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RESUMO

CORTEZ, Marcela de Oliveira Brahim, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
fevereiro de 2025. SINTESE E CARACTERIZAQAO DE HIDROCHAR DE CASCA
DE BANANA PARA APLICACAO NA REMOCAO DE FERRO E MANGANES EM
SISTEMAS AQUOSOS. Orientadora: Renata Pereira Lopes Moreira. Coorientador:
Leandro Rodrigues de Lemos.

Dentre os parametros de controle da qualidade da &gua, destacam-se a
concentracao de Fe e Mn, que trazem problemas como cor e odor indesejaveis a
agua. Portanto, faz-se necessario a remocao desses ions em sistemas aquosos.
Neste sentido, os processos adsortivos utilizando biocarvées derivados de residuos
agroindustriais podem ser promissores. Diante disso, este trabalho teve como
objetivo sintetizar biocarvdes a partir de casca de banana para remover ferro e
manganés em sistemas aquosos. Um planejamento fatorial 23 com ponto central foi
elaborado para avaliar as variaveis que poderiam ser significativas, como (1) agente
de ativacdo (H3PO4 ou NaOH), (2) temperatura (100 e 200 °C) e (3) tempo de
residéncia (8 e 14 h). O ponto central (PC) foi realizado sem agente de ativagao,
utilizando apenas agua no processo, a 150 °C e 11 horas. Foram sintetizados 10
biocarvdes codificados por BC. Desses 10, 3 biocarvoées (BC2, BC5 e BC9) foram
submetidos a tratamento térmico a 300 °C por 1 h, sendo codificados por BCA.
Como resultados, obteve-se que os rendimentos dos biocarvoes foram superiores a
50%, exceto para BCA2 (40%). O pHPCZ variou de 4,39 a 6,00, e a concentracao de
acidos de Brgnsted entre 3,60 e 5,22 mmol g-1. Os biocarvdes foram caracterizados
por FT-IR identificando a presenca de grupos funcionais como carboxilas, hidroxilas,
cetonas e amidas. Fez-se uma triagem com os biocarvbes na remocgao de Fe2+ e
Mn2+ ([Fe2+] ou [Mn2+] = 10 mg L-1, sem ajuste de pH, 25 °C, 50 mg de BC por 24
h). A resposta do planejamento foi a % de remocao, sendo temperatura e tempo as
variaveis significativas para ambos os metais. O tempo teve efeito positivo para a
adsorcao de ferro e manganés, enquanto a temperatura foi negativa para ferro e
positiva para Mn. A estabilidade térmica dos BC2, BC5 e BC9 foi ligeiramente maior
quando comparada a biomassa. Pela andlise de MEV, observou-se que BC9 e BCA9
apresentaram morfologia em forma de placas, sendo identificada a presencga de C, O
e K por EDS. Os BC apresentaram picos largos entre 15° e 30° indicando uma
estrutura amorfa. A area superficial especifica foi de 0,156 m2 g-1. Esses materiais
apresentaram potencial Zeta negativo na faixa de pH entre -2 e -24 mV. Os ensaios
de cinética foram realizados para BC9, obtendo-se um tempo de equilibrio de 200
min para ambos os metais, sendo os modelos pseudo-segunda ordem que melhor
se ajustaram aos dados. Em relacdo as isotermas, os modelos de Langmuir



para Fe e Freundlich para Mn se ajustaram melhor aos dados, obtendo-se um gmax
para Fe e Mn, respectivamente, de 33,18 e 19,00 mg g-1. Também foi verificado que
nao ha influéncia de interferentes na remocao desses metais em agua de torneira (?
= 189 ?7S). Portanto, conclui-se que a adsorcao por este biocarvdo € um método
promissor € ambientalmente correto para remocdo de ferro e manganés em
sistemas aquosos.

Palavras-chave: Processo hidrotermal; adsorcao; carbonizacdo; biomassa; residuos
agroindustriais; ativagao térmica



ABSTRACT

CORTEZ, Marcela de Oliveira Brahim, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
February, 2025. SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF BANANA PEEL
HYDROCHAR FOR APPLICATION IN THE REMOVAL OF IRON AND
MANGANESE IN AQUEOUS SYSTEMS. Adviser: Renata Pereira Lopes Moreira.
Co-adviser: Leandro Rodrigues de Lemos.

Among the water quality control parameters, the determination of Fe and Mn
concentration stands out, as they can cause undesirable color and odor in water.
Therefore, it is necessary to develop solutions that promote the removal of these ions
in aqueous systems. In this sense, adsorptive processes using biochars derived from
agro-industrial waste can be quite promising. Accordingly, this study aimed to
synthesize biochars from banana peels to remove iron and manganese in aqueous
systems. A factorial design of 23 with a central point was developed to evaluate the
variables that could be significant in the process, such as (1) activation agent
(H3PO4 or NaOH), (2) temperature (100 and 200 °C), and (3) residence time (8 and
14 hours). The central point (CP) was carried out without an activation agent, using
only water in the process, at 150 °C for 11 hours. Ten biochars coded by BC were
synthesized. Of these 10, 3 biochars (BC2, BC5 and BC9) were subjected to thermal
treatment at 300 °C for 1 hour, being coded as BCA. The yields of the biochars were
over 50%, except for BCA2 (40%). The pH of the point of zero charge (pHZPC)
varied from 4.39 to 6.00, and the concentration of Brgnsted acids ranged between
3,60 and 5,22 mmol g-1. The biochars were characterized by FT-IR, identifying the
presence of functional groups such as carboxyls, hydroxyls, ketones, and amides. A
screening was performed with the synthesized biochars for the removal of Fe2+ and
Mn2+ ([Fe2+] or [Mn2+] = 10 mg L-1, without pH adjustment, 25 °C, 50 mg of BC for
24 h). The response of the design was the percentage of removal, with temperature
and time being the significant variables for both metals. Time had a positive effect on
manganese adsorption and a negative effect on iron, while temperature was negative
for iron and positive for Mn. The thermal stability of BC2, BC5, and BC9 was slightly
greater compared to the biomass. SEM analysis showed that BC9 and BCA9
exhibited a plate-like morphology, and the presence of C, O, and K was identified by
EDS. The biochars showed broad peaks between 152 and 309 indicating an
amorphous structure. The specific surface area was 0.156 m? g-1. These materials
presented a negative Zeta potential in the pH range between -2 and -24 mV. Kinetic
tests were performed for BC9, achieving an equilibrium time of 200 minutes for both
metals, with pseudo-second-order models best fitting the data. Regarding the
isotherms, the Langmuir



models for Fe and Freundlich for Mn fit the data better, achieving a gmax for Fe and
Mn, respectively, of 33,18 and 19,00 mg g-1, comparable to literature values. The
influence of interferents on the removal of these metals in tap water (? = 189 mS)
was also evaluated, observing that the removal was very similar to that obtained in
type | water. Therefore, it can be concluded that adsorption using this biochar stands
out as a promising and environmentally friendly method for removing iron and
manganese in aqueous systems.

Keywords: Hydrothermal process; adsorption; carbonization; biomass; agro-industrial
waste; thermal activation
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CAPITULO 1

Introducdo, objetivos e revisao da literatura
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1. INTRODUCAO

Segundo a Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU), o acesso a agua potavel, limpa e
segura ¢ um direito fundamental para consumo humano, sendo também garantida pela Portaria
N° 888 de 4 de maio de 2021 do Ministério da Saude. Essa Portaria estabelece procedimentos
de controle e vigilancia da qualidade da agua, assim como o padrdo de potabilidade para
distribui-la a populacdo, garantindo, portanto, a salide a quem consumi-la. Nesse documento
sdo descritos os Valores Maximos Permitidos (VMP) de algumas substincias organicas,
inorganicas, agrotoxicos e metabolitos e subprodutos de desinfec¢do apos o tratamento da dgua,
visando-se garantir a qualidade para consumo. S3o descritos também os padrdes organolépticos
e bacteriologicos. Os pardmetros organolépticos sdo os fatores que causam sensagdes
sensoriais, influenciando na aceitagdo para o consumo da agua.

A coloracao da agua ¢ um dos parametros organolépticos, que pode ser causada devido
a presenca de ferro e manganés, deixando a 4gua com uma cor marrom. Diante disso, a Portaria
estabelece que o VPM para ferro e manganés sio de 0,3 e 0,1 mg L', respectivamente. Em
valores superiores ao VMP, sugere-se a utilizagao de processos de remog¢ao como, por exemplo,
a oxidacdo seguida de filtragdo (DI BERNARDO & DANTAS, 2005). Os processos adsortivos,
os quais vem ganhando bastante destaque na remocdo destes metais, também podem ser
utilizados (Guimaraes et al., 2020)

A adsorgao baseia-se na interagao entre um adsorvato (contaminantes) e um adsorvente,
promovendo a sua remoc¢ao da dgua. Esse processo apresenta baixa demanda de energia, baixo
custo e alta eficiéncia (M. D. da Silva et al., 2023). Entre os adsorventes utilizados, os residuos
agroindustriais tem emergido como biossorventes alinhados com a quimica verde. Esses
materiais possuem em sua composi¢ao um alto teor de carbono, que podem ser transformados
em produtos com valor agregado. O crescente acimulo de residuos agroindustriais tem se
tornado uma preocupagdo ambiental devido ao seu descarte inadequado, podendo acarretar
varios problemas ambientais. Portanto, a pratica de agregar valor a tais residuos consiste em
uma solugdo promissora no que tange ao manejo de residuos sélidos e, também, na remocao
eficiente de contaminantes em sistemas aquosos.

Dentre os residuos agroindustriais, destaca-se a casca de banana. A banana é uma das
frutas mais consumidas no mundo e sua produgdo anual chega a 116,7 milhdes de toneladas,
representando 16% do total de frutas do mundo (L. Chen et al., 2023). Sendo assim, os residuos
que sao descartados se tornam elevados, necessitando de rotas para a reutilizacdo das cascas.

A carbonizagdo dessa biomassa produz materiais denominados biocarvdes, materiais sélidos e
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estaveis que sdao constituidos essencialmente por carbono (PEREIRA et al., 2022). Esses
biocarvoes podem ser utilizados como adsorventes.

O biocarvao produto da carbonizagdo da biomassa (LOPES et al,, 2022), ¢ um material
poroso, cuja estrutura ¢ formada por cadeias carbdnicas aromadticas, apresentando grupos
funcionais de superficie, como grupos carboxilicos e hidroxila (LOPES; ASTRUC, 2021) que
podem auxiliar na adsor¢ao de contaminantes ambientais, incluindo metais.

A utilizagdo de residuos na conversdo de novos materiais com valor agregado para
aplicagdo na remocdo de contaminantes em dgua estd alinhado com os objetivos de
Desenvolvimento Sustentdvel da ONU (Organizag¢do das Na¢des Unidas), especificamente ao
objetivo 3 (saude e bem-estar), 6 (dgua potavel e saneamento) e 14 (vida na dgua).

Nesse contexto, este estudo visa a produgdo de biochar a partir da biomassa de banana

para remocao de Fe e Mn em sistemas aquosos.
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2. OBJETIVOS

Avaliar diferentes pardmetros para sintese de um biocarvao sustentavel, produzido via
carbonizacdo hidrotermal, a partir da casca de banana para ser aplicado na remogao de ferro e

manganés em agua potavel.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar diferentes parametros da sintese do biocarvao ativado a partir da casca de banana

utilizando o planejamento fatorial completo 2°3;

e Avaliar o efeito de trés parametros (i) efeito de dois agentes de ativagao (solucao de acido
fosforico e de hidroxido de so6dio) e comparar com sintese em agua, (ii) temperatura (100

150 e 200 °C) e (iii) tempo de residéncia (8, 11 e 14 horas);

e C(aracterizar as propriedades fisico-quimicas, morfologicas e estruturais dos biocarvoes
utilizando as técnicas Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier; Microscopia Eletronica de Varredura; Analise
Termogravimétrica; Area Superficial Especifica e Isoterma BET (Brunauer—-Emmett—
Teller); Difracdo de Raios X; Potencial Zeta; Analise Elementar CHNS; Andlise Imediata

e Ponto de Carga Zero;

e Avaliar a remocao de ferro e manganés em agua pela aplicagdo do biocarvao ativado para
selecionar o biocarvao com maior desempenho de remog¢do desses metais em sistema

aquoso;

e Realizar ensaios cinéticos e isotérmicos para determinacao dos parametros fisico-quimicos,
como a constante cinética e capacidade maxima de adsor¢@o (qmax) de ferro e manganés

pelo melhor biocarvao;
e Avaliar a influéncia do pH e da temperatura na adsor¢ao de ferro e manganés em agua;

e Avaliar o reuso dos biocarvQes.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. {IONS FERRO E MANGANES EM AGUA POTAVEL
De acordo com a Organizagao das Nagdes Unidas (ONU), o acesso a agua potavel limpa
e segura ¢ um direito humano para o seu consumo (GENERAL ASSEMBLY, 2010). Para que
a agua possa ser consumida e utilizada pela populagdo, deve-se realizar o seu tratamento antes

de distribui-la. Na Figura 1.1 é mostrada um esquema de estacdo de tratamento de agua..

