

ou seja, de 0,53 em comparagdo com o valor obtido para o BNA26 que foi de 0,74.
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Assim, o biocarvao de bambu ativado apresentou maior intensidade da banda G em
relacdo ao biocarvao nao ativado, indicando maior presenca de material grafitico no
BNA26. Segundo Harnchana et al. (HARNCHANA et al., 2019), a banda G indica a
presenca de vibragdes no plano de carbono sp? que séo caracteristicas a materiais
grafiticos e por sua vez, a banda D esta ligada a presenca de defeitos na estrutura
grafitica.

Por tanto, foi verificado resultado contrario ao esperado, em que o valor da
razao da intensidade da banda D e da banda G de BA26 devia ser maior do que o
encontrado em BNA26, visto que o processo de ativacao foi responsavel na adicao de
heteroatomo (oxigénio) na superficie do biocarvao, este fato, foi relacionado a
diferentes possiveis razoes, de entre estes sdo exemplos a calibragdo do
equipamento, homogeneiza¢ao da amostra durante a introdu¢do na lamina durante a

analise.
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Figura 2.5. Espectros (a) Raman e (b) FTIR obtidos para BNA26 e BA26.

Os espectros FTIR dos materiais BNA26 e BA26 foram utilizados para
identificar os grupos funcionais presentes na superficie dos biocarvées. Apds a
avaliacao dos dois espectros apresentados na Figura 2.2 (b), notou-se a presenca de
varios grupos funcionais na superficie dos materiais, incluindo, alongamento -OH
(3338 cm™") (ANGTHARARUK; PHASUK; TAKOLPUCKDEE, 2022; ZEGHIOUD;
MOUHAMADOU, 2023), ligacdo C=C de anéis aromaticos (1600 cm™)
(ANGTHARARUK; PHASUK; TAKOLPUCKDEE, 2022; ROY et al., 2022; SILVA et al.,
2023) e 1125 cm™, atribuida ao estiramento vibracional das ligagdes C=0 e C-O
(SILVA et al., 2023; VIGLASOVA et al., 2018).
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Também, é possivel também observar o aparecimento de bandas a 2918 e
2848 cm™' no espectro do BNA26 que podem corresponder ao alongamento simétrico
da ligacdo C-H alifatico (ANGTHARARUK; PHASUK; TAKOLPUCKDEE, 2022), as
quais nao sao observadas no espectro do BA26, provavelmente devido ao tratamento
do biocarvao com o per6xido de hidrogénio que contribuiu para oxidacado de alguns
grupos alifaticos (HUANG et al., 2016). A banda préxima a 750 cm™ referente a
vibragéo no plano de C-H de composto aromatico (VIGLASOVA et al., 2018) também
foi verificada em ambos os espectros.

As isotermas de adsorcao de nitrogénio para BNA26 e BA26 sao apresentadas
nas Figuras 2.3 (a) e (b) e nestas, pode se observar um comportamento semelhante,
ambas com abertura entre a curva de adsorcao e dessorcdo. Quando materiais
carbonaceos sado parcialmente carbonizados a baixas pressdes, pode-se ter a
geracao de uma estrutura superficial com baixa porosidade, que culmina em baixa
capacidade adsortiva (DE FREITAS et al., 2021). A baixa capacidade adsortiva pode
ser devido a dilatacdo da estrutura porosa do carvdo durante a carbonizacdo
incompleta, que permitindo o preenchimento irreversivel na estrutura por diferentes
substancias moleculares nos poros que levam a interacdes irreversiveis entre o
material adsorvente e o adsorvato (YE et al., 2019). No caso deste trabalho, o
biocarvao ativado de bambu apresentou uma isoterma de adsorcao e dessorgcédo de
nitrogénio atipico aos existentes na literatura para biocarvoes, apresentando pressoes
altas do inicio do processo de adsorcao.

A partir da Tabela 2.4 verifica-se que o maior valor de area superficial especifica
foi obtido para o BA26, registrando-se o valor 0,138 m2.g~', enquanto para o BNA26
uma éarea superficial especifica de 0,075 m2-g~! foi verificada. O volume e tamanho
médio de poros no BAN26 foram de 0,001 cm3 g~ e 32,09 nm e de 0,002 cm3-g”' e
9,13 cm?® g~' para o BA26, respectivamente. No entanto, o material BA26 apresentou
uma isoterma de adsorcao e dessorcao de nitrogénio atipica dos modelos comumente
apresentados. Valores baixos de volume de poros pode ser associada ao fato de o
bambu apresentar substancias com silica que quando submetido a tratamento térmico
na presenca de metais produz silicatos que obstruem os poros, outro fator pode
também ser a presenca de quantidades significativas de cinzas que podem levar
também a efeito de obstrucdo dos poros. A estrutura porosa tanto do BNA26 como

do BA26 pode ser classificada segundo a classificagcdo da IUPAC como mesoporosa
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porque apresentaram diametro de poros no intervalo entre 2-50 nm (TONG et al.,
2022).

Tabela 2.4. Resultados de caracterizagao da area superficial especifica BET de
BNA26 e BA26.

. Tamanho de Area de Volume de Tamanho médio de
Material articula (nm) Superficie poros oros (nm)
P (m>g~) (cm®g™) P
BNA26 156,68 0,075 0,001 32,09
BA26 0,138 0,002 9,13
_ 10,0
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Figura 2.6. Isotermas de adsorgao e dessor¢ao de nitrogénio obtidas para (a) BNA26
e (b) BA26.

2.2.3 Estudos de adsorcao

2.2.3.1 Influéncia da concentracao inicial

Um primeiro estudo foi desenvolvido para escolha da concentragéo inicial de
AM a ser usada nos experimentos de adsorcdo. Pode-se observar na Figura 2.6, que
a taxa de adsorcdo do AM tanto pelo BNA26 como pelo BA26, diminuiu com o
aumento da concentragdao do corante AM. Quando a concentracao inicial € alta, as
moléculas se depositam na superficie do adsorvente e logo necessitam de um
rearranjo para que a superficie possa receber mais moléculas, o que significa uma
maior competicdo por sitios ativos. Além da competicdo, podem ocorrer interagdes
entre as moléculas de AM na solugcao com formacao de aglomerados, diminuindo a
mobilidade em direcao a superficie do adsorvente (ALMEIDA; MACHADO;
DEBACHER, 2004). Nas diferentes concentracées avaliadas, o BA26 apresentou

melhor desempenho na remoc¢ao do corante AM da solucéo. A concentracao inicial de
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25 mg L' foi escolhida nos estudos seguintes por se mostrar promissora a melhores
resultados apo6s o processo de otimizagao.
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Figura 2.7. Estudo inicial de adsor¢cdo de AM em biocarvées BNA26 e BAZ26.
Condicdes: 20 mg de biocarvao; concentragdes de AM (5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 e
100 mg-L™"), pH = 7 e temperatura ambiente.

2.2.3.2 Estudo da influéncia do pH e da dose de biocarvao

A influéncia do pH da solucao na adsorcao de AM em BA26 foi analisada a
partir dos resultados apresentados na Figura 2.7 (a), sendo observado que a eficiéncia
de adsorgédo do AM em BA26 aumentou quando elevou-se o pH da solucéo.

O percentual de adsorgédo baixo em meio acido pode estar associado com a
protonacgao do corante e a presenca de excesso de ions H* competindo com os cétions
do corante pelos sitios ativos numa fase em que o material adsorvente (BA26) torna-
se menos negativo ou positivo como mostrado no gréfico da Figura 2.7 (b). Em valores
de pH acima de 7,0 o azul de metileno encontra-se desprotonado (pKa = 5,60), mas
ainda assim apresenta cargas positivas por se tratar de uma espécie catiénica (FOO;
HAMEED, 2012). Assim, a medida que se aumentou o pH da solucdo de AM, a
eficiéncia de adsorcao também aumentou, justificando-se também pelo fato de a
superficie do biocarvdo apresentar-se mais negativamente carregada, isto €, com
mais sitios ativos disponiveis.

Assim sendo, escolheu-se seguir os experimentos utilizando o pH = 8,0, pois
além de apresentar boa eficiéncia, pretendeu-se trabalhar sob uma condicdo de pH
préxima aquela dos ambientes aquosos de interesse.
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O estudo da influéncia da dose de biocarvao na adsorcao do AM foi realizado
sob as condigdées de pH = 8 e 20 mL de AM mg-L™!, a temperatura ambiente.
Diferentes doses do BA26 foram estudadas (variando de 0,25 a 2,25 g-L™"), e
observou-se que 0 aumento da dose de biocarvao levou diretamente ao aumento do
percentual de adsor¢cao como esperado. Os maiores percentuais de adsorcao foram
observados para as doses de 2,0 g-L™" com 92,11% (m/m) e 2,25 g-L™" que apresentou
uma taxa de 97,5%. Objetivando-se garantir uma economia de material, foi escolhida
a dose de 2,0 g-L™' para conduzir os ensaios subsequentes.
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Figura 2.8. Estudo de influéncia de: (a) pH da solugédo de AM. Condi¢des: 20 mg de
biocarvao, concentragdo de AM de 25 mg-L™" e temperatura ambiente, (b) Potencial
zeta do BA26 e (c) doses de BA26 na adsorgdo de 25 mg-L™" de AM, pH = 8 a
temperatura ambiente.
2.2.3.3 Estudo de cinética de adsorcao

A cinética de adsorcéo utilizando diferentes concentracées da solugédo de AM
foi estudada e os resultados encontram-se apresentados na Figura 2.8. Neste estudo,
observou-se que o aumento da concentracdo da solugdo de azul de metileno nao
alterou visivelmente o tempo de equilibrio de adsorcéo, mas sim a taxa de adsorcao
do AM. Assim, quando foi aumentada a concentragdo do AM de 25,0 mg-L™! para 100
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mg-g~', a eficiéncia de adsorcao baixou de cerca de 93,80% para 57,66%, ou seja,
houve uma diminuicao de 36,14% de AM adsorvido da solugédo. Segundo Oliveira et
al. (OLIVEIRA et al. 2018), a velocidade de remocgao do adsorvato com o tempo é
diretamente proporcional a diferenga de concentracdo de saturagcao e ao numero de
sitios ativos do adsorvato. Ou seja, quando a concentracao do adsorvato na solucao
€ aumentada, menor sera a disponibilidade dos sitios ativos devido a rapida saturacéao

e consequente diminuicdo da taxa de adsorgédo do adsorvato no adsorvente.
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Figura 2.9. (a) Cinética de adsorcdo a diferentes concentracbes de AM e (b)
Fotografia de antes de depois de adsorgéo do corante AM em BA26. Condig¢des: pH
= 8, dose de biocarvéo ativado 2,0 g.L™' e temperatura ambiente.

