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RESUMO

FONTOURA, Camilla Rocha de Oliveira, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de
2022. Otimizacao multivariada da sintese one-pot de hidrochar ativado a partir de residuo
de bagaco de malte. Orientadora: Renata Pereira Lopes Moreira. Coorientadores: André
Fernando de Oliveira e Mayra Aparecida Nascimento.

A industria cervejeira ¢ um setor em crescimento no pais, o qual desponta como o terceiro maior
produtor da bebida no mercado internacional. Um dos principais residuos do processo ¢ o
bagago de malte, tendo como destino principal a alimentagdo animal. Entretanto, fazem-se
necessarios novos processos a fim de valorizar essa biomassa, gerando materiais de maior valor
agregado. Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo obter materiais a partir do
bagaco de malte utilizando a carbonizac¢do hidrotérmica com ativagdo acida one-pot. A Matriz
de Doehlert foi implementada avaliando a influéncia dos parametros temperatura (100, 125,
150, 175 e 200 °C) e tempo de residéncia (4, 14 e 24 h) no rendimento massico e na capacidade
de remogdo do corante azul de metileno em solu¢ao aquosa. Os materiais obtidos foram
caracterizados, a fim de contribuir com a discussdo de suas propriedades fisico-quimicas. O
hidrochar otimizado (150 °C, 14 h) apresentou uma area superficial baixa (aproximadamente 9
m? g''), porém a presenca de grupos funcionais oxigenados na superficie do material auxilia em
sua capacidade adsortiva. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem e o modelo de isoterma
de Freundlich ajustaram-se melhor dados experimentais. O equilibrio de adsor¢do ocorreu em
8 h e a capacidade maxima de adsor¢io atingiu 134,78 mg g de azul de metileno a 30 °C.
Posteriormente, ainda por via HTC, foi avaliada a producao de um composito de ferro suportado
em hidrochar para aplicagcdo em reacdo de foto-Fenton para degradag¢do do corante alaranjado
de metila. Estudos iniciais demonstraram a viabilidade do material para fotodegradagdo de
poluentes. Ensaios com inibidores verificaram que as principais espécies envolvidas no
processo sao os radicais ‘OH e -O>". O pH inicial e a dose de H>O» otimizados para a reagao
foram determinados (pH 3 € Ci202 = 20 mmol L). A carbonizagio hidrotérmica com ativacio
e funcionalizagdo em uma tUnica etapa se mostrou uma forma adequada para o tratamento do
bagaco de malte, com vistas a aplicacao do material como adsorvente e suporte de catalisador

para degradagao de poluentes organicos em agua.

Palavras-chave: Carbonizagao hidrotérmica. Sintese verde. Adsor¢ao. Foto-Fenton. Corantes.



ABSTRACT

FONTOURA, Camilla Rocha de Oliveira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February,
2022. Multivariate optimization of the one-pot synthesis of hydrochar activated from malt
basse residue. Adviser: Renata Pereira Lopes Moreira. Co-advisers: André Fernando de
Oliveira and Mayra Aparecida Nascimento.

The brewing industry is a growing sector in the country, which emerges as the third-largest
producer of this beverage in the international market. One of the main residues of the process
is brewer’s spent grains, which are used mainly as animal feed. However, new processes are
needed to valorize this biomass, generating materials with higher added value. In this context,
the present work aimed to obtain materials from brewer’s spent grains using hydrothermal
carbonization with one-pot acid activation. The Doehlert Matrix was implemented evaluating
the influence of the parameter’s temperature (100, 125, 150, 175, and 200 °C) and residence
time (4, 14, and 24 h) on the mass yield and the capacity of methylene blue dye removal in
aqueous solution. The obtained materials were characterized to contribute to the discussion of
their physicochemical properties. The optimized hydrochar (150 °C, 14 h) presented a low
surface area (approximately 9 m? g!), but the presence of oxygenated functional groups on the
surface of the material helps in its adsorptive capacity. The pseudo-second-order kinetic model
and the Freundlich isotherm model fitted the experimental data best. The adsorption equilibrium
occurred in 8 h and the maximum adsorption capacity reached 134.78 mg g! of methylene blue
at 30 °C. Subsequently, still via HTC, the production of a hydrochar supported iron composite
was evaluated for application in photo-Fenton reaction for degradation of methyl orange dye.
Initial studies demonstrated the feasibility of the material for the photodegradation of pollutants.
Tests with inhibitors verified that the main species involved in the process are the -OH e -O>".
radicals. The optimized initial pH and dose of H>O: for the reaction were determined (pH 3 and
Ch202 =20 mmol L). The hydrothermal carbonization with activation and functionalization in
a single step proved to be a suitable way for the treatment of malt bagasse, with a view to the
application of the material as adsorbent and catalyst support for the degradation of organic

pollutants in water.

Keywords: Hydrothermal carbonization. Green synthesis. Adsorption. Photo-Fenton. Dyes.
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1.1. INTRODUCAO

Para suprir as necessidades de uma sociedade cada vez mais numerosa, a industria vem
fomentando um acelerado desenvolvimento tecnoldgico. Esse intenso crescimento impacta
diretamente 0 meio ambiente, tendo em vista a grande geragdo de residuos, muitas vezes
contendo poluentes toxicos, perigosos aos organismos vivos. Dessa forma, novos desafios
surgem instigando os pesquisadores na criacao de tecnologias que aliam sustentabilidade e
desenvolvimento cientifico-economico (LOPES; ASTRUC, 2021).

O conceito de Residuo Zero abarca essas duas necessidades, aparentemente antagdnicas,
direcionando um novo modo de se pensar no processo produtivo. Sua abordagem, sob a Otica
da economia circular, propde o aproveitamento dos residuos gerados em uma industria como
matéria-prima para outra, garantindo a sustentabilidade dos processos tanto do ponto de vista

econdmico quanto ambiental (LOPES; ASTRUC, 2021).

Considerando o segmento agroindustrial, responsavel pela geracdo de uma vasta
quantidade de residuos de biomassa, o cenario € critico, tendo em vista que a disposi¢ao,
utilizagdo e o gerenciamento de tais residuos ndo sdo eficientes ou universalmente aplicados.
Essa questdo ¢ ainda mais preocupante em paises em desenvolvimento, como o Brasil, em que
o agronegdcio foi responsavel por 26,6% do Produto Interno Bruto (PIB) em 2020, onde tais
residuos sdo majoritariamente deixados para decomposi¢do ou incinerados, resultando em

impactos ambientais significativos (TRIPATHI et al., 2019).

O uso desses residuos € foco de interesse global em pesquisas, tanto para obtenc¢do de
energia a partir dessas fontes, quanto para a sintese de materiais (PIRSAHEB et al., 2020). A
biomassa ¢ uma fonte renovavel de carbono, com baixo teor de material inorganico,
ambientalmente amigavel, abundante e que se apresenta como um precursor potencial para a
sintese de materiais a base de carbono com novas funcionalidades. Apesar de seu alto teor de
carbono, apenas uma pequena parte desse residuo ¢ reaproveitada atualmente; cerca de 70-80%
deste material € disposto em aterro sanitario (ABBAS; MARIANA; PHAN, 2018; PIRSAHEB
et al.,2020).

Nesse sentido, o presente trabalho teve como objetivo o aproveitamento de biomassa
residual, bagaco de malte, visando obter hidrochar ativado em uma Unica etapa, através da

técnica de carbonizagao hidrotérmica e propor suas aplicagdes no tratamento de efluentes.
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1.2.  OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo geral
Obtencao de hidrochar ativado a partir de bagago de malte via carbonizagdo hidrotérmica
one-pot ¢ aplicagdo do material obtido na remogdo de corantes em sistemas aquosos, usando o

azul de metileno e o alaranjado de metila como moléculas modelo.

1.2.2. Objetivos especificos

e Produzir o hidrochar a partir do bagago de malte e ativado one-pot por acido fosforico
(H3PO4);

e Otimizar as condi¢gdes de sintese (temperatura e tempo de residéncia) dos materiais
aplicando o planejamento de Doehlert;

e (aracterizar as propriedades fisico-quimicas, texturais, morfoldgicas e estruturais do
hidrochar obtido empregando diferentes técnicas de caracterizacao;

e Aplicar o hidrochar na adsor¢ao do corante azul de metileno em sistemas aquosos;

e Produzir e caracterizar um composito de hidrochar e Fe(Il) para aplicacao em reagao de

foto-Fenton para degradag@o do corante alaranjado de metila.
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1.3. REVISAO DE LITERATURA

1.3.1. Geracao de residuos de biomassa no Brasil: énfase nas cervejarias

A economia brasileira ¢ impulsionada pelo agronegdcio, segmento que engloba os
insumos para agropecuaria, a produgdo agropecudria basica (primaria), a agroindustria e o
agrosservico. Segundo o relatorio apresentado pelo Centro de Estudos Avangados em
Economia Aplicada (CEPEA) da ESALQ/USP, com apoio financeiro da Confederagao da
Agricultura e Pecuaria do Brasil (CNA), no ano de 2020, o Produto Interno Bruto (PIB) do
agronegocio no pais alcangou participacdo de 26,6% no PIB nacional, equivalente a,
aproximadamente, 2 trilhdes de reais, mantendo, assim, desempenho anual recorde

(CEPEA/USP, 2021).

Considerando o aumento da relevancia do debate ambiental nos ultimos anos, é de
grande importancia analisar esse setor, base da economia brasileira, sob a 6tica da diminui¢ao
e/ou aproveitamento de residuos para geragdo de energia e sintese de novos materiais na
industria quimica. O manejo de residuos agroindustriais deve ser encarado como uma
oportunidade para o Brasil, pois o pais apresenta-se como um grande produtor de biomassa
residual, com uma proje¢do de aumento para 1.402 milhdes de toneladas para 2030, conforme

apresentado na Tabela 1.1 (MORAES et al., 2017).

Tabela 1.1. Oferta massica de biomassa por residuo agricola, agroindustrial e silvicultura
(milhdes de toneladas). Fonte: (MORAES et al., 2017).

2005 2010 2015 2020 2030
Total 558 731 898 1058 1402
Residuos agricolas 478 633 768 904 1196
Soja 185 521 302 359 482
Milho 176 251 304 361 485
Arroz (palha) 57 59 62 66 69
Cana-de-agucar 60 73 100 119 160
Residuos agroindustriais 80 98 130 154 207
Cana-de-agucar (bagaco) 58 70 97 115 154
Arroz (casca) 2 2 3 3 3
Lixivia 13 17 21 25 34
Madeira 6 8 10 12 16
Florestas energéticas 13 30 31 43 46

Madeira excedente 13 30 31 43 46
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No entanto, em paises em desenvolvimento, estima-se que a maior parte (70-80%)
desses residuos ndo ¢ aproveitada ou tratada corretamente, sendo disposta em aterro. Tais
praticas podem causar impactos ambientais significativos, como contamina¢do do solo e
comprometimento da qualidade de fontes de 4gua, afetando a saide humana e animal (ABBAS;

MARIANA; PHAN, 2018; TRIPATHI et al., 2019).

A maior parte da biomassa proveniente dos residuos agroindustriais pode ser definida
como um material lignoceluldsico (Figura 1.1), contendo lignina (10 —25% m/m), celulose (35
— 50% m/m), hemicelulose (20 — 35% m/m), componentes inorganicos, resinas e proteinas em
quantidades variadas (CORREA et al., 2019). Tal residuo apresenta-se como um recurso
promissor para a sintese de materiais de carbono valiosos, tendo em vista a sua alta
disponibilidade, baixo custo, facilidade de obtenc¢ao, além de ser ambientalmente amigavel (HU

etal.,2010; KWON et al., 2020).

Celulose

Lignina

o
O ¥

Om

Alcool cumarilico Alcool sinapilico

Alcool coniferilico

Figura 1.1. Representacdo da estrutura lignocelulosica da biomassa. Fonte: Adaptado de
Sajjadi, Chen e Egiebor (2019).

Um dos segmentos agroindustriais proeminentes no Brasil € o setor cervejeiro, que
corresponde a 1,6% do PIB nacional e movimenta 14% da industria de transformag¢ao nacional

(CERVBRASIL, 2020). Em constante crescimento, no ano de 2020, foi alcan¢ada a marca de
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1.383 cervejarias registradas no Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA),
um aumento de 14,4% em relagdo a 2019, sendo o estado de Minas Gerais o terceiro em niimero

de cervejarias no pais (178), com crescimento média anual de 27,7% (MAPA, 2020).

Cabe ressaltar ainda que o Brasil ¢ o terceiro maior produtor de cerveja no mundo, com
producdo de, aproximadamente, 15,2 milhdes de metros cubicos da bebida, atrds apenas da
China e dos Estados Unidos (341 e 211 milhdes de hectolitros, respectivamente) (BARTH-
HAAS GROUP, 2021). Considerando a grande e crescente producdo nacional, ¢ de suma
importancia para o pais o desenvolvimento de processos para o melhor aproveitamento de

residuo deste setor.

Diferentes residuos sdo gerados durante o processo de producdo de cerveja, dentre eles
o bagaco de malte (brewer’s spent grains, BSG), um subproduto originado na etapa de
brassagem apos a filtragdo do mosto produzido (mistura de malte moido e agua), antes da etapa
de fervura, como pode ser visto na Figura 1.2. Constitui, basicamente, das cascas de cevada
maltada e ¢ gerado em grande quantidade, correspondendo a 85% do total de residuos sélidos

produzidos por esse segmento (MUSSATTO, 2014).

i

Malte

Fervura

‘Whirpool
Trub
Mostura
Filtracio
BSG

\ Resfriamento
do Mosto
Agua

P Fria
Agua Quente Vapor

CO,

/_’:‘—\
t—— Leveduras
Resfriamento e Separagio \/

Cerveja Fermentador

Leveduras

Figura 1.2. Fluxograma do processo de fabricagdo de cerveja e identificacdo dos residuos
gerados. Fonte: Adaptado de Ortiz ef al. (2019).
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Estimativas aproximadas estabelecem que, para um litro de cerveja sdo gerados entre
0,14 ¢ 0,20 kg de bagaco (BALOGUN; SOTOUDEHNIAKARANI; MCDONALD, 2017,
RAVINDRAN et al., 2018). Sua composi¢ao pode variar de acordo com alguns fatores, como
a variedade de cevada utilizada no processo, o tempo de colheita, condi¢des de cultivo,
maltagem e brassagem, bem como se, durante a mostura, hd adi¢do de adjuntos ou ndo
(MUSSATTO, 2014). Pode-se ver na Tabela 1.2 a composi¢do quimica do bagago de malte

reportada por diferentes autores em seus trabalhos.

Tabela 1.2. Composicdo quimica do bagaco de malte. Fonte: Adaptado de (MUSSATTO,
2014).

Componentes Teor em base seca / (g kg™)
Celulose 168 - 260
Hemicelulose 192 - 419
Lignina 169 - 278
Proteinas 153 - 247
Cinzas 11-46
Minerais Teor em base seca / (mg kg™!)
Silicio 1400 - 10740
Foésforo 4600 - 6000
Calcio 2200 - 3600
Magnésio 1900 - 2400
Enxofre 1980 - 2900
Potassio 258,1 -700
Sodio 100 - 309,3
Ferro 100 - 1934
Zinco 82,1 -178
Aluminio 36 - 81,2
Manganés 40,9 -51.4
Cobalto 17,8
Cobre 11,4-18
Estroncio 10,4 -12,7
Iodo 11
Bario 8,6 -13,6
Cromo <0,5-59
Molibdénio 1,4
Boro 3,2

Ressalta-se que, de acordo com os dados reportados na Tabela 1.2, o BSG, apesar de
variagdes na composi¢do quimica, ¢ um material majoritariamente composto de fibras

(celulose, hemicelulose e lignina), apresentando ainda teores significativos de proteina e
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minerais (MUSSATTO, 2014). Devido a sua composi¢ao nutritiva, normalmente, ¢ destinado
para alimentagdo animal. Entretanto, seu alto teor de umidade acarreta em uma rapida
degradacao e contaminagdo, tornando a logistica do processo dificil e contribuindo para que
algumas cervejarias apenas disponham o residuo em aterro (ATIQAH NASIR; DAVIES;
MCGREGOR, 2020; DE ARAUJO et al., 2020; MUSSATTO, 2014).

Diversos trabalhos atuais visam novas formas de aproveitamento do BSG, como na
extragdo de polifendis e outros antioxidantes (ALONSO-RIANO et al., 2020; BIRSAN et al.,
2019; TAN et al., 2019; ZUORRO; IANNONE; LAVECCHIA, 2019), biocompostos para a
industria farmacéutica (DU et al., 2020; LORDAN; KEE; TSOUPRAS, 2019), substrato para
o cultivo de insetos comestiveis (MANCINI et al., 2019), produgdo de embalagens de alimentos
(FERREIRA et al., 2019), matéria-prima para producdo de pigmentos (SILBIR;
GOKSUNGUR, 2019). O biochar produzido de BSG pode ser usado, por exemplo, para
correcao do solo (AMORIELLO et al., 2020) ou em eletrodos (CANCELLIERE et al., 2019).
Além disso, a aplicacdo do BSG como combustivel tem sido analisada por diversos autores.
Entretanto, como este subproduto possui um alto teor de umidade, sua valorizagdo através do
processo de carbonizacao hidrotérmica (hydrothermal carbonization, HTC) tem sido cada vez

mais estudada.
1.3.2. Processos de carbonizacio da biomassa

A conversdo da biomassa em biocombustiveis e produtos da indudstria quimica ¢ uma
alternativa a utilizacdo de derivados de petroleo. Além dessas aplicagdes, a biomassa tem sido
utilizada para sequestro de carbono e como um elemento essencial para aumentar a fertilidade
do solo. Entretanto, uma grande desvantagem para quase todas as aplicacdes ¢ o alto grau de
heterogeneidade na forma, composi¢ao e umidade da biomassa, o que implica na necessidade
de etapas de secagem e/ou processos de conversdo para melhoria nas propriedades do material,
visando facilitar o0 manuseio, o transporte e o armazenamento desses materiais (LEE; KIM;

KWON, 2017; LIBRA et al., 2011).

Diversos processos termoquimicos ou bioquimicos podem ser aplicados na conversao
da biomassa, sob condi¢gdes de auséncia ou limita¢ao de oxigénio, em produtos com um maior
teor de carbono. A formacao de produtos liquidos e gasosos predomina nas rotas bioquimicas,
como a hidrdlise ou a fermentacdo, enquanto ha uma maior formacao de produto soélido,

denominado biochar, nos processos termoquimicos, como a pirdlise, (LIBRA et al., 2011).
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A conversdo termoquimica ou carboniza¢ao da biomassa abrange todos os processos em
que o calor ¢ aplicado para degradar a biomassa, convertendo-a em produtos uteis, como
biocombustiveis, produtos quimicos e biochar. Tais processos sao complexos, envolvendo um
encadeamento de reagdes como desidratagdao, decomposi¢ao, condensacao e polimerizagao.
Dentre os processos de carbonizagdo, pode-se citar a pirdlise, a gaseificagcdo, a carbonizacao
flash e a carbonizagdo hidrotérmica. Dependendo da rota utilizada, a matéria organica
carbonizada ira apresentar propriedades fisico-quimicas diferentes (LIBRA et al., 2011;

LOPES; ASTRUC, 2021; MEYER; GLASER; QUICKER, 2011).

A pirdlise consiste na decomposi¢do dos componentes da matéria organica, sob
condi¢cdes de auséncia de oxigénio, gerando trés fracdes distintas: bio-0leo, biochar e gas de
sintese (syngas). Ainda hoje, ¢ o principal método para produgao de carvao, também conhecido
como pirochar (CORREA et al., 2019; LIBRA et al., 2011). O rendimento de cada fracao ird
variar de acordo com os pardmetros utilizados na pir6lise, como o tempo de reagdo (pirolise
lenta ou rapido) e o método de aquecimento (via queima de combustiveis, aquecimento elétrico

ou por micro-ondas) (MEYER; GLASER; QUICKER, 2011).

A gaseificacdo utiliza temperaturas elevadas (600 - 1800 °C), sendo diferenciada da
pirdlise por gerar, como principal produto, uma corrente gasosa ndo condensavel rica em
hidrogénio, mondxido e didxido de carbono e metano, que pode ser posteriormente empregada
em diferentes processos para producao de combustiveis. O processo ¢ conduzido sob a presenca
limitada de oxigénio, sob pressdo atmosférica ou pressoes elevadas. Ainda que o rendimento
em biochar por essa rota seja baixo, aproximadamente 10% em relacdo a biomassa adicionada
a camara de gasificagdo, o aproveitamento dessa fragdo pode ser realizado. Isso porque a
operacgdo ¢ conduzida em regime continuo e em grande escala para ser economicamente viavel

(LIBRA et al., 2011; MEYER; GLASER; QUICKER, 2011).