" Reservatério
Captacéo » Coagulacdo » Decantacéo » Filtracdo » Desinfeccio
eFIocuIa%éo -

Ed

RESIDENCIAS

Figura 1.1 Estagdo de tratamento de agua (UFV).
Fonte: Fonte: Caesb, s.d.(adaptado)

O tratamento da agua envolve essencialmente 5 etapas: (i) coagulagao; (ii) floculacao;
(ii1) decantacao; (iv) filtragdo e (v) desinfeccao, para que possa ser distribuida. Esses processos
objetivam atender a um padrdo de potabilidade, o qual ¢ definido pela Portaria N° 888 de 4 de
maio de 2021 do Ministério da Saude, que dispde de procedimentos de controle e vigilancia da
qualidade da adgua que ¢ fornecida a populagdo.

Dentre os parametros avaliados durante o tratamento de agua, destaca-se o padrdo
organoléptico de potabilidade, que sdo caracterizados por causarem estimulos sensoriais,
podendo afetar a aprovacao da agua para o seu consumo. Entre as analises requeridas, destaca-
se a determinagdo da concentragdo de ions ferro e manganés na agua potavel. Este parametro
deve ser monitorado pois, de acordo com a Portaria, o valor maximo permitido de concentragao
de ferro e manganés sdo de 0,3 e 0,1 mg L™!, respectivamente.

Na crosta terrestre, o ferro € o quarto elemento mais abundante (Y. Liu et al., 2023), o
qual desempenha um papel importante na nutrigdo humana constituindo a estrutura de algumas
proteinas e enzimas, como a hemoglobina, por exemplo. A falta deste elemento na alimentagao

humana pode causar anemia (BORTOLINI e FISBERG, 2010). Porém, o excesso de ferro no
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organismo pode causar danos a saude pois desenvolve efeitos adversos, resultando em
importantes doencas humanas, incluindo a hemocromatose.

Além disso, o ion ferro estd presente em aguas naturais nas formas de Fe'? (ions
ferrosos) e Fe** (ions férricos). Em concentragdes de ferro maiores que a permitida por lei,
ocorrem alguns problemas frequentes como gosto, odor e coloragdo vermelha amarelada, além
de incrustagdes na tubulacdo e nas bombas (Soares et al., 2021).

Assim como o ferro, o manganés também ¢ um metal abundante na natureza, além de
ser um nutriente essencial para o sistema humano. O ion manganés pode estar em diversos
estados de oxidagdo, variando de -3 a +7. Porém, em agua se encontra em sua forma mais
estavel de oxidacao, isto ¢, +2 (MARSIDI; HASAN; ABDULLAH, 2018).

A coloracdo na agua, devido a presenga de ferro e manganés, ocorre devido a presenca
de oxigénio que promove a oxidacio de Fe>" e Mn?"a Fe** e Mn*" (Eqs. 1.1-1.3). Tais espécies
formam compostos insoluveis, os quais se apresentam na forma coloidal e, devido a reflexao

da luz, conferem a cor a 4gua (Apolinario et al., 2018).
Feug + ¢ 5 Fe¥ g E’=0,771 V (Eq. 1.1)
Fe(OH)3s) S Fe* aq) + 30H (g pKs =388 (Eq. 1.2)
MnOxs) + HY g + 26" S Mn? (o) + 4H20q) E°=1,230 V (Eq. 1.3)

Sendo assim, surge a necessidade da remoc¢do destes ions no tratamento de agua.
Convencionalmente, esta remocao pode acontecer pela sua precipitacdo e filtragdo; troca
i0nica, estabilizacdo com polifosfatos ou com o uso de oxidantes (Ali et al., 2021). Porém, o
processo mais comum envolve a oxidagdo para a formagdo de precipitados, geralmente
utilizando oxigénio, cloro ou permanganato de potdssio, cujas semirreagdes de redugdo sdo

mostradas nas Eqs. 1.4-1.6 seguida da filtracio (MORUZZI e REALLI, 2012).
Oz +4H" +4e = 2H,0 E’=1,229V (Eq. 1.4)
Clyg ++2e52ClIT E°=1,359V (Eq. 1.5)
MnOy4 aq) + 8H™ + 5¢” = Mn?" + 4H,0 E’=1,51 V (Eq. 1.6)

Apos a oxidagdo do Fe?" e Mn?", faz-se a sua precipitagdo na forma hidroxidos pouco
soltiveis em 4gua. Vale ressaltar que o pH interfere nesta formagdo, como mostrado nos

diagramas de Pourbaix em solu¢do aquosa (Figuras 1.2 (a)-(b)).
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Figura 1.2 . Diagrama de Pourbaix de (a) ferro em solugdo aquosa a 25 °C -
[Fe*1=10"* mol/L e [Fe**]=10"° mol/L (OLIVEIRA et al., 2018) e (b) manganés.

Fonte: (CRAPNELL e BANCOS, 2022).

Nos diagramas de Pourbaix, as linhas continuas se referem a fronteira de estabilidade
eletroquimica de cada espécie em relacao ao pH e ao potencial elétrico, enquanto as linhas
tracejadas indicam a fronteira de estabilidade da agua. Analisando os diagramas, pode-se
concluir que, em toda a faixa de pH, o ferro e manganés podem ser oxidados. Além disso, a
presenca de oxigénio torna o meio mais oxidante, favorecendo a oxidagio de Fe** a Fe**, que

precipita (Oliveira et al., 2018).

3.2. REMOCAO POR ADSORCAO

Existem varios processos para a remoc¢ao de ferro e manganés em agua, como, por
exemplo, filtragdo, precipitagdo, processos bioldgicos, adsor¢do e troca idnica (Nkele et al.,
2022). A adsorgao € um processo baseado na transferéncia de massa de particulas presentes em
uma fase fluida para a superficie de um s6lido poroso, por meio de interagdes fisicas ou ligacdes
quimicas (Alomar et al., 2024). Tais processos favorecem a separagdo de componentes, sendo
o adsorvato o componente a ser removido do meio. O adsorvente é o material em que o
adsorvato sera aderido, concentrando-se em sua superficie ou interface (NASCIMENTO et al.,
2020). Um esquema do processo ¢ mostrado na Figura 1.3.

Em geral, s3o utilizados adsorventes com grande area superficial na adsor¢do. Essa
caracteristica permite uma maior remog¢do de adsorbato do meio, devido a maior
disponibilidade de sitios ativos para que ocorra as interagdes entre as espécies. Além disso,
outras caracteristicas podem interferir neste processo, tais como grupos funcionais, composi¢ao
e estrutura do adsorvente (PEREIRA LOPES & ASTRUC, 2021a). Outros parametros do
sistema, como pH; temperatura e tempo de contato do adsorvato com o adsorvente podem

afetar a adsorcao (Reis et al., 2022).
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Figura 1.3. Esquema representando o processo de adsorcao.
Fonte: SNATURAL AMBIENTE ([s.d.])

Na Tabela 1.1 s3o apresentados alguns adsorventes e suas aplicacdes.

Tabela 1.1. Adsorventes e suas aplica¢cdes na remogao de contaminantes em sistemas aquosos

Adsorvente Aplica¢io Referéncia
MOF-199* Remogdo Cr*? em sistemas aquosos. RO S 21l
(2024)
Ti-PILC* Remocao de amoxicilina, imipramina, CHAUHAN; SAINI;
diclofenaco e paracetamol em 4agua. SUTHAR, (2020)

Remogao de cobre, chumbo e azul de

) . FANG et al. (2025)
metileno em sistemas aquosos.

Geopolimero poroso

Aeroggéis de quitosana Adsorg¢ao de ouro em sistemas aquosos. DONG & LIU (2025)
reticulado com
silsesquioxano
Biocarvao a base de casca Remocao de quinolina em aguas Y. CUI et al. (2025)
de noz residuais.

* MOF-199: Rede Metalorganica formada por um centro metalico de Cu(II) com o ligante orgénico acido 1,3,5-
benzenotricarboxilico; *Ti-PILC: argila montmorilonita porosa intercalada com titdnio

O processo de adsorcao pode ser caracterizado de duas formas, (i) a quimissor¢ao
(adsor¢do quimica) e a (ii) fisissorcao (adsor¢do fisica). A diferenca entre essas duas categorias
se baseia pelo tipo de interagdo que acontece entre o adsorvente e o adsorbato. A quimissor¢ao
¢ caracterizada pela formagdo de uma ligagdo quimica ou transferéncia de elétrons entre o

adsorvente e o adsorbato, sendo uma reagao irreversivel e de alta energia de ativagao (RUDI et
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al., 2020). Por outro lado, a fisissor¢ao ¢ caracterizada pelas interacdes eletrostaticas entre os
materiais e, nesse caso, a reagao € reversivel, podendo ocorrer a dessor¢ao do adsorvato (RUDI
et al., 2020).

Na quimiossor¢do, o processo ocorre na superficie do adsorvente, ou seja, a adsor¢ao
acontece em monocamada (PEREIRA et al., 2023). Neste caso, o processo de regeneracao do
adsorvente torna-se mais dificil para poder reutiliza-lo. Na fisissor¢ao, como ocorre interagdes
fracas, a remog¢ao pode ocorrer em multicamadas e, portanto, ¢ mais facil de se regenerar e
reutilizar o adsorvente (SHAHMIRZADI et al., 2018).

Para avaliar o grau de remocdo ocorrido no processo de adsorcdo, utiliza-se uma
representacdo grafica denominada isotermas de adsor¢do. As isotermas sdo graficos que
relacionam a capacidade de adsor¢do do adsorvente (¢.) com a concentracdo de equilibrio de
adsorvato adsorvido (Ce), em uma temperatura constante (NASCIMENTO et al., 2020). Assim,

de pode ser calculado de acordo com a Eq. 1.7.

_ (ci—ce)*V

qe (Eq. 1.7)

m

Em que V' ¢ o volume de solucdo e a m a massa do adsorvente.

Diferentes materiais podem ser utilizados para a remog¢ao de Fe e Mn em sistemas

aquosos. Na Tabela 1.2 sdo mostrados alguns exemplos de adsorventes.
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Tabela 1.2. Adsorventes utilizados na adsor¢do de ferro e manganés em sistemas aquosos.