Foram ajustados os modelos cinéticos linearizados de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula para determinacdo da taxa de
adsorcao e o entendimento do mecanismo de adsorcao, aplicando-se as Egs. (2.9)-
(2.11) e os resultados estdo apresentados na Tabela 2.5 e Figuras (A2-A4). Pode-se
observar que valores de Qex (quantidade adsorvida de AM em BA26) e K (constante
de velocidade) tanto no modelo pseudo-primeira ordem como da pseudo-segunda
ordem, aumentaram com o0 aumento da concentracdo das solugdes de AM.

No entanto, o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou valores maiores
de gex que variaram entre 12,11-28,88 mg-g~!, quando comparado ao modelo de
pseudo-primeira ordem que apresentou valores de Qex entre 1,68-2,04 mg-g~'. O
mesmo fato foi verificado quanto ao valor da constante cinética que foi maior para o
modelo de pseudo-segunda ordem com valores variando entre 0,162-0,138 g-mg~".
Os valores de gex N0 modelo de pseudo-segunda ordem foram os que ficaram mais
préximos aos valores de qcal que estao no intervalo de 12,09-28,96 mg-g~' em toda a
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faixa de concentracao estudada, sugerindo-se que os dados obtidos no processo de
adsorcdo ajustam-se melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem,
(MIRANDA et al., 2014). A adequagdo ao modelo de pseudo-segunda ordem no
processo de adsorcdo de AM em BA26 e a constante cinética k2 na mesma ordem de
grandeza foram encontrados em alguns estudos disponiveis na literatura (BAKARA
et al., 2024; LIU et al., 2023; SUHAIMI et al., 2022).

O modelo de pseudo-segunda ordem pressupde que a etapa de adsorgao seja
controlada por quimiossorcdo (LIU et al., 2023; SUHAIMI et al., 2022). A
quimiossorcao origina-se de forgas de valéncia entre o adsorvato e o adsorvente por
troca ou compartiihamento de elétrons. Portanto, quimiossorcdo é a etapa
determinante da taxa de adsorcdo do AM, limitando a participacdo induzida da
transferéncia de massa na solucao (LIU et al., 2023).

A difusdo intraparticula no processo de adsorcdo de AM (nas quatro
concentracdes) em BA26 também foi analisada. O processo de difusao intraparticula
apresenta dois estagios sendo: (i) adsorcdo rapida e externa na superficie do
adsorvente e (ii) estagio de equilibrio final, onde a difusédo intraparticula comeca a
diminuir por causa da baixa concentracdo de adsorvato na solugao e pela pouca
disponibilidade de sitios ativos (CHEN; WU; CHONG, 2003). O coeficiente de
correlagdo (R?) apresentou uma tendéncia decrescente na medida em que foi
aumentada a concentragdo de 25 mg- L™! para 50 mg- L™ tanto na etapa rapida como
na etapa lenta. A primeira etapa da difuséo intraparticula apresentou valores maiores
de Kiq justificando o fato de ser a mais rapida que a segunda que foi lenta. Pode-se
observar a partir dos valores de C na Tabela 2.5, que o gréafico ndo cruzou o intercepto
no ponto Y = 0 (ou seja, Y # 0), o que indica que apesar de ocorrer, a difusdo
intraparticula ndo foi a etapa limitante da taxa de adsor¢cao do AM em BA26 (SUHAIMI
et al., 2022).
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Tabela 2.5. Parametros cinéticos de adsor¢cdo de AM em BNA26. Condicdes: pH = 8,
dose de 2 g.L™' e temperatura ambiente.

Modelo cinético e parametros

Pseudo-primeira ordem Qeal ex K4 R?
25 mg- L™ 12,09 1,68 -0,0014 0,840
30 mg- L™ 13,04 1,37 -0,0013 0,638
50 mg- L™’ 19,30 1,39 -0,0014 0,594
100 mg- L™ 28,96 2,04 -0,0015 0.734
Pseudo-segunda ordem qeal Qex K> R?
25 mg- L™ 12,09 12,11 0,162 0,999
30 mg- L™ 13,04 12,92 0,356 0,999
50 mg- L™ 19,30 19,51 0,077 0,999
100 mg- L™ 28,96 28,88 0,138 0,999
Difusao intra-particula

Etapa rapida Kiq C R?
25 mg- L™ --- 0,971 -0,013 0,999
30 mg- L' 1,113 -0,828 0,820
50 mg- L™ 1,556 -1,020 0,801
100 mg- L™ 2,739 -14,94 0,464
Etapa lenta Kiq C R?
25 mg- L™ --- 0,030 10,59 0,975
30 mg- L™ --- 0,159 11,15 0,782
50 mg- L' 0,035 17,70 0,585
100 mg- L™ 0.022 26,11 0,951

Legenda: qca: quantidade tedrica de adsorvato adsorvida; gex: quantidade experimental de
adsorvato adsorvida; Ki, K2 e Kiqa: representam as constantes de velocidade de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de difusdo intraparticula, respetivamente; R2:
coeficiente de correlacao linear e C: intercepto.

2.2.3.4 Isoterma de adsorcao

O comportamento de um processo de adsor¢ao pode ser avaliado a partir das
isotermas de adsorcdo. Elas expressam a relacdo entre a quantidade do corante
adsorvido por unidade de massa do adsorvente e a concentracdo do corante em
solugdo no equilibrio a temperatura ambiente. Este estudo, fornece informagdes
fundamentais para avaliar a capacidade de diferentes adsorventes em adsorver um
determinado adsorvato, sendo possivel, desta forma, obter uma estimativa da
quantidade maxima a ser adsorvida (OLIVEIRA; COELHO; MELO, 2018). Neste
estudo, isotermas para quatro diferentes temperaturas (25°C; 35 °C; 45 °C e 55 °C)

foram construidas e apresentadas na Figura 2.9 (a). Foi observada uma relacao direta
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entre a temperatura e a quantidade de AM adsorvido em BA26 e, portanto, quando a
temperatura foi aumentada de 25 °C para 55 °C, a capacidade de adsor¢dao de AM em

BA26 também foi aumentada.
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Figura 2.10. (a) Isoterma de adsorgdo de AM em biocarvao ativado; (b), (c), (d), (e)
modelos Langmuir, Freundlich e Sips para 25°C, 35°C, 45°C e 55°C, respetivamente,
e (f) grafico de In Kd vs. 1/T para obtengéo de parametros termodinamicos.

Os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Sips foram aplicados para
avaliar o mecanismo durante o processo de adsor¢cédo usando o biocarvao ativado de
bambu em diferentes temperaturas e os graficos mostrados nas Figuras 2.9 (b) - (e).
O modelo de Langmuir assume a adsorcdo em monocamada numa superficie
contendo um numero finito de sitios ativos e envolve a quimiossorcdo. O modelo de
Freundlich assume energias superficiais heterogéneas, e que os sitios de ligacao nao
sdo equivalentes (GAO et al., 2024; ZHAO et al., 2008). O modelo de Sips, é um
modelo que combina isotermas de Langmuir e de Freundlich, criado para contornar o
problema de aumento continuo na quantidade adsorvida, conforme ocorre 0 aumento
da concentracéo, observado na isoterma de Freundlich. Em baixas concentracdes de
adsorvato, a equacao se reduz ao modelo de Freundlich e, por outro lado, em altas
concentracdes prevé uma capacidade de adsorcao em monocamada carateristica da
isoterma de Langmuir (FEBRIANTO et al., 2009; KALDERIS et al., 2023). Os valores

de RL na isoterma de Langmuir foram calculados usando a Eq. 2.15.
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_ 1
1+K XCy

Eq. 2.15

L

No processo de adsorgdo, a isoterma de Langmuir € descrita como
desfavoravel quando RL < 0, favoravel se 0 < RL < 1, irreversivel se RL = 0 e linear se
RL=1 (SUPEE; ZAINI, 2024). Assim, como valores neste estudo variaram entre 0,032
e 0,062, verifica-se que a isoterma foi favoravel ao processo de adsor¢éo. Entretanto,
pode se observar que houve melhor correlacdo entre os dados experimentais e os
modelos de Freundlich e Sips, com valores de R? variando entre 0,943-0,988 e 0,967-
0,974, respectivamente.

Com isso, sugere-se que o mecanismo de adsorcao seja originado por
combinacao de fatores sendo a fisissorcao o processo mais significativo. Por outro
lado, pode-se também a partir dos dados das constantes da Tabela 2.6, observar que
a constante Kr que representa a capacidade de adsor¢do do adsorvente para o
modelo de Freundlich tem o valor aumentado a medida em que a temperatura foi
elevada de 25 °C para 55 °C, ou seja, a capacidade de adsor¢ao foi maior quanto
maior foi a temperatura. Esta observacao pode ser comprovada com os resultados de
gmax obtidos a partir do modelo de Sips que aumentou de 44,59 mg- g~' para 86,75
mg- g~' de AM adsorvidos em BA26.

Tabela 2.6. Constantes de adsor¢ao segundo os modelos de Langmuir, Freundlich e
Sips para a remog¢ao de AM utilizando biocarvao ativado de bambu. Condigées
ativacdo do biocarvéo (T = 80°C, C (H202) = 30%, t = 3 horas); pH=8, concentracéo
de AM de 25 mg-L™" e dose de biocarcarvao ativado se 2,0 g-L™".