A carbonizagao flash emprega temperaturas ao redor de 400 °C em intervalos curtos de
tempo (5 — 10 min), na presenca de oxigénio e sob pressao (1 — 2 MPa). Apo6s ignigao realizada
a base do reator, a chama gerada sobe o leito compactado de biomassa seca, consumindo o
oxigénio fornecido e gerando calor o suficiente para manter reacdes de pirdlise, obtendo,
principalmente, gases e biochar (MEYER; GLASER; QUICKER, 2011; RONSSE;
NACHENIUS; PRINS, 2015).
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A carbonizacdo hidrotérmica (HTC), também conhecida como pirdlise timida, ¢
conduzida na presenca de dgua ou solventes organicos, sendo esta ultima denominada de
carbonizac¢do solvotérmica, em um vaso reacional selado, submergindo a matéria-prima no
solvente durante a reacdo. A agua permanece no estado liquido, sob pressdo autogerada no
processo. O produto soélido obtido nesse processo possui algumas propriedades que o
diferenciam do biochar produzido via pir6lise, portanto, por efeito desta distingdo, o material ¢
chamado de hidrochar (Figura 1.3) (ATIQAH NASIR; DAVIES; MCGREGOR, 2020; FANG
etal.,2018; LIBRA et al.,2011). Um comparativo entre as condigdes reacionais dos processos

mencionados anteriormente e o rendimento tipico em cada produto ¢ apresentado na Tabela 1.3.

Tratamento

Hidrotérmico Moagem

Madeira Hidrochar Hidrochar moido

Figura 1.3. Hidrochar produzido a partir de amostra de madeira. Fonte: Adaptado de Fang et
al. (2018).

Tabela 1.3. Comparativo entre processos termoquimicos. Fonte: Adaptado de Ahmed et al.
(2016) e Libra et al. (2011).

Distribuicdo dos produtos (% em
Processo Temperatura Tempo de massa)
(°O) Residéncia Fase Fase Fase
solida liquida gasosa

Pirdlise 100 - 1000 Minutos a horas 35 30 35

(lenta)

Pirdlise 1500 _ 1000 <2 12 75 13
(répida)
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Gaseificacio | 700 — 1500 Segundos a 10 5 85
minutos

HTC 180 - 250 30 minutos a 24h 50-280 5-20 2-5

Assim como mencionado anteriormente para a pir6lise, a quantidade dos produtos
obtidos ird depender de pardmetros como temperatura e pressdo. Para HTC conduzida sob
temperaturas na faixa de 220 °C e pressao a 20 bar, ha um maior rendimento do so6lido, com
geracdo de 1 — 5% de produtos gasosos. O aumento da temperatura (~ 400 °C), associado ao
uso de catalisadores, leva a um maior rendimento de produtos na fase liquida (bio-0leo),
gerando também maior teor de gas. Esse processo ¢ conhecido como liquefagdo hidrotérmica
(HTL). Por fim, aumentando-se ainda mais a temperatura ¢ pressao, a condugdo do processo
sera realizado pela dgua em estado supercritico. Nessas condi¢des, sdo gerados gases,
principalmente, com maior rendimento para metano ou hidrogénio, a depender das condigdes
de processo. Nessas condigdes, conhecida por gaseificagdo hidrotérmica (HTG), o rendimento
em hidrochar ¢ desprezivel (LIBRA et al., 2011). Pode-se ver na Figura 1.4 a classifica¢do dos

tratamentos hidrotermais de biomassa em um diagrama de pressdo-temperatura da agua.

Segundo Hu et al. (2010), cabe ressaltar uma segunda classificacdo dentro da HTC,
baseada na temperatura aplicada ao processo: HTC de alta (300 — 800 °C) e de baixa
temperatura (abaixo de 300 °C). No primeiro caso, ¢ esperada uma maior formacao de gases e
de fragmentos de carbono, sendo gerados nanotubos de carbono, materiais grafiticos e carvao
ativado. No segundo caso, geram-se materiais de carbono funcionalizados, com a maior parte
do material de partida presentes no produto final, isto €, com elevada eficiéncia em carbono

(HU et al., 2010).

40 ~
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Figura 1.4. Classificacdo do processo hidrotérmico com referéncia ao diagrama de pressao-
temperatura da agua, evidenciando o produto principal. Fonte: Adaptado de Kambo e Dutta
(2015).

A HTC ¢ normalmente apresentada como uma alternativa mais sustentavel do ponto de
vista ambiental e econdmico em relagdo a pirdlise, devido a maior eficiéncia energética, tendo
em vista o alto rendimento em s6lido e por ndo necessitar de uma secagem prévia do material,
a utilizagdo de equipamentos relativamente simples e baratos e condi¢des de processo mais
ambientalmente amigaveis (LIANG et al., 2013; FANG et al., 2016; LIBRA et al., 2011). Uma
das vantagens do processo ¢ sua eficiéncia energética, tendo em vista o alto rendimento do
solido, sem necessitar de uma secagem prévia do material (FANG et al., 2016; LIBRA et al.,

2011).

1.3.3. Carbonizac¢io hidrotérmica (HTC)

Em 1913, Friedrich Bergius introduziu o processo de carbonizacdo hidrotérmica,
quando realizou investigagdes sobre o desenvolvimento de métodos de condugdo de reagdes
quimicas sob alta pressdo, como uma simulagdo do processo de coalificacdo natural (FUNKE;
ZIEGLER, 2010; ULBRICH et al., 2017). Nesse processo, a biomassa ¢ degradada na presenga
de agua, geralmente, a temperaturas entre 150-180 °C e
250-300 °C em um vaso de reagdo e pressao acima da saturagdo por varias horas (FANG et al.,
2018; FUNKE; ZIEGLER, 2010; LIBRA et al., 2011). Sob tais condigdes, a agua em alta
pressdo (dgua subcritica) apresenta mudancas em suas propriedades quimicas, como sua
constante dielétrica, que reduz significativamente. Nessas condi¢des a dgua atua, inclusive,
como um solvente para compostos ndo-polares, desencadeando diversas reagdes como
hidrdlise, desidratacao, descarboxilacao, polimerizacdo e aromatizagdo. Dentre tais reagoes, a
hidrdlise ¢ a predominante, pois apresenta menor energia de ativagdo em comparacao com as
demais (FANG et al., 2018; FUNKE; ZIEGLER, 2010; ULBRICH et al., 2017; XIAO et al.,
2012).

Inicialmente, ocorre a hidrolise da biomassa, acarretando a formacdo de
oligossacarideos de celulose, que podem iniciar outras reacdes quimicas. Portanto, outros
produtos sdo gerados durante a HTC, que também podem sofrer hidrolise, e fragmentos
fenolicos a partir da lignina (FANG et al., 2018; FUNKE; ZIEGLER, 2010). Sob as condi¢des
da HTC, a celulose ¢ hidrolisada em temperaturas acima de 200 °C, enquanto a temperatura de

hidrolise para a hemicelulose ¢ em torno de 180 °C. A degradagdo da lignina ¢ iniciada em
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torno de 200 °C, devido a alta presenca de ligagdes de éter em sua estrutura (FUNKE;
ZIEGLER, 2010). A nivel de comparagdo, quando a biomassa ¢ tratada via pirdlise, a
decomposi¢cdo da hemicelulose se inicia entre 200 e 250°C, sendo totalmente degradada a
300°C, a celulose inicia a sua decomposi¢ao na faixa de 270 a 300°C e a lignina se decompde

gradualmente entre 150 e 600°C (CHENG; LI, 2018; LOPES; ASTRUC, 2021).

Apos a hidrdlise, etapas de desidratagao e descarboxilacao sdo iniciadas, levando a uma
diminui¢do no nimero de grupos hidroxila (-OH) e carboxila (-COOH), respectivamente. Essas
reacdes acarretam na diminui¢do da propor¢do H/C e O/C na biomassa (FUNKE; ZIEGLER,
2010). A aromatizagdo decorre de ambos os processos supramencionados, onde ligagdes C=0
e C=C substituem as ligagdes simples -OH e -COOH na matriz da biomassa. Os compostos
gerados nas reagdes anteriores podem, ainda, passar por mecanismos de re-condensagdo, como
os fragmentos de lignina que sdo altamente reativos, bem como polimeros aromaticos
provenientes da degradagdo de celulose. Entretanto, os produtos de degradagao da hemicelulose
estabilizam os fragmentos de lignina, diminuindo a taxa dessas rea¢des de condensagdo (FANG
et al., 2018; FUNKE; ZIEGLER, 2010; LIBRA et al., 2011). Portanto, a composi¢ao quimica
do material precursor possui grande influéncia na distribuicdo e na composi¢ao dos produtos

finais, pois ira afetar os caminhos reacionais durante a HTC (LACHOS-PEREZ et al., 2022).

Na Tabela 1.4 sdo apresentados alguns trabalhos presentes na literatura relacionando as
condig¢des operacionais, isto €, temperatura e tempo de residéncia, e o rendimento em hidrochar

obtido, bem como a aplicacao do estudo realizado.

Titirici et al. (2012) sumariza as vantagens da carbonizacao hidrotérmica frente a outras

técnicas (TITIRICI et al., 2012):

e temperaturas de carboniza¢do baixas/moderadas;

e reducdo de custos associados a secagem, tendo em vista que o processo ocorre
em agua sob pressao autogerada;

e produgdo, geralmente, de microparticulas esféricas;

e porosidade do material obtido pode ser controlada, por exemplo, por meio de
processo de ativacgao;

e facilidade para formagdo de materiais compdsitos com propriedades fisico-

quimicas especiais;
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o facilidade de controle das propriedades quimicas da superficie e propriedades
eletronicas por meio de tratamento térmico adicional;
e pode ser considerada como uma sintese “eficiente em carbono”, ou seja, tem

potencial de fixar todo o CO; oriundo do material precursor.

Como mencionado anteriormente, sdo gerados no processo de HTC uma fase aquosa e
um material solido (hidrochar), além de uma quantidade negligenciavel de gas, sendo este
composto, principalmente, de CO; (Figura 1.5). O hidrochar pode ser utilizado para melhorar a
fertilidade do solo assim como o biochar, como fonte de energia e para produg¢do de material
adsorvente e catalisador (POERSCHMANN et al., 2014). Suas propriedades, modificagdes

superficiais e potenciais aplicacdes serdo brevemente discutidas nos topicos seguintes.



Tabela 1.4. Rendimento e aplicagdes de hidrochar obtido por diferentes biomassas e condi¢des operacionais.
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Precursor

Temperatura (°C) Tempo (h) Ativador Rendimento em Hidrochar (%)

Aplicacao

Referéncia

Casca de banana

Casca de coco

Tingui do
cerrado

Spirulina
platensis

Serragem, palha
de trigo e talo de
milho

Capim-dos-
pampas

Bagaco de malte

Residuo so6lido
municipal

Semente de
abacate

Agave salmiana

230

200

170 - 190

180 - 300

200

100 - 230

220

190 - 230

200

180 - 250

2

2

0,5

20

0,5e¢2

16

0,5

12

H3POq4

NaOH

S/A*

S/A*

KOH

S/A*

KOH

S/A*

S/A*

S/A*

25,53 - 39,59

73 (sem ativacao)
22 (com ativagao)

46,25 (170 °C)
27,43 (190 °C)

45,7 (180 °C)
21,5 (300 °C)

54,7 (serragem)

47,1 (palha de trigo)
48,4 (talo de milho)
Aprox. 80% (100 °C)
45% (230 °C)

44,74 (sem ativagao) e 13,12
(com ativacao)

63,91 (190 °C)
54,56 (230 °C)

59,2

45 - 86

Remogio de Pb*" em solugio aquosa

Remocao de azul de metileno em

solugdo aquosa

Remocgao de azul de metileno em

solucao aquosa

Investigacao das propriedades fisico-

quimicas do hidrochar

Remocdo de Pb**", Cd**, Cu**, Zn**

em solucdo aquosa

Avaliagdo de propriedades

agroquimicas

Remocao de acetaminofeno de

solucdo aquosa

Investigagao das propriedades fisico-
quimicas do hidrochar e da cinética

de HTC

Remocgao de 2-nitrofenol em solucao

aquosa

Produgado de combustivel solido

(ZHOU et al., 2017)

(ISLAM et al., 2017b)

(ANTERO et al., 2019)

(ZHANG; ZHAO;
WANG, 2020)

(SUN et al., 2015)

(SUAREZ et al., 2022)

(DE ARAUIJO et al.,
2020)

(PUTRA et al., 2021)

(PAULETTO et al.,
2021)

(SANGARE et al., 2020)

*S/A: Sem ativador.
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Figura 1.5. Esquema de obtencao dos produtos de carbonizagdo da biomassa. Fonte: Adaptado
de Wu et al. (2014).

A fase aquosa, de cor tipicamente amarelo claro (Figura 1.5), era considerada,
geralmente, como um subproduto indesejado e, portanto, descartada. Entretanto, estudos como
de Poerschmann et al. (2014), caracterizaram a fase aquosa produzida a partir da HTC de
bagaco de malte, a qual continha moléculas organicas de baixo peso molecular, com
possibilidade de aplicagdo na sintese de biogas. Foi verificada a presenca, em alta concentracao,
de acidos graxos como acido palmitico, 4cido oleico e 4cido linoleico. Cerca de 40% dos acidos
graxos presentes no BSG nao degradaram sob as condi¢des implementadas no processo de HTC
(200 °C, 16h). Segundo os autores, por meio de ensaios de sor¢do de compostos organicos pela
técnica de micro extracdo em fase sélida, a maior parte dos acidos graxos encontraram-se
adsorvidos ao hidrochar. Outras substancias, como feno6is, que ndo estavam presentes no BSG,
foram detectadas, sendo provenientes, principalmente, da hidrdlise da hemicelulose (iniciada a
180°C) e da celulose (iniciada a 200 °C). Ainda, a formacao de guaiacol e siringol se originam
a partir da hidrdlise da lignina. As pirazinas, produtos originados pela reacdo de Maillard, foram
obtidas a partir da hidrolise das proteinas. Todos os compostos fendlicos analisados, bem como
as pirazinas e ciclopentenonas (derivadas de carboidratos) apresentaram um baixo coeficiente
de sor¢do no hidrochar. Por fim, Poerschmann et al. concluiram que o subproduto da HTC ¢

um substrato de interesse para a sintese de biogas.

Segundo Gullon et al. (2012), o subproduto aquoso do processo de HTC apresenta
potencial para ser empregado na producdo de quimicos, combustiveis e materiais, tendo em
vista a presenca de compostos de interesse como acido acético, acido férmico, acido levulinico,
2,5-hidroximetilfurfural (HMF), dentre outros. Assim, o tratamento hidrotérmico poderia ser

empregado como uma etapa inicial em biorrefinarias (GULLON er al., 2012). O écido
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levulinico e o 2,5-HMF foram classificados como os 12 principais produtos quimicos de valor
agregado a partir da biomassa pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos, motivando
assim o aperfeicoamento de processos para a recuperacao e caracterizacao de tais compostos

de alta qualidade (KAMBO; DUTTA, 2015).

Outro aspecto interessante dessa fase aquosa, encontrado por Wu et al. (2014) ¢ a
abundante existéncia de nanoparticulas de carbono, similares a quantum dots, com diametros
entre 2 — 10 nm, que apresentam excelente propriedade fotoluminescente e elevado rendimento
quantico (~20%). Essas nanoparticulas (carbon quantum dots, CQDs) apresentam formato
esférico e uniforme e tem atraido grande atencdo da comunidade cientifica devido as suas
propriedades interessantes como fotoestabilidade, boa solubilidade em agua, alto rendimento
quantico, biocompatibilidade, boa estabilidade quimica e baixa toxicidade, além de apresentar
uma propriedade de fluorescéncia de excitacdo e emissdo varidvel de acordo com o tamanho
das nanoparticulas (ABBAS; MARIANA; PHAN, 2018; MENG et al., 2019; WANG et al.,
2019).

Cabe ainda ressaltar que a carbonizacdo hidrotérmica ¢ uma tecnologia relativamente
recente, com poucas iniciativas em escala industrial, sendo utilizado reatores em batelada nas
plantas existentes. Assim, maiores desenvolvimentos ainda sdo necessdrios para o
escalonamento do processo e emprego de reatores continuos a nivel industrial (ISCHIA;

FIORI, 2021; LACHOS-PEREZ et al., 2022; STEMANN; ERLACH; ZIEGLER, 2013).

Um aspecto desafiador ¢ a grande quantidade de dgua requerida e gerada como efluente
em uma planta de HTC. Segundo dados da literatura, sdo requeridas proporcdes de agua na
faixa de 3-10 vezes em relacio a biomassa seca (KAMBO; DUTTA, 2015; KAMBO;
MINARET; DUTTA, 2018). Para tornar o processo ambientalmente e economicamente viaveis,
o reciclo da agua de processo ¢ recomendavel. Essa pratica diminui os custos de efluente a ser
tratado posteriormente, permitindo um melhor aproveitamento energético na planta pela
recuperagdo de calor, sendo estimado uma reducao no consumo de calor externo em 10 vezes
(STEMANN; ERLACH; ZIEGLER, 2013). Além disso, compostos oriundos da degradacao da
biomassa, como acidos organicos, atuam como catalisadores das reagdes na HTC e, sendo
esperado uma redugdo na temperatura (e pressdo) requeridas para conduzir as reagdes da

carbonizacdo (KAMBO; MINARET; DUTTA, 2018).

Stemann, Erlach e Ziegler (2013) estudaram o processo de HTC (220 °C, 4 h) da

biomassa residual da producdo de 6leo de palma, visando obter um combustivel com
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propriedades otimizadas. O hidrochar obtido apresentou um poder calorifico superior (HHV)
27,43 MJ kg'!, frente ao da biomassa inicial de 21,33 MJ kg!, e um rendimento maéssico de
56,6%. Ao conduzir a HTC substituindo parcialmente a 4gua deionizada por 4gua de processo
(10 ciclos), foi observado um aumento sutil do HHV (28,03 MJ kg™!) e do rendimento em massa

(58,6%). O rendimento energético apresentou um aumento de 73% para 77%.

Em seus trabalhos, Kambo, Minaret e Dutta (2018) caracterizaram a agua de processo
oriunda da HTC de biomassa em trés diferentes temperaturas (190, 225 e
260 °C). Com o aumento de temperatura, foi observado o aumento da concentracdo de produtos
intermediarios como acidos organicos, HMF e carbono organico total (TOC). Posteriormente,
foi realizado o reciclo da dgua de processo a 260 °C (totalizando 10 ciclos) e avaliado os efeitos
nas propriedades fisico-quimicas do hidrochar gerado a cada etapa. Segundo os autores, houve
um aumento de 5-10% no rendimento massico do hidrochar durante a segunda ¢ a terceira
recirculagdo, permanecendo constante nos demais ciclos. Em relagdo ao poder calorifico
superior, foi observado um aumento de até a quarta recirculagdo, atingindo o valor maximo de
26,64 MJ kg''. Por fim, o rendimento energético do hidrochar gerado aumentou de 65% para

80% durante o terceiro ciclo, permanecendo aproximadamente constante posteriormente.

Nesse sentido, apesar da quimica a respeito da HTC ser promissora, apresentando
produtos e intermediarios interessantes, urge ainda a necessidade de maiores pesquisas para
garantir a viabilidade dessa aplicagdo, produzindo materiais de carbono de maior valor
agregado, atendendo diferentes aplicagdes industriais, com menor custo € impacto ambiental

associado.
1.3.4. Hidrochar: propriedades e modificacoes

O hidrochar tem ganhado maior atencdo na ultima década (Figura 1.6) devido as suas
caracteristicas e propriedades, como elevado teor de carbono, apresentando uma estrutura mais
aromatica que a biomassa precursora, presenca de grupos oxigenados estaveis na superficie e
baixo teor de cinzas. Em relacdo ao pirochar, produzido via pirdlise, o hidrochar possui
caracteristicas fisico-quimicas diferentes, devido aos mecanismos reacionais distintos pelos
quais a biomassa ird passar durante o processo, influenciados pela temperatura de trabalho

(FANG et al., 2018; MASOUMI et al., 2021).