Adsorvente Condicoes Principais resultados Ref
experimentais
Carvao Mags' = 0,1 g qe* Feary=1,77mg g!  UCER et al. (2006)
ativado Vsol2 = 50 mL qe* vnan=1,23 mg g
imobilizado Cso’=1-10mg L™ teq - Fe= 60 min
com 4cido pH Fean = 4,0 teq’- Mn= 60 min
tanico pH Mnan= 5.4
Bentonita Mags' = 0,1 g gt =103,91 mgg!  JOHN et al. (2024)
funcionalizada Vo2 = 50 mL pH=3,5
com amina Cso’=10-25mg L' de teg>= 30 min
Fe (II) T%=30°C
Madgs' = 0,1-0,7 mg
pHre = 3-7 pH=7
Carogo de T=298-313 K gt =20 mg g’! ELSHEREF et al.
damasco Csol’ =50-250 mg L' de (Cso= 50 mg/L) (2024)
Fe(II) teg> = 80 min
Vo= 250 mL
Nanotubos de Madgs' = 5 mg q*=197,95mgg!  ALIMOHAMMADI
carbono Vo2 = 50 mL pH=8,2 etal. (2017)
modificados  Cso’ = 20 mg L' de Fe(II)
com Fe304 T=25°C
Biocarvio de Mags '= 0,25g qe*= 6,652 mg g’! IDREES et al.
esterco de Vo> =20 mL pH=6 (2018)
curral Csol’ =50 mg L' de teg> = 60 min
Mn(1I)
T=24,85°C
Biocarvio de Mags' = 0,25¢ qe*=2,842 mg g! IDREES et al.
esterco de Vo2 =20 mL pH=6 (2018)
aves Cso’ = 50 mg L' de Mn teg> = 60 min
(1)
T=24,85°C
Zedlita Mags' =1 g qe*=10mg g’! PAK et al. (2018)
polimerizada Vol =40 mL pH=3-4
com Csor’= 10 mg L' de Fe teg” = 60 min
poli(acido (IT) e Mn(1I)
metacrilico) T=25°C
Biocarvio Mags' = 0,15 g qe*=17,61 mg g’ KAVEESHWAR et
ativado a base Vo> = 50 mL pH=3,5 al. (2018)
de casca de Cso’ = 55 mg L' de Fe teg> = 150 min
noz-peca (ID)
T=30°C
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Biocarvao Mads' = 0,05 g q*=37,16 mg g’ BRISHTI et al.
ativado da Vo> =25 mL pH=3,5 (2023a)
casca do fruto Cso’ =75 mg L de Fe teg> = 25 min
da Bombax (111)
ceiba T=25°C
Biocarvao dos Mads' =0,2 g q*=2,97 mg g'! SEMA &
residuos dos Vsol> = 50 mL pH=3,5 BHATTACHARYYA
brotos de Cso’ = 7 mg L' de Fe (II) teg> = 60 min (2022)
bambu T=25°C
Carvio Mais' =1 g Qmax= 1,41 mg g’! QUANSAH et al.
marrom Vo> = 50 mL pH=6 (2024)
natural Csor’= 10 mg L' de Fe teg> = 180 min
(111)
T=25°C
Biocarvao de Mags' = 0,02 g qe*=9,360 mg g! CASTRO et al.
bagaco de Vo> = 10 mL pH=38 (2023)
cana-de- Cso’ =20 mg L' de Mn teg> = 100 min
acgucar (I
modificado T=25°C
Biocarvao de Mads' =0,2 g qet=12,683 mg g’ AN et al. (2020)
casca de Vsol2 = 50 mL pH=55
pomelo Cso’ =50 mg L' de Mn teq> = 60 min
modificado (IT)
com alcali
Biocarvao do Mads' =0,3 g qe*=6,6 mg g’! SAVITRI et al.
cacho de fruta Vsol> =25 mL pH=5 (2023)
vazio de oleo Cso’ =100 mg L! teg> = 300 min
de palma de Mn (1)
Biocarvao de Mads' = 0,4 g qt=11,98 mg g! (BRISHTI et al.,
palha de arroz Vo> =200 mL teg> = 120 min 2023b)
Cso’ =50 mg L' de Mn
(In
T=25°C
'mys= massa de adsorvente; *Vi= volume de solugdo; 3Csq = concentracio da solucdo;

4ge= quantidade adsorvida; >t; = tempo de equilibrio; °T = temperatura

3.3. BIOCARVAO
Biocarvao ¢ um produto que apresenta em sua estrutura elevada quantidade de carbono,
sendo produzido a partir de matéria organica, como residuos sélidos agricolas ou urbanos

(WANG & WANG, 2019). O processo de obtencao de biocarvdes consistem na carbonizagdo
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da biomassa, que pode ocorrer por processo umido ou seco, denominado de pirdlise hidrotermal
e pirdlise seca, respectivamente, podendo ser lenta ou rapida

Na piroélise, a carbonizagdo ocorre em altas temperaturas, em geral acima de 400 °C e
condi¢des de baixa ou nenhuma presenga de oxigénio (LOPES & ASTRUC, 2021a). Neste
processo sao formados trés produtos: fragdo liquida (bio-6leo e fragdo aquosa), fragcdo solida
(biocarvao) e os gases ndo condensaveis. Vale ressaltar que a producao desses trés compostos
¢ influenciada pelas condi¢des do processo, como temperatura e tempo de residéncia.

Na carbonizacdo hidrotermal, também chamada de pirdlise imida, a producdao do
biocarvao ocorre em temperaturas mais brandas e pressdes moderadas. Segundo ZANG et al.
(2021), a conversao da biomassa em biocarvao (fase solida) ¢ alta, produzindo um material de
alto teor energético. Vale ressaltar que nesse processo, o meio reacional € aquoso € em sistema
fechado com pressdo autdgena, utilizando-se um reator hidrotermal (CORREA et al., 2019).
Uma das vantagens do processo hidrotermal é que a biomassa nio precisa ser seca, além das
condi¢des brandas de temperatura, em geral, abaixo de 250 °C, o que confere menor gasto
energético (FONTOURA et al., 2022). O processo acontece em condi¢do subcritica da agua,

indicada no diagrama de fases da agua (Figura 1.4).
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Figura 1.4. Diagrama de fases da dgua representando.
Fonte: THIRUVENKADAM et al. (2015)

Durante este procedimento de carbonizac¢do, ocorrem varias reagdes de hidrolise,
descarboxilagdo, e desidratagao até a formagdo do biocarvao por reagdes de condensagao
(ARAGON-BRICENO et al., 2021). Os biocarvdes possuem uma estrutura bastante complexa,

como esquematizado na Figura 1.5.
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hydrophobic core E hydrophilic shell

Figura 1.5. Esquema de uma estrutura de um biocarvao produzido por processo hidrotermal.

Fonte: SEVILLA & FUERTES (2009)

Pode-se observar que tais processos preservam os grupos oxigenados de superficie,

ciando uma concha hidrofilica, que pode interagir com diversos compostos, sendo, portanto,

excelentes adsorventes.

Os processos de carbonizagdo se diferem em relagdo a temperatura e o tempo de

residéncia, como mostrado na Tabela 1.3.

Tabela 1.3. Processos termoquimicos

Processo Temperatura (°C) Tempo de Residéncia
| Pirdlise Lenta | 100 - 1000 | minutos a horas |
Pirolise Rapida 300 - 1000 < 2 segundos
Hidrotérmica 180 - 250 30 minutos a 16 horas

Fonte: AHMED et al. (2016), adaptado.

Na Tabela 1.4 sdo mostrados alguns exemplos de biocarvoes obtidos pelo processo

hidrotermal que foram usadas em diferentes aplicacdes.

Tabela 1.4. Aplicagdes de biocarvdes produzidos pelo processo hidrotermal

Biomassa

Aplicacao
precursora plica¢

Ref.

Remocgao de fluoroquinolonas em
sistemas aquosos.
Remocgao de azul de metileno em
sistemas aquosos.

O biocarvao foi funcionalizado com

Residuo de malte

Residuo de malte

Palha de café triazol e decorado com nanoparticulas de

arabica Pd e aplicado na reacao de acoplamento
Ullmann.
Residuos de O biocarvao foi modificado com di-
Bambu hidrogenofosfato de potéssio e aplicado

SILVA et al. (2024)

FONTOURA et al.
(2022)

GUIMARAES et al.
(2020)

X. CHEN et al. (2024)
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para adsor¢ao de uranio em sistemas

aquosos.
R651du~0 & Utilizagdo na remog¢ao de mercurio em Ormaza Hugo et al.
produgdo de .
sistemas aquosos (2024)
cacau
Casca de Remocgao do farmaco norfloxacino em
améndoa ¢ . PAN et al. (2024a)
sistemas aquosos.
selvagem

3.4. CASCA DE BANANA PARA PRODUCAO DE BIOCARVAO

A biomassa proveniente de residuos agricolas (Figura 1.6) s3o uma fonte renovavel de
carbono, composta por, principalmente, lignina, hemicelulose e celulose, denominada
biomassa lignoceluldsica, sendo o produto de partida para a producdo do biocarvao. Como
mencionado anteriormente, a carbonizagao da biomassa produz um material com alto contetido

de carbono (WEBER e QUICKER, 2018).

PLANT CELL

{ CELLULOSE w3

LIGNIN

HEMICELLULOSE

Figura 1.6. Estrutura da biomassa lignocelulésica.
Fonte: HASANOV et al. (2020)

A celulose e a hemicelulose sdo polissacarideos, isto ¢é, carboidratos complexos,
formados pela juncdo de agucares simples. Porém, se diferem na estrutura, pois as
hemiceluloses ramificadas, enquanto a celulose ndo é. Assim, a celulose € termicamente mais
estavel que as hemiceluloses. A lignina, por sua vez, ¢ uma macromolécula complexa,
apresentando uma estabilidade térmica diferente das duas anteriores. Portanto, a composi¢ao
da biomassa em relagao a estes trés compostos pode influenciar no rendimento do biocarvao
(WEBER e QUICKER, 2018).

Na literatura sdo descritos diferentes tipos de biomassa para producao de biocarvdes

como palha de café (GUIMARAES et al., 2020), bagaco de malte (FONTOURA et al., 2022;
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SILVA et al., 2024), pseudocaule de banana (XU et al, 2018), pedunculo de bananeira
(KARIM et al., 2017a), entre outros.

As bananas, cujo nome cientifico é Musa spp, sdo originarias do sul e sudeste da Asia,
sendo a fruta mais produzida no mundo (ABDULLAH et al., 2023). O Brasil ¢ o quarto maior
produtor mundial de banana, sendo Sao Paulo o maior produtor da fruta (SEBRAE, 2023). Em
2022, Minas Gerais produziu 841.688 toneladas de banana, sendo o segundo maior produtor
(EMBRAPA - MANDIOCA E FRUTICULTURA, [S.D.]).

A banana ¢ uma fruta muito consumida devido as caracteristicas sensoriais e sabor
agradaveis e aos seus altos teores calorico, de fibras e vitaminas presente (ACEVEDO et al.,
2021). Além disso, seu consumo favorece o desenvolvimento econOmico e a seguranca
alimentar de paises em desenvolvimento, de baixa renda e com déficit alimentar (CASTILLO
etal.,2023).

Na Figura 1.7 ¢ mostrado um esquema da banana. A camada mais externa ¢ o epicarpo,
que envolve o mesocarpo, a por¢do carnuda da casca (DUWIEJUAH et al., 2024b). O
mesocarpo contém a maioria dos nutrientes e compostos benéficos encontrados na casca, como
potassio, fibras e antioxidantes. A camada mais interna é o endocarpo, que esta em contato

direto com a polpa do fruto.

» Epicarpo
» Mesocarpo
Endocarpo

'
Loculo

Figura 1.7. Estrutura da banana.
Fonte: Autoral

Na literatura sdo descritos alguns trabalhos envolvendo a producdo de biocarvoes a
partir de banana para remog¢ao de diferentes contaminantes. Na Tabela 1.5 sdao descritos alguns

desses trabalhos.

Tabela 1.5. Aplicagdes de biocarvdes produzidos a partir de diferentes partes da banana.

Biomassa Aplicacio Referéncia
Pedunculo de bananeira Aplicacao no solo. KARIM et al. (2017b)
Adsor¢ao de metais toxicos

Casca de banana DUWIEJUAH et al. (2024b)

(Ni e Cr) de chorume de
29



Casca de banana

Cascas de banana frescas e
desidratadas

Folhas de bananeira
Caule de bananeira

Casca de banana

Caule e folha de bananeira

lagoa de tratamento de
aterro.

Remocao do Corante Preto
Reativo 5.
Remocao de chumbo em
sistemas aquosos.

Remogao de ions aménio em

sistemas aquosos.
Aplicagao de
armazenamento de energia.
Remogao simultanea de
metais pesados (Fe 2, Zn %,
Ni 2, Cr 2 e Cu 2*) em aguas
residuais da industria de
galvanoplastia.
Remogao de cadmio e
chumbo em solu¢do aquosa.

KAPOOR et al. (2022)
ZHOU et al. (2017)
PANTOIJA et al. (2024)
THOMAS et al. (2023)

ARRIOLA-VILLASENOR
et al. (2023)

LIU et al. (2022)
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

1. METODOLOGIA

1.1. PADROES E REAGENTES

Neste trabalho, foram utilizados reagentes grau analitico. O acido fosforico (H3POa,
85%, CAS: 7664-38-2) e hidroxido de sodio (NaOH, 98,63%, CAS: 1310-73-2) foram
adquiridos da Vetec (Quimica Fina LTDA) e Neon, respectivamente. O sulfato de ferro II
amoniacal ((NH4)2Fe(SO4)2.6H20, 98,5-101,5%, CAS: 7783-85-9), sulfato de manganés
(MnS0O4.H20, 98,0 — 101,0%, CAS: 10034-96-5) e acido nitrico (HNOs3, 65%, CAS: 7697-37-
2) adquirido de Exodo Cientifica.

Todas as solugdes foram preparadas com agua tipo II. Todas as solugdes foram

armazenadas ao abrigo da luz a temperatura ambiente.