Constantes 25°C 35°C 45 °C 55°C
Langmuir

Qm (mg-g7') 20,65 23,14 26,73 33,65
KL (L-mg™) 0,595 0,809 1,197 0,477
RL 0,062 0,047 0,032 0,077
R2 0,767 0,753 0,800 0,837
Freundlich

Ke (L-mg™) 9,761 10,59 12,31 12,29
n 0,173 0,185 0,212 4,459
R2 0,966 0,977 0,943 0,952
Sips

Qm (mg-g™) 44,59 48,74 55,37 66,34
K(L-mg™) 0,265 0,273 0,241 0,215
n 0,277 0,284 0,383 0,363
R2 0,970 0,974 0,967 0,971

Legenda: Qm: quantidade maxima de adsorvato adsorvida, K., Kr e K: correspondem
a constante de adsorcao de Langmuir relacionada a energia de adsor¢do, constante
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de adsorcdo de Freundlich que indica a capacidade do adsorvente ((mg-g7')
(mg-L™"""), RLe R?.
A temperatura € um dos parametros importantes que geralmente, influéncia de

forma positiva ou negativa no processo de adsorcao. Neste trabalho, foram analisadas
as isotermas de adsor¢cédo de AM em BA26 a diferentes temperaturas no intervalo de
25°C a 55°C, utilizando uma dose de adsorvente de 2,0 g-L™', solugcdo de azul de
metileno 25 mg-L~' e pH = 8. Como foi mostrado na Figura 2.9 (a), a capacidade de
adsorcao para BA26 aumentou a medida que a temperatura aumentou, indicando que
o processo de adsorcgéao foi endotérmico. O AG foi calculado seguindo a Eq. 2.16 (HE
et al., 2022) .
AG = —RTIn (K,) Eq. 2.16

Onde AG ¢ a variagao de energia livre de Gibbs, T € a temperatura (K), R € a
constante universal dos gases ideais (8,314 J-mol™"-K™') e K4 é a constante de
equilibrio calculada por Qe/Ce. Os parametros AH (variagdo de Entalpia) e AS
(variagao de entropia) foram determinadas utilizando a Eq. 2.17 (HE et al., 2022), e 0
gréafico de In Ka em fungéo a 1/T encontram-se mostrado na Figura 2.9 (f).

Ink, = — 242 Eq. 2.17

A partir da Tabela 2.7, observa-se que todos os valores de AG foram negativos,
mostrando que o processo de adsorcao foi espontaneo. Geralmente, a energia de
adsorcao fisica é de 0 a —20 kJ-mol™', enquanto a de adsorcdo quimica é de -80 a
-400 kJ-mol™' (LIU et al., 2023). Assim, os valores de AG encontrados neste trabalho
que variaram de —1,42 a -2.38 kJ mol™’, indicando que o mecanismo de adsorgéo
pode ser considerado como predominado pela adsorgao fisica. Por outro lado, o AH
foi positivo, indicando que a adsorgao foi dada por um mecanismo endotérmico.
Também, valores de AH inferiores a 25 kJ mol~!, comprovam ainda que o processo
de adsorcao de AM foi por adsorcéo fisica (LIU et al., 2023). Enquanto que um AS
positivo indica um aumento da aleatoriedade na interface sélido/solucado durante a
adsorcao (BAKARA et al., 2024).
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Tabela 2.7. Parametros termodinamicos para adsor¢cédo de AM em biocarvao ativado
de bambu.

T (°C) AG (kJ-mol™) AH (kJ-mol™) AS (kJ-mol™) R?
25 -1,42
35 -1,44
45 ~2.06 8,65 32,17 0,949
55 -2,38

Legenda: T (°C) — temperatura em graus celcius, AG®- variagdo de energia livre de Gibbs,
AH°- variacéo da entalpia, AS° - variacio de entropia e R? — coeficiente de determinacgao.

A Tabela 2.8, mostra resultados de alguns estudos utilizando biocarvéao ativado
de bambu para adsorgdo de corante azul de metileno. Comparativamente aos
resultados encontrados neste trabalho, a quantidade maxima de AM adsorvida pelo
BA26 é equiparada a obtida por Ge et al. (GE et al., 2023), que observaram 67,46 mg
g™, em seu estudo utilizando KOH como agente de ativagdo e, estando os outros
estudos com valores relativamente acima. A semelhanga dos estudos apresentados
na tabela, o processo foi endotérmico (AH > 0) e espontaneo visto que apresenta AG
< 0. No entanto, o biocarvao ativado produzido neste trabalho, apresenta vantagem
porque utiliza agente ativador (H202) ndo agressivo ao ambiente, pois decompde-se
em agua e oxigénio. Tem a vantagem também pelo fato de a temperatura de ativagao
ser baixa (80°C) garantindo a economia do processo.
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Tabela 2.8. Comparagao dos resultados obtidos para adsor¢do de azul de metileno
com biocarvdao de bambu ativado com H202 com aqueles de alguns trabalhos
encontrados na literatura

. Qm AG° AH° AS°
Adsorvente | Ativador (mg-g™) | (kd-mol) | (kd- mol) | (kd- mol) Ref.
Biocarvao de NaOH (LIU et al.,
bambu N 2023)
(Phyllostachys 220,2 3,75 0,33 1,17
edulis)
Biocarvao de (JAWAD;
bamb KOH 305,3 ABDULHAM
Y EED, 2020)
Hidrocarvao (SUPEE;
de bambu HsPO; 558,0 ZAINI, 2024)
Biocarvao de B (BAKARA et
bambu KOH 83,3 9,41 77,81 269,9 al., 2024)
Biocarvéo de B (GE et al.,
bambu KOH 67,46 6,67 3,88 35,78 2023)
Biocarvao de
bambu H:0. | 66,34 -2,38 8,65 32,17 | Este trabalho
(Bambusa
tuldoides)

Legenda: Qn - Quantidade maxima de AM adsorvida em BA26, AG°- variacao de energia livre
de Gibbs, AH°- variagédo da entalpia e AS° - variagdo de entropia.

2.2.3.5 Estudo de reuso e interferentes

Aguas naturais apresentam-se como matrizes de amostra complexas.
Constituintes organicos (DQO), nitrogénio amoniacal (NH3-N) e diversos eletrdlitos
sao predominantes em aguas naturais, que podem dificultar a adsorcéo do corante
azul de metileno. Neste estudo, NaCl, NaSO4, NaNOs e NaH2PO4 foram utilizados para
avaliar o efeito da presenca de ClI~ (250 mg-L™"), SO4?~ (250 mg-L™"), NO3s~ (10 mg-L™")
e PO+~ (0,025 mg-L™"), respectivamente, e glicose, NH4Cl para DQO (59,19 mg-L™")
e nitrogénio amoniacal (NHs-N) (1 mg-L™"). Assim, foi possivel estudar a influéncia de
substancias coexistentes na remocao de AM de amostras de agua.

A concentragdo das substancias foi assumida mediante os limites maximos de
substancias permitidas em agua doce, conferindo os respectivos padrdes de
qualidade segundo resolugdo do CONAMA (CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE-CONAMA, 2005). Pode-se observar a partir da Figura 2.10 (a) que a

coexisténcia das diferentes substancias, nao interferiu substancialmente na adsorcéao
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do AM. A percentagem de adsorcao mais baixa foi observada na presenca de glicose,
representado DQO, que foi de 93,08%, por tanto, cerca de 6% menor
comparativamente ao obtido para a solugéo controle de AM sem adigdo de nenhuma
outra substancia.

A Figura 2.10 (b) mostra o grafico da analise de reuso utilizando trés tipos de
tratamento para dessorcao do AM do biocarvao ativado, no qual pode se observar
quesea hidréxido de sbédio apresentou melhor eficiéncia mantendo cerca de 80% de
eficiéncia de remogao de AM até o quinto ciclo.

A menor eficiéncia foi registrada para o tratamento que utilizou acido nitrico que
ao final do quinto ciclo apresentou uma eficiéncia de apenas 9,41 %, que pode ser
explicado pela presenca de excesso de ions H* e mais acido, que teriam protonado
os sitios ativos do adsorvente concorrendo com o adsorvado AM (FOO; HAMEED,
2012). O tratamento do biocarvdo com NaOH neste estudo, mostrou melhor
capacidade de regeneracao se comparado ao resultado obtido por Ge et al. (GE et al.,
2023) que utilizaram solugdo HCI 0,1 mol-L™' para a regeneragdo do biocarvdo
registrando uma eficiéncia de 70,63% apds quatro ciclos de reuso. Portanto, o
biocarvao de bambu ativado sintetizado neste estudo apresenta uma alta capacidade

de reutilizag&o, contribuindo com mais uma vantagem em termos de sustentabilidade

ambiental.
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Figura 2.11. Estudo (a) da influéncia de deferentes interferentes na adsorcédo de AM
em BA26 e (b) do retiso de BA26.Condigdes: Dose de BA26 de 2 g-L™", Concentragéo
de AM de 25 mg-L™".
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2.3 CONCLUSAO PARCIAL

O biocarvao de bambu ativado foi preparado usando o peréxido de hidrogénio
como agente ativador e planejamento de experimentos. O biocarvao carbonizado por
26 horas, foi escolhido para os estudos de adsorc¢ao sob condi¢des de ativagao 6timas
de temperatura, tempo de ativacao e concentracao de H202 de 80 °C, 3 horas e 30%,
respectivamente, e condigdes para adsorcao de pH = 8, dose de biocarvdo de 2 g-L™.
A concentracédo de azul de metileno utilizada foi de 25 mg-L~'. Os modelos cinéticos
de pseudo-segunda ordem de isotermas de Freundlich e Sips foram os que melhor se
ajustaram aos dados, portanto, um mecanismo de adsorcao heterogéneo e fisissorcao
foi proposta para a adsorgao do AM no biocarvao de bambu ativado produzido neste
trabalho. A quantidade maxima adsorvida segundo modelo de Sips foi de 66,34 mg
g™' e o processo de adsorgédo apresentou AH > 0, indicando que o mecanismo de
adsorcdo seguiu uma reagdao endotérmica. O biocarvao apresentou uma alta
capacidade de reuso podendo adsorver até cerca de 80% do corante AM durante o
quinto ciclo de reutilizagdo e também nao apresentou perdas de eficiéncia de adsorgcéo
na presenca de diferentes substéncias coexistentes na solugdo de analise. Portanto,
0 biocarvdo de bambu preparado apresentou ventagens promissoras tanto na
capacidade de remocédo de corante AM quanto de regeneragao, configurando-se
como um material promissor do ponto de vista ecolégico e econémico com reducéo

de custos de operacgéao.
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CAPITULO Il
PRODUGCAO DE NANOCATALISADOR BIMETALICO A BASE DE Co e Pt
SUPORTADOS EM BIOCARVAO DE BAMBU (BAMBUSA TULDOIDES) E
APLICACOES NA EVOLUCAO DE HIDROGENIO
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3.1 MATERIAIS E METODOS
3.1.1 Reagentes

Foram utilizados reagentes de padrao analitico. Borohidreto de sédio 98% (CAS
16940-66-2) e hidroxido de sodio 97% (CAS 1310-73-2) foram obtidos da Neon.
Sulfato de niquel heptahidratado (NiSO4-7H20) 98% (CAS 10101-98-1), nitrato de
cobalto hexahidratado (Co(NOs3)2:6H20) 98% (CAS 10026-22-9), tetracloropaladato
() de potassio (K2PdCls) 98% (CAS 10025-98-6) e acido cloroplatinico (H2PtCls) 99%
(CAS 16941-12-1) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Todas as solu¢des foram
preparadas com agua ultrapura fornecidas pelo sistema de purificagdo Milli-Q (p >
18.2 MQ cm).