Assim, ao compararmos o hidrochar com o pirochar, o primeiro ¢ produzido, em geral,

em menores temperaturas. Portanto, a biomassa sofre uma carbonizagdo parcial. O emprego de
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menores temperaturas e tempo de residéncia leva a um menor rendimento em sélido, menor
conversao de carbono e maior HHV. O maior poder calorifico do hidrochar nessas condigdes
esta associada a degradacdo em maior extensdao da hemicelulose, que possui uma menor
densidade energética em relacdo a lignina, a qual ¢ mantida no produto s6lido. Durante a
pirdlise, maiores temperaturas levam a um maior grau de degradagdo da lignina, produzindo

um pirochar com menor HHV (FANG et al., 2018; MASOUMI et al., 2021).
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Figura 1.6. Estudos reportados na base de dados Scopus sobre “hydrochar”, com énfase nas
aplicagdes em adsorc¢do e catalise (data da consulta: 09/01/2022).

Em ambos os processos, portanto, hd um aumento no teor de carbono do material e, em
contrapartida, o teor de hidrogénio, oxigénio e nitrogénio tende a diminuir. Essa variagdo ¢
correlacionada pelas proporgdes molares H/C, O/C e (O+N)/C, usualmente representadas pelo
diagrama de Van Krevelen (Figura 6). Esse diagrama fornece informacdes sobre a qualidade e
o tipo de combustivel, comparando, por exemplo, os materiais obtidos pela carbonizagdo
empregada com materiais de referéncia como o lignito (KAMBO; DUTTA, 2015; NARTEY;
ZHAOQ, 2014; TAN et al., 2015).

A razdo molar H/C ¢ utilizada para representar o grau de carbonizagao, pois o hidrogénio
¢ associado principalmente a matéria organica da biomassa. O teor O/C reflete o grau de

funcionalizagdo da superficie, uma vez que € um indicador da presenga de grupos polares, ou
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seja, menores valores para O/C indicam maior aromaticidade e menor hidrofilicidade do
biochar, devido a extensdo da carbonizacdo e consequente perda de grupos funcionais. A
diminui¢do da razao (O+N)/C, da mesma forma, reflete a perda de grupamentos polares com o

aumento da temperatura do processo (NARTEY; ZHAO, 2014; TAN et al., 2015).

Su et al. (2020) obtiveram o diagrama de Van Krevelen (Figura 1.7) para os hidrochars
sintetizados e materiais de referéncia, a fim de investigar o tipo de reacdo ocorrida durante o
tratamento hidrotérmica do bagaco de malte. Como mencionado anteriormente, o bagaco de
malte ¢ um material lignocelul6sico, podendo ser observado que a sua composi¢do quimica ¢é
mais proxima a celulose do que a lignina pura. O vetor em vermelho aponta para uma via de
desidratacao, conforme a temperatura aumenta. Reagdes de desidratacao e descarboxilagao
ocorrem com o aumento do tempo de reagdo. Ambas as vias contribuem para diminui¢ao das

razoes H/C e O/C.
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Figura 1.7. Diagrama de Van Krevelen obtido para o bagaco de malte, hidrochars em diferentes
condicdes de sintese e materiais de referéncia (ABSG: BSG tratado via carbonizacao
hidrotérmica). Fonte: Adaptado de Su et al. (2020).

Por possuir um grau de carbonizagdo maior, o pirochar possui menor propor¢ao H/C e
O/C em relagao ao hidrochar, além de possuir camadas semelhantes ao grafite com particulas
de diferentes tamanhos, enquanto o hidrochar possui particulas esféricas e de tamanhos mais
homogéneos (MASOUMI et al., 2021). Na Figura 1.8, o diagrama de Van Krevelen de
diferentes biomassas, hidrochars (175 — 375 °C) e biochars (300 — 900 °C) produzidos ¢
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apresentado frente ao carvao betuminoso e lignito. Pode-se observar que as amostras de
hidrochars sdo mais semelhantes ao carvao natural do que os pirochars, sugerindo que a relacao
entre as taxas de descarboxilacdo e desidratacao ¢ maior na HTC comparado a pirolise lenta

(KAMBO; DUTTA, 2015).
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Figura 1.8. Diagrama de Van Krevelen para diferentes biomassas e para os materiais obtidos
via pirdlise lenta e carbonizagao hidrotérmica. Fonte: Adaptado de Kambo e Dutta (2015).

Como a biomassa ¢ processada em meio aquoso durante a HTC, os compostos
inorganicos presentes no material de partida sdo desmineralizados para a fragdo liquida,
obtendo-se um produto solido final com menor teor de cinzas em relagdo ao pirochar.
Associando tais caracteristicas ao fato de possuir maior grupos funcionais oxigenados em sua
superficie, o hidrochar tende a ser mais acido do que o pirochar (FANG et al., 2018;

MASOUMI et al., 2021).

O pirochar apresenta-se, em geral, mais aromatico € com menor quantidade de grupos
funcionais oxigenados em sua superficie em relagdo ao hidrochar (Figura 1.9). Devido a isso,
o hidrochar tende a ser mais hidrofilico e reativo em comparagdo ao pirochar (DIEGUEZ-

ALONSO et al., 2018; LIU; MA; CHEN, 2018; ROMAN et al., 2013).

A capacidade de utilizagdo do biochar como adsorvente para metais e poluentes
orgénicos, por exemplo, estd intimamente relacionada com a funcionalizagao de sua superficie
(LIU; MA; CHEN, 2018). Pode-se ver na Tabela 1.5 a correlagdo entre as estruturas quimicas

presentes na superficie dos materiais e os picos correspondentes no espectro de infravermelho.
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Figura 1.9. Estruturas quimicas do biochar a partir da pirolise (esquerda) e do hidrochar
(direita). Fonte: Adaptado de Cao, Ab e Sun (2017).

Tabela 1.5. Principais bandas de grupos organicos no biochar. Fonte: (LOPES; ASTRUC,

2021).
Numero de onda (cm™) Tipos de vibracao
3400 — 3431 Deformacao axial (stretching) O — H
Delomesies s i
2372 Deformagao axial — CH>

1590 — 1703 Deformagao axial carbonila/carboxila C = O

1621 — 1643 ¢ 1388 — 1420 Vibragao de C=C
1033 -1103 Vibracao de C - O

O hidrochar possui uma baixa area superficial e porosidade, associados a persisténcia
de produtos de decomposi¢do na superficie do material, causando bloqueio de poros. A maior
area superficial e maior porosidade do pirochar pode ser atribuida a maior temperatura em que
¢ produzido (FANG et al., 2018; KAMBO; DUTTA, 2015; MASOUMI et al., 2021). O
aumento da temperatura e do tempo de residéncia promove um aumento da area superficial do
pirochar, devido a maior liberacdo de materiais volateis decorrente da degradacao da celulose,
hemicelulose e lignina presentes na biomassa. Essa maior degradacdo da biomassa promove
uma maior formagdo de poros, com diferentes tamanhos. Dessa forma, o material gerado ¢
considerado um carbono poroso hierarquico, ou seja, apresenta dois ou mais tamanhos de poros
distintos, combinando as vantagens de microporos (< 2 nm), mesoporos (2 — 50 nm) e
macroporos (> 50 nm) (Figura 1.10). O aumento da area superficial com poros interconectados,
aumenta a distribuicdo do fluxo de material entre canais, reduzindo a resisténcia ao transporte,

promovendo forte estabilidade mecanica do material e sitios ativos abundantes. Cabe ressaltar
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que, entretanto, o aumento de temperatura acarreta em uma diminui¢ao no rendimento do s6lido

(AHMED et al., 2016; LEE; KIM; KWON, 2017).

Biochar o,

3 Macroporo
>50 nm

Mesoporo
2—-50nm

Microporo
<2nm

Figura 1.10. Representagdo da estrutura de hierarquica do biochar contendo diferentes grupos
funcionais na superficie. Fonte: Adaptado de Lee, Kim e Kwon (2017).

Entretanto, apos atingir um maximo, elevadas temperaturas e elevados tempos de
residéncia apresentam uma correlagdo negativa com a area superficial e a porosidade do
material, destruindo a estrutura porosa formada causando o bloqueio dos poros (KAMBO;
DUTTA, 2015; MASOUMI et al., 2021). Na Figura 1.11 ¢é possivel observar as diferengas
morfoldgicas em imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura do hidrochar (200
°C, 20 bar e 10 h; 6,3 m? g'!) e do pirochar (750 °C e 20 min; 217 m? g'!), ambos produzidos a
partir de silagem de milho. Pode-se observar particulas esféricas para o hidrochar (Figura
1,11c), apresentando menor porosidade, enquanto o pirochar apresenta uma estrutura em

camadas, rigidas e com maior porosidade (Figura 1,11d) (ABEL et al., 2013).

Apo6s a producao do biochar, a lavagem ¢ uma etapa importante, pois pode remover
compostos residuais da superficie do material, auxiliando, assim, no aumento da area superficial
e da porosidade. A escolha do solvente (4gua deionizada, acidos/bases ou solventes organicos),
bem como da quantidade a ser utilizada deve ser avaliada pois ird influenciar na performance

do produto final (LIU et al., 2021).
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Figura 1.11. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) de hidrochar (esquerda)
e de pirochar (direita). Imagens com 20x (superiores) e 1000x (inferiores) de magnificacao.

Fonte: (ABEL et al., 2013).

As principais diferencas fisico-quimicas entre hidrochar e pirochar sdo abordadas na

Tabela 1.6.

Tabela 1.6. Comparagdo entre propriedades fisico-quimicas do hidrochar e pirochar. Fonte:

(MASOUMI et al., 2021).

Propriedades

Hidrochar

Pirochar

Area superficial e

Nao poroso, baixa area

Porosos e, dependendo da

temperatura reacional, pode exibir

porosidade superficial alta area superficial especifica
(>400 m> g
Morfologia Formato esférico Camadas semelhantes ao grafite
Contetdo total de
carbono (em massa) 2864 % 60-80%
Razao molar H/C >2.3 >1,5
Razdo molar O/C >1,7 >0,7
pH Acido Alcalino
Aromaticidade Contém fragdes alquila Contém grupos aromaticos
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Algumas aplicagdes do hidrochar podem ser comprometidas por algumas propriedades.
Por exemplo, a adsor¢do ¢ influenciada por interagao fisica, dependente da area superficial e da
porosidade (ou seja, acessibilidade aos sitios ativos), € quimica, dependente da presenga de
grupos funcionais na superficie do hidrochar (isto ¢, a quantidade de sitios ativos) (CHENG;

LI, 2018; DIEGUEZ-ALONSO et al., 2018; FANG et al., 2018).

Dessa forma, a ativagdo do material (fisica ou quimica) tem sido explorada a fim de
melhorar a performance do material, tendo em vista uma determinada aplicacao (Figura 1.12).
No caso da ativagdo fisica, tradicionalmente, pode ser descrita como o método em que, para
aumentar a porosidade do material, este ¢ submetido a uma alta temperatura em um ambiente
oxidante, obtendo assim uma abertura de microporos, aumentando a area superficial do material

(CAO; AB; SUN, 2017; CHENG; LI, 2018; SAKHIYA; ANAND; KAUSHAL, 2020).

A ativagdo quimica utiliza reagentes quimicos que podem catalisar reagdes no
hidrochar, acelerando a produgao de grupos funcionais ou ligacdes quimicas (LIU et al., 2021).
Em trabalhos realizados anteriormente, era convencionalmente conduzida como um pos-
tratamento do material produzido. Essa sintese em duas etapas, além de demandar um maior
consumo energético, produz alguns poluentes, o que ¢ indesejavel considerando aplicagdes

industriais (FANG et al., 2018; LI et al., 2020).
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Figura 1.12. Técnicas de ativacdo do biochar e propriedades afetadas. Fonte: Adaptado de Liu
et al. (2021).

Atualmente, considerando questdes acerca da sustentabilidade ambiental e da eficiéncia
dos processos, a producdo ou sintese de um material desejado deve ser conduzida, quando
possivel, em um unico vaso reacional. Essa abordagem ¢ chamada na literatura como “one-

pot”, “domino reaction” ou “cascade reaction”. Em suma, a matéria-prima e os reagentes sao
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submetidos a sucessivas reagdes quimicas em apenas um vaso reacional. Com isso diminui-se
etapas de purificacdo intermediarias, diminui-se a quantidade de solventes utilizados e de
efluentes gerados no processo, visando-se a economia de tempo, custo, bem como a

simplificagdo pratica do processo (HAYASHI, 2016).

Normalmente, para a ativacdo quimica se utilizam acidos (H3PO4, H2SO4, HNO3, HCI,
acido oxalico, acido citrico e acido acético), compostos alcalinos (KOH e NaOH), sais (ZnCl,
K>CO:s3, FeCl3) e oxidantes (H202 e Os3). Dentre os mais comuns, destacam-se KOH, H3PO4 e
ZnCly (FANG et al., 2018; LOPES; ASTRUC, 2021).

Para o tratamento acido, destaca-se o acido fosforico que possibilita a formagao de um
material com maior area superficial, presenca de microporos e grupos funcionais oxigenados,
contendo fosforo em sua composi¢dao. A fungdo do H3POs ¢, primeiramente, atuar como um
catalisador acido quebrando ligagdes presentes na biomassa. Os compostos contendo oxigénio
da matéria-prima reagem com o acido fosférico gerando vapor de 4gua que, por sua vez, reage
com componentes carboniceos do hidrochar formando estruturas porosas internas. Grupos
oxigenados sdo entdo fixados nas paredes dos poros gerados, o que leva a uma redugdo do
tamanho dos poros (microporos). Esse fendmeno ocorre devido a formagao de ponte de fosfato
orgéanico do esqueleto de carbono contra o colapso dos microporos através da ligacdo cruzada
do fosfato radical. Por fim, a acdo do 4cido fosforico promove a formacao de -COOH, -OH,
C=C e de uma estrutura aromatica, enriquecida com grupos funcionais contendo fosforo,
favorecendo a dopagem do material por esse heteroatomo (LIU; LI; FAN, 2019; LOPES;
ASTRUC, 2021; SUO et al., 2019).

Segundo Chu et al. (2018) e Zhou et al.(2017), quando comparado a outros ativadores
quimicos, como os supracitados, o 4cido fosforico acarreta em menor corrosividade dos

equipamentos, menor geracao de residuos perigosos e um menor custo associado.

De Aratjo et al. (2020) produziram hidrochar a partir do bagago de malte para aplicacio
na remogao de acetaminofeno em agua. O material obtido foi ativado quimicamente com KOH
em pos-tratamento 8 HTC. A caracterizagdo do material via espectroscopia por reflexdo difusa
no infravermelho médio com transformada de Fourier (DRIFTS) permitiu observar os grupos
funcionais comumente encontrados nesses materiais, como mostrado na Tabela 1.6. Além
disso, por espectroscopia Raman, foram obtidas duas bandas intensas na regido de 1350 cm™!
(banda D, relacionada a defeitos estruturais e carbono amorfo na amostra) e na regido de 1590

cm’! (banda G, relacionada a vibragdes de atomos de carbono sp?). Segundo os autores, a
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biomassa, o material sem e com ativagdo com KOH apresentaram area superficial especifica de
6,79; 9,65 e 1512,83 m? g'!, respectivamente. O material ativado apresentou volume total de
poros de 0,77 cm3.g”!, apresentando a formagdo de microporos apos esse processo. A maior
eficiéncia de remogdo de acetaminofeno foi de 95,14% para uma solugao de concentragdo
inicial de 50 mg L! do poluente, comparado ao material sem ativagio que proporcionou uma

remocao inferior a 10% da molécula alvo.

Su et al. (2020) utilizaram uma temperatura menor do que a tradicionalmente utilizada
(150°C) na HTC para producao de hidrochar a partir de bagago de malte. Também ndo houve
etapas adicionais de ativac¢ao, adequando-se melhor aos principios da quimica verde, devido ao
menor consumo energético e impacto ambiental durante o tratamento. Os materiais foram
utilizados para remogdo de UO>?", La*", Eu*" e Yb*", sendo que os autores atribuiram o aumento
da capacidade de adsor¢do as reagdes de Maillard ocorridas durante o processo, formando
melanoidinas (Figura 1.13). Tais substancias consistem em coloides poliméricos acidos
altamente dispersos, carregados negativamente devido a dissociagdo de acidos carboxilicos e
grupos fendlicos. Essas substdncias podem complexar ions metalicos devido a presenca de
grupos funcionais e carater anionico, nao requerendo, portanto, subsequentes etapas de ativagao

(SANTAL; SINGH, 2013).

Figura 1.13. Estrutura basica de melanoidinas formadas a partir de carboidratos e aminoécidos.

1.3.5. Aplicacoes do hidrochar

A principal aplicagdo do hidrochar tem sido seu uso como combustivel, entretanto,
conforme mencionado nos itens anteriores, o hidrochar apresenta propriedades interessantes
que o tornam adequado para outras aplicagdes € motivam novas pesquisas nesse campo
(KHAN; MOHAN; DINESHA, 2020). Algumas aplicacdes sdo esquematizadas na Figura
1.14.
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Figura 1.14. Potenciais aplicagdes do hidrochar produzido a partir de biomassa residual. Fonte:
0 autor.

Conforme mencionado, durante a HTC, ha uma redugao no teor de hemicelulose do
material, sendo o hidrochar composto majoritariamente pela lignina residual da biomassa
precursora, levando ao aumento do HHV. A hidrofobicidade do hidrochar também aumenta
com o avango da HTC (elevadas temperaturas e longos tempos de residéncia). Para a biomassa
in natura, os problemas associados ao seu armazenamento decorrem da baixa densidade,
dificuldade de transporte e da absorcdo de umidade ao longo do tempo, podendo levar a
atividade microbiologica e deterioracdo no material. Para o hidrochar, o tempo de
armazenamento para seu posterior uso ¢ estendido. Assim, aliado ao menor teor de cinzas em
relagdo a biomassa precursora, o hidrochar ¢ uma alternativa para uso como combustivel

solido (FANG et al., 2018; MASOUMI et al., 2021).

He, Giannis e Wang (2013) avaliaram o hidrochar produzido a partir de lodo de esgoto
para aplicacdo como combustivel. Segundo os autores, a temperatura usada foi de 200°C, em
5 diferentes tempos de residéncia: 4, 6, 8, 10 e 12 h. O rendimento méssico variou de 54 —
60% para produtos obtidos. Os autores avaliaram que cerca de 88% do carbono do material de
partida foi recuperado nos hidrochars e o HHV dos materiais produzidos foi de 0,98 — 1,03
vezes o HHV do lodo. Além disso, cerca de 60% do nitrogénio e do enxofre foram removidos,

resultando em um combustivel mais limpo (HE; GIANNIS; WANG, 2013).

Sangare et al. (2020) realizaram a HTC de bagaco de Agave salmiana e aplicaram a
metodologia de superficie de resposta para correlacionar os parametros temperatura € tempo
de residéncia na qualidade do hidrochar produzido como combustivel solido. O rendimento
massico variou entre 45 e 86%. O maximo valor de HHV obtido foi de 24 MJ kg™!, expressando
um aumento de 50% em relagdo a biomassa original. Foi avaliado que as caracteristicas de
combustdo, como temperatura de igni¢ao e de burnout, foram significativamente modificadas

para os hidrochars (SANGARE et al., 2020).
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A aplicagdo mais tradicional do biochar € para a correcdo da fertilidade do solo. Seu uso
remonta a povos amerindios amazdnicos, com registros datados entre 100 e 450 a.C., que o
produziam através da queima de restos vegetais e animais em fornos estilo oca, com restrigdes
de oxigénio. O residuo gerado era aplicado aos solos, periodicamente, gerando o que ¢
conhecido como “Terras Pretas de Indio”, produzindo um solo altamente fértil, com elevados
teores de minerais (Zn, Ca e P) e de matéria organica estavel (BOSS et al., 2019; SOMBRA
et al.,2020).

Entretanto, o uso de hidrochar na agricultura para melhoria de propriedades do solo
ainda ¢ incipiente. Relata-se na literatura que a presenca dos grupos funcionais em sua
superficie possui potencial de garantir uma melhor capacidade de reten¢ao de dgua, capacidade
de troca de cations e de retengao de nutrientes (ISLAM et al., 2021; MASOUMI et al., 2021).
Gronwald et al. (2016) compararam a estabilidade do pirochar e do hidrochar quando aplicados
ao solo para agricultura. O hidrochar apresentou maior taxa de decomposi¢do, sendo de 23 a
30% do material adicionado inicialmente mineralizado apos 19 meses, comparado a 3% do
pirochar no mesmo intervalo de tempo. Os autores abordam que, apesar do pirochar apresentar
um maior potencial para sequestro de carbono, a mineralizagdo mais rapida do hidrochar ¢é
capaz de torna-lo um fertilizante de médio prazo através da liberagao lenta de nutrientes ao solo

(GRONWALD et al., 2016).