1.2. SINTESE DOS BIOCARVOES

1.2.1. OBTENCAO DA BIOMASSA E PROCESSAMENTO

As cascas de bananas foram recolhidas no Restaurante Universitario da Universidade
Federal de Vigosa (UFV). Apos serem recolhidas, as cascas foram lavadas com agua de torneira
e levadas a estufa a 105 °C por 24 horas. Posteriormente, o material foi triturado, peneirado em
uma peneira de 500 micrometros (32 mesh), utilizando toda a fracdo passante. Depois de

classificadas, as particulas foram armazenadas a temperatura ambiente.

1.2.2. CARBONIZACAO HIDROTERMICA (HTC) E ATIVACAO QUIMICA

Para realizar a carbonizagdo pelo processo hidrotermal, foram adicionados 6,25 g da
biomassa ¢ 50 mL de uma solucdo do agente de ativagdo em uma autoclave inoxidavel,
contendo um tubo de teflon no interior com capacidade de 100 mL. Uma imagem do reator ¢
mostrada na Figura 2.1.

Foram utilizados dois agentes de ativagio, acido fosforico (0,100 mol L) e hidroxido
de sédio (0,100 mol L. Experimentos controle, sem adi¢cdo de agente de ativagdo foram
realizados, empregando-se apenas agua tipo II. Posteriormente, a autoclave foi fechada e
aquecida por um determinado periodo de tempo e temperatura, conforme o planejamento
experimental apresentado no item 1.2.3.

Ap6s o término da produgdo do biocarvao ativado, a autoclave foi resfriada até atingir

a temperatura ambiente. O produto obtido foi lavado com 4gua destilada até que o sobrenadante
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

atingisse o pH neutro (pH = 7,0). Apds cada lavagem, as amostras foram centrifugadas por 20

minutos em uma rota¢ao de 4000 rpm. Por fim, as amostras foram secas em estufa a 60 °C por

24 horas e, posteriormente, pesadas e armazenadas em um dessecador a temperatura ambiente.

A ' | l‘(b)
|

Figura 2.1. Autoclave inoxidavel (a) e tubo de teflon (b).

Fonte: autoral

1.2.3. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA A CARBONIZACAO HTC

Para as sinteses dos biocarvoes, foi feito um delineamento experimental do tipo Fatorial

Completo com 3 varidveis (temperatura, tempo de residéncia e agente de ativagao), que foram

avaliados em dois niveis (2%), totalizando oito experimentos. Foi realizado um experimento

controle considerando a média dos niveis, e outro na auséncia de agente de ativacdo, isto &,

empregando-se apenas agua. O planejamento experimental estd descrito na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Planejamento Fatorial Completo com Ponto Central para a sintese de biocarvoes a partir da casca de

banana
Amostra Temperatura Tempo de Residéncia Agente de Ativacao
(°C) (h)

BCl1 200 14 H3PO4 (0,100 mol L)
BC2 200 14 NaOH (0,100 mol L)
BC3 200 8 H3PO4 (0,100 mol L)
BC4 200 8 NaOH (0,100 mol L)
BC5 100 14 H3PO4 (0,100 mol L)
BC6 100 14 NaOH (0,100 mol/L)
BC7 100 8 H3PO4 (0,100 mol L)
BC8 100 8 NaOH (0,100 mol L)
BC9 150 11 H>O
BC10 150 11 H>O

Fonte: autor
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

Apo6s a producao dos 10 biocarvoes, foi realizado ensaios de remogao de Fe e Mn em
agua, cuja porcentagem de remocao foi utilizada como resposta para o planejamento descrito.

Os dados foram tratados utilizando os programas Excel, Statistica 7 e Origin 2021.

1.2.4. ATIVACAO TERMICA DOS BIOCARVOES PRODUZIDOS POR HTC

Os biocarvoes produzidos por HTC e com melhores desempenhos na remogao de Fe e
Mn foram selecionados para serem submetidos a ativagdo térmica, conforme metodologia
descrita por FERNANDEZ et al., (2015). Foram pesados 1,5 g de cada biocarvao, colocados
m cadinho de porcelana e levados a mufla a 300 °C porl hora e, posteriormente, pesadas e

armazenadas em um dessecador a temperatura ambiente.

1.3. CARACTERIZACOES DA BIOMASSA E DOS BIOCARVOES

1.3.1. COMPOSICAO QUIMICA ELEMENTAR CHNS

Para determinar o teor (%) de carbono (C), nitrogénio (N) e enxoftre (S) dos biocarvdes
e da biomassa foi utilizado o analisador elementar LECO, modelo TruSPec Micro, no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa. Para realizar essa analise foi
utilizado como padrao o composto Cystine (N=11,64%; C=29,98%; H=5,02%; S=26,71%) e o
tubo de combustao foi mantido a 1150 °C ¢ o tubo de reducao a 850 °C.

1.3.2. SITIOS ACIDOS DE BRONSTED

Para determinar os sitios acidos de Bronsted dos biocarvdes ¢ da biomassa, realizou-se
uma titulacdo 4cido-base. Para isso, foram pesados 100 mg de cada material e transferidos para
frascos Erlenmeyer, sendo adicionados 10,00 mL de solugio de NaOH (0,100 mol L). O
sistema permaneceu sob agitacdo por 3 horas a 200 rpm. Na sequéncia o sistema foi
centrifugado por 10 minutos a 4000 rpm. Posteriormente, 5,00 mL do sobrenadante foi titulado
com solugdo de HCI (0,100 mol L), sendo comparadas com o experimento controle. Os
experimentos controle foram realizados da mesma forma, exceto pela adi¢do do material. Para

calcular a concentracdo de acidos foi feito a partir da Equagao 2.5.
C(HY) = We—Vr)«Cr (Eq. 2.5)
my

Em que V. é o volume de titulante, V7 é o volume de titulado, Cr é a concentracdo de

HCIl e myg ¢ a massa do material utilizada.
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

1.3.3. DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO

Para determinar o ponto de carga zero (pHpc,) dos biocarvoes, 20 mg do biocarvao ou
da biomassa foram adicionados em 20,00 mL de solugio de cloreto de sédio (0,100 mol L),
com pH inicial previamente ajustado. Foram avaliados cinco valores de pH: 2, 4, 6, 8 ¢ 10
(FONTOURA et al., 2022). Vale ressaltar que para ajustar o pH foram utilizadas solugdes de
4cido cloridrico e/ou hidréxido de sodio, ambas na concentragio de 0,100 mol L!. O sistema
foi submetido a agitagdo de 100 rpm por 24 horas. Posteriormente, o sobrenadante foi separado
por centrifugacdo e o pH final determinado. Por fim, foi construido um gréfico da variacdo de

pH versus pH inicial para determina¢ao do pHpc..

1.3.4. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER

Com o intuito de caracterizar os grupos funcionais que estdo presentes na biomassa e
nos biocarvdes, foram realizadas analises pela técnica de Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR). A analise foi realizada utilizando o equipamento Varian 660-
IR com acessorio de reflectancia total atenuada PIKE GladiATR, com cristal de diamante. Essa

analise foi realizada na Universidade Federal de Vigosa, campus Florestal.

1.3.5. DIFRACAO DE RAIOS-X

A biomassa e os biocarvoes foram analisados por Difracdo de Raios-X (DRX),
utilizando um equipamento modelo D8-Discover (Bruker), do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Vigosa. Foi utilizada uma radiacdo Cu-Ka (A=0,1541 nm), com

variacao angular 20 de 10 a 50°.

1.3.6. AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

As isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio da biomassa e do biocarvao
selecionado foram determinadas utilizando um equipamento modelo Nova 600 Series da Anton
Paar, do Laboratério de Nanomateriais € Quimica Ambiental (LaNaQuA) do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Vigosa. Antes das analises, as amostras foram submetidas
ao processo de desgaseificagdo a 120 °C por 4 horas para a remoc¢ao da dgua e dos gases que
poderiam estar presentes. A area superficial especifica foi calculada pelo método Brunauer-
Emmett-Teller (BET) e a distribui¢do do tamanho de poros, pelo método Barrett-Joyner-

Halenda (BJH).
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

1.3.7. POTENCIAL ZETA

A carga superficial da biomassa e dos biocarvoes (Potencial Zeta) foram determinadas
empregando-se um equipamento Nano ZS Zetasizer da Anton Paar, do Laboratorio de
Nanomateriais e Quimica Ambiental (LaNaQuA). Para esta andlise, 10 mg de biocarvdes foram
adicionados em 250 mL de NaCl (0,100 mol L) e agitado por 24 horas. O sistema foi posto
em ultrassom por 2 horas e o pH foi ajustado para diferentes valores: 2, 4, 6, 8, 10 ¢ 12. As

analises foram realizadas em duplicata.

1.3.8. MICROSCOPIA DE VARREDURA ELETRONICA

A morfologia da biomassa e dos biocarvdes foi avaliada pela técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), um microscopio eletronico JEOL, modelo JSM-6010LA, com
tensdo de aceleragdo de 20 kV, presente no Departamento de Fisica da Universidade Federal
de Vigosa. Para a analise, as amostras foram colocadas em uma fita de carbono e metalizadas
com ouro, utilizando o equipamento Metalizador Quorum Q150R S do laboratorio Nucleo de

Microscopia e Microanalise da Universidade Federal de Vigosa.

1.3.9. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A estabilidade térmica da biomassa e dos biocarvoes foi avaliada pela Analise
Termogravimétrica utilizando-se um equipamento DTG-60H Shimadzu da Universidade
Federal de Minas Gerais. As amostras foram aquecidas de 30 a 800 °C a uma taxa de

aquecimento de 10 °C min’!, com fluxo de 50 mL min! em atmosfera de nitrogénio.

1.3.10. ENSAIOS DE ADSORCAO DE FERRO E MANGANES POR
BIOCAVOES

A eficiéncia dos biocarvdes foi avaliada por meio de ensaios de adsor¢ao de ferro e de
manganés em sistemas aquosos. Para isso, foram adicionados 50 mg de cada biocarvao
produzido em 20,00 mL de solu¢do de ferro (10 mg L!). Procedimento semelhante foi feito
com a solugio de manganés (10 mg L!). O sistema foi submetido a agitacio por 24 horas (200
rpm) a temperatura ambiente (~25 °C). ApOs esse tempo, o sistema foi submetido a etapa de
filtragdo em membrana de acetato celulose com porosidade igual a 0,45 um. Por fim, o
sobrenadante foi analisado por Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Induzido por

Micro-ondas (MIP OES). As analises foram realizadas em duplicata.
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

1.3.11. DETERMINACAO DE FERRO TOTAL E MANGANES

A quantificagao de ferro e manganés foi determinada por MIP OES modelo 4100 MP-
AES (Agilent Technologies, Australia) no Departamento de Quimica da Universidade Federal
de Vigosa. As linhas espectrais utilizadas para determinagao dos metais foram: ferro - 259,940
nm ¢ 371,993 nm e manganés - 260,568 nm e 403,449 nm.

Foram preparadas solugdes de ferro ou manganés total nas concentragoes de 1,00; 2,00;
4,00; 6,00; 8,00 mg L' e 10,00 mg L', preparadas em 4cido nitrico 1%. Um modelo de

regressao linear foi ajustado aos dados experimentais para se obter a curva analitica.

1.3.12. ESTUDO DO EFEITO DE pH

O efeito do pH na adsor¢do de ferro e manganés pelos biocarvoes foi avaliado. Para
isso, foram adicionados 20 mg do biocarvdo em 20,00 mL de solucdes de ferro 10 mg L! em
quatro valores de pH diferentes: 2, 3,4 e 5. O sistema foi submetido a agitagdo por 24 horas
(200 rpm) a temperatura ambiente (~25 °C) e, posteriormente, foram filtradas em membrana
de acetato celulose com porosidade igual a 0,45 um. Por fim, o sobrenadante foi analisado por

MIP OES. Vale ressaltar que o mesmo procedimento foi realizado para o manganés.