3.1.2 Marcha dos experimentos realizados,
Os experimentos para preparacao da amostra, carbonizacao, ativacao e processos de

adsorcao do corante azul de metileno foram conduzidos como mostrado na figura 3.1.

Producéo do biocarvao
de bambu (suporte)

2 _I—P Monometélico
Sintese de catalisador ‘

Bimetalico

A 4

MEV, EDS, FTIR, BET |«=| Caracterizacéo
do catalisador

Dose de NaBH,

Dose de catalisador
Otimizacao de ‘
parametros
| Concentracdo de de NaOH |
| Temperatura |
Avaliacéo de

durabilidade e relso

Figura 3. 1. Marcha dos experimentos referentes a produgao de hidrogénio.
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3.1.3 Producao de biocarvao de bambu

Os biocarvoes utilizados neste estudo foram produzidos a partir da biomassa
de bambu da espécie Bambusa tuldoides, coletada na zona Rural de Vigosa, Estado
de Minas Gerais, Brasil. A biomassa foi seccionada no comprimento médio de 1 metro,
seca a temperatura ambiente até umidade, base seca de 25%, e submetida ao
processo de carbonizacdo, conforme procedido por descrito por Fauller 2022, a
carbonizacao foi feita em um sistema de forno-fornalha (RIBEIRO et al., 2020), a
temperatura final de 400 °C, utilizando duas taxas de aquecimento, de 11 e 16 °C/hora,
correspondente a 26 e 35 horas de pirdlise. Os biocarvdes foram depois quarteados
para obter uma amostra homogénea, triturados manualmente em um almofariz de
aluminio para reducdo do tamanho das particulas a granulometria de 60 mesh e,
posteriormente, triturados até pé em um almofariz de agata e armazenados em frascos
de polietileno. Os biocarvboes foram denominados de BNA26 (biocarvao nao-ativado
obtido por 26 h) e BNA35 (biocarvao nao-ativado obtido por 35 h), respectivamente.

3.1.4. Sintese de nanoparticulas metalicas suportadas em biocarvao de bambu

Para a sintese das nanoparticulas suportadas em biocarvao, 50 mg de BC
foram dispersos em 10 mL de agua ultrapura. Em seguida, foi adicionada 0,1 mmol
de sal do precursor metalico, isto é, Co(NOz3)z2:6H20, NiSO4-7H20, K2PdCls e/ou
H2PtCls, conforme a Tabela 3.1, previamente solubilizado em 1 mL de agua ultrapura,
seguido de agitacao a temperatura ambiente por 10 minutos. Posteriormente, ao
sistema, foram adicionados 40 mg de NaBH4 dissolvidos em 1 mL de &agua,
permanecendo mais 10 minutos sob agitacdo. As nanoparticulas sintetizadas e
suportadas em BC foram lavadas e centrifugadas a 4000 rpm por 10 minutos, sendo
esse processo repetido trés vezes. Foram preparadas quatro nanoparticulas
monometdlicas de Co, Pd, Pt ou Ni e seis combinagdes de nanoparticulas bimetalicas
suportadas em biocarvao de bambu, estas ultimas com trés composicoes diferentes
de nanoparticulas, conforme descrito na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Composi¢ao das nanoparticulas monometalicas e bimetalicas suportadas

em biocarvao de bambu.

Nanoparticulas

Caédigo

100% (Co, Ni, Pd ou Pt)

(Co, Ni, Pd ou Pt) NPs-BC

Co-Pt (75:25)
Co-Pt (50:50)
Co-Pt (25:75)
Ni -Pt (75:25)
Ni -Pt (50:50)
Ni -Pt (25:75)
Pd -Pt (75:25)
Pd -Pt (50:50)
Pd -Pt (25:75)
Co-Ni (75:25)
Co-Ni (50:50)
Co-Ni (25:75)
Co-Pd (75:25)
Co-Pd (50:50)
Co-Pd (25:75)

CoPtNPs-BC (75:25)
CoPtNPs-BC (50:50)
CoPtNPs-BC (25:75)
NiPtNPs-BC (75:25)
NiPtNPs-BC (50:50)
NiPtNPs-BC (25:75)
PdPtNPs-BC (75:25)
PdPtNPs-BC (50:50)
PdPtNPs-BC (25:75)
CoNiNPs-BC (75:25)
CoNiNPs-BC (50:50)
CoNiNPs-BC (25:75)
CoPdNPs-BC (75:25)
CoPdNPs-BC (50:50)
CoPdNPs-BC (25:75)

Ni-Pd(75:25)
Ni-Pd (50:50)
Ni-Pd (25:75)

NiPdNPs-BC (75:25)
NiPdNPs-BC (50:50)
NiPdNPs-BC (25:75)

3.1.5 Caracterizacao do biocarvao de bambu e nanoparticulas suportadas

Foram realizadas analises por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDS), utilizando um equipamento
de modelo JEOL-JSJ-6010LA. Antes da analise por MEV, as amostras foram
metalizadas para evitar efeito de carga durante a avaliacdo da morfologia dos
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materiais. Assim, as amostras foram primeiro depositadas em uma fita condutora de
carbono fixada em um stub de latdo, e em seguida metalizadas com ouro em um
metalizador Quorum Q150R S. A selecao da voltagem de aceleragéo dos elétrons foi
automatizada pelo equipamento.

Espectroscopia Raman foi aplicada para identificacao dos tipos de ligagdes e o
grau de desordem da estrutura cristalina do suporte de biocarvao de bambu e o
nanocatalisador CoPtNPs-BC (75:25). Para tanto, foi utilizado o aparelho de
Espetroscopia RAMAN inVia, e o comprimento de onda usado foi de 514 nm. A
presenga de grupos funcionais na superficie do suporte BC e do nanocatalisador
CoPtNPs-BC (75:25), foi avaliada utilizando a Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR) empregando-se um equipamento Varian Modelo 640
no modo de Refletancia Total Atenuada (ATR) na faixa de nimero de onda 4000-400
cm™.

A isoterma de adsor¢ao e dessorcao de nitrogénio, a area superficial, volume e
didmetro de poros, foram avaliados usando o método BET pelo instrumento de modelo
St 1 on NOVA 600 da Anton Paar.

3.1.6 Evolucao de hidrogénio a partir do NaBH4

As nanoparticulas suportadas em biocarvdo de bambu recém-preparadas
foram dispersas em 10,00 mL de agua ultrapura em um kitassato de 125 mL, o qual
foi selado com um septo de borracha. O sistema foi mantido sob agitacdo em um
agitador magnético com controle de temperatura. Uma mangueira de borracha
conectou o sistema a saida lateral do Kitassato, direcionando o gas hidrogénio para o
coletor. Em seguida, 1,00 mL de uma solugéo de borohidreto de sédio (0,500 mol-L™")
foi injetada no sistema utilizando uma seringa, e o tempo de reacao foi monitorado.

Aferiu-se a pressao (P) gerada pelo gas hidrogénio produzido na coluna

liquida, considerando os seguintes parametros: a densidade da agua (p) de 1000 kg
m=3, a aceleragdo gravitacional (g) de 9,78 m s™2, a pressdo atmosférica local de
94258.65 Pa (0,93 atm), e o deslocamento observado (h) expresso em metros. O
experimento foi realizado a temperatura ambiente (298,15 K), e a pressao absoluta foi
ajustada conforme descrito pela Eq. 3.3.

P = Po + pgh Eq. 3.3
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3.1.7 Otimizacao dos parametros reacionais

Utilizando os dados experimentais mencionados acima sobre a evolugao de
hidrogénio a partir de NaBH4, foram realizados ensaios para avaliar a influéncia do (1)
tipo de nanoparticula monometalica, (2) composicao em Co, Pt, Pd e/ou Ni de
nanoparticulas bimetalicas, (3) concentracdo de NaOH, (4) dose de NaBH4, (5)
temperatura e (6) reutilizacdo e durabilidade do catalisador. As combinacbes e
composi¢cdes das nanoparticulas testadas foram aquelas mostradas na Tabela 3.1.
Em relagédo ao efeito da presenca e concentragdo de NaOH, os seguintes niveis de
concentracgéo foram avaliados: 0,010; 0,050; 0,100 e 0,200 mol-L~'. No caso da dose
de NaBH4, os valores estudados foram: 0,20; 0,30; 0,40 e 0,50 mmol,
respectivamente. Finalmente, a temperatura foi variada em 20; 30; 40 e 50 °C. A partir
da variacéo da temperatura, determinou a energia de ativacao da reacao na presenca
do melhor nanocatalisador suportado em biocarvao de bambu.

3.1.8 Testes de reuso e durabilidade do catalisador

Sob condi¢des reacionais étimas, foram conduzidos ensaios de reuso e
durabilidade do nanocatalisador suportado em biocarvdo de bambu proposto com
melhor desempenho. No caso do reuso do catalisador, ao final de cada reacéo, a
mistura foi centrifugada (4000 rpm por 10 min), e apds descartado o sobrenadante, o
material catalisador foi lavado com agua ultrapura e centrifugado novamente. O sélido
recuperado foi disperso novamente em 10,00 mL de agua ultrapura e reintroduzido no
sistema para a préxima reacao de evolugdo de hidrogénio. Este procedimento foi
repetido por por oito ciclos.

A durabilidade foi avaliada para o nanocatalisador proposto, empregando-se
as condicoes 6timas de dose de NaBH4, Dose de catalisador e temperatura. Neste
caso, sob agitacao continua ao final de cada ciclo, uma nova solucao de NaBH4 foi
introduzida no sistema sem lavar o catalisador. Este procedimento foi realizado

também por por oito ciclos.

3.1.9 Avaliacao da atividade catalitica - HGR
A atividade catalitica foi avaliada pela Taxa de Geragéo de Hidrogénio (HGR,
do inglés “Hydrogen Generation Rate”) (AKTI, 2022; SRIVASTAVA et al., 2024),

prevista de acordo com a Eq. 3.4.
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Av
At X Mgt

HGR =

Eq. 3.4

Onde Av é a variagao do volume de Hz (mL), At é a variagcdo do tempo (min) e
Mmcat € @ massa do catalisador (g).