Materiais a base de carbono também tém sido amplamente utilizados na industria em
reacoes de catalise heterogénea. O uso de hidrochar como suporte de catalisadores tem sido
alvo de estudos devido as suas propriedades fisico-quimicas, estabilidade, baixo custo e a
facilidade de modificacdo de sua superficie (KAHN et al., 2019; LEE; KIM; KWON, 2017;
MASOUMI et al., 2021). Com a introducdo de sais metalicos durante a carbonizagdo
hidrotérmica, ions metalicos e nanoparticulas de 6xidos metéalicos podem acelerar os processos
da HTC e os compdsitos de metal ou 6xido metélico/hidrochar obtidos exibem excelente

atividade para remocdo de compostos organicos em agua (LIANG et al., 2017).

Um dos processos de degradacdo de poluentes organicos mais rapidos e eficientes ¢ a
reacdo de Fenton, em que espécies radicalares altamente reativas como radicais hidroxila (OH),
capazes de produzir a oxidagdo completa dos compostos poluentes. A reagdo convencional de
Fenton, que consiste em um processo homogéneo, demanda proporgdes estequiométricas dos
reagentes H,O, e Fe** e a manutengio do pH em uma faixa controlada entre 2,5 - 3,0.

Desvantagens associadas a rea¢do de Fenton homogénea sdo o controle estrito do pH, alto
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consumo de H>O,, impossibilidade de reciclar o sal de ferro empregado, necessidade de
neutralizagdo do efluente ap6s o processo e a geracdo de um lodo com alta concentragdo de
ferro ap6s a neutralizacao (PARK et al., 2018; WANG; HUANG; SUN, 2020). A fim de superar
tais desvantagens, reacdes Fenton-like (reacdes de Fenton heterogéneas) sdo empregadas,
possuindo vantagens como facilidade de separacdo do catalisador s6lido da fase liquida,
evitando a producao do lodo mencionado para o Fenton convencional (PARK et al., 2018; YU
et al., 2019). A etapa lenta do processo de Fenton é a regeneragiio do Fe?" (Fe?'/Fe’"), dessa
forma, o emprego de luz ultravioleta pode ser realizado, aumentando a eficiéncia do processo.

Nesse caso, a reagdo ¢ chamada de foto-Fenton (LIANG et al., 2017).

Yu et al. (2019) produziram um compoésito Fe-Hidrochar a partir de biomassa de
pinheiro (180 °C, 20 h, 0,5 mol L! FeSOa) e aplicaram na degradagio de trés estrogénios em
agua via processo Fenton-/ike, avaliando os efeitos de H»O», ferro e do hidrochar na reagdo. O
compdsito formado foi eficiente em degradar as moléculas utilizadas em uma faixa de pH de 4
—9. O mecanismo proposto indica que o hidrochar possui radicais livres persistentes centrados
em carbono, isto €, o elétron desemparelhado presente no carbono. Dessa forma, o hidrochar
pode agir como doadores de elétrons, reagindo com o O; adsorvido e gerando radical peroxido,
que pode atuar diretamente na degradagdo dos compostos organicos. A adi¢cao de H>O, aumenta
a capacidade de producdo de radicais hidroxila na superficie do catalisador, favorecendo a

degradacgdo dos poluentes.

Izghri et al. (2021) produziram um compodsito a partir do lodo da etapa de
floculagao/coagulagdo do tratamento de agua e Fe-Hidrochar para degradagdo de alaranjado de
metila e azul de metileno via foto-Fenton. Para o azul de metileno (Co = 50 mg L), foram
otimizadas as condigdes de reacao, obtendo elevada remocao do corante (95%) ao aplicar uma
dose de 14,68 mol L' de HxO» e 2,5 g L' de catalisador em pH 5 sob irradiagdo UV por 150
min. Apos 3 ciclos, a descoloragdo do azul de metileno manteve-se elevada (92%). Sob as

mesmas condi¢gdes, a remog¢do do alaranjado de metila foi avaliada em 99%.

Finalmente, uma das aplicagdes mais estudadas para o hidrochar ¢ como adsorvente de
baixo custo de poluentes para o tratamento de efluentes e gases de combustao. Apesar da baixa
area superficial, conforme discutido previamente, o hidrochar ¢, em geral, rico em grupos
funcionais oxigenados em sua superficie, o que torna sua capacidade de adsorc¢ao superior ao

biochar, além de etapas de ativacdo serem favoraveis para a melhoria da performance do
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material (FANG et al., 2018; MASOUMI et al., 2021). Na Tabela 1.7 sdo apresentados alguns

estudos de adsor¢ao empregando hidrochars, com énfase na remog¢ao de corantes.
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Tabela 1.7. Estudos de adsor¢ao de corantes por hidrochars, comparando as condi¢des de sintese do adsorvente, as areas superficiais ¢ a capacidade

maxima de adsor¢ao obtidas. Fonte: O autor.

Precursor Condicoes de processo Corante Area suzpe:fﬁcml Condicoes da adsorcao Capac1da(~ie maxuga Referéncia
(m?g™) de remocio (mg g)
1:20 m/v (biomassa seca/agua destilada), 2 h e 200 °C.
Casca de coco Ativagdo em segunda etapa por NaOH (1:3 m/m rﬁ:tlillleii) 876,14 1gL',24h,30°C,pH7 200,01 (ISLE%IIV;S al.,
hidrochar:NaOH), 600 °C / 1 h sob atmosfera de N,
1:4 m/v (biomassa seca/solu¢do 0,1 mol L-' HCI), 200 0 o
Bambu °C e 24 h. Impregnacdo em segunda etapa por NaOH AZl.ll de 26,25 0.8gL", 24,30 ~C’ pH 655,76 (QIAN et al.,
0,25 mol L' (1 h, temperatura ambiente). metileno natural da solugdo 2018)
1:20 m/v (biomassa seca/agua destilada), 5 h e 200 °C.
Rattan Ativagdo em segunda etapa por NaOH (3:1 m/m rls:tlillleii) 1135 1gL' 30h,30°C,pH7 359 (ISLﬁ)lI/;:)t al,
hidrochar:NaOH), 600 °C / 1 h sob atmosfera de N,
Hidrochar de bagago de  Impregnacao de 2,5 g hidrochar em 50 mL NaOH (1,5  Violeta de 2755 1gL',24h,27°C,pH5 4797 (JAIS et al.,
cana mol L), 2h metila ’ (Co=50mg L") ’ 2021)
L ) . . . o Azul de 1 o (ANTERO et
Tingui do cerrado 1:10 m/v (biomassa seca/agua destilada), 180 °Ce 5 h metileno 34 1gL”,24h,28°C,pHS,3 202,40 al., 2019)
Vagem de Cassia fistula . . -
1:6 m/v (biomassa seca/agua deionizada), 190 °C e 24 h.  Verde de 1 o (TRAN; YOU;
/ cascadzlel;:rc;cl:g; casca Lavagem do hidrochar com HCI 0,1 mol L. metila 14,7/6,65/6,99  4gL”,241h,30°C,pH7 59,6/32,7/15,6 CHAO, 2017)
. Aprox. 1:6 m/v (biomassa seca/agua deionizada), 200 °C 1
Casca de hogucira € de e 6 h. Ativacdo em segunda etapa por H:PO4 85%, 600 AZl.ll de 1436 /1091 Aprox. 3 g L7, 2.4 b, 187,3/135,5 (FANG et al.,
amendoim °C /1 h sob atmosfera de N, metileno temperatura ambiente 2017)
. Aprox. 1:6 m/v (biomassa seca/agua deionizada), 200 °C o
Casca de nogueira ¢ de e 6 h. Ativagio em segunda etapa por fluxo de CO (150 AZI.JI de 703 /988 Aprox. 3 g L7, 24 b, 128 - 192 (FANG et al.,
metileno temperatura ambiente 2016)

amendoim mL min™) 2900 °C /1 h.
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Os corantes sdo compostos quimicos organicos cujas moléculas apresentam dois

componentes principais: o grupo cromoéforo, que consiste em grupo funcional responsavel pela

cor, € 0 grupo que proporciona a ligagdo do corante a fibra do tecido. Como grupos croméforos

pode-se citar o grupamento nitro, nitroso, carbonila e azo. A classificacdo dos principais grupos

de corantes da industria téxtil pode ser realizada de acordo com a interagdo entre o corante ¢ a

fibra, conforme pode-se ver na Tabela 1.8 (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Tabela 1.8. Classificagdo dos principais grupos de corantes de acordo com sua aplicagdo.
Fonte: Adaptado de Guaratini e Zanoni (2000).

Tipos de

Principal aplicacido do corante Caracteristicas
corantes
Couro, fibras sintéticas (nylon e
Acidos elastoméricas) e fibras naturais de 13 ¢ Anidnicos e soliveis em agua.
papel.
) ) N Insolaveis em agua, geralmente
. Fibras naturais de algoddao e fibras . . gua, &
Azoicos g . sintetizados sobre a fibra durante
sintéticas de poliéster. ..
0 processo de tingimento.
L o - Cationicos e com  baixa
Basicos Papel e fibras sintéticas acrilicas. o ,
solubilidade em agua.
. . ~ Soluveis em 4gua e sdo capazes
. Fibras naturais de algodao, fibras o & paze
Diretos artificias de Viscose. couro e panel de tingir fibras de celulose via
’ papet. interacdes de Van der Waals.
Dispersivos Fibras sintéticas (poliéster, nylon) e Insoltveis em Aoua
P fibras artificiais de acetato e viscose. gud-
. . ~ ~ Alta solubilidade em agua.
. Fibras naturais de algodao e 13 e fibras 18
Reativos oo . Interage com a fibra a partir de
artificiais de viscose, couro e papel. L
ligagdes covalentes.
Insoluveis em agua. Compostos
Sulfurosos  Fibras naturais de algodao. macromoleculares com pontes de
polissulfeto.
A Cuba Fibras naturais de algodao. Praticamente insoltivel em agua.
Apresenta hidroxila/carbonila em
Pré- . L L posi¢do orto ao cromoéforo azo,
} Tintas, plasticos, couro e papel. o\ ~
metalizados permitindo formagao de

complexos com ions metalicos.

O corante azul de metileno (Figura 1.15a) pertence a classe dos corantes reativos, que €

caracterizada por conter um grupo eletrofilico, capaz de interagir de forma covalente com

grupamentos hidroxila da celulose, com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras proteicas e

com grupos amino de poliamidas. E um corante organico cationico com ampla aplicacdo na

industria téxtil para tingimento de 13 e algodao, bem como tingimento temporario de cabelo,
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reagente analitico, dentre outras aplicacdes (GUARATINI; ZANONI, 2000; HAMED;
AHMED; METWALLY, 2014; HONORATO et al., 2015). Este corante ¢ comumente
selecionado como molécula modelo pois € conhecido por ser facilmente adsorvido em s6lidos

e para avaliar o comportamento do adsorvente na remog¢ao de poluentes organicos de solugcdes

aquosas (HAMED; AHMED; METWALLY, 2014).

O corante alaranjado de metila (Figura 1.15 b) ¢ um corante do tipo azoico, isto €, possui
ligagdes azo -N=N- proximas a estrutura aromatica, sendo de carater anionico. Este corante ¢
amplamente utilizado em laboratorios de pesquisa e industrias téxteis, papel, alimenticia e
farmacéutica. De modo geral, apresenta elevada estabilidade fotoquimica e a degradagdo por

processos naturais (SA et al., 2020; SU et al., 2013).

/N — H(ZO
~NT S N~ N@—N’ 0-Nat
| I /
(a) (b)

Figura 1.15. Estrutura quimica dos corantes (a) azul de metileno e (b) alaranjado de metila.

O despejo incorreto de corantes em corpos hidricos afeta a passagem de radiagdo solar,
diminuindo a atividade fotossintética natural da biota aquatica, gerando efeitos toxicos no
ambiente. Além disso, corantes sintéticos, como o azul de metileno, podem ser carcinogénicos
e mutagénicos e os produtos de sua degradagdo presentes em agua se convertem em uma séria
ameaca ao meio ambiente (BHARTI et al., 2019). Dessa forma, justifica-se a necessidade de se
propor processos de baixo custo e eficientes para a remogao dessa classe de compostos em
efluentes. Sobretudo porque o segmento industrial téxtil gera, aproximadamente, 20 t ao ano de
corantes, sendo 20% destes compostos descartados como efluentes (GUARATINI; ZANONI,
2000; HONORATO et al., 2015).

Processos convencionais para remocao desses poluentes de dguas residudrias consistem
em coagulac¢do, precipitacao, filtragdo por membrana e adsor¢ao, dentre outros processos fisico-
quimicos e biologicos. Dentre esses, a adsor¢do € um processo eficiente para a diminuicao de
concentragcdo de corantes, além de apresentar facilidade de operacdo, configuracdo simples,
baixo custo de operagdo, comparado a outras técnicas, e ampla disponibilidade. Dentre os
materiais adsorventes utilizados, destaca-se o carvao ativado como principal material utilizado

industrialmente. Entretanto, problemas relativos ao custo e a regeneracao instigam a busca por
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materiais alternativos mais viaveis economicamente em relacdo ao carvao ativado (SEWU;

BOAKYE; WOO, 2017).
1.3.7. Planejamento experimental

A otimizagdo das propriedades de um processo € muito importante dentro da quimica e
da engenharia quimica, uma vez que sdo afetadas por um grande numero de parametros
experimentais. A fim de simplificar tal etapa, o uso de planejamentos experimentais, baseados
em principios estatisticos, faz-se necessario para uma utilizagao racional do tempo e de recursos
na pesquisa. Tais planejamentos minimizam o trabalho e o custo de experimentos, extraindo o
maximo de informacgdes tuteis possiveis (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).
Ainda, permitem o estudo de multiplas varidveis simultaneamente, diferentemente dos

processos univariados, permitindo avaliar a correlagdo entre os parametros avaliados

(FERREIRA et al., 2004).

Diversos delineamentos podem ser empregados como, por exemplo, os de triagem,
como os planejamentos fatoriais, que auxiliam em um primeiro entendimento do sistema,
permitindo ao pesquisador descartar as varidveis que ndo sdo significativas para a resposta
desejada. Posteriormente, a fim de otimizar o sistema, isto €, obter as condigdes em que uma
determinada resposta sera maximizada ou minimizada de acordo com os objetivos do processo,
as variaveis significativas sdo selecionadas e metodologias de superficie de resposta (RSM, de
Response Surface Methodology) sao realizadas (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2001; FERREIRA et al., 2004).

A RSM foi desenvolvida por Box e Wilson em 1951, para auxiliar na melhoria de
processos de fabricag@o na industria quimica, através da otimizagdo de reagdes quimicas para
obter, por exemplo, elevado rendimento ou pureza ao menor custo. Nesse sentido, diversos
experimentos eram conduzidos avaliando fatores como temperatura, pressao, tempo de reagao
e propor¢ao de reagentes. Atualmente, a mesma metodologia pode ser empregada para modelar
ou otimizar qualquer resposta necessaria (HINKELMANN, 2012). Para isso, baseia-se na
construcdo de modelos matematicos empiricos, utilizando fungdes polinomiais lineares ou
quadraticas, e permite o deslocamento do sistema até sua otimizagdo (TEOFILO; FERREIRA,
2006).



45

Dentre as técnicas de RSM existentes, a Matriz de Doehlert, proposta em 1970, consiste
em um design experimental pratico, facilmente aplicavel para a otimizacdo das variaveis.
Ademais, oferece vantagens comparada a outras metodologias como a Composto Central
(CCD, Central Composite Design) e Box-Behnken, necessitando de menos experimentos,
sendo mais eficiente, podendo-se mover através do dominio experimental (FERREIRA ef al.,

2004), como ilustrado na Figura 1.16.

x;
L3

X
Figura 1.16. Planejamento Doehlert com duas varidveis (linhas continuas) e adicdo de novos
experimentos (linhas pontilhadas). Fonte: (TEOFILO; FERREIRA, 2006).

Na Tabela 1.9 ¢ realizado um comparativo entre essas técnicas, em que a eficiéncia
consiste na razdo entre o numero de coeficientes estimado pelo modelo e o numero de

experimentos conduzidos.

Tabela 1.9. Comparacdo de eficiéncia entre os planejamentos Composto Central (CCD),
Matriz de Doehlert (MD) e Box-Behnken (BBD). Fonte: Adaptado de Ferreira et al. (2004).

Numero de (ei;(perlmentos Eficiéncia (p/f)

cro . Numero de
Variaveis .
coeficientes (p)

CCD MD BBD CCD | MD | BBD
2 6 9 7 -- 0,67 | 0,89 --
3 10 15 13 13 0,67 | 0,77 | 0,77
4 15 25 21 25 0,60 | 0,71 0,60
5 21 43 31 41 0,49 | 0,68 | 0,61
6 28 77 43 61 0,36 | 0,65 | 0,46
7 36 143 57 85 0,25 | 0,63 | 0,42
8 45 273 73 113 0,16 | 0,62 | 0,40

Para duas varidveis, o planejamento Doehlert consiste em 6 pontos formando um
hexagono regular e um ponto central, descrevendo, assim, um dominio circular (Figura 1.16).

A fim de se chegar a regido 6tima, ¢ possivel explorar a vizinhan¢a com a adi¢do de poucos
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novos experimentos, uma vez que o hexagono seguinte utiliza pontos experimentais
previamente explorados pelo hexagono anterior (FERREIRA et al., 2004; TEOFILO;
FERREIRA, 2000).

No planejamento de Doehlert, o numero de niveis para cada variavel avaliada ¢
diferente. Para duas variaveis (x; e x2), x1 € estudada em 5 niveis enquanto x; ¢ estudada em 3
niveis. De forma geral, um critério de escolha para x; ¢ atribuir a variavel de maior influéncia
sobre a resposta (na qual se espera um comportamento matematico ndo-monétono), a fim de se
obter maior informacdo sobre o sistema (FERREIRA et al., 2004; TEOFILO; FERREIRA,
2006). Considerando a otimizacao do processo para duas variaveis (x; € x2) € sendo y a resposta
experimental, o0 modelo de segunda ordem que ajusta os dados experimentais segue a fungao

representada na Equagao 1.1.
y = bo + byx; + byx, + by x2 + byyx3 + biyxx,  (Eq. 1.1)

Em que by corresponde ao termo constante, b; € bz sdo os coeficientes dos termos
lineares, by1 € b2z sdo coeficientes dos termos quadraticos e b;2 corresponde ao coeficiente de

interacao entre x;z € x2.

Assim, o uso dessa metodologia tem como objetivo ndo apenas atingir a(s) resposta(s)
desejada(s), mas também auxiliar na predi¢ao de informagdes do sistema em estudo. Tal aspecto
¢ muito importante em estudos que visem o escalonamento da operagdo, bem como

modificagdes necessarias para se atingir um determinado objetivo especifico.

Tendo em vista o que foi discutido neste capitulo, as propriedades do hidrochar podem
ser ajustadas modificando as condi¢des operacionais. Dentre os principais pardmetros que
modulam as caracteristicas do material, destacam-se a temperatura, que determina o mecanismo
dominante de reacdo, e o tempo de residéncia, o qual desempenha um papel importante na
extensdo das reagdes, bem como na distribui¢do dos produtos e a sua qualidade. Outros
parametros como pH, propor¢do biomassa/agua e presenca de ativador durante a carbonizagao
também afetam as propriedades do hidrochar (JAIN; BALASUBRAMANIAN;
SRINIVASAN, 2016; MASOUMI et al., 2021).

Diante do exposto este trabalho teve por objetivo otimizar o processo de obtencdo de
hidrochar ativado a partir do bagaco de malte via carboniza¢do hidrotérmica one-pot por

planejamento de Doehlert para uso na remogao de poluentes em sistemas aquosos.