1.3.13. ESTUDO CINETICO DE REMOCAO DE Fe E Mn PELOS
BIOCARVOES

O tempo de equilibrio de adsorcdo de Fe e Mn pelos diferentes biocarvoes foi
determinado por meio de ensaios cinéticos. Para isso, foram adicionados 50 g do biocarvao em
20,00 mL da solugdo padrio de ferro em concentragio de 100 mg L-!. Este sistema ficou sob
agitacdo (200 rpm) por 24 horas a temperatura ambiente (~25 °C). Para a avaliacdo do perfil
cinético de adsorcao, foram definidos os seguintes tempos: 0; 5; 10; 15; 20; 25; 30; 60; 90;
120; 150; 180; 240; 360; 480; 1020 e 1440 minutos. Os experimentos foram conduzidos em
batelada, isto ¢, para cada tempo foi realizado um experimento. Apos o tempo, o sistema foi
centrifugado e filtrado em membrana de acetato celulose com porosidade igual a 0,45 um e,
posteriormente, foram analisadas por MIP OES.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (Eq. 2.6), pseudo-segunda ordem (Eq.
2.7) e modelo Elovich (Eq. 2.8) foram ajustados aos dados experimentais, sendo considerado
aquele com melhor valor de R? e menor valor de Critério de Informagio de Akaike (AIC). O
AIC ¢ uma métrica que ajuda na interpretacao dos resultados, fornecendo a informagao de qual

modelo, entre os aplicados, se ajusta melhor aos dados experimentais (Portet, 2020).
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

4 = qo (1 —e ") (Eq.2.6)

kpqe?t
1+k,qet

qc = (Eq. 2.7)

g = 3In(1+abt) (Eq.2.8)

Sabendo que ¢: ¢ a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente
em um determinado tempo (ug mg™), g. é quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa
de adsorvente no equilibrio (ug mg™); k; é a constante da taxa de adsor¢do de pseudo-primeira
ordem (h-1), k2 é a constante da taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (mg pg.L'),
coeficiente “a” corresponde a taxa inicial de adsor¢io (mg g! min') e o coeficiente “b” é a

constante de dessor¢do (mg g!) e £ é o tempo em horas.

1.3.14. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Com o intuito de analisar a adsor¢ao de ferro em dgua pelo biocarvao produzido, foram
realizadas isotermas de adsor¢do, adicionando-se 50,0 mg do biocarvao em 50,00 mL de
solugdo contendo concentracdo de ferro em diferentes concentragdes (5, 10, 25, 35 e 50
mg L1). A solugio foi agitada por 7 horas (200 rpm) e, posteriormente, filtrada em membrana
de acetato celulose com porosidade igual a 0,45 um. Por fim, o sobrenadante foi analisado por
espectrometria de emissao optica com plasma induzido por micro-ondas.

Os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich foram ajustados aos dados
experimentais, de acordo com as Equagdes 2.9 e 2.10.

qo = Qmax X K X Ce
e 1+ K X Ce

(Eq. 2.9)
1
qge = Ky X Con  (Eq.2.10)

Sabendo que gmax € a capacidade maxima de adsor¢do (mg L!), n é a constante
relacionada com a intensidade de adsor¢io, Ky é a constante de Freundlich (mg g ') e Kz ¢ a

constante de adsor¢do de Langmuir.

38



N =

O © 00 N o o0 b~ W

I O O |
B O N S

15

16
17

18
19
20
21
22
23
24
25
26

Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

1.3.15. ESTUDO DO EFEITO DE INTERFERENTES NA ADSORCAO DE Fe E
Mn

Para avaliar o efeito de interferentes na remog¢ao de Fe e Mn pelos biocarvdes, foram
preparadas uma solugdo de Fe** e outra de Mn?*, ambas na concentragio de 100 mg L,
utilizando a 4gua da torneira. A dgua foi coletada na torneira do laboratério LANAQUA
(nmimero 325) do Departamento de Quimica da UFV, no dia 11/12/2024 as 9:00. Foram feitas
andlises de condutancia, utilizando o equipamento AZ®, modelo 86503 (Taichung, Taiwan) e
potencial redox, utilizando o eletrodo de platina ORP (Redox) da marca Sensoglass, modelo
SRRO03 (Sao Paulo, Brasil), conectado ao potenciometro.

Na sequéncia, 50 mg do biocarvao foram adicionados a 20,00 mL de solu¢ao do metal.
Os sistemas foram submetidos a agitacao por 7 horas (200 rpm) a temperatura ambiente (~25
°C). Na sequéncia, foram filtrados em membrana de acetato celulose com porosidade igual a
0,45 um. Por fim, o sobrenadante foi analisado por MIP OES. As analises foram realizadas em

duplicata.

1.3.16. REGENERACAO E REUSO DO BIOCARVAO

Para avaliar a regeneragdo e o reuso do biocarvao, 50 mg do adsorvente foi adicionado
a 20,00 mL de solugdo de ferro ou manganés em concentragio de 200 mg L' e agitado por 7
horas. Posteriormente, a solucao foi centrifugada e o solido foi retirado. Para avaliar qual seria
a melhor solugao extratora, lavou-se 3 vezes, o s6lido com 10 mL de solucao de acido cloridrico
ou 4cido citrico, ambos em concentracdo de 0,1 mol L.

Apos avaliar a melhor solugdo extratora, fez-se os ensaios de retiso. Portanto, apos o
primeiro ciclo, o material foi regenerado com a melhor solu¢do extratora, ¢ o biocarvao
regenerado foi reutilizado em uma nova solucdo de ferro ou manganés (200 mg L'). A

eficiéncia de remocao foi avaliada em 3 ciclos consecutivos.
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2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram sintetizados diferentes biocarvées (BC) utilizando processo
hidrotermal com ativagdo one pote, utilizando-se dois agentes de ativagdo, acido fosforico e

hidroxido de sodio e temperaturas de 200 e 100 °C. Os resultados podem ser visualizados na

Figura 2.2.

BC1 (AA) BC2 (AB) BC3 (AA) BC4 (AB)
P : —
[ o
N
%)
l—
L I
\r S

8h
BC5 (AA) BC6 (AB) o
o
o
}_
<
14 h

BC9 (SA) BC10 (SA) Biomassa

(HTC) 150 °C

Ativagao térmica a 300 °C por 1 h

Figura 2.2. Biocarvdes obtidos a partir de casca de banana. Legenda: AA (Ativagdo acida com H3POy),
AB (Ativagdo basica com NaOH), AS (Sem ativagdo), HTC (Processo hidrotermal).

Pode-se observar que os BC sintetizados a 200 °C apresentaram uma aparéncia mais
enegrecida comparada aos BC sintetizados a 100 °C e, também, com a biomassa. Esse fato
pode estar associado a uma maior carboniza¢do da biomassa. Em relacdo aos agentes de
ativagdo, pode-se observar que o NaOH produziu BC mais enegrecidos também, quando
comparados aos seus equivalentes utilizando-se H3PO4. Os BC controle, sintetizados sem

agente de ativacdo a 150 °C, apresentaram coloragdes intermedidrias entre 0s processos

realizados a 200 °C e 100 °C.
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

O rendimento ¢ dados de caracterizacdo quimica para os diferentes biocarvoes sao
mostrados na Tabela 2.2. Os rendimentos foram altos, superior a 50%, sendo que para BC3 foi
proximo de 70%. SILVA et al., (2024) obtiveram 63,5% de rendimento na produgdo de
biocarvdes a partir de bagago de malte. FONTOURA et al., (2022) obtiveram rendimentos
entre 30 e 50% na produgdo de biocarvdes também a partir de bagaco de malte. Ambos os

autores utilizaram a sintese via processo hidrotermal.

Tabela 2.2. Rendimento e propriedades dos biocarvdes em fungdo dos tratamentos

Rendimento N C H S (0) pH c(HY)
Amostra (%) (%) (%) ") () (%) H/C 0/C pez (mmol/g)
BC1 63 2,08 5831 576 2,72 31,14 1,18 0,40 583 4,86+0,23
BC2 54 1,96 56,51 5,51 247 33,54 1,16 045 6,00 4,59+0,14
BC3 67 1,98 5492 572 2,57 3481 124 0,48 5,55 493+0,13
BC4 53 2,06 58,40 526 2,11 32,17 1,07 041 5,60 4,50+0,02
BC5 54 2,00 5243 6,53 2,88 36,15 1,48 0,52 439 395+0,01
BC6 58 1,92 4932 582 1,95 41,00 141 0,62 6,24 3,60+0,27
BC7 57 2,16 5146 6,08 1,46 3884 141 0,57 5,08 4,05=+0,14
BCS8 52 1,81 50,32 6,31 237 39,19 1,49 0,58 5,18 3,77+0,26
BC9 63 1,68 57,42 531 222 3337 1,11 0,44 4,80 5,00
+ + + + + + + + + +
6 0,32 3,55 042 031 3,12 0,06 0,07 0,01 0,68
BM - 1,41 4249 5,69 225 48,16 1,60 085 6,63 4,68+0,26
BCA2 40 2,33 59,71 3,65 2,89 31,43 0,73 0,40 5,87 4,95+0,37
BCAS 51 2,14 52,57 6,05 233 36,92 1,37 0,53 429 522+0,76
BCA9 54 2,01 54,83 4,74 1,95 36,48 1,03 0,50 4,61 5,13+0,12
BMA 60 1,97 51,43 4,18 2,34 40,08 097 0,59 6,43 4,67

Legenda: BC1 (200 °C, 14 h, H;PO4); BC2: (200 °C, 14 h, NaOH); BC3 ( 200 °C, 8 h, H3;PO4); BC4 (200 °C, 8
h, NaOH); BC5 (100 °C, 14 h, H3PO4); BC6 (100 °C, 14 h, NaOH); BC7 (100 °C, 8 h, H3PO4); BC8 (100 °C, 8
h, NaOH); BC9 (150 °C, 11 h, H,O); BM (biomassa); BCA: Biocarvoes ativados termicamente (300 °C, 1 h),
BCA2 (BC2 ativado). BCAS5 (BCS5 ativado); BCA9: (BCS5 ativado); BMA: biomassa ativada termicamente.

Todos os BC apresentaram um teor de nitrogénio e enxofre proximos a 2%. Resultados
semelhantes sao descritos na literatura. JIAN et al., (2018) obtiveram biocarvdes com teor de
enxofre proximo a 2%, obtidos a partir da casca de arroz pelo processo hidrotermal.

KRYSANOVA et al., (2022) obtiveram biocarvoes com teor de 2% para nitrogénio, que foram
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

produzidos a partir da biomassa de serragem de arvores deciduas e turfa de varzea, também
utilizando o processo hidrotermal.

Em relagdo ao teor de carbono e oxigénio, pode-se perceber que foram proéximos a 50
e 30%, respectivamente. A razdo H/C e O/C foram determinadas e fornecem indicios da
evolucdo da carbonizacgdo e presenga de grupos funcionais de superficie. Esses dados foram
plotados graficamente, diagrama de Van Krevelen (Figura 2.3). Pode-se observar que a relagao
H/C dos biocarvdes diminuiu em relagdo a biomassa. Tais resultados podem ser atribuidos as
etapas de desidratacdo e hidroélise, a perda dos compostos alifaticos, proporcionando o aumento
da aromaticidade das estruturas dos biocarvoes (AKBARI et al., 2023). Nota-se também uma
diminuicdo na razao O/C dos biocarvoes em relacdo a biomassa, devido as reacoes de
descarboxilacdo e desidratacdo, favorecendo a remogao de grupos carboxilas e carbonila, por
consequéncia da perda de oxigénio da estrutura do biocarvao (KHAN et al., 2022). Resultados
semelhantes foram obtidos por VENKATESAN et al.,, (2022). Segundo os autores, foram
observadas menores relacoes H/C e O/C para os biocarvoes quando comparados a biomassa

borra de café.

1,8
-CH, -HZ'C/
1,6 °
BCs BC8 BM
o [ )
14- BGAS BC7 BC6
@] BC3
< /N
: 1’2 i BCI.\\ B‘Z2.. BC9
[ |BC4
‘ BC10 ﬂ B@A9
1,0 | e .
\ Lignitgf BMA
\_/
0,8 1 BCA2 -CO,
0,6 T T T
0,4 0,6 0,8
o/C

Figura 2.3. Diagrama de Van Krevelen para os biocarvdes, biomassa, biocarvdes ativados e biomassa ativada.
Legenda: BC1 (200 °C, 14 h, H3PO4); BC2: (200 °C, 14 h, NaOH); BC3 ( 200 °C, 8 h, H3;PO4); BC4 (200 °C, 8
h, NaOH); BC5 (100 °C, 14 h, H3;PO4); BC6 (100 °C, 14 h, NaOH); BC7 (100 °C, 8 h, H3;PO4); BC8 (100 °C, 8
h, NaOH); BC9 (150 °C, 11 h, H,0); BM (biomassa); BCA: Biocarvdes ativados termicamente (300 °C, 1 h),
BCA2 (BC2 ativado). BCAS (BC5 ativado); BCA9: (BCS5 ativado); BMA: biomassa ativada termicamente.