A relacao entre a taxa de evolugao do hidrogénio (rHz2) e as concentragdes de
NaBHa4 e de nanoparticulas de Co-Pt foi analisada conforme indicado na Eq. 3.5.

rHo = —4-2INaBHa] _ Al _ 4 INaBH4]2[CoPt-BCJP Eq. 3.5

dt dt

Onde a e b sdo as respectivas ordens de reacao.

A energia de ativacao foi calculada utilizando a equagao de Arrhenius (Eq.

3.6).
Ea

In (K) =In (A) = -2

Eqg. 3.6

Onde K é a constante cinética da reacao, A é o fator pré-exponencial, Ea € a
energia de ativagdo aparente, em kd/mol, R € a constante universal dos gases e T €

a temperatura em Kelvin.

3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.2.1 Caracterizacao dos materiais

A morfologia do suporte biocarvao de bambu e das nanoparticulas bimetalicas
de cobalto e platina suportadas em BC (CoPtNPs-BC (75:25)) com melhor
desempenho nos ensaios de evolucdo de Hz foi examinada por MEV e as imagens
coletadas sao mostradas nas Figuras 3.1 (a)-(d). Pode-se ver uma estrutura porosa
nos dois materiais, no entanto, é possivel observar aglomerados de particulas
(conforme destacado na Figura 3.1 (d)) no caso do BC contendo nanoparticulas
metalicas suportadas.

Os espectros de EDS de ambos os materiais sdo mostrados nas Figuras 3.1
(e) e (f), a partir dos quais as respectivas porcentagens elementares foram obtidas e

organizadas na Tabela 3.3. Assim, no caso do BC a porcentagem dos elementos
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carbono e oxigénio foram de 77,94 e 17,50%, respectivamente, seguida de potassio
com 4,55%. A porcentagem de outros elementos foi baixa, constituindo 0,01% e, por
isso foram desconsiderados. Apds a sintese do nanocatalisador CoPtNPs-BC (75:25),
pode ser comprovada a deposi¢cdo de nanoparticulas de Co e Pt com a detecgao
destes elementos percentagens relativas de 20,60 e 13,07%, sugerindo a efetiva
ancoragem de nanoparticulas bimetalicas de Co e Pt sobre o biocarvdo de bambu
como suporte. O elemento potassio presente em BC pode provavelmente ter sido
lixiviado durante o processo de sintese das nanoparticulas.
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Figura 3.2. Imagens de MEV obtidas para (a, b) BC, (¢, d) CoPtNPs-BC (75:25) e
espectros de EDS obtidos para (e) BC e (f) CoPtNPs-BC (75:25).

Tabela 3.2. Resultados de EDS para BC e CoPtNPs-BC (75:25)

BC CoPtNPs-BC (75:25)
Elemento

w (%) A (%) w (%) A (%)
Carbono 77,94 85,85 54,49 79,69
Oxigénio 17,50 12,48 11,84 13,00
Cobalto 0 0 20,60 6,14
Platina 0 0 13,07 0,15

Potassio 4,55 1,67 0 0
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Legenda: w (%) percentagem em massa e A (%) percentagem atomica dos elementos
dectados.

Espectroscopia Raman foi utilizada para identificar o grau de desordem da
estrutura dos materiais suporte de biocarvao de bambu e CoPtNPs (75:25) suportadas
em BC. A aplicacao da espectroscopia Raman para analise de materiais carbonaceos
com alto grau de desordem, como o biocarvao, torna-se muito importante devido a
sua alta sensibilidade, elevada resolucao e facilidade na preparacdo da amostra,
rapidez e por ser uma técnica nao-destrutiva (HARNCHANA et al., 2019; PUSCEDDU,
2017; XU et al., 2020). Os espectros Raman na Figura 3.2 (a) sdo das amostras de
biocarvao de bambu e de nanoparticulas bimetalicas de Co e Pt suportadas em BC,
nos quais pode-se observar a presenga de dois picos caracteristicos de materiais
carbonaceos, como é o caso especifico do biocarvao.

Os picos observados sao designados por bandas D cujo centro é localizado
em cerca de 1399 e 1362 cm™' e banda G entre cerca de 1583 e 1598 cm™! para os
BC e CoPtNPs-BC (75:25), respectivamente. Em geral a banda G surge das vibracdes
no plano de atomos de carbono sp? caracteristicas a materiais grafiticos, enquanto a
banda D é relacionada aos defeitos nas estruturas grafiticas, originada de vibracoes
fora do plano devido a presenca de disturbios (defeitos estruturais, efeitos de borda e
ligagdes de carbono sp? (HARNCHANA et al., 2019; PUSCEDDU, 2017). A raz&o entre
as intensidades das bandas D e G (Io/lc) para CoPtNPs-BC (75:25) foi menor, ou seja,
de 0,58 se comparado ao obtido para o BC que foi de 0,74. Este resultado foi de se
esperar visto que, o processo de reducdo aplicado durante a deposicdo das
nanoparticulas sobre o suporte do biocarvdo de bambu deve ter contribuido para a
remocao de oxigénio da superficie do biocarvao e reparar defeitos por recuperacao
da rede hexagonal (ASIMAKIDOU et al., 2022). Pode-se igualmente verificar nos
espectros que houve deslocamento do centro das bandas D e G no caso do material
CoPtiNPs-BC (75:25), que pode ser associado a presenca das nanoparticulas
metalicas na superficie do suporte de biocarvao de bambu (LIN et al., 2022b).

A Figura 3.2 (b) mostra os espectros FT-IR registrados para BC e CoPtNPs-
BC (75:25). Pode ser observado que os grupos funcionais presentes no suporte de
BC foram preservados durante a sintese das nanoparticulas bimetalicas de cobalto e
platina. E possivel notar a presenca de uma banda ampla em 3338 cm™', tipica de

materiais lignocelulésicos que consiste em celulose, hemicelulose e lignina. Esta
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banda entre 3000 e 3500 cm™' é atribuida a vibragao das ligagdes O-H de fendis e N-
H de aminas, respectivamente, (ANGTHARARUK; PHASUK; TAKOLPUCKDEE,
2022; QIN et al., 2020). Bandas em 2918 e 2848 cm™' foram observadas no espectro
de BC correspondendo ao alongamento simétrico da ligagdo C-H alifatico
(ANGTHARARUK; PHASUK; TAKOLPUCKDEE, 2022), as quais ndo sao observadas
no espectro de CoPtNPs-BC, possivelmente devido ao processo de oxi-redugao que
ocorreu durante a sintese das nanoparticulas. Nos dois espectros pode-se observar
também uma banda em 1600 cm™' atribuida a ligagcdo C=C do esqueleto aromético e
a vibracdo C=0 caracteristica da hemicelulose e lignina (ANGTHARARUK; PHASUK;
TAKOLPUCKDEE, 2022; ROY et al., 2022). Ambos os materiais exibem picos em
1360 cm™!, embora com menor intensidade no BC, possivelmente atribuiveis ao
estiramento vibracional da ligacdo C=0, C-O e C-H (QIN et al.,, 2024). A banda
préximo a 760 cm™' é gerada pela vibragdo no plano de C-H de hidrocarboneto

aromatico com dissubstituicao interfenila (LI et al., 2022b).
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Figura 3.3. Espectros (a) Raman e (b) de FT-IR obtidos para suporte BC e CoPtNPs-
BC (75:25).

Os dados relativos a area superficial especifica, volume total de poros e
didmetro médio de poros dos materiais, incluindo BC e CoPtNPs-BC (75:25) estao
detalhados na Tabela 3.4. Observa-se que a area superficial especifica e o volume de
poros no suporte BC foram baixos, registrando valores de 0,050 m?/g e 0,001 cm?¥/g,
respectivamente, em relacdo aos resultados obtidos para CoPtNPs-BC (75:25) que
foram de 14,748 m?/g e 0,027 cm?®/g. Por outro lado, houve reducio do diametro médio
de poros do BC que passou de 32,090 nm para 1,708 nm no caso do CoPtNPs-BC
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(75:25), sugerindo-se que a presenca de nanoparticulas metalicas na superficie do
suporte, alterou a estrutura porosa, contribuindo para formacao de microporos (AN;
SOMORUJALI, 2015; YAN et al., 2013). Também se verificou 0 aumento do tamanho dos
poros quando produziu o catalisador, podendo ser explicado pela ancoragem de

particula metalicas na superficie do biocarvao de bambu.

Tabela 3.3. Resultados de caracterizagao da area superficial especifica BET de BC e
CoPtNPs-BC (75:25)

Tamanho de | Area superficial Volume de Diametro médio
Amostra particula especifica poros (cm?g) de poros
(nm) (m?/g) (nm)
BC 156,6 0,050 0,001 32,090
CoPtNPs-BC
950 nm 14,748 0,027 1,708
(75:25)

As isotermas de adsorcao e de dessorcao do BC e CoPtNPs-BC (75:25) sao
apresentadas nas Figuras 3.3 (a) e (b), respectivamente. A isoterma mostra a relacéo
entre a quantidade molar de gas adsorvido ou dessorvido por um sélido, a temperatura
constante, em funcao da pressao do gas. Pode-se observar que houve aumento do
volume adsorvido com a deposicao de nanoparticulas metalicas na superficie do
suporte de BC, 0 que pode ser relacionado ao aumento da area superficial e volume
dos poros estrutura superficial do catalisador. A ndo aproximagao das curvas de
adsorcao e dessorcao a uma pressao relativamente baixa pode ser explicada devido
a captacao irreversivel de moléculas nos poros, assim como por possiveis interacées
quimicas irreversiveis entre adsorvato e adsorvente, também a presenca de
quantidades significativas de cinzas pode contribuir para a abstrusdo dos microporos,
levando diminui¢éo da capacidade de adoracdo (VIGLASOVA et al., 2018; YE et al.,
2019). Isoterma com este comportamento foi observado por Viglasova et al.
(VIGLASOVA et al., 2018), ao estudar biocarvdo de bambu da espécie Phyllostachys
viridiglaucescens.

De acordo com Buzato et at. BUZATO; OLIVIO; SOUZA (2021), com base na
classificacao da IUPAC, a isoterma de adsorcdao que mais se assemelha a aquelas
obtidas para BC e CoPtNPs-BC (75:25) , é a isoterma do tipo 1V (a), apesar delas nao
apresentarem o “plateau” final. Tal comportamento significa que a isoterma é tipica de
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materiais mesoporosos. A IUPAC classifica estrutura microporosa a que apresenta
poros com didmetro menor que 2 nm, mesoporosa 2-50 nm e macroporosa maior que
50 nm (TONG et al., 2022).
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Figura 3.4. Isotermas de adsorg¢ao e dessorgao de nitrogénio obtidas para (a) BC e
(b) CoPtNPs-BC (75:25) a temperatura de 77,35 K.