CAPITULO 2
OTIMIZACAO DA SINTESE DE HIDROCHAR VIA HTC ONE-POT
PARA USO EM ADSORCAO DE CORANTE
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2.1. MATERIAIS E METODOS

2.1.1. Padroes e reagentes

Neste trabalho foram utilizados: hidréxido de sédio (CAS 1310-73-2, NaOH, 99%,
VETEC), acido cloridrico (CAS 7647-01-0, HCI, 37% P.A., VETEC), acido nitrico (CAS 7697-
37-2, HNOs, 65%, NEON), nitrato de sédio (CAS 7631-99-4, NaNO;, 99%, EXODO
CIENTIFICA), acido (orto) fosforico (CAS 7664-38-2, HiPO4, 85% P.A., ALPHATEC) e
corante azul de metileno (CAS 61-73-4, AM, VETEC).

2.1.2. Preparo de solucoes

Foi preparada uma solucdo estoque de AM 250 mg L' (1 L), que foi armazenada sob
refrigeragdo a 4°C. As solucdes de trabalho foram preparadas a partir da solugdo estoque. Todas
as solugdes foram preparadas usando agua tipo 1 (Milli-Q® Reference, Millipak® Express 40,
0,22 um).

Uma solucdo estoque (0,100 mol L) foi preparada a partir do H3POs 85% e
avolumando com dgua tipo 1 em um baldo volumétrico de 1,00 L. Essa solugdo foi armazenada

a temperatura ambiente.

2.1.3. Obtencao e preparo da biomassa

Para o preparo de hidrochars ativados via carboniza¢do hidrotérmica one-pot, foi
utilizado bagaco de malte de cevada pilsen (Agraria), obtido no Laboratorio de Bebidas
Fermentadas e Destiladas do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa. O
BSG foi seco em estufa a 105 °C por 24 h e, posteriormente, triturado € armazenado a

temperatura ambiente ao abrigo de luz.

2.1.4. Carbonizacao hidrotérmica da biomassa

A carbonizac¢do hidrotérmica foi conduzida em autoclave de ago inoxidavel revestida
internamente por Teflon, com capacidade de 100 mL (Figura 2.1). A propor¢ao biomassa (6,25
g)/solucao de H3PO4 5 mmol foi fixada de acordo com a literatura (EL KORHANI et al., 2013;
JACKOWSKI et al., 2020). O sistema foi mantido por 30 min em repouso. Apos esse tempo, a
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autoclave foi selada e levada a estufa sob diferentes temperaturas e periodos de tempo,

conforme planejamento descrito no item 2.5, com uma rampa de aquecimento de 10 °C min™.

O procedimento foi realizado em duplicata.

E

Figura 2.1. Reatores autoclave utilizados no presente trabalho. Fonte: o autor.

Finalizado o processo, o reator foi resfriado a temperatura ambiente e os produtos da
sintese (isto ¢, o hidrochar e a suspensdo aquosa) foram separados via centrifugacdo (FANEM,
Excelsa Baby II, 206-R) a 4000 rpm por 30 min. O so6lido foi lavado abundantemente com agua
deionizada e centrifugado até o pH do sobrenadante atingir a neutralidade. Posteriormente, o
material foi seco em estufa a 105 °C por 24 h e armazenado em dessecador sob temperatura

ambiente.

2.1.5. Planejamento experimental

O planejamento experimental empregado neste trabalho utilizou a Matriz de Doehlert
para 2 variaveis, com 3 repeti¢des no ponto central. Foi avaliada a influéncia dos parametros
temperatura e tempo de residéncia, como mostrado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Intervalo experimental e niveis das variaveis independentes estudadas. Fonte: o
autor.

Variaveis Abreviatura Niveis da variavel 1
Cédigo -1  -0.5 0 0.5 1

Tempgl(':atura / A Valor 125 150 175 200

Niveis da variavel 2

Codigo -0.866 0 0.866
Tempo /h B Valor 4 14 24
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Os parametros avaliados decodificados sdo mostrados na Tabela 2.2, totalizando 9
experimentos. As varidveis resposta adotadas foram o rendimento em massa do hidrochar, de
acordo com a Equacdo 2.1 e a avaliagdo da eficiéncia de remog¢ao do AM, como sera discutido

no item 2.1.6.

Y (%) = % X100 (Eq.2.1)

Em que m corresponde a massa de hidrochar (seco) ao final do processo (apds as

lavagens) e mgg; corresponde a massa de bagaco de malte inicialmente alimentada ao processo.

Tabela 2.2. Planejamento experimental baseado na Matrix de Doehlert. Fonte: o autor.

Codificado Decodificado
Corrida A B
A B Temperatura / °C Tempo /h
1 1 0 200 14
2 0.5 0.866 175 24
3 -1 0 100 14
4 -0.5 -0.866 125 4
5 0.5 -0.866 175 4
6 -0.5 0.866 125 24
7 0 0 150 14
8 0 0 150 14
9 0 0 150 14

O software Design Expert 13 foi usado para tratamento dos dados obtidos. A condicao
otima foi obtida por meio da funcdo desejabilidade do software, utilizando as respostas
avaliadas neste trabalho, isto €, rendimento massico do hidrochar e percentual de remogao do

corante azul de metileno.

2.1.6. Ensaio de remocio do azul de metileno pelo hidrochar

O ensaio de adsorcao foi realizado utilizando um volume de 50,00 mL da solugdo do
corante em concentragdo de 50 mg L. Ao sistema, 50 mg de hidrochar foram adicionados e o
sistema foi mantido sob agitagdo (200 rpm) e temperatura constante (25°C). Apds o tempo
estipulado, uma aliquota foi retirada do sistema, filtrada em membrana de acetato celulose (de
0,45 pm de tamanho de poro) e a remocdo do corante foi avaliada por meio da
Espectrofotometria de Absor¢cdo Molecular UV/Vis (espectrofotometro Thermo Scientific

Evolution Array), monitorando-se o comprimento de onda de 665 nm. Utilizou-se uma cubeta
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de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico. O experimento foi realizado em triplicata no ponto
central, totalizando 9 experimentos.

Para quantificagdo da concentracdo do azul de metileno, foi construida uma curva
analitica na faixa de 1,0 a 6,0 mg L', em que se aplicou um modelo de regressdo linear aos

dados e a qualidade do ajuste foi avaliada pelo coeficiente de determinagao (R?).

O percentual de remogdo, apds 2 h (tempo suficiente para atingir o equilibrio) de

adsor¢ao do corante azul de metileno (AM), sem ajuste de pH, de acordo com a Equagao 2.2.
Co—Cfp
R (%) = = X 100 (Eq.2.2)
0

Em que Cy e Cr correspondem a concentragdo (mg L) inicial e final de azul de

metileno, respectivamente.

2.1.7. Caracterizacao dos hidrochars produzidos

A fim de avaliar propriedades fisico-quimicas dos materiais obtidos, bem como verificar
os grupos funcionais superficiais presentes, diferentes técnicas de caracterizagdo foram

empregadas, como descrito nos proximos itens.
2.1.7.1. Analise elementar (CHNS)

A analise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre dos materiais foi
realizada no Departamento de Quimica da UFV em um analisador elementar LECO, modelo
TruSPec Micro. O tubo de combustdo foi mantido a 1150 °C e o tubo de redugao a 850 °C. Para

esta analise, foi utilizado como padrdo a sulfanilamida.
2.1.7.2. Teor de cinzas

O teor de cinzas foi avaliado segundo metodologia ASTM D3174. 1 g de amostra foi
incinerada a 750 °C por 6 h (taxa de aquecimento de 10 °C min™). O teor de cinzas foi calculado

segundo a Equacdo 2.3 (ASTM INTERNACIONAL, 2007).

mf-mc

Cinzas (%) = x100% (Eq.2.3)

mi
Em que mf (g) ¢ a massa pesada ao final do processo de incineragdo, mc (g) € a massa

do recipiente e mi (g) € a massa inicial da amostra (1 g).
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2.1.7.3. Determinacao dos sitios acidos de Bronsted

A determinagdo dos sitios acidos de Bronsted foi realizada através de titulaciao acido-
base com solu¢dio de HCI (0,1 mol L!). 100 mg do hidrochar foram adicionados a 10,00 mL de
uma solucdo de NaOH (0,1 mol L), cujo sistema foi mantido sob agitacdo constante a 200 rpm

por 3 h. O ensaio foi realizado em duplicata.

Apos esse periodo, o material foi centrifugado (4000 rpm, por 10 min) para separagdo
do hidrochar e aliquotas de 5,00 mL foram retiradas para titulagdo com a solu¢ao HCI (0,100
mol L!). Foram adicionadas ao sistema 3 gotas do indicador fenolftaleina (1%). Uma amostra
controle de NaOH (sem adicao de hidrochar) foi titulada para comparagdo. A quantifica¢ao dos

grupos acidos (mmol g!) foi calculada de acordo com a Equagio 2.4.

(Ve=Vr)=C
C(HD =" (Eq.24)

Em que V¢ e Vr correspondem, respectivamente, ao volume (L) de titulante gasto para
neutralizar a solugdo controle e ao volume (L) de titulante empregado para neutralizar a
amostra. Cr corresponde a concentracdo (mol L) do titulante e my corresponde a massa de

hidrochar empregada (g).
2.1.7.4. Determinacio do Ponto de Carga Zero (pHrcz)

O ponto de carga zero foi determinado segundo a metodologia do ponto de efeito salino
nulo (MUSTAFA et al., 2002; SAHA; SABA; TOUFIQ REZA, 2019), que consiste em
adicionar 40,00 mL de solu¢do de NaNOs (0,1 mol L) a cada frasco Erlenmeyer e ajustar o
pH de cada frasco no intervalo de 2-11, usando solugdes de HNO3 e NaOH, ambas a 0,100 mol
L. O pH do ponto inicial foi registrado utilizando pHmetro de bancada Lab 1000, modelo
mPA 210.

Posteriormente, em cada erlenmeyer foi adicionado 0,2000 g do hidrochar e o sistema
foi mantido sob agitacdo (200 rpm) em mesa agitadora orbital por 24 h. Ao final do processo,
o sistema foi centrifugado para separacao do hidrochar e verificou-se o pH do sobrenadante. A
identificacao do pHpcz foi realizada plotando um grafico de ApH (pH final — pH inicial) versus

pH inicial, sendo determinado no ponto onde ApH ¢ igual a 0.
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2.1.7.5. Poder Calorifico Superior (PCS)

O Poder Calorifico Superior (PCS) das amostras de biomassa e de hidrochars foi
determinado segundo a metodologia descrita pela norma ASTM E711 — 87 (ASTM, 2004),
utilizando uma bomba calorimétrica (IKA, C 200, Alemanha). Para a anélise, aproximadamente
2 g de amostras secas (105 °C/24 h) e classificadas em peneiras de 40/60 mesh foram utilizados.
A andlise foi realizada no Laboratério de Painéis e Energia da Madeira (LAPEM) do

Departamento de Engenharia Florestal da UFV.

2.1.7.6. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Para avaliagdo dos grupos funcionais presentes na biomassa ¢ nos materiais obtidos,
bem como as alteracdes mediante as condi¢cdes de tratamento hidrotermal empregadas, foi
realizada a Espectroscopia na Regido do Infravermelho. A analise foi feita no Departamento de
Quimica da UFV, em equipamento Varian 660-IR com acessorio de reflectancia total atenuada
PIKE GladiATR, com cristal de diamante. A transmitancia foi avaliada no intervalo de niimero

de onda 200 a 4000 cm’!.

2.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.2.1. Caracterizaciao fisico-quimica dos hidrochars
Com os diferentes tratamentos realizados, foi possivel notar diferencas na aparéncia dos

materiais, como mostrado nas imagens apresentadas na Figura 2.2.

TRATAMENTO HIDROTERMICO

BAGACO DE MALTE
H1-100°C/14h
H2-125°C/ 4 h
H3-125°C/24h

H4-150°C/14h
H5-175°C/4h
H6-175°C/24 h
H7-200°C/14h
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Figura 2.2. Bagaco de malte e os produtos obtidos pela carboniza¢do hidrotérmica em
diferentes condigOes de tratamento. Fonte: o autor.

Embora temperaturas iguais ou acima de 150 °C tenham sido mais amplamente
utilizadas na  literatura para a  carbonizagdo (PARSHETTI; HOEKMAN;
BALASUBRAMANIAN, 2013; SUAREZ et al., 2022), o presente trabalho também se propds
a ampliar a faixa de investigagdo, de modo a contemplar tratamentos em temperaturas mais
moderadas. Pode-se observar que, tratamentos que empregaram temperaturas inferiores a 125
°C, apresentaram pouca variagdo em relagdo a biomassa, demonstrando um aspecto ainda
bastante fibroso. Por outro lado, observa-se uma mudanga significativa da coloracdo para
marrom com o aumento da temperatura e do tempo de residéncia (150 — 200 °C). Para os
hidrochars obtidos em maiores temperaturas, pode-se notar um aspecto mais fino ¢ homogéneo
do material, além de maior intensificacdo da cor escura, evidenciando o avanco do grau de

carbonizacao.

Pode-se ver na Tabela 2.3 os resultados obtidos de rendimento massico das sinteses para
os diferentes tratamentos, a composi¢ao elementar dos materiais, o poder calorifico superior e

a concentragdo de H', que quantifica os sitios 4acidos presentes na superficie do material.

Como pode ser observado na Tabela 2.3, o tratamento hidrotérmico empregado foi
eficiente em promover o aumento do teor de carbono e a reducdo do teor de oxigénio, chegando
a aproximadamente 67% e 22% para o H7, obtido a 200 °C em tempo de residéncia de 14 h.
Essa reducdo do percentual de oxigénio nos hidrochars, mais evidente com o aumento da
temperatura, pode-se atribuida as reacdes de condensacdo, desidratacdo, descarboxilagdo e

aromatizacao, que causam perda de grupos funcionais oxigenados (FUNKE; ZIEGLER, 2010).
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Tabela 2.3. Caracterizagao fisico-quimica dos hidrochars obtidos a partir de biomassa de malte por processo de carbonizagdo e ativagao one-pot por
via hidrotérmica. Fonte: o autor.

Material Rendimento | Cinzas C H N S 0? H/C o/C c(HY) PCS pHrcz
(%) (Y0) (Y0) (o) (%) (Y0) (o) (mmol g™) | (MJkg")

BSG - 2,74 44,01 6,11 2,68 2,57 41,89 1,65 0,71 - 21,06 £ 0,38 -
HI 36,40 £ 1,57 | 2,72 50,81 6,45 3,55 2,73 33,75 1,51 0,50 0,90+0,14 | 21,46 £0,25 3,22
H2 3397+ 1,56 | 2,62 50,30 6,36 2,53 2,51 35,69 1,51 0,53 0,85+0,07 | 21,68 +0,19 4,33
H3 32,60 + 0,89 1,73 52,89 6,15 2,01 2,67 34,55 1,39 0,49 1,05+0,21 | 23,14+0,27 4,65
H4 42,31 +1,48 1,39 57,17 5,61 2,44 2,75 30,64 1,17 0,40 1,15+0,07 | 28,00=+0,36 3,93
H5 40,97 = 0,02 1,34 61,47 6,25 2,77 2,74 25,43 1,21 0,31 1,90+ 0,14 | 26,52 + 0,08 4,45
H6 51,20+ 0,10 | 0,99 62,89 5,48 2,19 2,55 25,90 1,04 0,31 2,00+ 0,14 | 25,98 + 0,22 3,67
H7 47,59 +0,58 | 0,84 66,67 5,49 2,65 2,77 21,59 0,98 0,24 1,75+ 0,07 | 25,28+ 0,05 3,86

Legenda: H1 (100 °C / 14 h); H2 (125 °C /4 h), H3 (125 °C / 24 h), H4 (150 °C / 14 h), H5 (175 °C / 4 h), H6 (175 °C / 24 h), H7 (200 °C / 14h).

? Calculado pela diferenca: % O =100% - (% C+ % N+ % H + % S) - % Cinza
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Na Figura 2.3 ¢ apresentado um grafico de correlagdo entre o teor de carbono (%) e de
oxigénio (%) em fungdo do tratamento aplicado. Pode-se observar que os dados se ajustam a
um modelo linear, apresentando uma elevada correlagdo negativa entre o teor de carbono e de
oxigénio, indicando um processo redutivo de mesma estequiometria. Durante esse processo, 0
aumento na temperatura promove a formagdo de espécies mais reduzidas, como carvao e
grafeno com consumo de espécies carboniladas e carboxiladas (Nox +2 e +3) presentes no meio

reacional.

mBSG
40
2 30~
O
20 4
O (%) = - 0,86099 C (%) + 79,200
R25j= 0,9772
. , . , .
40 50 60 70

C (%)

Figura 2.3. Correlacdo entre o teor percentual de carbono e de oxigénio. Legenda: H1 (100 °C
/ 14 h); H2 (125 °C /4 h), H3 (125 °C / 24 h), H4 (150 °C / 14 h), H5 (175 °C /4 h), H6 (175
°C /24 h), H7 (200 °C / 14h). Fonte: o autor.

Foi obtido também um grafico correlacionando a temperatura do tratamento com o teor
de oxigénio apresentado pelo hidrochar (Figura 2.4). A redu¢do do material, com consequente
diminui¢do do teor de oxigénio, apresenta elevada correlacdo negativa com a temperatura,

entretanto, com o tempo de residéncia nao foi possivel verificar uma correlagdo significativa.
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Figura 2.4. Correlacdo entre o teor percentual de oxigénio e a temperatura. Legenda: H1 (100
°C /14 h); H2 (125 °C /4 h), H3 (125 °C / 24 h), H4 (150 °C/ 14 h), H5 (175 °C / 4 h), H6
(175 °C /24 h), H7 (200 °C / 14h). Fonte: o autor.

A relacdo entre as razdes atomicas H/C e O/C auxiliam no entendimento dos processos
ocorridos na biomassa durante a HTC. Além disso, indicam o grau de coalificagdo da biomassa
com o tratamento, sendo representado usualmente por meio do diagrama de Van-Krevelen
(Figura 2.5). Pode-se ver no diagrama que as vias de descarboxilacdo (-CO2) e desidratacao (-
H>O) foram mais significativas em relacdo a desmetanizagdo (-CHs4) no processo de
carbonizagdo, sendo a temperatura e o tempo de tratamento importantes para a diminui¢do das
razdes atomicas. A diminui¢ao da razdo H/C também esta relacionada ao avango do grau de
aromatizacdo do hidrochar (SIMSIR; ELTUGRAL; KARAGOZ, 2017). Além disso, os
materiais H4 - H7 apresentam uma relagao H/C x O/C proxima do lignito (H/C: 0,8 - 1,3 e O/C:
0,22 -0,40) (TIMKO et al., 2016).

Em contrapartida, o teor de nitrogénio e enxofre apresentou uma variagdo percentual
pouco significativa ao longo de toda a faixa estudada para o tratamento. Em relagcdo ao
nitrogénio, € possivel observar uma tendéncia de diminui¢do de seu teor percentual de acordo
com o tempo de reagdo, atingindo um valor minimo de 2,01% para H3 (125 °C e 24 h). Segundo
Arauzo et al. (2019), esse ligeiro decréscimo pode ser explicado por reagdes de desaminacao,

em que grupos aminos sdo transferidos da fase sélida para a fase liquida na forma de amonia.
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Suérez et al. (2022) produziram hidrochars a partir de capim-dos-pampas em condi¢des
reacionais de 100 — 230 °C e 30 min / 2 h. A biomassa precursora apresentou um baixo teor de
nitrogénio (0,9%). Na faixa estudada, o teor apresentou-se praticamente constante, atingindo

um maximo de 1,4% para 230 °C e 2 h.
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Figura 2.5. Diagrama de Van-Krevelen para o bagago de malte (BSG) e os hidrochars.
Legenda: H1 (100 °C / 14 h); H2 (125 °C /4 h), H3 (125 °C / 24 h), H4 (150 °C / 14 h), HS
(175°C/4h),H6 (175 °C/ 24 h), H7 (200 °C / 14h).

Cabe ressaltar ainda que Arauzo et al. (2019) reportaram o teor de nitrogénio de
hidrochars produzidos a partir do BSG para temperaturas de 190 e 220 °C e tempo de residéncia
entre 30 min e 4 h. Foi observado em seus resultados um teor de N (%) para o BSG de 4,33%.
Com o avango da HTC, a tendéncia observada para tratamentos com temperatura mais branda
e crescente aumento do tempo de residéncia mostra o ligeiro decaimento do teor de nitrogénio,
atingindo o valor minimo de 3,96. O subsequente aumento de temperatura associado ao
aumento do tempo reacional provocou comportamento inverso, atingindo um valor maximo de
N (%) de 5,48% para o tratamento a 220 °C e 4 h. Segundo Kruse et al. (2016) e Wang et al.
(2018), o nitrogénio presente na biomassa pode ser incorporado a estrutura do material na forma

de piridina e amodnio quaternario, por meio de reacdes de Maillard. Assim, compostos
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nitrogenados seriam mais persistentes no hidrochar em comparagio aos compostos oxigenados

(OLSZEWSKI et al., 2019).