As razdes H/C e O/C variam conforme a temperatura de sintese dos biocarvoes, isto &,
quanto maior a temperatura de sintese, menor sdo essas razoes (PAN et al., 2024). Pode-se
observar que o BCA2, sintetizado a 200 °C e ativado termicamente a 300 °C, € o que apresenta

menores razoes H/C e O/C. Por outro lado, os biocarvoes BC5, BC6, BC7 e BCS8 apresentam
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

maiores valores de H/C e O/C pois, foram sintetizados a 100 °C e sem ativacdo térmica. A
biomassa apresentou maiores valores de H/C e O/C, por ndo ter passado pelo tratamento
hidrotermal.

Os resultados obtidos para o pHpcz estdo apresentados na Tabela 2.2. Para facilitar a
visualizacdo, construiu-se um grafico que pode ser observado na Figura 2.4. Observa-se que os
materiais tratados a 200 °C apresentaram resultados muito semelhantes, independentemente do
agente de ativacao utilizado e do tempo de residéncia na estufa. Em temperaturas mais
elevadas, as reagdes de desidratagcdo, condensacdo e descarboxilacdo sdo intensificadas,
favorecendo a carbonizacdo do material, o que causa uma perda nos grupos funcionais de
superficie (FONTOURA et al., 2022). Tais reagdes favorecem o aumento do pH da superficie
do material, mantendo-se valores proximos a 6,0, devido a mesma temperatura de sintese. Tais
resultados podem ser confirmados observando-se o grafico de Van Krevelen para os biocarvoes
produzidos a 200 °C (BC1, BC2, BC3 e BC4). Pode-se observar que todos apresentaram

valores da razdo de O/C préximos, ou seja, apresentam grupos funcionais em proporgdes

parecidas.
9.0 @) 8.0 (b)
200°C 100 °C Ativagdo 200 °C 100 °C Ativagio
8.0 térmica térmica
: 7.0
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d o 6.0
NGO = - . 3
J::L ] u £ 5.0 _E E % i
S 5.0+ 0 R i ] . : 5
40 L] n " T 4.0 1 ™ % . %
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Figura 2.4. Determinagdo de (a) pHp., € (b) a concentragdo de H" (mmol g!) dos biocarvdes
Legenda: BC1 (200 °C, 14 h, H3PO4); BC2: (200 °C, 14 h, NaOH); BC3 ( 200 °C, 8 h, H3;PO4); BC4 (200 °C, 8
h, NaOH); BC5 (100 °C, 14 h, H3;PO4); BC6 (100 °C, 14 h, NaOH); BC7 (100 °C, 8 h, H3;PO4); BC8 (100 °C, 8

h, NaOH); BC9 (150 °C, 11 h, H>O); BM (biomassa); BCA: Biocarvdes ativados termicamente (300 °C, 1 h),
BCA2 (BC2 ativado). BCAS5 (BCS5 ativado); BCA9: (BCS5 ativado); BMA: biomassa ativada termicamente.

No entanto, a 100 °C, com um tempo de residéncia de 14 horas, houve uma influéncia
significativa do agente de ativacdo. A ativagdo com acido fosforico resultou em um biocarvao
com pHpcz de 4,39, enquanto o biocarvao ativado com NaOH apresentou um pHpcz de 6,24.
Esse fato pode estar relacionado com o aumento de grupos acidos (fendlicos e carboxilicos) no

BC ativado com H3POj4, tornando o pHpcz menor quando comprado ao biocarvao ativado com
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

uma base (SILVA et al., 2024). Nessa mesma temperatura ¢ com um tempo de residéncia de 8
horas, os biocarvoes tiveram valores de pHpcz proximos (~5).

Os biocarvoes BC9-10, submetidos a uma temperatura de 150 °C e um tempo de 11
horas, apresentaram propriedades muito semelhantes as dos biocarvdoes BC7 e BC8. Portanto,
em temperaturas mais brandas e menores tempos de residéncia, os BC7 ¢ BC8 apresentaram
valores de pHpcz proximos, de 5,08 e 5,18, respectivamente. Apesar de terem passado por
ativacao térmica a 300 °C, os materiais preservaram um pHpcz proximo ao de seus precursores,
assim como a biomassa ativada e ndo ativada termicamente.

Em relagdo aos acidos de Brensted, cujos resultados também sdo apresentados na
Tabela 2.2 e Figura 2.4, pode-se observar que maiores temperaturas de sintese preservaram
melhor a acidez de Bronsted, como observado também por GONZALEZ-FERNANDEZ et al.,
(2024). Segundo os autores, o biocarvao produzido a partir da biomassa de algas Sargassum
pelo processo hidrotermal, sem ativagdo quimica a 180 °C, apresentou maior concentragdo de
sitios acidos quando comprados a biomassa.

Os resultados da andlise elementar estdo alinhados com os resultados de FTIR (Figura

2.5), uma vez que foram observados diferentes grupos funcionais.

1596
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Figura 2.5. FTIR para os biocarvoes (BC)
(A) BC ativados com H3POs. (B) BC ativados com NaOH. (C) BC sem uso de agente de ativacao. (D) BC
ativados termicamente (300 °C por 1 h). Legenda: BC1 (200 °C, 14 h, H;PO4); BC2: (200 °C, 14 h, NaOH);
BC3 (200 °C, 8 h, H3PO4); BC4 (200 °C, 8 h, NaOH); BC5 (100 °C, 14 h, H3PO4); BC6 (100 °C, 14 h, NaOH);
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BC7 (100 °C, 8 h, H3PO4); BC8 (100 °C, 8 h, NaOH); BC9 (150 °C, 11 h, H,0); BM (biomassa); BCA:
Biocarvdes ativados termicamente (300 °C, 1 h), BCA2 (BC2 ativado). BCAS5 (BCS5 ativado); BCA9: (BC5
ativado); BMA: biomassa ativada termicamente.

!, atribuidas a vibracio de

Podem ser observadas bandas préximas a 3300 cm’
estiramento de grupos hidroxilas (v-OH). As bandas em 2900 e 2850 cm™! podem ser atribuidas
a vibragdo de estiramento simétrico e assimétrico das ligagdes de vC(sp®)-H (Ribeiro et al.,
2021). As bandas em torno de 1700 cm™ sdo atribuidas a estiramentos de ligagdes vC=0 de
grupos cetonas e amidas (CUI et al., 2024). As bandas em 1600 e 1450 cm™ sdo atribuidas a
estiramentos de ligagdes vC=C de compostos aromaticos (LIU et al., 2025), enquanto as bandas
em 1038 cm™' podem ser atribuidas a estiramento de ligagdes vC-O de grupos carboxilicos
(TAFETE et al., 2024).

Embora os espectros sejam muito parecidos para os diferentes biocarvdes, pode-se
observar pequenos deslocamentos de bandas, que pode ser atribuida as suas diferencas
quimicas. Pode-se observar, no entanto, que os biocarvdes ativados termicamente apresentaram
uma diminui¢do consideravel da banda préxima a 3300 cm™'. Esse resultado pode estar
associado ao fato de que, conforme se aumenta a temperatura de sintese dos biocarvoes, ocorre
a perda de adgua e grupos funcionais contendo OH (SILVA et al., 2024).

Tendo-se em vista o grande numero de biocarvdes, foi realizada a aplicacdo desses
materiais na remoc¢ao de ferro ¢ manganés em sistemas aquosos, dando sequéncia as
caracterizacdes. Os resultados sdo apresentados na Figura 2.6. Pode-se observar que os

biocarvoes que apresentaram melhor desempenho, para ambos os metais, foram os BC2, BC5,

BC6, BC7, BC8 ¢ BC9-10.
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Figura 2.6. Remogao de Fe e Mn por biocarvoes
Condigdes: [Fe] =10 mg L', [Mn] = 10 mg L, V = 20 mL; Dose de BC= 50 mg, T ~25 °C, t = 24h. Legenda:
BC1 (200 °C, 14 h, H3PO4); BC2: (200 °C, 14 h, NaOH); BC3 ( 200 °C, 8 h, H3;PO4); BC4 (200 °C, 8 h,
NaOH); BC5 (100 °C, 14 h, H3PO4); BC6 (100 °C, 14 h, NaOH); BC7 (100 °C, 8 h, H;PO4); BC8 (100 °C, 8 h,
NaOH); BC9 (150 °C, 11 h, H,O); BM (biomassa); BCA: Biocarvdes ativados termicamente (300 °C, 1 h),
BCA2 (BC2 ativado). BCAS (BCS5 ativado); BCA9: (BCS5 ativado); BMA: biomassa ativada termicamente.

Materiais

Os resultados s@o mostrados na Tabela 2.3 e na Figura 2.7.

" BC1 BC2 BC3 BC4 BC5 BC6 BC7 BC8 BC9BC10 BM BCA2 BCASBCA9

Fez-se andlise estatistica dos resultados de remog¢do de ferro e manganés para o

planejamento fatorial 2* para avaliar as variaveis que influenciam na produgio do biocarvio.

11 Tabela 2.3. Analise estatistica para o planejamento fatorial 23 para avaliar quais as varaveis de sintese dos
12 biocarvdes que influenciaram na remogao de ferro

Ferro

Pariametro Efeito Erro t(9) p Coeficiente Erro
Temperatura (T)  -31,6964 4983142 -6,36073 0,000131  -15,8482  2,491571
Tempo (1) 12,3687 4983142 248211 0034871  6,1843 2491571
Agente (‘fstwa‘?ao -10,8981  4,983142  -2,18700 0,056526  -54491  2,491571
Txt 21,2447 4983142 426332 0,002101 10,6224 2491571
Tx AA 12,3162 4,983142  -2,47157 0,035479  -6,1581  2,491571
tx AA -6,2763  4,983142  -125950 0,239532  -3,1381  2,491571

Manganés

Parimetro Efeito Erro t(9) p Coeficiente Erro
Temperatura (T)  10,57773  1,676939  6,3078  0,000027 528887  0,838469
Tempo (t) 762870 1,676939  4,5492  0,000546  3,81435  0,838469
Agente (‘EA‘?“’WO 877755 1,676939  -5,2343  0,000161  -4,38877  0,838469
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

Txt -3,42467  1,676939  -2,0422  0,061960 -1,71234 0,838469
Tx AA 4,80850  1,676939  2,8674  0,013208 2,40425 0,838469
tx AA 2,09985 1,676939 1,2522  0,232559 1,04993 0,838469

) (b)

(a

-6,30 T 6,31

426 AA -5,23

4,55

2,87

p=0,05 p=0,05

Figura 2.7. Diagrama de Pareto para planejamento fatorial 2° (a) ferro e (b) manganés
tendo como variaveis independentes (1) temperatura (T), (2) tempo (t) e (3) Agente de ativagdo (AA). O ponto
no qual os efeitos estimados sdo estatisticamente significativos (p = 0,05) esta indicado pela linha vertical
vermelha tracejada.

De acordo com o diagrama de Pareto, verifica-se que a temperatura exerceu um efeito
negativo ao nivel de confianga de 95%, indicando que menores temperaturas favorecem a
adsor¢do de manganés. Por outro lado, o tempo exerceu um efeito negativo, o que sugere que
menores tempos favorecem a remocdo de ferro. A interacdo das variaveis Txt e TXAA
apresentaram efeito positivo e negativo respectivamente. As demais variaveis nao foram
significativas.
tempo apresentam um efeito positivo ao nivel de confianca de 95%, enquanto o agente de
ativacdo, um efeito negativo, indicando que maiores temperaturas e tempo e ativagdo
favorecem a adsor¢do. Além disso, a interagdo das variaveis TXAA apresenta efeito positivo.
As demais varidveis ndo foram significativas.

Para entender por que esses materiais apresentaram um desempenho superior, foram
realizadas outras caracterizagdes complementares para alguns biocarvdes que apresentaram
melhores eficiéncias de adsor¢ao: BC2: (200 °C, 14 h) ativado com NaOH; BC5 (100 °C, 14
h) ativado com H3PO4 e BC9 (150 °C, 11 h) sem ativacdo e a BM (biomassa).

Os materiais foram submetidos a analise termogravimétrica para avaliar sua
estabilidade térmica (Figuras 2.8 e 2.9).