3.2.2 Evolucao de hidrogénio a partir de NaBH4

3.2.2.1 Avaliacao de nanoparticulas monometalicas na quantidade de H2

Foi avaliada a quantidade de hidrogénio produzida a partir de NaBH4
utilizando diferentes nanoparticulas monometalicas (CoNPs, NiNPs, PdNPs ou
PtNPs) e o suporte (BC) que serviu de controle. As curvas de evolugao de hidrogénio
e respectivos valores de HGRs obtidos sao esbocados nas Figuras 3.4 (a) e (b). Pode-
se observar que o BC apresentou menor ou nenhuma eficiéncia, sendo as
nanoparticulas de platina suportadas em BC (PtNPs-BC) as que apresentaram o
melhor desempenho, com um HGR e rendimento de 3815,0 mL-min~'-g~' e 84,67%,
respectivamente. Como esperado devido a sua capacidade catalitica a platina
apresentou melhor HGR, no entanto devido ao seu alto custo de aquisicéo, urge a
necessidade de testar diferentes combinacdes bimetalicas com vista a restringir a
utilizacao ou substituir parcialmente a platina. As nanoparticulas de cobalto (CoNPs-
BC), niquel (NiNPs-BC) e paladio (PdNPs-BC) apresentaram, 1921,25 mL-min~'-g™",

76



602,87 mL-min~'-.g”" e 308,64 mL-min~'-.g”' de HGRs e rendimentos de 80,29%,
79,43% e 76,57%, respectivamente.
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Figura 3.5. (a) Evolucao de hidrogénio a partir de NaBH4. Graficos de (b) HGRs e (c)
Eficiéncia para diferentes nanoparticulas metalicas (Co, Ni, Pd ou Pd) suportadas em
biocarvao de bambu.

Tendo se observado os HGRs e rendimentos satisfatérios empregando-se as
diferentes nanoparticulas monometdlicas suportadas em BC, foram produzidas
nanoparticulas bimetalicas obtidas a partir da combinagao dos diferentes metais para
investigar possiveis efeitos sinérgicos na producéao do hidrogénio. Neste sentido, a
evolucao de Hz foi conduzida empregando-se nanoparticulas bimetalicas preparadas
com as seguintes proporcées molares (%) de cada metal: 75:25; 50:50 e 25:75,
respectivamente. Os desempenhos das nanoparticulas metalizadas estao
apresentados e discutidos na sec¢ao 3.2.2.2.

3.2.2.2 Desempenho de nanoparticulas bimetalicas na producao de H:

Seis combinac¢des de nanoparticulas bimetélicas suportadas em biocarvao de
bambu foram estudadas com o objetivo de avaliar o efeito da interagao das diferentes
nanoparticulas sobre a capacidade de producao de hidrogénio a partir de NaBH4. Os
gréficos de evolucao de hidrogénio sao apresentados nas Figuras 3.5 (a)-(f). Os HGRs
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e rendimentos fornecidos pelas diferentes composicées de nanoparticulas bimetalicas
suportadas em BC com melhor desempenho podem ser observados na Tabela 3.5.

As nanoparticulas bimetalicas CoPtNPs-BC (75:25) apresentaram melhor HGR
com o valor de 8438,71 mL-min~'-g~' e, portanto, foi a combinagdo que apresentou
melhor cinética de producdo de hidrogénio e, por outro lado, as nanoparticulas
bimetélicas PdPtNPs-BC (25:75) foram que demonstraram o melhor rendimento,
alcangando o maximo de 89,49%. Apesar da composi¢ao bimetdlica PdPtNPs-BC
(25:75) apresentar melhor rendimento, o seu uso nao contribui com o principio de
sustentabilidade econémica por contemplar maior quantidade de Pt, metal de alto
custo de producédo e aquisicdo, contrariando assim o objetivo de substituir Pt por
outros metais mais acessiveis. Neste contexto, foi escolhida a composi¢cao bimetalica
CoPtNPs-BC (75:25) para os estudos subsequentes.

Os catalisadores bimetalicos apresentam na maioria dos casos uma melhoria
das suas propriedades cataliticas em relacdo a seus componentes individuais,
decorrentes do contato direto entre os dois componentes, que podem ser chamados
de efeitos sinérgicos. No entanto, devido as limitagées no controle das microestruturas
do catalisador e no ajuste preciso na combinagao pelos métodos tradicionais, ainda é
uma questao desafiadora compreender a origem dos efeitos sinérgicos (ZHANG et al.,
2019). Em geral entende-se que o efeito sinérgico que promove o aumento da
atividade catalitica dos catalisadores bimetalicos esteja ligado aos estados eletrdnicos
da superficie, que sao afetados gradualmente por mudangas nos parametros
geomeétricos dos catalisadores, em particular relacionados a deformacao local e ao
namero de coordenacdo atbmica efetiva na superficie (SINGH; XU, 2013). Estes
fatores promovem uma melhor interagéo eletrdnica e/ou criacao de uma interface com
maior numero de sitios ativos em relagdo as suas nanoparticulas originarias (SINGH;
XU, 2013), resultando em caracteristicas importantes, como aumento da area
superficial, capacidade de transferéncia de elétrons amplificada e melhoria da
biocompatibilidade (YAN et al., 2013).
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Figura 3.6. Evolugao de hidrogénio a partir de NaBH4 para diferentes composi¢oes de
nanoparticulas bimetalicas formadas por (a) Co-Pt, (b) Ni-Pt, (c) Pd-Pt, (d) Co-Ni, (e)
Co-Pd ou (f) Ni-Pd nas proporcdes (100; 75:25; 50:50 e 25:75) suportadas em
biocarvéo de bambu.

Tabela 3.4. Rendimento e HGR de combinagdes e propor¢cdes de nanoparticulas
bimetalicas (Co, Ni, Pd e/ou Pt) suportadas em biocarvao de bambu que apresentaram
melhores resultados

Catalisadores HGR (mL:min~1-g™1) Rendimento (%)
CoNPs-BC 1921,25 80,30
PtNPs-BC 3815,00 84,67
NiNPs-BC 576,51 79,43

CoPtNPs-BC (75:25) 8438,71 84,68
CoPdNPs-BC (50:50) 3111,80 87,53
PdPtNPs-BC (25:75) 6221,08 89,49

3.2.2.3 Influéncia de diferentes doses de NaBHa4 na evolucao de hidrogénio

Foi estudada a influéncia de diferentes doses de borohidreto de sédio (NaBHa4)
na evolugdo de hidrogénio utilizando-se como catalisador CoPtNPs-BC (75:25), em
funcdo do seu melhor desempenho entre os catalisadores testados, e os resultados
sdo apresentados na Figura 3.6.

Pode-se igualmente observar que a cinética da reacdo aumentou conforme foi
sendo elevada a dose de NaBH4 e, consequentemente, também aumentaram o HGR

e o rendimento. Esta tendéncia foi constatada em estudos feitos por Ceyhan, Edebali
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e Fangaj (CEYHAN; EDEBALI; FANGAJ, 2020) e Makibadi, Shamspur e Mostafavi
(MAKIABADI; SHAMSPUR; MOSTAFAVI, 2020) que utilizaram nanoparticulas de Co
como catalisador, Li net al. (LIN et al., 2022a) que utilizaram nanoparticula bimetalica
Pt-Ag, verificando uma relagao direta ao aumentar a concentragdo do NaBHa.

No entanto, sendo a dose de 0,50 mmol com maior HGR e rendimento, de
838,52 mL-min~'-g~" e 84,66%, respectivamente, optou-se por esta para continuagio
com os estudos seguintes. A correlacgao linear entre o logaritmo natural da constante
cinética versus concentracao do NaBHa4 foi estudada e o grafico apresentado na Figura
A5, nos anexos. A inclinacéao da curva foi de 0,95, indicando uma cinética de primeira
ordem. Esta constatacdo foi também observada por Darabi et al. (DARABI et al.,
2023).
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Figura 3.7. Evolugdo de hidrogénio a partir de NaBH4 utilizando-se CoPtNPs-BC
(75:25) na presenca de diferentes doses de NaBH4 em termos de: (a) Cinética, (b)
HGR e (c) Eficiéncia. Condi¢des reacionais: 0,06 mmol de catalisador (12,5% em
relagdo ao NaBH4); 1,00 mL de NaBH4 (x mol-L™", x=0,2; 0,3; 0,4 ou 0,5); 50,0 mg de
biocarvao e T = 25 °C.

3.2.2.4 Influéncia de doses de catalisador na evolucao de hidrogénio
Os resultados da avaliacdo do efeito da dose do catalisador CoPtNPs-BC
(75:25) na evolucao de hidrogénio sao mostrados nas Figura 3.7 (a)-(c). Observa-se
que quando a dose do catalisador CoPtNPs-BC (75:25) foi aumentada de 0,005 mmol
para 0,062 mmol, o HGR também aumentou de 1723,97 mL-g~'-min~! para 8438,71
mL-g~'-min~', correspondentes a eficiéncias de 10,26% e 84,67%, respectivamente.
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Foi construido o gréafico do logaritmo natural da constante cinética versus logaritmo
natural da dose do catalisador (Figura A5). A inclinacao da curva foi de 1,19, indicando
uma cinética de primeira ordem em relagdo ao catalisador. Esta constatagdo foi
também observada por Sperandio et al. (SPERANDIO et al., 2023) e Darabi et al.
(DARABI et al., 2023).
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Figura 3.8. Evolugdo de hidrogénio a partir de NaBH4 utilizando-se CoPtNPs-BC
(75:25) na presenca de diferentes doses de catalisador em termos de: (a) Cinética, (b)
HGR e (c) Eficiéncia. Condi¢des reacionais: x mmol de catalisador,1,00 mL de NaBH4
(0,500 mol-L™") e T =25 °C.