Para o enxofre, ndo foi possivel obter uma correlacao significativa com as variaveis
estudadas, sendo o teor de enxofre praticamente constante ao longo de toda a faixa de
tratamento aplicado. Wang et al. (2020) produziram hidrochar a partir de lodo de estagdo de
tratamento de efluente com teor de enxofre inicial de 2,68%. Para os tratamentos empregados
(180 — 300 °C, 30 min) ha uma tendéncia de aumento do teor de enxofre com a temperatura,
atingindo um méximo de 3,54% para 300 °C. Segundo os autores, o processo de carbonizag¢ao
favoreceu a conversdo de espécies contendo enxofre em formas mais estaveis, como tiofeno via
reacoes de policondensacao, e sulfato, que se precipitava na presenga de ions metéalicos
provenientes da biomassa, como CaSOg4. Partindo de um BSG com teor de S (%) de 0,45,
Poerschmann et al. (2014) obtiveram hidrochars (200 — 240 °C e 14 h) com teor
aproximadamente constante de 0,35%. Sudrez et al. (2022) partiram de uma biomassa com teor
de S (%) de 0,2%, mantendo-o com os tratamentos empregados (100 — 230 °C e 30 min / 2 h)
entre 0,1 ¢ 0,2%.

Em relagdo as cinzas, o bagago de malte apresentou um baixo teor (~2,7%), similar ao
obtido em outros trabalhos reportados na literatura (DE ARAUIJO et al., 2020; ORTIZ et al.,
2019; POERSCHMANN et al., 2014). Com o tratamento hidrotérmico, observou-se uma
diminui¢do no teor de cinzas dos materiais obtidos em relacdo ao precursor, chegando a ~0,84%
para o H7 (T=200 °C, 14 h). Possivelmente, o contetido dessas cinzas deve ter sido dissolvido
na fase liquida durante a HTC. Materiais com baixos teores de cinza podem ser empregados

como combustiveis solidos e materiais adsorventes (SILVA ef al., 2020).

Os hidrochars produzidos apresentaram uma tendéncia de aumento no total de sitios
4cidos de Bronsted, expresso em concentragdo de H" (mmol g!), atingindo um méaximo em H5
(175 °C, 4 h; 1,90 £ 0,14 mmol g') e permanecendo estatisticamente igual para os tratamentos
posteriores (H6 e H7). O resultado sugere que a liberagdo para a superficie de grupos funcionais
oriundos da degradacdo da biomassa. A presenca de tais grupos na superficie do hidrochar
desempenha um importante papel em aplicacdes como adsor¢ado e catalise, tendo em vista que
esses grupos atuardo como principais sitios de troca-idnica (SAHA; SABA; TOUFIQ REZA,
2019). Pauletto ef al. (2021) produziram um hidrochar a partir de semente de abacate (200 °C,
12 h), que apresentaram uma concentragio total de sitios acidos de 3,81 mmol g'!. Tran, You e

Chao (2017) obtiveram hidrochars (190 °C, 24 h) produzidos a partir de Cassia-Imperial, casca
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de coco e casca de laranja com concentragdo total de grupos acidos de 2,12, 1,96 e 1,69,
respectivamente mmol g!. Saha, Saba e Toufiq Reza (2019) realizaram a carbonizacio
hidrotérmica de madeira (180, 220 e 260 °C, 30 min), obtendo, respectivamente, C(H") de
0,608, 0,648 e 0,680 mmol g™!.

Pode-se também observar na Tabela 2.3 que o tratamento hidrotérmico empregado foi
eficaz em proporcionar um aumento no poder calorifico dos hidrochars em relagao a biomassa,
obtendo-se 28,00 MJ kg™! para H4 (150 °C, 14 h). Os resultados obtidos encontram-se de acordo
com os reportados na literatura. Arauzo et al. (2019) realizaram a HTC de BSG (190 — 220 °C,
0,5 — 4 h), que apresentaram valores de HHV entre 26,23 e 30,04 MJ kg!. De Aratjo et al.
(2020) obtiveram para o hidrochar sintetizado a partir do BSG a 220 °C e 16 h um HHV de
30,95 MJ kg'l. Ao realizarem a ativagio com KOH, o HHV apresentou uma redugdo para 21,52
MJ kg!. Jackowski et al. (2020) obtiveram hidrochars a partir do BSG (180 ¢ 200 °C, 10 min
e 60 min) entre 18 — 24 MJ kg™

De acordo a norma ASTM E711 — 87, o poder calorifico superior (HHV) pode ser
definido como o calor produzido pela combustao de uma quantidade conhecida de combustivel
solido, a volume constante, em um calorimetro sob condigdes especificadas, de modo que toda
a agua nos produtos permanece no estado liquido (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
AND MATERIALS, 2004). Dessa forma, quanto maior o valor PCS, mais indicado ¢ o material

para utilizacdo como combustivel solido.

O pH do ponto de carga zero (pHrcz) foi avaliado para todos os hidrochars e permaneceu
em uma faixa de valores compreendida entre 3,22 — 4,65, como pode ser observado nos graficos
do anexo 1. O pHpcz € definido como o valor de pH no qual a carga de superficie liquida (interna
e externa) € nula (MUSTAFA et al., 2002). O resultado esta de acordo com demais trabalhos
na literatura para hidrochars que, devido a maior presenca de grupos acidos em sua superficie,
apresentam valores de pHpcz baixos (SALAZAR-RABAGO et al., 2017; SU et al., 2020;
TRAN; YOU; CHAO, 2017).

A determinagdo do pHpcz € importante para compreender o comportamento elétrico do
material, que pode influenciar na adsor¢ao de um determinado poluente por meio de interagdes
eletrostaticas. Quando o pH do meio ¢ maior que o pHpcz, 0s grupos funcionais de superficie
do adsorvente estardo desprotonados e, portanto, a superficie estara carregada negativamente,

com a predominancia de grupos carboxilicos. Nessa condicdo, a adsor¢ao de grupos cationicos,
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como o azul de metileno, serd favorecida. De modo contrario, ao trabalhar em valores de pH
menores que o pHpcz, a superficie do material estara protonada e, portanto, ¢ esperada uma

redugdo na capacidade adsortiva para o azul de metileno.

2.3.1.1. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR)

Na Figura 2.6 s3o mostrados os espectros de infravermelho para o bagaco de malte e

hidrochars produzidos.
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Figura 2.6. FTIR para as amostras de BSG e de hidrochar: HI (100 °C/ 14 h); H2 (125 °C/ 4
h), H3 (125 °C /24 h), H4 (150 °C/ 14 h), H5 (175 °C /4 h), H6 (175 °C / 24 h), H7 (200 °C/
14h).

Pode-se perceber que a maior parte dos grupos funcionais presentes na matéria-prima
foram preservados, havendo, entretanto, uma modificacdo na intensidade dos sinais obtidos e
deslocamentos de banda, indicando assim as mudancgas estruturais que ocorreram durante o

tratamento hidrotérmico.

Inicialmente, ¢ possivel verificar a presenca de uma banda entre 3500 e

3200 cm’!, atribuida ao estiramento das ligacdes de grupamentos hidroxila da celulose e da
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lignina componentes da biomassa, bem como a presenca de agua superficial. Na regido entre
2930 e 2850 cm™!, pode-se observar a presenca de dois picos caracteristicos da vibragdo de
ligacdo alifatica -CH, presente majoritariamente na lignina e correlacionado com a
hidrofobicidade do hidrochar (BOREL et al., 2020; KINNEY et al., 2012; PARSHETTI;
HOEKMAN; BALASUBRAMANIAN, 2013). E possivel observar a diminui¢do mais
significativa da intensidade do sinal relativo a esses grupos com o aumento da temperatura de
sintese como o H7 (200°C, 14h), por exemplo, sugerindo a maior quebra da estrutura do

biopolimero, diminuindo, portanto, o carater hidrofobico do material, e maior desidratacao.

No mesmo sentido, a diminui¢io dos picos a 1025 cm™ e 1155 cm™ com o aumento da
temperatura, atribuido ao estiramento da ligacdo C-O, tipicamente associado a celulose e
hemicelulose, evidencia um maior grau de degradacdo desses constituintes da biomassa e perda
desses grupos funcionais superficiais no hidrochar (LABBE; HARPER; RIALS, 2006;
PARSHETTI; HOEKMAN; BALASUBRAMANIAN, 2013).

Observa-se ainda um pico a 1743 a ligacdo C=0, presentes em compostos como cetonas,
aldeidos e 4acidos carboxilicos da celulose e da lignina (KEILUWEIT et al., 2010;
PARSHETTI; HOEKMAN; BALASUBRAMANIAN, 2013). Esse pico, com o aumento da
temperatura e o tempo do tratamento térmico apresenta uma ligeira diminui¢do, podendo ser
correspondente ao avanco das reagdes de desidratagdo, condensacdo e polimerizagdo, e para
tratamentos com temperaturas superiores, o pico apresenta um deslocamento a 1700 cm!. Tais
resultados envolvendo grupos oxigenados corroboram o que foi observado para a diminuigao

da relagdo O/C com o aumento da temperatura.

A banda a 1630 cm™! ¢ atribuida a C=C correspondente a anéis aromaticos presentes na
lignina, sendo preservada durante os tratamentos, e o pico observado em 1515 cm™ pode ser
atribuido ao estiramento da ligacgdo de amidas II (PARSHETTI; HOEKMAN;
BALASUBRAMANIAN, 2013; SHRINER et al., 2004). Entretanto, essas bandas sdo mais

proeminentes em tratamentos que empregaram temperaturas mais brandas de sintese.

Devido, principalmente, ao aumento da temperatura, ha uma diminui¢do da intensidade
ou desaparecimento dos picos caracteristicos dos grupos funcionais identificados, o que sugere
que, com o avanco das reacdes de degradacdo da biomassa, ha perda de grupos funcionais
superficiais, podendo levar a uma diminui¢ao da capacidade de adsor¢ao desses materiais. Os
resultados encontram-se de acordo com os reportados por Su et al., (2020), para uma faixa de

temperatura avaliada entre 100 — 175 °C, sob tempo de residéncia de 1 — 24 h.
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2.3.2. Avaliacdo da capacidade adsortiva dos diferentes hidrochars empregando

azul de metileno

Inicialmente, para avaliar a eficiéncia de remog¢ao do corante AM, preparou-se uma

curva analitica. Os espectros obtidos para cada concentra¢ao sdo mostrados na Figura 2.7.
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Figura 2.7. (a) espectros de absor¢do de solu¢des de azul de metileno (1, 2, 3, 4, 5 ¢ 6 ppm),
sem ajuste de pH (5,3). A seta na figura indica o aumento de concentragdo. (b) curva analitica
construida a partir da relagdo concentragdo x absorbancia das solu¢des no comprimento de onda
de 665 nm (R? = 0,9968).

Pode-se observar 2 bandas de absorc¢ao na regido do UV, com maximo de absor¢dao em
246 nm e outra em 292 nm,. Na regido do visivel, pode-se observar uma banda com maximo
em 665 nm e um ombro em 611 nm, caracteristicas do azul de metileno. O ombro presente em
611 nm ¢ atribuido a presenca de agregados (dimeros) da molécula de corante. Em baixas
concentragdes de corante, majoritariamente a espécie monomérica do AM. Entretanto com o
aumento da concentracdo, a presenca de aglomerados tende a aumentar, levando a um aumento
relativo do ombro na regido de 611 nm (FLORENCE; NAOREM, 2014; GHANADZADEH;
ZANJANCHI; TIRBANDPAY, 2002; TAFULO; QUEIROS, 2009)

A curva analitica ¢ mostrada na Figura 2.7b, sendo possivel observar que o modelo
linear foi satisfatoriamente ajustado aos dados experimentais. Dessa forma, para cada amostra
do planejamento, foi possivel quantificar a concentracdo final de AM com a com a equagdo
linear ajustada obtida pela curva analitica (Equagao 2.5) e,pela Eq. 2.2, foi calculada a eficiéncia

de remocao do corante, cujos dados sdo mostrados na Figura 2.8.

A =(0,1267 % 0,0033)C(ppm) + (0,008 £ 0,009)  (Eq. 2.5)
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Figura 2.8. Respostas obtidas na produgdo do hidrochar e nos ensaios de remog¢do do corante

azul de metileno referentes ao planejamento experimental elaborado.

E possivel observar pelos dados obtidos uma tendéncia a diminuigdo da capacidade de
adsor¢ao de acordo com o aumento da temperatura e do tempo de tratamento, como mostrado
na Figura 2.9. Essa tendéncia, de forma geral, acompanha a diminui¢ao de grupos funcionais

oxigenados (Fig. 2.4), conforme o esperado.
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Figura 2.9. Correlacdo entre a capacidade de remocdo do corante pelo hidrochar e a

temperatura de sintese do material. Legenda: H1 (100 °C / 14 h); H2 (125 °C / 4 h), H3 (125
°C/24h),H4 (150 °C/ 14 h), H5 (175 °C /4 h), H6 (175 °C /24 h), H7 (200 °C / 14h).
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Os dados do planejamento foram entdo avaliados por andlise de variancia (ANOVA) e
a soma quadratica dos residuos (SQ) foi empregada nos testes de significancia estatistica. Para
o rendimento em massa - Y (%), o melhor ajuste encontrado para a faixa estudada foi ao modelo
linear, considerando a interacao dos fatores temperatura e tempo. Os dados obtidos foram
sumarizados na Tabela 2.4. E possivel avaliar que, para um nivel de significancia de 95%,
apenas a temperatura se mostrou significativa ao processo. Para avaliar a correlagdo entre a

temperatura e Y (%) foi gerado gréafico apresentado na Figura 2.10.

Tabela 2.4. Resultado da Andlise de Variancia (ANOVA) para o planejamento experimental
proposto considerando o rendimento massico do hidrochar. Fonte: o autor.

Graus de
Fonte SQ  Liberdade MQ F P
Modelo 211.46 2 105.73 7.32  0.0246  Significativo
A-Temperatura (°C) 191.84 1 191.84 13.29 0.0108
B-Tempo (h) 19.62 1 19.62 1.36 0.2879
Residual 86.64 6 14.44
Falta de Ajuste 82.24 4 20.56 9.35 0.0989 Nao significativo
Erro Puro 4.40 2 2.20
Total 298.11 8
55
Y (%) = (015993 £ 7.85912) T(°C) + (16.74429+0.05119)
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Figura 2.10. Correlagdo positiva entre a temperatura de sintese o rendimento massico (Y %).

Para a resposta eficiéncia de remog¢ao do corante AM — R (%), pode-se observar que o
melhor ajuste foi ao modelo quadratico de regressdao (Tabela 2.5). Para essa resposta, as
variaveis destacadas na tabela apresentaram um efeito significativo (p < 0,05) e negativo. O

aumento da temperatura, bem como o aumento combinado da temperatura e do tempo de
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tratamento hidrotérmico, esta associado a diminui¢do da capacidade de adsor¢do do corante

azul de metileno pelo hidrochar. Esse resultado pode estar associado a perda de grupos

funcionais superficiais oxigenados do hidrochar com o avango da carbonizagdo em maiores

temperaturas.

Tabela 2.5. Resultado da Andlise de Variancia (ANOVA) para o planejamento experimental
proposto considerando a eficiéncia de remog¢ao do corante pelo hidrochar.

Graus de
Fonte SQ Liberdade MQ F P
Modelo 696.06 5 139.21 1645 0.0217  Significativo
A-Temperatura (°C)  386.92 1 386.92  45.72  0.0066
B-Tempo (h) 1.64 1 1.64 0.1936 0.6897
AB 151.29 1 151.29 17.88 0.0242
A? 131.04 1 131.04 1549 0.0292
B? 51.90 1 51.90 6.13  0.0895
Residual 25.39 3 8.46
Falta de Ajuste 20.68 1 2068  8.80  0.0974 Signﬁi‘;ﬁvo
Erro Puro 4.70 2 2.35
Total 721.44 8

A superficie de resposta gerada correspondente ao modelo ajustado (Figura 2.11)

representa 0 comportamento das variaveis estudadas e sua influéncia na remocdo do azul de

metileno. E possivel perceber que ndo foi atingida a condi¢do 6tima para esta varidvel resposta,

avaliada pelo software considerando apenas a remog¢ado de corante como (100°C, 24 h), sendo

a condicao de 125°C e 24 h a que obteve o melhor resultado dentre os experimentos realizados.

Pode-se ver na Figura 2.12 a distribuigdo dos residuos e o grafico de valores preditos versus

observados.



67

R (%)
S

100 %

140
160

A: Temperatura (°C) B: Tempo (h)

Figura 2.11. Superficie de resposta para a remog¢do de azul de metileno em relagdo a
temperatura e ao tempo empregado no tratamento hidrotérmico.
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Figura 2.12. (a) Grafico de residuos e (b) Grafico de valores observados versus preditos.
Mediante a avaliacdo estatistica dos dados de remogao do corante foi possivel obter um
modelo matematico, em fun¢do das varidveis codificadas, para estimativa da adsor¢do do azul

de metileno em funcao das variaveis significativas, com um R? igual a 0,9648 (Equacao 2.6).
R(%) = 38,04 - 11,36A - 12,30AB - 10,45A° (Eq. 2.6)

Para a otimizag¢do do processo, foi utilizada a fun¢do desejabilidade do software Design
Expert 13. Para tal, determinou-se que as variaveis independentes estivessem dentro da faixa

estudada e que as variaveis dependentes fossem, ambas, maximizadas. Pode-se ver na Figura
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2.13 a superficie de contorno da fun¢do desejabilidade. De acordo com os dados obtidos, o
ponto 6timo ocorre em uma temperatura de HTC em 153 °C e tempo de 17 h de (desejabilidade
=0,619). Dada a proximidade ao ponto médio do planejamento (isto ¢, 150 °C, 14 h), este foi

escolhido para avangar nos estudos de adsor¢ao, cujos resultados sdo mostrados no capitulo 3.

Desejabilidade

B: Tempo (h}

100 120 140 160 180 200

A Temperatura (°C)

Figura 2.13. Superficie de contorno da func¢ao desejabilidade visando a otimizagao da produgao

de hidrochar para a adsor¢do de azul de metileno

2.3. CONCLUSAO PARCIAL

De acordo com os dados obtidos, pode-se concluir que o planejamento utilizando a
Matriz Doehlert foi fundamental para compreender os principais pardmetros envolvidos no
processo de carbonizac¢do da biomassa capazes de fornecer melhores propriedades ao hidrochar

para a aplicagdo desejada, que foi a adsor¢do do corante azul de metileno.



CAPITULO 3
ESTUDO DE ADSORCAO DO AZUL DE METILENO PELO
HIDROCHAR ATIVADO

69
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3.1. MATERIAIS E METODOS
3.1.1. Padroes e reagentes

Nesta etapa do trabalho foram utilizadas solu¢des de AM preparadas a partir da solugdo
de estoque descrita no item 2.1 do capitulo 2 e o hidrochar otimizado segundo o planejamento
experimental (isto €, o hidrochar produzido a 150 °C e 14 h). Hidroxido de sédio (CAS 1310-
73-2,NaOH, 99%, VETEC) e 4cido cloridrico (CAS 7647-01-0 HCIL, 37% P.A., VETEC) foram
utilizados para preparacdo de solugdes para ajuste de pH. Todas as solu¢des foram preparadas
com agua tipo 1 (sistema de agua ultrapura Milli-Q® Reference, Millipak® Express 40,
0,22um).