De acordo com os resultados, nota-se para a biomassa in natura um evento térmico em
até 200 °C, que pode ser atribuida a perda de umidade. Um segundo evento térmico ¢ observado

na faixa compreendida entre 200 e 400 °C, atribuida a degradagao da hemicelulose e celulose
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

(LOPES & ASTRUC, 2021a). Pode também estar relacionada a compostos presentes na
estrutura do material, ocasionada pelas reagdes de despolimerizacao, craqueamento térmico
dos grupos funcionais e quebra da cadeia de celulose (SILVA et al., 2022). Vale ressaltar que
este estagio € o que possui a maior perda de massa dos materiais, pois, a biomassa ¢ composta
por majoritariamente celulose (~50%), hemiceluloses (~30%) e lignina (~25%). Como o
processo HTC € mais brando, isto é, contém matéria organica ndo carbonizada (LOPES;
ASTRUC, 2021), resulta em grande quantidade de substancia que sao degradadas neste estagio.
Por fim, no terceiro estagio, acima de 400 °C, nota-se mais uma perda de massa ocasionada
pela degradacao da lignina.

Comparando os termogramas dos diferentes materiais, pode-se observar que os
biocarvdes apresentam uma maior estabilidade térmica em relagdo a biomassa (KASSIM et al.,

2024), pois apresentam taxas de degradacdo maiores que a biomassa in natura.
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Figura 2.8. Analise termogravimétrica dos biocarvdes e biomassa (casca de banana).
Legenda: BC2: 200 °C, 14 h, ativado com NaOH, BC5: 100 °C, 14 h, ativado com H3PO4; BC9: 150 °C, 11 h,
sem ativagdo quimica.

As andlises termogravimétricas derivadas (DTG) s@o apresentadas na Figura 2.9. Pode-
se observar que BC2, BC5 e BC9 s3o semelhantes e mais estaveis, quando comparados a
biomassa. TAN et al., (2024) também observaram um resultado semelhante para biocarvao
produzido a partir de palha de arroz pela via hidrotermal, sem ativagdo quimica. Segundo os

autores, o biocarvao apresentou maior estabilidade térmica quando comparado a biomassa.
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Figura 2.9. Analise termogravimétrica (TG) e Termogravimetria derivada (DTG) dos biocarvdes e biomassa
(casca de banana).
Legenda: BC2: 200 °C, 14 h, ativado com NaOH, BC5: 100 °C, 14 h, ativado com H3PO4; BC9: 150 °C, 11 h,
sem ativagdo quimica.

Tendo em vista a eficiéncia de remocgao de ferro e manganés pelos biocarvoes, o BC9
foi selecionado para dar seguimento as demais caracterizagdes. Tal selecdo foi devido a
utilizagdo de temperatura intermedidria entre 100 e 200 °C, além de ndo fazer o uso de agente
de ativagao, o que pode viabilizar o processo sob o aspecto econdmico.

Assim, fez-se a analise por MEV do BC9 e BCA9, sem e com ativacao térmica, e da
biomassa (Figura 2.10). Pode-se observar que apos o tratamento hidrotermal, a estrutura do
material se tornou mais fragmentada e apresentaram morfologia em forma de placas. A
superficie da biomassa apresenta caracteristicas mais lisas e grossas, diferente das
caracteristicas observadas no BC9, que possui a estrutura mais rugosa e mais fina, além de
maior fragmentagdo. Um aspecto semelhante ¢ observado no BCAY, isto é, a sua estrutura
apresenta caracteristicas mais finas e mais rugosas com cavidades. Por isso, quanto maior a
temperatura de sintese, mais fina ¢ a estrutura do material (HU et al., 2021) e, neste caso, maior

fragmentacao.
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

Figura 2.10. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos biocarvoes BC9 e BCA9 (ativado e
ndo ativado termicamente) e da biomassa de casca de banana
(A) Biomassa. B) BC9. (C) BCA9. Legenda: BC9: 150 °C, 11 h, sem ativacdo quimica. BCA9: BC9 ativado
termicamente (300 °C, 1 hora).

Os materiais foram caracterizados por EDS, cujos espectros sdo mostrados na Figura
2.11.
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Figura 2.11. Espectro Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) para biomassa de casca de banana, BC9 e
BCA9
Legenda: BC9: 150 °C, 11 h, sem ativacao quimica. BCA9: BC9 ativado termicamente (300 °C, 1 hora).

Pode-se observar que tanto nos biocarvdes (com e sem ativag¢do térmica), quanto na
biomassa, hd a presenga de potdssio. Resultados semelhantes foram observados por
BEHBAHAN et al. (2021), que produziram biocarvoes modificados derivados da casca de

banana para remocao de pesticidas. Pode-se notar também que nos biocarvoes, houve um
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1 aumento nos picos referentes ao elemento carbono, alinhando-se aos resultados obtidos pelo

2  CHNS, apresentando uma porcentagem de 57% e 54% para o BC9 e BCAY, respectivamente,
3  enquanto para a biomassa foi de 42%.
4 O potencial zeta dos biocarvoes, BC9 e BCA9, e da biomassa foram avaliados e os
5 resultados sdo apresentados na Figura 2.12.
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7 Figura 2.12. Potencial Zeta dos biocarvdes, BC9 e BCA9, e da biomassa.
8 Legenda: BC9: 150 °C, 11 h, sem ativagdo quimica. BCA9: BC9 ativado termicamente (300 °C, 1 hora).
9 Pode-se observar que os trés materiais apresentam um potencial zeta negativo na faixa

10 de pH de 2 a 12, apresentando valores mais negativos de potencial para o BCA9. Isso indica
11 que a superficie do material € negativa nesta faixa de pH. Pode-se observar que, para todos os

12  materiais, o potencial diminuiu a medida que se aumentou o pH das solucdes. Isso ocorre
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

devido a desprotonacdo dos grupos funcionais presentes na superficie desses materiais,
aumentando-se as cargas negativas, o que favorece a interagdo com os cations (TAN et al,
2020). Além disso, com o aumento do valor absoluto do potencial zeta, aumenta-se as repulsoes
entre as particulas dos materiais, devido ao aumento das cargas negativas de superficie dos
materiais, por isso, aumenta-se a dispersao das particulas, favorecendo a eficiéncia de remogao,
devido a um maior contato do adsorvente com o adsorbato (ZHU et al., 2024).

Os materiais também foram submetidos a andlise por DRX, cujos resultados sdo
mostrados na Figura 2.13. Pode-se observar que os materiais apresentaram um pico alargado
em 20 na faixa entre 15° e 30°, devido a natureza amorfa dos biocarvoes (LOPES & ASTRUC,
2021). No entanto, sdo observados picos definidos em 20 igual a 28,4° e 40,5° na biomassa,

que podem ser atribuidos ao KCI (JCPDS 4-587).

1{1,8" 21‘,4" 28,4° Biomassa
i —BC9
——BCA9

<

&

= 40,5°

o !

=

=]

=

‘@

=

o

=

=)

T T T
10 20 30 40 50

20 (graus)

Figura 2.13. Padrao de DRX da biomassa da casca de banana, do BC9 e BCA9
Legenda: BC9:
150 °C, 11 h, sem ativacdo quimica. BCA9: BC9 ativado termicamente (300 °C, 1 hora).

Tais resultados estdo de acordo com o que foi observado no MEV/EDS. Nos
biocarvoes, esses picos nao aparecem devido a diminui¢do da quantidade dessa substancia.
Essa diminuicao ocorre, pois, durante a carbonizacao, ocorre a vaporizacdo do KCI (KAUR et
al.,2023). Observa-se também, nos biocarvdes € na biomassa, um pico em 20 = 14,8° que ¢ um
pico tipico atribuido a presenca de celulose nos materiais (NIZAMUDDIN et al., 2019). Além
disso, ha um pico em 20 = 21,4°, que pode ser relacionado a silica e carbono amorfos presentes
nos materiais (MINAEI et al., 2023). A medida que a temperatura de sintese dos biocarvdes

aumenta, aumenta-se a cristalinidade dos materiais, devido a decomposicao térmica da matéria
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

organica (LAWA et al., 2024), tornando a estrutura dos materiais mais organizada em relagao
a biomassa.

Tendo-se em vista que BC9 apresentou melhor eficiéncia de remo¢ao dos metais do
que BCA9, os demais ensaios foram realizados apenas com BC9. Essa decisdo foi baseada ao
fato que inserir a ativagao térmica encarece o processo e, além disso, os resultados de remogao
de ferro e manganés foram ligeiramente inferiores ao BC9. Assim, fez-se a andlise de
fisissor¢ao de nitrogénio para biomassa e BC9, cujos resultados sdo mostrados na Figura 2.14.
Pode-se observar que ambos os materiais apresentam isotermas reversiveis do tipo IV,
indicando que os materiais sao mesoporosos, com diametros entre 2 ¢ 50 nm. Tais resultados
sugerem que a adsor¢do se inicia nas paredes do mesoporo. As isotermas apresentaram um loop
de histerese H3, evidenciando que os poros sdo estreitos em formas de fendas, ndo exibindo

adsorcdo limitante em valores de P/Py altos (THOMMES et al., 2015).
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Figura 2.14. Analise de fisiossor¢@o de nitrogénio. (A) Biomassa. (B) BC9.
Legenda: BC9: 150 °C, 11 h, sem ativa¢do quimica.

Os resultados da andlise textural sao mostrados na Tabela 2.4. Pode-se perceber que
ambos os materiais, biomassa e BC9, apresentaram uma pequena area superficial. Porém, a
area do BCO foi ligeiramente superior. INCAN et al. (2024) sintetizaram biocarvao produzido
a partir do subproduto do processamento do caranguejo-das neves, sintetizado pelo processo
hidrotermal (180 °C por 3 horas). Segundo os autores, o biocarvao apresentou uma area

2

superficial especifica de 19,23 m? g!, enquanto a biomassa apresentou uma éarea de

11,48 m? g''. CHAMBERS et al. (2023) também obtiveram uma pequena area superficial para
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o biocarvao produzido pelo processo hidrotermal a partir de residuos de palha de milho (1,97

m? g'l).

Tabela 2.4. Pardmetros da analise de fisissor¢do de nitrogénio da biomassa e do BC9 (150°C, 11 horas e sem
ativag@o quimica).

Parametro Biomassa BC9

Area superficial (m? g™ 0,141 0,156
Volume de poro (cm® g!) 0,000271 0,000355
Raio de poro (nm) 3,27434 2,81559

2.1.  APLICACAO DOS BIOCARVOES ATIVADOS NA REMOCAO DE Fe?* e Mn**

A influéncia do pH sobre as solugdes de ferro e manganés ¢ mostrada na Figura 2.15.
Nota-se que, tanto para a solucdo de ferro quanto para a solugao de manganés, nao foi possivel
avaliar pH acima de 5, pois acima desses valores ocorre a precipitagdo dos metais, como visto
no diagrama de Pourbaix (Fig. 1.2). Além disso, observa-se que em baixos valores de pH
(pH=2), a adsor¢ao diminui consideravelmente. Vale ressaltar que o pHpcz do BC9 ¢ igual a
4,8 e, portanto, em pH menor que 4,8 o material vai estar carregado positivamente. Assim, ha
uma repulsio eletrostatica entre os ions Fe?" e Mn?" e o adsorvente, confirmando os resultados
obtidos. Além disso, em menores valores de pH ha uma maior concentra¢do de ions H" em
solugdo, resultando em uma competicdo pelos sitios ativos do adsorvente entre os Fe?" e Mn?*
com os ions H'. Por outro lado, o material apresentara carga negativa em pH maior que 4,8,
devido a interacdo eletrostatica entre o material negativos e os ions Fe*" e Mn?* favorecendo a

remogdo (BRISHTI et al., 2023).
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Figura 2.15. Influéncia do pH inicial do sistema na remogao de ions ferro e manganés pelos biocarvao BC9.
Condic¢des de sintese do BC9: 150°C, 11 horas e sem ativagao quimica. Condigdes experimentais: [Fe] = 10
mg/L, [Mn] = 10 mg/L, volume de solugdo: 20 mL, massa de biocarvao: 50 mg, agitagdo: 200 rpm por 24 horas,
com ajuste de pH.

A cinética da adsorcdo de ferro e manganés pelo BC9 pode ser observada nas Figuras

2.16(a)-(b). Pode-se observar que o equilibrio de adsorcao € atingido em menos de 200 minutos

para ambos os metais. KAVEESHWAR et al. (2018) sintetizaram um biocarvao pelo processo

de pirdlise de casca de noz-peca para remogao de Fe(Il) e evidenciaram um tempo de equilibrio

de 150 min.
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Figura 2.16. Estudo cinético de adsor¢ao de (a) ferro e (b) pelo manganés pelo BC9.