Considerando os dados da inclinagdo da reta obtido através dos graficos
construidos a partir dos resultados da avaliacdo da influéncia na variagcdo da
concentragcdo de NaBHs4 (In K vs. [NaBH4]) e da dose de catalisador (In K vs.
In[CoPtNPs-BC (75:25)], chegou-se a conclusdo de que o mecanismo da reagao de
geracao do hidrogénio neste caso foi de pseudo-primeira ordem. A equacao que
relaciona a taxa de evolucao de hidrogénio por hidrélise de NaBH4, foi determinada
como sendo, Eq. 3.7:

rHz = k [NaBH4]%% [CoPtNPs-BC (75:25)]":'° Eq. 3.7
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3.2.2.5 Efeito da concentracao de NaOH na na evolucao de hidrogénio por
hidrélise de NaBHa.

A solucao de NaOH é geralmente utilizada como estabilizadora no processo
de hidrolise de NaBH4 para evitar a auto-hidrélise que ocorre quando o NaBH4 é
dissolvido em agua e manter a sua seguranca de armazenamento (LI; KIM, 2012;
MAKIABADI; SHAMSPUR; MOSTAFAVI, 2020). A presenca do NaOH também pode
influenciar o comportamento dinamico da hidrélise durante a producao de hidrogénio
(LI; KIM, 2012). A influéncia de diferentes concentracbées de NaOH na geracao de
hidrogénio foi investigada na faixa de 0,01 a 0,20 mol-L™". Os resultados de cinética
de evolucdo de hidrogénio, HGR e eficiéncia de geragdo de hidrogénio frente as
diferentes concentracdes de NaOH sdo mostrados nas Figuras 3.8 (a)-(c). Pode-se
observar que quando a concentracdo de NaOH aumentou de 0,01 mol-L™" para 0,05
mol L', a cinética e HGR também aumentaram. No entanto, um novo aumento de
concentracdo de NaOH (de 0,05 para 0,10 mol-L™") levou a uma diminuigdo do HGR.

A adicao de NaOH no processo de geracao de hidrogénio pode influenciar
positivamente na atividade catalitica do nanocatalisador porque, a adicdo de certa
quantidade de ions OH™ promove a repulsdo eletrostatica entre os suportes do
nanocatalisador carregados negativamente, melhorando a dispersdo entre as
particulas do catalisador e aumentando o HGR como consequéncia. Por outro lado,
concentragdes mais elevadas dos ions OH™ leva a um aumento da viscosidade e da
alcalinidade da solugéao inibindo a reacao de hidrélise e, consequentemente, a taxa de
geracao de hidrogénio diminui (MAKIABADI; SHAMSPUR; MOSTAFAVI, 2020).

Contudo, a hidrolise de NaBH4 utilizando o nanocatalisador CoPtNPs-BC
(75:25) sem adicao de NaOH foi a escolhida como a ideal para prosseguir com o
estudo por apresentar melhor taxa de geracdo de hidrogénio de 8438,71 mL-min~"'-
g~! e eficiéncia de 84,45%, além de tornar o processo mais limpo pelo n&o uso de um

reagente adicional.
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Figura 3.9. Evolugdo de hidrogénio a partir de NaBH4 utilizando-se CoPtNPs-BC
(75:25) na presenca de diferentes concentracdes de NaOH em termos de: (a) Cinética
(b) HGR e (c) Eficiéncia. Condi¢des reacionais: 0,06 mmol de catalisador (12,5 % em
relagdo ao NaBH4); 1,00 mL de NaBH4 (0,50 mol-L™"); 50,0 mg de biocarvdo e T = 25°
C.

3.2.2.6 Efeito da temperatura sobre a hidrolise do NaBH4

A influéncia da temperatura sobre a hidrélise do NaBH4 foi analisada, e os
resultados estdo apresentados nas Figuras 3.9 (a)-(c). E notavel que a cinética de
reacdo aumentou com a elevacao da temperatura de 20 °C para 40 °C e mantendo-
se praticamente estavel quando foi aumentada de 40 °C para 50 °C. Em termos de
taxa de geracdo de hidrogénio e rendimento, estes aumentaram expressivamente de
5837,14 mL-min~'.g™" para 9356,91 mL-min~'-g™" e de 77,89 % para 93,64 %,
respectivamente, quando foi elevada a temperatura de 20 °C para 50 °C.

A energia de ativacao foi determinada usando a Eq. 3.6 e a inclinagcdo da curva
experimental de In K vs. 1/T (gréfico inserido na Figura 3.9 (a), dados referentes a
temperatura de 50 °C foram desconsiderados por coincidirem com os obtidos para
temperatura de 40 °C), assumindo o valor de 28,37 kJ-mol™!, que é favoravel ao
processo de catalise comparavel ao estudo feito por Bu et al. (BU et al., 2023) e ainda
melhor se comparados por exemplo aos encontrados por outros autores (JIANG et al.,
2021; UGALE et al., 2022; ZHANG et al., 2020), conforme apresentados na Tabela

83



3.6, destacando um bom desempenho catalitico das CoPtNPs-BC (75:25). Assim, foi

escolhida a temperatura de 40 °C para prosseguir com os experimentos seguintes por

apresentar melhor HGR e eficiéncia.
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Figura 3.10. Evolucédo de hidrogénio a partir de NaBH4 utilizando-se CoPtNPs-BC
(75:25) sob diferentes temperaturas em termos de: (a) Cinética, (b) HGR e (c)
Eficiéncia. No inserto da Figura (a) o grafico de Arrhenius de CoPtNPs-BC (75:25).
Condigdes reacionais: 0,06 mmol de catalisador (12,5 % em relagdo ao NaBH4); 1,00
mL de NaBHa (0,50 mol-L™") e 50,0 mg de biocarvéo.

3.2.2.7 Durabilidade e reuso do nanocatalisador na hidrélise do NaBH4

Os testes de relso e durabilidade foram conduzidos para avaliar a estabilidade
do nanocatalisador CoPtNPs-BC (75:25) na hidrélise do NaBH4, possibilitando a
reutilizacdo e sustentabilidade para o uso em larga escala. Os resultados de
durabilidade (Figura 3.10) foram obtidos adicionando sucessivamente a solucéo de
NaBH4 ao nanocatalisador bimetalico CoPtNPs-BC (75:25) depois de cada processo
de hidrélise sem, no entanto, se efetuar a lavagem do material. Foram conduzidos oito
ciclos de evolucao de hidrogénio (Figura 3.10 (a)) e apresentados os HGRs e
rendimentos nas Figuras 3.10 (b) e (c).

Pode-se observar que o HGR foi estavel nos primeiros dois ciclos de evolugao
de hidrogénio com 8132,64 e 8023,33 mL-min~'g~! e diminuindo gradualmente até ao

oitavo ciclo, atingindo um HGR de 2347,51 mL-min™" g7'; no entanto, apesar do
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decréscimo do HGR, este ultimo, é considerado positivo se comparado aos obtidos
em outros estudos utilizando catalisadores metalicos a base de Co e Pt (Tabela 3.6).
O rendimento na avaliacao da durabilidade também se manteve estavel nos seis ciclos
iniciais com percentual variando entre 81,38 e 79,85% tendo reduzido a 70,45% no

oitavo ciclo.
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Figura 3.11. Durabilidade do catalisador CoPtNPs-BC (75:25) na produgao de H2 em
termos de: (a) Cinética, (b) HGR e (c) Eficiéncia. Parametros reacionais: 0,06 mmol
de catalisador (12,5 % em relagédo ao NaBHa); 1,00 mL de NaBHa (0,50 mol L™'); 50,0
mg de biocarvao e T =40 °C.

Por outro lado, a possibilidade de reutilizagdo do nanocatalisador CoPtNPs-BC
(75:25) suportado em biocarvdao de bambu, foi realizada filtrando as nanoparticulas
bimetélicas ap6s o primeiro uso, lavadas trés vezes com agua destilada, seco a 60 °C
overnight e reutilizado.

As Figuras 3.11 (b) e (c) apresentam o comportamento do HGR e eficiéncia de
geracao de hidrogénio ao longo de oito ciclos de relso, onde se observou que houve
diminuicdo em cerca de 63,75% de HGR do primeiro ao oitavo ciclo, variando de
8788,50 a 3185,60 mL-min~'-g~, entretanto, o rendimento na produgéo de hidrogénio
se apresentou estavel com o percentual de variando 87,94 a 78,97 % ap0s oito ciclos

de reuso.
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Com a reutilizacdo do nanocatalisador, o tempo de conclusao de hidrélise foi
prolongada, ou seja, observou-se a diminuicdo do HGR. A diminuicdo da atividade
catalitica do nanocatalisador ao longo dos ciclos de analise da durabilidade e reuso
pode ser associada a deposicdo de espécies de borato na superficie do
nanocatalisador (AKTI, 2022; ERAT; BOZKURT; OZER, 2022), isto causa a inativacdo
da superficie catalisadora e reduz a acessibilidade aos sitios ativos (ERAT;
BOZKURT; OZER, 2022; JIANG et al., 2021). Também, s&o relatados como fatores
de perda de atividade catalitica do catalisador durante o processo de reuso, a perda
de catalisador durante o processo de reciclagem (JIANG et al., 2021) e a possibilidade
de lixiviacao dos metais do suporte (LAM; HU, 2007).
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Figura 3.12. Reuso do catalisador CoPtNPs-BC (75:25) na producao de H2 em termos
de: (a) Cinética, (b) HGR e (c) Eficiéncia. Pardmetros reacionais: 0,06 mmol de
catalisador (12,5 % em relagdo ao NaBHa); 1,00 mL de NaBH4 (0,50 mol-L™"); 50,0
mg de biocarvado e T =40 °C.