3.1.2. Caracterizacdao do material

Algumas caracterizacdes complementares foram realizadas apenas para o hidrochar

otimizado e serdo reportadas, portanto, nesse capitulo.
3.1.2.1. Difratometria de Raios-X (DRX)

A fim de identificar a estrutura cristalina da biomassa e do hidrochar, foi utilizado um
sistema de difragdo da Bruker, modelo D8-Discover, com radiagdo Cu-Ka (A = 0,1541 nm),
com variagdo angular 26 de 10 a 50°. A andlise foi realizada no Departamento de Fisica da

Universidade Federal de Vigosa.
3.1.2.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica de todos os materiais (biomassa e hidrochars) foi avaliada pelo
método termogravimétrico. A analise foi realizada no Departamento de Engenharia de
Alimentos da UFV em equipamento TGA modelo DTG-60H (SHIMADZU). Uma amostra de
cada material previamente seca em estufa (105 °C/24 h) foi submetida a aquecimento de 20 °C
a 900 °C (taxa de aquecimento de 10 °C min™') em atmosfera de nitrogénio, com um fluxo de

50 mL min™'.
3.1.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As caracteristicas morfologicas do material foram analisadas por meio de Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV) utilizando o microscopio eletronico JEOL, modelo JSM-
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6010LA, com voltagem de aceleracdo de 20 kV. A andlise foi realizada no Departamento de

Fisica da Universidade Federal de Vigosa.
3.1.2.4. Analise de adsorcao/dessorcao de nitrogénio

As caracteristicas texturais dos materiais foram avaliadas utilizando o equipamento
Autosorb 1Q da Quantachrome Instruments (77 K). A area superficial foi obtida utilizando o
método de Brunauer — Emmet - Teller (BET). A analise foi realizada no Departamento de

Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).
3.1.3. Cinética de adsor¢ao do corante azul de metileno

O estudo cinético foi conduzido adicionando 50 mg de hidrochar a um frasco ambar
contendo 50,00 mL de solugdo de AM (50 mg L) a temperatura controlada em 25 °C. O
experimento foi conduzido em triplicata. Os frascos foram agitados a 180 rpm durante 32 h.
Em diferentes intervalos de tempo, aliquotas foram coletadas, filtradas em membrana de acetato
celulose (0,45 pm de porosidade) e analisadas por meio da Espectrofotometria de Absor¢ao

Molecular UV/Vis, conforme reportado no item 2.6 do capitulo anterior.

A quantidade de AM adsorvida foi determinada conforme Equacdo 3.1 e o percentual

de remocao foi determinado conforme a Equacgao 3.2.

V x(Co—C
o = (n‘i ) (Eq. 3.1)
CO_Ce
R (%) = —— x100 (Eq.3.2)
0

Em que g. é a quantidade de AM adsorvida por massa de hidrochar (mg g™), Cp e C.
correspondem a concentragdo inicial e no equilibrio de AM na solugio (mg L),
respectivamente, V representa o volume da solucdo (L) e m corresponde a massa de hidrochar

adicionada.
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Os dados experimentais obtidos foram ajustados a trés modelos cinéticos: pseudo-
primeira ordem (PPO) (Equacao 3.3) (LAGERGREN, 1898), pseudo-segunda ordem (PSO)
(Equacao 3.4) (HO; MCKAY, 1999)e Elovich (Equagao 3.5) (PEERS, 1965).

qt=qe[1-exp(-k;0)]  (Eq.3.3)

_ kzqezt

= Eq.34
qat 1+kyqget (Eq )

1
qt = Eln(l + abt) (Eq. 3.5)

Em que ¢r e g (mg g') correspondem, respectivamente, a quantidade de material
adsorvidos no tempo t e no equilibrio, ¢ (min) representa o tempo, k; (min!) representa a
constante de velocidade de pseudo-primeira ordem e k2 (g mg"' min™!) representa a constante
de velocidade de pseudo-segunda ordem. O coeficiente @ (mg g' min™!) corresponde a taxa

inicial de adsorcdo e o coeficiente b (mg g™!) é a constante de dessorcao.
3.1.4. Estudo do efeito do pH inicial

O estudo de pH inicial foi conduzido utilizando 50 mg de hidrochar em contato com
solugdes de AM (50,00 mL, 50 mg L") com o pH inicial ajustado de 2 a 11, utilizando solucdes
de NaOH e HCI (ambas a 0,100 mol L) conforme o necessario. Os frascos foram mantidos
sob agitagdo a 180 rpm, durante tempo suficiente para atingir o equilibrio (12 h) e a temperatura
controlada (25 °C). Apos o tempo especificado, uma aliquota foi retirada do sistema, filtrada
em membrana de acetato celulose (0,45 um de porosidade) e a remocao do corante foi avaliada
através da Espectrofotometria de Absorcdo Molecular UV/Vis, conforme reportado

anteriormente.
3.1.5. Isotermas de adsorcio

A isoterma de adsorcdo do AM pelo hidrochar foi obtida adicionando 25 mg de

adsorvente em 25,00 mL de solucdo do corante em diferentes concentragdes (50, 100, 150, 200
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€250 mg L") a 30 °C. O sistema foi mantido em agitagdo (180 rpm) por 12 h, para garantir o
equilibrio havia sido atingido. Ao final do processo, a solucdo foi filtrada em membrana de
acetato celulose (0,45 um de porosidade) e a remogao do corante foi avaliada por meio da
Espectrofotometria de Absor¢ao Molecular UV/Vis, monitorando-se o comprimento de onda

de 665 nm.

Os resultados foram ajustados para os modelos de Langmuir (Equagao 3.6)

(LANGMUIR, 1918) e Freundlich (Equagdo 3.7) (FREUNDLICH, 1906).

e __1 +Ce (Eq. 3.6)
de QmKL dm a2
InC,

Inq.=Ink, F+Te (Eq.3.7)

Em que gm ¢ a capacidade maxima de adsorcdo (mg g™!), Kz (L mg-1) e Kr (mg g')/(mg
L) sdo as constantes de adsor¢io de Langmuir e de Freundlich, respectivamente ¢ n é a

constante relacionada a intensidade de adsorcao.

3.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.1. Caracterizacio do hidrochar otimizado
Os difratogramas do bagago de malte e do hidrochar (150 °C, 14 h) sdo mostrados na
Figura 3.1.
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Figura 3.1. Difratograma de Raios-X do BSG e do hidrochar obtido a 150 °C e tempo de
residéncia de 14 h.

Pode-se observar uma caracteristica amorfa para ambos os materiais, devido a presenca
de um pico alargado entre 20 e 30°, que pode ser atribuido ao carbono amorfo, composto de
folhas de carbono aromatico orientadas de forma aleatéria (KITANO et al., 2009). Materiais
amorfos possuem boas propriedades como adsorventes, pois, de forma geral, apresentam
elevada éarea superficial e alta disponibilidade de sitios ativos em sua superficie (TCHOMGUI-
KAMGA et al., 2010). O resultado ¢ semelhante ao obtido por De Aratjo et al. (2020), que
utilizaram bagago de malte para producao de hidrochar (ndo ativado e ativado via two-pot com
KOH). O material submetido ao tratamento hidrotérmico apresentou um perfil semelhante ao

da biomassa, sendo possivel observar apenas uma redugdo na intensidade do pico alargado.

Os termogramas obtidos por analise termogravimétrica para o BSG e o hidrochar sdo
mostrados na Figura 3.2(a) e Figura 3.2(b), respectivamente. Nao foi observada uma diferenga
acentuada em relacdo aos perfis das curvas de TGA/DTG. Para a biomassa, ¢ observada uma
perda inicial de massa de cerca de 5,32% até 150 °C, enquanto para o hidrochar foi observada
uma perda de massa de 5,88%. Nessa faixa, a perda de massa associada ¢ decorrente da umidade
do material (DE ARAUJO et al., 2020; GUIMARAES et al., 2020). Em um segundo momento,
ha perda de massa decorrente da liberacdo de material organico volatil até 250 °C (DE
ARAUIJO et al., 2020; GUIMARAES et al., 2020). Entre 500 — 550 °C houve a maior perda de
massa para ambos os materiais (entre 70 — 80%). Essa degradacdo estd associada a

decomposi¢ao de materiais lignoceluldsico. Na curva de DTG, o primeiro pico para o hidrochar,
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a 294 °C, apresenta uma redugdo comparado ao pico correspondente ao da biomassa, a 287 °C,
sugerindo que o tratamento hidrotérmico promoveu a degradagdo de compostos da biomassa
(como a hemicelulose) (DE ARAUJO et al., 2020). Apds a anélise termogravimétrica, os
materiais mostraram em torno de 10% de residuos, atribuidos a materiais inorganicos ou grupos
estaveis (GUIMARAES et al., 2020). Pode-se concluir, portanto, que ambos os materiais

apresentam caracteristicas semelhantes em termos de estabilidade térmica.
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Figura 3.2. Andlise termogravimétrica para (a) BSG e o (b) hidrochar.

Os materiais também foram analisados por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), cujos resultados sao mostrados na Figura 3.3 (biomassa) e Figura 3.4 (hidrochar). Pode-
se observar uma superficie rugosa e heterogénea dos materiais, bem como a baixa presenca de
poros. Para a biomassa um perfil fibroso e ordenado ¢ obtido, caracteristico de materiais
lignocelulésicos (DE ARAUIJO et al., 2020). Para o hidrochar, é possivel observar ainda a
formagao de microesferas de tamanhos ndo uniformes. A formagdo dessas microesferas ocorre
devido a reacdes de hidrdlise, desidratacdo e subsequente polimerizacdo de monomeros de
macromoléculas presentes na biomassa, conforme reportado por Titirici, Antonietti ¢ Baccile

(2008) e Yao et al. (2007), a fim de minimizar a energia da superficie (GUIOTOKU et al.,
2009).
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Figura 3.4. Microscopia Eletronica de Varredura do hidrochar obtido a 150 °C e tempo de

residéncia de 14 h

A técnica de adsorc¢ao-dessor¢ao de N> foi utilizada para caracterizar a estrutura porosa
do hidrochar e determinar sua area superficial, sendo os resultados mostrados na Figura 3.5. O
hidrochar apresentou uma isoterma que pode ser classificada como uma mistura entre tipo Il e
IV, contendo macroporos e mesoporos. Pela imagem, € possivel observar um ponto de inflexao
na regido de baixa pressdo. Sua presenga corresponde a adsor¢cdo em monocamada, indicando
que a monocamada foi totalmente preenchida. A partir disso, com o aumento da pressao
relativa, a adsor¢ao ocorre em multicamadas até a saturacao. Ao atingir P/Po > 0,9, ha uma alta
adsor¢do de nitrogénio, o que sugere que a area medida corresponde a area superficial externa,
isto é, ndo ha presenga de poros definidos no interior da estrutura (SEVILLA; MACIA-
AGULLO; FUERTES, 2011; SING et al., 1985).

E possivel verificar a presenga de histerese na isoterma do hidrochar, a qual pode ser
relacionada com o tipo H3, caracterizada por ndo apresentar valor limite de adsorcdo a elevado

P/Po. Essa histerese, presente na regido de adsor¢do em multicamadas, ¢ associada a



77

condensagdo capilar em estruturas mesoporosas. Tal histerese ¢ presente em materiais
agregados ndo rigidos, com particulas em forma de placa e com poros em formato de fenda

(SEVILLA; MACIA-AGULLO; FUERTES, 2011; SING et al., 1985).
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Figura 3.5. [soterma de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio para o hidrochar (curva superior) e
para o bagago de malte (curva inferior).

O hidrochar apresentou uma 4rea superficial (9,392 m? g'!) ligeiramente maior em
relagdo ao bagago de malte (3,265 m? g'!), calculadas pelo modelo de BET. Os baixos valores
de area, resultado da baixa porosidade do material, s3o consistentes com diversos valores
reportados na literatura para hidrochars produzidos a partir de materiais lignoceluldsico.
Nogueira, Duarte e Barrozo (2019) realizaram o processo de carbonizacdo hidrotérmica em
residuos de acerola (condi¢des otimizadas: 154 °C, 42 min, pH 4,6) e avaliaram o aumento de
4rea superficial do hidrochar em relagdio a biomassa de 0,75 m? g! para 4,85 m? g'!. Suérez et
al. (2022) avaliaram o tratamento hidrotérmico em capim-dos-pampas (Cortaderia selloana).
Em seus estudos, a temperatura foi avaliada em um intervalo de 100 a 230 °C, com tempo de
tratamento de 30 min ou 2 h. Os resultados de area superficial para os hidrochars produzidos
nesse trabalho variaram entre 5 ¢ 8 m? g'!. Parshetti, Hoekman e Balasubramanian (2013)
realizaram o tratamento hidrotérmico (150, 250 e 350 °C, 20 min) para biomassa residual do

processamento de 6leo de palma, obtendo areas de 6,079, 8,033 € 2,043 m? g, respectivamente.



78

Vale ressaltar que estratégias de pos-tratamento como ativacdo, fisica ou quimica, ou
pirdlise do hidrochar auxiliam na engenharia de superficie do material, permitindo aumentar a
area superficial do material, visando maior desenvolvimento de microporos. De Aratjo et al.
(2020) realizaram uma ativagao quimica com KOH (propor¢ao massica 1:4 hidrochar/KOH) no
material produzido a partir do bagaco de malte (200 °C, 16 h, em 4gua). Segundo os autores, o
hidrochar sem e com ativagdo apresentaram uma area superficial especifica de 9,65 e 1512,83
m? g’!, respectivamente, além da gerag¢io de microporos (Vp = 0,77 cm® g™ / Vmicrop = 0,55 cm?
g). Fang et al. (2016) utilizaram casca de amendoim e de nogueira para produzir hidrochars
(200 °C, 6 h, em agua) e, posteriormente, realizaram uma ativacao fisica com CO; em diferentes
temperaturas (600 — 900 °C) e tempos de ativagdo (1 — 2 h). Segundo os autores, as areas
superficiais especificas para os hidrochars sem ativa¢io foram 7 e 8 m? g’!, respectivamente.
Apos a ativagdo, houve um aumento significativo das dreas, atingindo valores maximos de 1308
(para a casca de amendoim) e 928 m? g! (para a casca de nogueira). Em ambos os casos, o

maximo obtido foi para a ativagdo a 900 °C e 2 h.

Apesar da baixa area superficial dos materiais obtidos neste trabalho, cabe salientar que
tal parametro ndo ¢ o Unico responsavel pela adsorcdo de poluentes. A presenga de grupos
funcionais oxigenados na superficie do hidrochar também ¢ um parametro muito importante,
como discutido no capitulo anterior. Vale ressaltar que o material apresentou uma concentragao
de sitios 4cidos de Bronsted de 1,15 + 0,07 mmol g”!, capaz de atuar positivamente na adsorgo
de compostos de interesse. Tais grupos podem interagir com os compostos alvos através da
formagdo de complexos de superficie, atracao eletrostatica, ligagdo de hidrogénio e interagdo
n-n e t-n. Os mecanismos de interacdo entre o adsorvente e adsorvato, devido a presenca desses
grupos, contribuem de forma decisiva para um maior poder de adsor¢do do hidrochar quando
comparado ao pirochar. Tais caracteristicas sdo um fator chave para a engenharia de hidrochars
a serem aplicados como adsorventes (NOGUEIRA; DUARTE; BARROZO, 2019; SONG et
al., 2014; TRAN; YOU; CHAO, 2017; ZHAO; MA; ZHENG, 2018).

3.2.2. Estudo do efeito do pH inicial

Um dos principais parametros referentes ao processo de adsor¢ao ¢ o pH da solugao,
sendo os resultados obtidos para investigacdo desse parametro mostrados na Figura 3.6. Como
se pode observar, a adsor¢do do corante foi significativamente afetada de acordo com o pH
inicial utilizado (2 — 11). Com o aumento do valor do pH de 2 a 6, h4 um aumento expressivo

na capacidade de remoc¢ao do corante pelo hidrochar, de 6,53% para quase 100% de remogao.
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Figura 3.6. Efeito do pH na remog¢ao do corante AM pelo hidrochar (T =25 °C, 12 h).

Para valores de pH acima de 3,93, a superficie do hidrochar estard negativamente
carregada, conforme discutido no Item 2.2.1 do Capitulo 2. Os resultados obtidos sdo coerentes,
pois o azul de metileno apresenta carater cationico, independentemente do pH do sistema (KIM
etal.,2013; SALAZAR-RABAGO et al., 2017). Por isso, a remog¢ado foi maior para pH acima
de 4, pois ocorre uma interagdo eletrostatica entre a particula carregada negativamente e a

molécula.
3.2.3. Cinética de adsorc¢ao do corante azul de metileno

A cinética de adsor¢do do azul de metileno pelo hidrochar ¢ mostrada na Figura 3.8.
Durante os primeiros 60 min do ensaio, a adsor¢do de AM cresce rapidamente. A partir desse
momento, a taxa de remoc¢ao do corante comeca a diminuir, encaminhando-se para um platd. A
partir de 240 min, ndo ha mais alteragao significativa na concentragao do corante. O valor de gy

permanece constante ao redor de 27 mg g”!, indicando que o equilibrio foi atingido.
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Figura 3.8. Cinética de adsor¢do do azul de metileno pelo hidrochar. Condi¢des: massa de
hidrochar = 50 mg, volume de solugdo = 50 mL, Co = 50 ppm, T =25 °C, agitacdo = 180 rpm,
pH natural da solugdo (5,3) Inserto: Foto de uma solucdo de AM nos tempos zero e apos 1980
min, respectivamente.

Os parametros cinéticos dos modelos ajustados s3o mostrados na Tabela 3.1. O melhor
ajuste foi obtido para o modelo de pseudo-segunda ordem, que apresentou um maior valor de
coeficiente de correlagao (R>=10,981) e menor valor de %2, indicando menor dispersdo dos dados
calculados e os experimentais. A capacidade de adsor¢do no equilibrio calculada foi de 27 mg

g!, em concordancia com o valor experimental.

O modelo PSO estabelece que a etapa determinante no processo de adsorcao € a sor¢ao
quimica e a taxa de adsor¢do depende, apenas, da disponibilidade de sitios ativos no adsorvente
(HO; MCKAY, 1999). Tal modelo foi correlacionado a adsorcdo de AM em outros estudos
com biochar/hidrochar reportados na literatura (FRANCISKI et al., 2018; ISLAM et al., 2017a;
QIAN et al., 2018; ZHAO; MA; ZHENG, 2018).

Tabela 3.1. Parametros cinéticos da adsor¢do do azul de metileno pelo hidrochar.
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Modelo Parametro Valor
Qe, calc (mg g™) 25,74+ 0,59
PPO ki (min) 0,030 + 0,003
R? 0,976
7 1,975
ge, calc (mg gh) 27,26 + 0,62
1ol 4
PSO ko, (g mg" min™) 0,00161 +2,4.10
R? 0,981
X 1,554
a(mg g "' min™) 17+19
-1
Elovich b (g mg™) 0,320 + 0,054
R? 0,918
e 6,77

3.2.4. Isotermas de adsor¢ao do corante AM

A performance de adsor¢do do AM pelo hidrochar foi avaliada medindo a quantidade
de material adsorvido a partir de cinco concentragdes iniciais (50 — 250 ppm). A Figura 3.9.
apresenta os dados experimentais e o ajuste aos modelos de Langmuir (em vermelho) e ao

modelo de Freundlich (em azul).
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Figura 3.9. Isoterma de adsorcao para o corante AM pelo hidrochar (150 °C/14 h). CO = 50 —
250 ppm, 25 mL, 25 mg, 30 °C, pH = 6.

E possivel observar que em menores concentracdes iniciais, a capacidade de adsorcao

aumenta mais rapidamente. O modelo de Freundlich apresentou o melhor ajuste (R? = 0,963).
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A isoterma de Freundlich ¢ uma equagdo empirica para adsor¢do em multicamadas que ocorre
em superficies heterogéneas (BELHACHEMI; ADDOUN, 2011). Assim, o melhor ajuste desse
modelo revela que ha uma distribuicdo heterogénea de energia de superficie para adsor¢ao
(SUO et al., 2019). Os parametros e os respectivos coeficientes de correlacao (R?) para os
modelos avaliados sdo mostrados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Parametros isotérmicos para adsor¢do de azul de metileno em hidrochar oriundo
do bagaco de malte a 30 °C.