Condigdes experimentais: [Fe] ou [Mn] = 100 mg L', 20 mL de solugdo e 50 mg de biocarvio.

BC9: 150 °C, 11 horas e sem ativa¢do quimica.

Os resultados dos parametros cinéticos da adsorcao de ferro e manganés sao mostrados

na Tabela 2.5.
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Tabela 2.5. Pardmetros cinéticos para adsor¢do de ions ferro e manganés utilizando o biocarvdao BC9.

Modelo Parametros Valor
qe, calculado (mg g) 21,07 +0,19
Pseudo Primeira Ordem (PPO) ki (min™) 0,13 +0,01
R? 0,9990
AIC 59,43
Fe?' qe, calculado (mg g) 21,33+ 0,07
Pseudo Segunda Ordem (PSO) k2 (g mg" min™') 0,025 + 0,002
R? 0,9998
AIC 22,42
a (mg g min™) 8,46*E13 +2,77*E14
Elovich
b (g mg™) 1,82 +0,16
R? 0,9998
Qe, calculado (mg g) 15,74 £ 0,02
Pseudo Primeira Ordem (PPO) ki (min™) 0,39+0,08
R? 0,99998
AIC 22,65
qe, calculado (mg g) 16,47 +0,20
Mn?* Pseudo Segunda Ordem (PSO) k> (g mg" min™") 0,05+ 0,01
R? 0,99999
AIC 16,52
a(mg g' min™) 542,16 + 59,94
Elovich
b (gmg™) 0,58 £0,01
R? 0,85112

Pode-se observar que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem descreve melhor o
comportamento cinético de adsor¢ao para ambos os metais, pois apresentou um maior valor do
coeficiente de determinacdo (R?) e do menor valor de AIC. Esse modelo sugere que a ocorra a
quimiossor¢ao e fisiossor¢do. Porém, a etapa limitante da taxa de adsorcao ¢ a quimiossorgao,
ou seja, a etapa que envolve o compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvato e

adsorvente (BURBANO et al., 2023). O modelo de Elovich também foi ajustado aos dados
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

experimentais. Porém, como os desvios padrdes dos parametros calculados foram muito
elevados, esse modelo foi descartado. PRAJAPATI et al., (2020) sintetizaram um carvao
ativado a partir folhas residuais de Aloe Vera por pir6lise e o aplicaram na adsor¢ao de Cr(VI).
Segundo os autores, o modelo pseudo-segunda ordem se ajustou melhor aos dados
experimentais, semelhante ao encontrado neste trabalho.

As isotermas de adsorcdo de Fe?" e Mn?* foram avaliadas e os resultados sio mostrados
na Figura 2.17. Os parametros dos modelos ajustados aos dados sdo mostrados na Tabela 2.7.
Para o ferro, o modelo de Langmuir se ajustou melhor aos dados experimentais, pois apresentou
maior valor de R?, além de menor valor de AIC. Esse modelo indica que a adsor¢do ocorre em
monocamadas em superficies homogéneas, apresentando valor de Ki. entre 0 e 1, indicando
adsorcdo favoravel (AHMED er al, 2024). SEMA & BHATTACHARYYA (2022),
produziram um biocarvao derivado de brotos de bambu residual pelo processo de pirdlise para
uso na remocdao de ions ferro. Segundo os autores, o modelo isotérmico de Langmuir

apresentou melhor ajuste.

0
~
en
£
N’
= 101 S
107 o Fe 6] @ Mn
5 —— Langmuir 34 —— Langmuir
0 —— Freundlich 0 —— Freundlich
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120 140
C. (mg/L) C. (mg/L)

Figura 2.17. Isoterma de adsorg¢do de ions ferro (a) e manganés (b) pelos biocarvdo BC9
Condigdes de sintese do BC9: 150°C, 11 horas e sem ativagdo quimica. Condigdes experimentais: volume de
solugdo: 20 mL, massa de biocarvdo: 50 mg, agitagdo: 200 rpm por 24 horas a 25°C.

Para a adsor¢do de manganés, pode-se observar na Tabela 2.6 que o modelo de
Freundlich se ajustou melhor aos dados experimentais, pois apresentou menor valor de AIC e
maior valor de R?. Esse modelo sugere que a adsor¢do ocorre em multicamadas em superficies
heterogéneas, além de apresentar n>1, indicando que a adsor¢cdo ¢ favoravel
(PRASANNAMEDHA et al., 2021). Nos estudos termodinamicos da adsor¢do de manganés
realizados por KIM et al. (2020), o modelo de Freundlich também se ajustou melhor aos dados
experimentais de adsorcdo do biocarvdo de casca de banana produzido pelo processo de

pirdlise.
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Os valores de qmax obtido para Fe** e Mn?" foram, respectivamente, 33,18 e 19,00
mg g’!. SUI et al. (2021), obtiveram um gmax para adsor¢io de Fe (II) de 50,02 mg g™ a 25 °C,
a partir do biacarvao de palha de milho produzido pelo processo de pirdlise. CASTRO et al,,
(2023) encontraram um valor de qmax de 20,14 mg g™ para a adsor¢io de Mn por biocarvio

produzido a partir do bagaco de cana-de-agtlicar pelo processo de pir6lise.

Tabela 2.6. Pardmetros isotérmicos para adsorcao de ions ferro utilizando o biocarvao BC9.

Modelo Parametros Valor
Qmax (Mg g) 33,18+ 1,11
Langmuir Ki (L mg™) 0,07 = 0,002
Fe2* R? 0,9996
AIC 36,54
Kr (mg g!)/(mg L' 6,97 +0,214
Freundlich n 3,09 + 0,090
R? 0,9993
AIC 41,62
Modelo Parametros Valor
Qmax (Mg g) 19,00 + 0,829
Langmuir Ki (L mg") 0,11+0,017
R? 0,9976
Mn* AIC 48,18
Kr (mg g!) /(mg L 6,53 +£ 0,354
Freundlich n 4,30+0,312
R? 0,9991
AIC 41,06

2.1. AVALIACAO DE INTERFERENTES NA ADSORCAO DE Fe?" e Mn?*

PELO BC9

A avalia¢do de interferentes na adsor¢do de Fe** e Mn** pelo BC9 foi avaliada utilizando
agua de torneira para preparar a solucdo de ferro e manganés, que naturalmente contém a

presenca de outros ions como cloreto, sédio, calcio, magnésio, entre outros (INGIN et al.,
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2024). A escolha dessa matriz para a avaliacdo de interferentes se deve a aplicacdo desejada
para os biocarvdes, que consiste na remogio de Fe’" e Mn?" de 4gua potavel. Para isso, fez-se
a analise de potencial redox e condutincia, como mostrado na Tabela 2.7. Como esperado a
condutancia da dgua de torneira apresentou um resultado significativamente maior que da agua

tipo II devido a presenca dos ions mencionados anteriormente. Os demais resultados foram

similares.

Tabela 2.7. Efeito de matriz na adsor¢do de ferro e manganés pelo BC9 em agua de torneira

Potencial Redox Condutancia

Biocarvao (e-Fe (ME/Q) (e-Mn (ME/Q)
(mV) (1s)
Agua da torneira 408 189 18,56 16,31
Agua tipo I 446 0,95 21,33 16,47

A adsorcdo de Fe?" e Mn?* em 4gua tipo II e 4gua de torneira pelo BC9, dada pelo qe
teorico (Tabela 2.8) foram semelhantes, podendo-se concluir que ndo houve grande influéncia
da matriz na adsor¢ao dos metais.

Estudos de regeneracao e reutilizagdo do biocarvoes foram realizados para avaliar a sua
utilizagdo em outros ciclos de adsor¢ao de ferro e manganés (Figura 2.18). Observa-se que a
solugdo de 4cido cloridrico apresentou melhores resultados de dessorcao de ferro e manganés,

uma vez que se obteve a maior concentracao de ambos os metais.

A) L ]Fe B) [ Fe
[_Ivn ] Mn
30 .
T Sl 154
% 25 I 1 :

Concentrac¢ao (m

Acido Citrico Acido Cloridrico
(0,1 mol/L) (0,1 mol/L)

N Mk

Ciclos

Figura 2.18. Regeneracio e reuso do BC9. (A) Regenerag@o do biocarvao BC9 (150 °C, 11 h e sem ativagdo
quimica) e (B) Reuso do biocarvao BC9 (150 °C, 11 h e sem ativag@o quimica).
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Sendo assim, os ciclos de retiso foram prosseguidos utilizando solu¢cdo de HCI para
regeneracdo do BC9. A partir dos resultados dos ciclos de retiso, pode-se observar que houve
uma diminui¢io na capacidade de adsorcdo de 15,73 para 2,74 mg g para o ferro e de
11,50 para 2,62 mg g! para 0 manganés. A redugdo na eficiéncia de remogdo pode ter ocorrido
devido a obstrugdo dos sitios de adsor¢ao do biocarvao pelo acido cloridrico, o que dificultou
a interacdo entre a superficie e os ions (CASTRO et al., 2023). Embora a eficiéncia tenha
diminuido, foram utilizadas concentra¢des muito elevadas de ferro e manganés, o que nao
ocorre em aplicagdes reais.

SILVA et al., (2023) também obtiveram resultado semelhante em seus experimentos
de regeneracdo e reuso do biocarvao produzido pelo processo hidrotermal a partir de residuos
de frutas citricas. Os autores avaliaram que a melhor solugdo extratora para dessor¢ao de ions
Cu (II) era 4cido cloridrico 0,5 mol L. Segundo os autores, a eficiéncia de remog¢io diminuiu

de 45 mg g para9 mg g .

3. CONCLUSAO

Neste trabalho foram sintetizados biocarvdes a partir de casca de banana por via
sustentavel, empregando processo hidrotermal, usando temperaturas moderadas de sintese. Os
biocarvoes foram caracterizados por diferentes técnicas analiticas, os quais evidenciaram a
carbonizac¢do, mantendo a presenca de grupos funcionais e grupos acido-base de Bronsted. Os
biocarvdes foram ligeraimente mais estaveis termicamente que a biomassa. Os biocarvdes
ativados termicamente apresentaram desempenho inferior quando comparados aos outros
biocarvoes. Observou-se também nos biocarvoes que a estrutura do material ¢ fragmentada e
em forma de placas, evidenciando a carbonizagdo, além de ser formada por mesoporos.

Para a remog¢do dos ions Fe e Mn, a adsor¢ao pelos biocarvdes ocorre tanto por
fisissor¢do quanto por quimiossor¢do, sendo o segundo a etapa limitante do processo.
Também foi possivel avaliar que a adsor¢ao de ferro ocorre em monocamadas e a de manganés
em multicamada, evidenciando também a capacidade maxima de adsor¢do de ambos os
metais, sendo de 49,81 mg g™ para ferro e 24,62 mg g! para manganés.

Por fim, evidenciou-se que, ao aplicar o biocarvao em agua de torneira, ndo ha influéncia
significava da matriz na adsor¢ao dos metais. Também observou-se que € possivel fazer a
dessor¢do com a utilizagdo de acido cloridrico e que, mesmo que a eficiéncia no reuso do
material tenha sido baixa, ainda pode-se aplica-lo, visto que em aguas residuarias, a
concentracao desses ions € bem inferior a utilizada nos experimentos deste trabalho.

Diante dos resultados obtidos, nota-se que a utilizagdo destes materiais para a adsor¢ao
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Capitulo 2. Sintese de biocarvées de casca de banana para remocao de Fe e Mn em dgua

¢ um caminho promissor para remog¢ao de ferro e de manganés em sistemas aquosos, além de
ser e ecologicamente correto, tranformando residuos agroindustriais em materiais de alto valor
agregado e de baixo custo. Além disso, vale ressaltar que este estudo esta de acordo com os
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU, sendo eles: saude e bem-estar,

agua potavel e sanemamento e vida na agua.

4. PERSPECTIVAS PARA FUTUROS TRABALHOS

Como sugestao para futuros trabalhos, tem-se:

e Otimizar a produgao do biocarvao, para encontrar o ponto 6timo para a sintese,
utilizando planejamentos que apresentem superficies de resposta;

e Avaliar a termodindmica da adsor¢do dos ions de ferro e manganés pelo
biocarvao;

e Avaliar outras formas de renegeracao do biocarvao;

e Avaliar o uso do biocarvao para a adsor¢do de contaminantes emergentes;

e Avaliar a adsor¢do dos metais pelo biocarvao em aguas residudrias.
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