3.2.2.8 Comparacao com a literatura
Comparativamente a trabalhos encontrados na literatura utilizando
nanoparticulas de Co e/ou Pt depositadas em diferentes tipos de material de suporte,

o nanocatalisador CoPtNPs-BC (75:25) apresentou resultados quantitativos de
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hidrogénio produzido similares aos encontrados por Bu et al. (BU et al., 2023) e Zhang
et al. (ZHANG et al., 2021a), melhores se comparados a por exemplo aos resultados
apresentados por Akiti (AKTI, 2022), Altuner et al. (ALTUNER et al., 2022), Darabi et
al. (DARABI et al., 2023), Li et al. (LIU et al., 2020), Ugale et al. (UGALE et al., 2022)
e Zhang et al. (ZHANG et al., 2020), que podem ser vistos na Tabela 3.6. Ou seja, 0
nanocatalisador CoPtNPs-BC (75:25) apresentou alta cinética e eficiéncia de
producao de hidrogénio. A energia de ativagao na reacao de hidrélise de NaBH4 neste
estudo foi de 28,37 kJ/mol, comparavel aquela que foi obtida usando-se
nanoparticulas de cobalto suportada em nanoesfera de carbono (ZHANG et al., 2020),
segundo resultados apresentados na Tabela 3.6. Por outro lado, apesar da reducéao
do HGR ao longo dos ciclos cataliticos, os valores encontrados estdo também de
acordo com os resultados de alguns trabalhos encontrados na literatura. Apesar disso,
pode-se considerar o nanocatalisador CoPtNPs-BC (75:25) de boa eficiéncia se
comparado aos resultados dos sintetizados em trabalhos anteriores Tabela 3.6, que
mostraram eficiéncia de geracao de hidrogénio proximos ao encontrado neste estudo
(ZHANG et al., 2020).
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Tabela 3.5. Evolugcdo de H2 a

catalisadores.

partir de NaBHs4 empregando-se diferentes

Energia de
HGR
Catalisador Lo min=t-a-" R((;:/J?o Activacao Ref.
(mLtz-min™-g™) ° (kd-mol)
33,3 (JIANG et al.,
Co@NC-600 2574 (5 orale) 47,6 202%)
81.2% (ZHANG et al.,
CNSs@Co 7447 5 o) 40,79 5020,
82,5% (LIetal.,
Co@NMGC 3575 29 o) 35,2 50500)
(MAKIABADI;
SHAMSPUR:;
CCsICo 11600 33,4 MOSTARAY
2020)
C-Cos0 5430 55,9 (UG’;'(;E;;‘ al,
0,
PdPtCo NPs 1109+ (ggé?e fs)) 36,98 (A;TUZ"('EE)Gt
100 % (ZHANG et al.,
CNSS@pto_1COo_9 8943 (5 cycle) 38,0 2021 a)
Co-PDA@BC 25 73,0 % 31,3 (AKTI, 2022)
(cycle 2) ’ ’
) 85,0 (DARABI et al.,
Pt@Ag NPs 702 A 32,4 5025,
H-Co/N/C- 81,3 (BU etal.,
Ru@C-T 9816 (25 cycles) 26,9 2023)
CoPtNPs-BC 74,5
(75:25) 9335 (8 cycle) 28,37 Este trabalho

C-Co30 (synthesize carbon loades cobalt oxide); CCs/Co (colloidal carbon spheres supported
cobalt nanoparticle; CNSs@Co (Cobalt nanoparticles supported on carbon nanospheres); Co-
PDA@BC (pistachio Shell-derived biochar supported cobalt catalysts); CoPtNPs-BC (75:25)
(Cobalt-platinum bimetallic nanoparticles supported on bamboo biochar); CNSs@p1.1C00.9
(Carbon nanospheres supported bimetallic platinum-cobalt); Co@NC-600 (metallic cobalt and
N-doped carbon in porous architectures; CO@NMGC (nitrogen-doped mesoporous graphitic
carbon encapsulated cobalt nanoparticles); H-Co/N/C-Ru@C-T (cobalt based framework and
surface-coated carbon filme); PdPtCo NPs (palladium-platinum-cobalt nanopatrticles); Pt@Ag
NPs (platinum-based silver nanoparticles); ‘™.
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3.3 CONCLUSAO PARCIAL

O catalisador bimetalico CoPtNPs-BC (75:25) foi sintetizado com sucesso,
utilizando 0,06 mmol de metal e 50 mg de suporte de biocarvdo de bambu. As
nanoparticulas bimetélicas de Co-Pt suportadas em biocarvao de bambu foram
caracterizadas por MEV, EDS, TEM, FTIR, RAMAN e BET. Em seguida, iniciou-se a
producéo de hidrogénio com diferentes parametros para testar a atividade catalitica
de CoPtNPs-BC (75:25), como dose de catalisador, dose de NaBH4, concentracao de
NaOH e temperatura. A condicdo 6tima escolhida foi de 0,06 mmol de catalisador,
0,50 mmol de NaBH4 e temperatura de 40 °C que apresentou melhor HGR, de 9335,04
mL-min~'.g™" e eficiéncia de 93,42%. A geracdo de hidrogénio seguiu 0 mecanismo
de reacdo de pseudo-primeira ordem em relacdo ao NaBH4 e ao catalisador e a
energia de ativacédo calculada foi de 28,37 kd-mol™', indicando alta capacidade de
catalise de CoPtNPs-BC (75:25). Apés 8 ciclos de reuso, a eficiéncia do catalisador
na evolugao de hidrogénio foi de 74,38 % mostrando uma alta estabilidade. Com isto,
pode se afirmar que o catalisador CoPtNPs-BC sintetizado, apresenta vantagem
econ6mica por contemplar quantidade reduzida de Pt, metal de alto custo, pela
capacidade de reuso e também por utilizar carvao a base de biomassa de bambu
como suporte, que é um material natural, abundante e de baixo custo, contribuindo

igualmente para a sustentabilidade ambiental.
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CAPITULO IV
CONCLUSAO GERAL, SUGESTOES, ANEXOS E REFERENCIAS
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4.1 CONCLUSAO GERAL

O presente trabalho consistiu no uso de biomassa de bambu para producgéo de
biocarvao visando a utilizacdo para sintese de carvdo ativado e como suporte na
producgéo de catalisador bimetélico. No processo de adsor¢do do AM pelo biocarvao
ativado de bambu, a temperatura de 400 °C por 26 horas e condi¢des de ativagao pH
= 8, dose de biocarvao ativado de 2,0 g-L™', concentragao inicial de AM de 25,0 mg
L-" mostraram melhor desempenho de adsorgdo. O processo de ativagao
proporcionou aumento da area superficial e volume de poros contribuindo para
aumento da capacidade de adsorcao do material. A capacidade maxima de remogao
foi de AM foi de 66,34 mg-g™' a 55 °C. Por sua vez, o biocarvdo de bambu como
suporte, mostrou igualmente boa interacdo com os nanomateriais metalicos (Co e Pt)
depositados, que nas condi¢des de preparo do nanocatalisador com propor¢ao molar
de 75% de Co e 25% de Pt, 12,5% em relacdo ao NaBH4, sem uso de NaOH, a
temperatura de 40 °C, o nanocatalisador apresentou um HGR de 9335,04
mL-min~'-g~! correspondente a uma eficiéncia de 93,42%, e baixa energia de ativagao
de 28,37 kd-mol~'. Em ambas as aplicagdes os materiais produzidos mostraram alta
capacidade reutilizacao até pelo menos ao quinto ciclo. Em uma avaliacao geral, o
biocarvao de bambu mostrou ser um material promissor para utilizacao tanto para
producédo de biocarvao ativado e como suporte para ancoragem de nanoparticulas
metalicas para fins cataliticos.

4.2 PERSPETIVAS
e Estudo de possibilidade de aplicagcdo do biocarvao apés perda da eficiéncia
tanto de adsor¢cdo como da utilizagdo como suporte de no processo catalitico.
e Buscar outras aplicagdes para o biocarvdao de bambu, como seu uso como
adsorvente para outros contaminantes emergentes, suporte de catalisadores
para outras reacOes de interesse e como modificador de eletrodos para

determinacao eletroquimica de analitos diversos por voltametria adsortiva.
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4.3 ANEXOS

Tabela A1. Matriz para o Desenho de Experimento (CCD).

Ordem 1

27
38
28
40
37
29
34
36
33
32
35
39
26
25
30
31
7
23
18
4
22
6
12
11
14
19
1
16
17
24
3

N° Exp. Caddigo

© 00 N O o &~ WO N =

W WO N DD DN DN DD NN DD &&= a A A
- O © 00 N O o & WON -~ O © 0o N OO 0o B W NMD = O

- O

—_ O = =2 O

—_ — =2 O O

—_ O -

(°C)
55
55
55
55
55
55
80
55
30
55
55
55
80
30
55
55
30
55
80
80
55
80
55
55
80
30
30
80
30
55
30

MP
(u.a.)
A26
A35
A26
A35
A35
A26
A35
A35
A35
A26
A35
A35
A26
A26
A26
A26
A26
A35
A35
A26
A35
A26
A26
A26
A35
A35
A26
A35
A35
A35
A26

[H20-]

(% w/w)

1,0
15,5
30,0
15,5
15,5
15,5
15,5
30,0
15,5
15,5

1,0
15,5
15,5
15,5
15,5
15,5
30,0
15,5

1,0
30,0
15,5

1,0
15,5
15,5

1,0
30,0

1,0
30,0

1,0
15,5
30,0

t
(horas)

2

- = N N W

N DD W DD = WD W NN W DD DD DD DD DD DD DD

N W= =W =

—_

EA
(%)
22,26
29,61
48,88
50,43
26,53
18,88
53,34
37,79
21,81
56,06
20,81
46,62
41,36
24,25
54,70
41,86
27,92
43,79
23,58
96,73
47,89
25,19
56,48
40,24
51,22
22,23
24,74
73,71
45,13
49,54
25,78
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20 32 1 80 A35 30,0 3 90,24
2 33 1 80 A26 1,0 1 20,17

34 0 55 A26 1,0 2 54,76

13 35 1 30 A35 1,0 1 20,78
5 36 1 30 A26 1,0 3 45,95

21 37 0 55 A35 15,5 2 54,70
15 38 1 30 A35 30,0 1 22,37
8 39 1 80 A26 30,0 3 98,39

10 40 0 55 A26 15,5 2 41,89

Onde: AO é a ordem aleatdria de execugao dos experimentos, Cédigo é a codificacao, Té a
temperatura de ativacdo do biocarvao, MP é a matéria-prima, [H2-O2] € a concentracdo do
agente ativador, t é o tempo e EA é a eficiéncia de adsorgéo de AM.

Tabela A2. Analise de Variancia com valores significativos (nivel de significancia de

5%).

Fonte GL Valor F Valor-P
Modelo 4 30,77 0,000
Blocos 1 7,10 0,012
Linear 2 34,93 0,000
Temperatura 1 41,22 0,000
[H202] 1 28,64 0,000
Interacdo com 2 Fatores 1 46,13 0,000
Temperatura*[H202] 1 46,13 0,000

Erro 35
Falta de ajuste 27 2,52 0,088
Erro puro 8 * *

Total 39

Onde: GL é grau de liberdade
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Figura A1. (a) Curva analitica construida para o AM, A = 665 nm (R? = 0,9994); (b) Grafico

de residuos; (c) Espectro UV-vis para solucdes padrao de Azul de metileno
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Figura A2. Modelo linear de pseudo-primeira ordem para diferentes concentragcbes de
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