Modelo Parametro Valor
gm (mg g™ 134,78 + 14,16
Langmuir Kr (L mg™) 0,027 + 0.008
R? 0,938
Kr (mg g')/ (mg L) 14,95+ 3,19
Freundlich n 2,46375 +0,29297
R? 0,963

A capacidade méaxima de adsor¢io (qm) do material foi de 134,78 mg g!, estando de
acordo com outros trabalhos reportados na literatura. Liu, Li e Fan (2019) obtiveram um biochar
ativado via H3POg e aplicado a adsor¢@o de azul de metileno. Segundo os autores, o modelo de
Freundlich se ajustou melhor aos dados experimentais, obtendo uma capacidade maxima de
adsor¢io de 234,75 mg g'! a 30 °C. Fang et al. (2017) obtiveram hidrochars ativados com H3PO4
a partir de casca de nogueira e de amendoim, verificando uma capacidade méaxima de adsor¢ao
do corante AM de 187,3 e 135,5 mg g’!, respectivamente. Nesse estudo, foram comparados,
ainda, os hidrochars produzidos a partir das mesmas biomassas e ativados com KOH (nas
mesmas condi¢des de ativacdo com H3POs), sendo reportado uma menor capacidade de
adsorc¢do para os materiais ativados com a base. Segundo os autores, foram obtidas qm de 49,8
e49,9 mg g!, para a biomassa de nogueira e de amendoim respectivamente. Islam et al. (2017b)
obtiveram hidrochar ativado com NaOH e avaliaram a adsor¢ao do AM, sendo verificado

melhor ajuste ao modelo de Langmuir com qm de 200 mg g™'.
3.3. CONCLUSAO PARCIAL

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que foi obtido um adsorvente a partir
de bagaco de malte por um processo verde empregando carbonizagdo hidrotérmica e ativagao
em uma Unica etapa com acido fosforico sob condi¢des brandas de temperatura. O tratamento

hidrotérmico gerou um material com area superficial trés vezes maior do que a biomassa de
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partida. Os ensaios de adsor¢ao revelaram um favorecimento da intera¢do entre o adsorvente e
a molécula alvo em pH neutro ou alcalino. Para o hidrochar, a capacidade de adsor¢ao obtida

foi de 134,78 mg g!, sendo este valor dentro da faixa reportada na literatura.



CAPITULO 4
SINTESE DE HIDROCHAR DOPADO COM NANOPARTICULAS A
BASE DE FERRO: CARACTERIZACAO E APLICACAO EM
DEGRADACAO POR PROCESSO FOTO-FENTON
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4.1. MATERIAIS E METODOS

4.1.1. Padroes e reagentes

Neste capitulo foram utilizados o bagago de malte para a sintese hidrotérmica, conforme
reportado no capitulo 2, item 2.1 do presente trabalho. Sulfato de ferro (II) heptahidratado (CAS
7782-63-0, FeSO4.7H20, 99%, VETEC), corante alaranjado de metila (CAS 547-58-0, Pro
Analysis), alcool #-butilico (CAS 75-65-0, VETEC), p-benzoquinona (CAS 106-51-4),
peroxido de hidrogénio (CAS 7722-84-1, H2O2, 30% P.A. VETEC), acetato de s6dio (CAS
127-09-3, 99%, P.A. ALPHATEC), hidroxido de soédio (CAS 1310-73-2, NaOH, 99%,
VETEC), acido nitrico (CAS 7697-37-2, HNO3, 65%, NEON) ¢ nitrato de s6dio (CAS 7631-
99-4, NaNO3, 99%, EXODO CIENTIFICA). Todas as solu¢des foram preparadas com agua
tipo 1 (sistema de agua ultrapura Milli-Q® Reference, Millipak® Express 40, 0,22um).

4.1.2. Obtencao do composito Fe-Hidrochar (Fe-HC)

O Fe-HC foi obtido a partir do bagaco de malte utilizando metodologia adaptada de Yu
etal.(2019). Para isso, 6,0000 g de biomassa foram misturadas a 50,00 mL de solucao de FeSO4
(0,5 mol L") em uma autoclave de ago inoxidavel revestida internamente por Teflon, com
capacidade méaxima de 100 mL. O sistema foi conduzido a estufa e submetido a temperatura de
150 °C durante 14 h, com taxa de aquecimento de 10 °C min™'. Apés o periodo de tempo
determinado, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e as fases formadas foram
separadas por meio de centrifugacdo (FANEM, Excelsa Baby II, 206-R) a 4000 rpm por 30
min. O so6lido foi lavado abundantemente com dgua deionizada e centrifugado até o pH do
sobrenadante atingir a neutralidade. Posteriormente, o material foi seco em estufa a 105 °C por
24 h e armazenado em dessecador sob temperatura ambiente. O rendimento madssico foi

avaliado conforme Equacao 2.1, apresentada no capitulo 2.

4.1.3. Caracteriza¢io do composito Fe-HC

O material foi submetido a diferentes técnicas de caracterizagdo para avaliar suas

propriedades fisico-quimicas, como descrito nos proximos itens.

4.1.3.1. Anailise elementar (CHNS)

A anélise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre do Fe-HC foi realizada

no Departamento de Quimica da UFV em um analisador elementar LECO, modelo TruSPec
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Micro. O tubo de combustao foi mantido a 1150 °C ¢ o tubo de reducao a 850 °C. Para esta

analise, foi utilizado como padrao a sulfanilamida.

4.1.3.2. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR)

Para avaliag¢do dos grupos funcionais, foi realizada a Espectroscopia no Infravermelho
por Transformada de Fourier. A andlise foi feita no Departamento de Quimica da UFV, em
equipamento Varian 660-IR com acessorio de reflectancia total atenuada PIKE GladiATR, com
cristal de diamante. A transmitancia foi avaliada no intervalo de nimero de onda 200 a 4000

cm™,

4.1.3.3. Determinacio do Ponto de Carga Zero (pHrcz)

O ponto de carga zero foi determinado segundo a metodologia do ponto de efeito salino
nulo (MUSTAFA et al., 2002; SAHA; SABA; TOUFIQ REZA, 2019), conforme reportado no
capitulo 2, subitem 2.1.7.4. Consiste em adicionar 40,00 mL de solugdo de NaNOs3 (0,1 mol L~
1) a cada Erlenmeyer e ajustar o pH de cada frasco no intervalo de 2-11, usando solugdes de
HNO; e NaOH, ambas a 0,100 mol L™'. O pH do ponto inicial foi registrado utilizando pHmetro
de bancada Lab 1000, modelo mPA 210.

Posteriormente, em cada erlenmeyer foi adicionado 0,2000 g do material e o sistema foi
mantido sob agitacdo (200 rpm) em mesa agitadora orbital por 24 h. Ao final do processo, o
sistema foi centrifugado para separagdo do hidrochar e verificou-se o pH do sobrenadante. A
identificagdo do pHpcz foi realizada plotando um grafico de ApH (pH final — pH inicial) versus

pH inicial, sendo determinado no ponto onde ApH ¢ igual a 0.
4.1.3.4. Difratometria de Raios-X (DRX)

A fim de identificar a estrutura cristalina do Fe-HC, foi utilizado um sistema de difragcao
da Bruker, modelo D8-Discover, com radiagao Cu-Ka (A = 0,1541 nm), com variagdao angular
20 de 5 a 50°. A andlise foi realizada no Departamento de Fisica da Universidade Federal de

Vicosa.
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4.1.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As caracteristicas morfologicas do material foram analisadas por meio de MEV
utilizando o microscopio eletronico JEOL, modelo JSM-6010LA, com voltagem de aceleragao

de 20 kV. A andlise foi realizada no Departamento de Fisica da Universidade Federal de Vigosa.
4.1.3.6. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A MET foi realizada em um microscopio Tecnai G2-12-SpiritBiotwin FEI — 120 kV. A

analise foi conduzida no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.
4.1.4. Fotodegradacio do corante alaranjado de metila (ALM) pelo compdsito

Para avaliar a atividade fotocatalitica do Fe-HC em um processo foto-Fenton,
inicialmente, 100,00 mL de solugdo do ALM (100 ppm) foram adicionados a um béquer de 250
mL revestido com mangueiras refrigeradas ligadas em um banho termostatico, para manter a
temperatura de 27 °C e o pH foi ajustado para 3 com solugiio de HCI (0,1 mol L). A dose de
material utilizada foi de 1,0 g L™ e foi adicionado ao sistema 100 uL de H>02 (30% m/m),
sendo mantido sob agitacdo magnética constante. A reacdo foi conduzida em foto-reator
contendo 4 lampadas UV (LUCMAT LAMPS, lampada fluorescente germicida, I5W GL, A =
100-280 nm) em uma camara fechada equipada com dois refrigeradores de ventilagdo (GC
8025, 12V, 0.15A). A distancia entre as lampadas e o reator foi fixada em aproximadamente 15

cm.

Inicialmente, o sistema foi1 mantido sob agitacdo no escuro durante 1 h, a fim de se
atingir o equilibrio de adsor¢do. Posteriormente, o processo foi conduzido sob radiagdo UV e a
concentragdo do corante foi monitorada Espectrofotometria de Absor¢ao Molecular UV/Vis
(espectrofotometro Thermo Scientific Evolution Array), monitorando-se o comprimento de
onda de 464 nm. Utilizou-se uma cubeta de quartzo de 1 cm de caminho Optico. Todas as
leituras foram realizadas em triplicata. Para a leitura, as aliquotas foram tamponadas com

solugdo de acetato de sodio (0,100 mol L).

Experimentos controle foram conduzidos para avaliar a influéncia dos pardmetros H20»,
luz UV e presenca do catalisador durante a reagdo. Para isso, os experimentos foram
conduzidos: 1) sem adi¢ao de H>O», ii) sem adi¢ao de catalisador, ii1) sem luz UV. As demais

condi¢des foram mantidas constantes.
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Para avaliar as espécies responsaveis pela degradacdo do corante, ensaios foram
conduzidos utilizando os inibidores alcool #-butilico (TBA), responsavel por capturar os
radicais hidroxila (-OH), e a p-benzoquinona (p-BZQ), responsavel pela captura de radicais
superoxido (-O2’). Foi adicionado ao sistema 1,0 mmol de cada inibidor. Demais condi¢des
empregadas: 100 mL de solugdo de ALM (100 ppm), pH 3, 20 mmol L' H,O,, 1 g L' de Fe-
HC.

Posteriormente, avaliou-se o efeito do pH inicial (3, 5 e 7) na atividade catalitica do
compoésito, fixando as demais condigdes 100 mL de solugio de ALM (100 ppm), 5 mmol L!
H20z e 1 g L'! de Fe-HC. Definido o melhor pH, foi avaliado o efeito da dose de H>O2 (5, 20 e

50 mmol L"), mantendo as mesmas condi¢des de dose de catalisador e concentragiio de ALM.

A degradacao do corante foi avaliada segundo a Equagdo 2.2, apresentada no capitulo 2

do presente trabalho.

Co—C
R (%) = Oc L %100 (Eq.2.2)
r

4.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2.1. Caracterizacio do composito Fe-HC

Na Tabela 4.1 pode-se ver o rendimento massico médio obtido nas sinteses realizadas
nesse capitulo (condi¢des HTC: 150 °C, 14 h, 50 mL FeSO4 (II) 0,5 mol L), o pHpcz avaliada
para o material e os resultados obtidos pela analise elementar (CHNS)

Tabela 4.1. Rendimento, pHpcz € andlise elementar do Fe-HC obtido a partir de bagago de
malte.

H N S 0°
Rend. (% m/m) | pHecz | C (%) 0/C | H/C
(%) | (%) | (%) | (%)

64,05 £ 2,66 3,18 | 52,896 | 5,796 | 4,187 | 2,850 | 34,271 | 0,486 | 1,306

O material obtido apresentou um pHpcz e proporcdo O/C e H/C semelhantes ao
hidrochar avaliado no capitulo anterior produzido sob mesmas condi¢des de temperatura (150
°C) e tempo (14 h). Entretanto, o rendimento do Fe-HC foi superior ao hidrochar produzido
anteriormente. A presenca de acido fosforico na sintese anterior pode ter atuado como

catalisador para as reagdes que ocorrem durante a HTC, levando a um menor rendimento
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comparado a nova sintese realizada. Park et al. (2018) preparam pirochar a partir de bagago de
cana (600 °C, 4 h) impregnado com solugdo de FeSO4.7H20 em diferentes concentracdes (0,06
— 0,75 mol L. O experimento controle realizado (sem impregnacdo em solugio de sulfato
ferroso) levou a um rendimento inicial de 21,9%. Segundo os autores, com o aumento da
concentragdo molar de Fe, o rendimento do hidrochar aumentou, atingindo um méximo de

37,5%.

Na Figura 4.1 ¢ apresentado o resultado obtido pelo FTIR, comparando os grupos

funcionais presentes na biomassa precursora com o Fe-HC.
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Figura 4.1. FTIR para o BSG (preto) e para o Fe-HC (vermelho).

Assim como nas sinteses anteriores, a maior parte dos grupos funcionais presentes na
matéria-prima foram preservados. Em ambos os materiais, € possivel verificar a presenca de
uma banda centrada em 3300 cm!, atribuida ao estiramento das ligagdes O-H, bem como a
presenca de 4gua superficial. Em 2923 e 2856 cm™!, estdo presentes dois picos caracteristicos
da vibracao de ligacdo alifatica -CH (BOREL et al., 2020; KINNEY et al., 2012; PARSHETTI;
HOEKMAN; BALASUBRAMANIAN, 2013). Para o BSG, observa-se um pico a 1743
atribuido a ligacdo C=0, nao sendo verificada sua presenga no Fe-HC (KEILUWEIT et al.,
2010; PARSHETTI; HOEKMAN; BALASUBRAMANIAN, 2013). A banda a 1643 cm™! ¢
atribuida a C=C correspondente a anéis aromaticos € o pico observado em 1515 cm™! pode ser

atribuido ao estiramento da ligacio de amidas II (PARSHETTI; HOEKMAN;
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BALASUBRAMANIAN, 2013; SHRINER et al., 2004). O pico em 1024 cm™ ¢ atribuido ao
estiramento da ligagdo C-O (LABBE; HARPER; RIALS, 2006; PARSHETTI; HOEKMAN;
BALASUBRAMANIAN, 2013). Pode-se observar indicios da modificagdo quimica do

hidrochar contendo ferro em sua composigao.

O difratograma do Fe-HC ¢ mostrado na Figura 4.2. O material possui caracteristica de
carbono amorfo composto de folhas de carbono aromatico orientadas de forma aleatdria.,
devido a presenca de um pico alargado entre 20 e 30° (KITANO et al., 2009). A presenca de

ferro ndo foi detectada por FTIR ou DRX, possivelmente devido a sua baixa concentracao.
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Figura 4.2. Difratograma obtido para o Fe-HC.

Wang, Huang e Sun (2020) obtiveram, a partir de extrato de folhas de cha verde,
nanoparticulas de Fe’ suportadas em hidrochar (HCZVI). Em seu trabalho, os autores
atribuiram o deslocamento observado para os picos de 1616 e 1456 cm™ do HCZVI no espectro
de infravermelho, comparado ao hidrochar controle, sem a ferro, a interagdo do ferro com a
biomassa. Entretanto, no difratograma, os autores também nao observaram a presenca de picos
atribuidos ao Fe®, sendo sugerido que se deve a baixa concentragdo mdssica e estrutura amorfa

das nanoparticulas de Fe’ (WANG; HUANG; SUN, 2020).

A morfologia do material foi avaliada por MEV (Figura 4.3) e MET (Figura 4.4). Pode-
se observar na imagem obtida por MEV, que o Fe-HC apresenta uma superficie irregular,

rugosa e com baixa porosidade, caracteristico da baixa area superficial que os materiais obtidos

por HTC normalmente possuem (WANG; HUANG; SUN, 2020). Pelas imagens obtidas por
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MET, pode-se observar lamelas de carbono do hidrochar, sendo notavel os aglomerados em

massa na superficie do material, devido a sua alta energia superficial (YU et al., 2019).

Figura 4.4. Microscopia Eletronica de Transmissao do Fe-HC.

Os materiais foram aplicados na fotodegradacio do corante alaranjado de metila.

4.2.2. Fotodegradacio do corante ALM

Para quantifica¢do da concentragdo final do corante e da degradagdo proporcionada pelo

material, foi construida uma curva analitica para o corante ALM (Figura 4.5).
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Figura 4.5. (a) espectros de absor¢ao de solu¢des de alaranjado de metila (0,5, 1, 2, 3,4 ¢ 5
ppm). A seta na figura indica o aumento de concentragdo. (b) curva analitica construida a partir
da relacdo concentragdo x absorbancia das solugdes no comprimento de onda de 464 nm (R =
0,999).

E possivel observar pela curva analitica (Fig. 4.5b) que o modelo linear foi

satisfatoriamente ajustado aos dados experimentais, obtendo a Equacdo 4.1, utilizada para

quantificagdo do corante ALM.
A =(0,06755 +0,00092)C(ppm) + (0,004733 + 0,00279)  (Eq. 4.1)

Os resultados dos experimentos realizados, com e sem inibidores, sdo mostrados na
Figura 4.6. Ap6s 90 min de reagdo, houve a degradagdao de 95,0 £ 0,6% do corante. Sem a
adicao de H>O», foi observada apenas uma remocgao de 6,0 + 0,2% do ALM. Para o experimento
conduzido sem a presenca do catalisador, foi observada apenas 44,0 + 6,2% de degradacao,
devido a geragdo de radicais hidroxila pela acdo da luz UV em meio contendo peroxido de
hidrogénio (ALEBOYEH; ALEBOYEH; MOUSSA, 2003). Sem a presenca de luz UV, o
processo apresentou uma degradacdo de apenas 28,0 £ 7,6%, que pode ser atribuida a dois
processos: adsorcdo do ALM na superficie do Fe-HC e oxidacdo do corante pelos radicais

hidroxila resultantes de reagao Fenton-/ike (OMRI; HAMZA; BENZINA, 2020).
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Figura 4.6. Degradacdo do corante ALM no ensaio inicial e nos experimentos controle.
Condigdes: 0,1 g L'! Fe-HC, pH 3, 100 mL ALM (100 ppm), 100 pL H20> (30% m/m).

Posteriormente, para elucidar as espécies reativas envolvidas nesse processo foto-
Fenton, ensaios com inibidores foram realizados (Figura 4.7), sendo a p-benzoquinona (p-BZQ)
e o dlcool #-butilico (TBA) responsaveis pelo sequestro de radicais superdxido (-O2") e hidroxila
(OH).

60
Experimentos com Inibidores

.
=]
|

Remogéo (%)

1]
(=
|

Sem inibidor p-BZQ TBA
Ensaio

Figura 4.7. Efeito dos inibidores na degradac¢do do corante ALM pelo Fe-HC. Condigdes: 0,10
g L' Fe-HC, pH 3, 100 mL ALM (100 ppm), 100 uL H>0> (20 mmol L") t = 300 min.
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Pode-se observar que ambos os compostos (p-benzoquinona e TBA) inibiram a
degradagdo do corante no tempo monitorado. Em relacdo ao ensaio sem inibidor, o TBA inibiu
23% da degradacdo do corante, indicando que os radicais hidroxila exercem um papel
importante na degradag¢do. A p-benzoquinona apresentou uma inibi¢ao superior, inibindo 33%
da degradacdo do ALM, indicando que os radicais superdxido também sdo espécies muito

importantes no sistema.

Yu et al. (2019), ao investigarem o efeito dos inibidores na degradagdo de trés tipos de
estrogénio pelo composito de ferro imobilizado em hidrochar, avaliaram que os radicais -O2
inibiram  significativamente a degradacdo dos compostos estudados, atingindo
aproximadamente 50% de inibicdo. Os autores propuseram que os radicais livres, presentes e
centrados em carbono no hidrochar, poderiam atuar como doadores de elétrons para o O>
adsorvido no material, gerando -O> rapidamente. Assim, parte desses radicais reagem
diretamente com os poluentes, enquanto outra parte reage com a H>O, formando H»O». A adig¢ao
de H2O7 aumentou a capacidade de transferéncia de elétrons para produzir - OHags na superficie
do material. Liang ef al. (2017) empregaram o composito de ferro/hidrochar na fotodegradagao
do corante alaranjado II, verificando maior inibi¢ao pelo TBA, sendo a contribui¢do do radical

superoxido negligencidvel.

Posteriormente, ensaios de avaliagdo do efeito do pH (3, 5 e 7) foram conduzidos (Figura

4.8), havendo um notavel decréscimo da degradacdo com o aumento do pH.
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Figura 4.8. Efeito do pH na degradacdo do corante ALM pelo Fe-HC. Condigodes:
0,10 g L'! Fe-HC, 100 mL ALM (100 ppm), 100 pL H20> (5,0 mmol L), t = 300 min.
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Como pode ser observado, o processo de Fenton ¢ favorecido em meio acido. A
diminui¢ao da eficiéncia de degradagdo com o aumento de pH ¢ atribuida a hidrélise de ions de
ferro, gerando a formacgdo de hidroxidos de ferro precipitados na superficie do catalisador,
levando a uma menor gera¢do de radicais hidroxila em solu¢do (DEVI et al., 2009; OMRI;

HAMZA; BENZINA, 2020). Portanto, o pH 3 foi escolhido como pH 6timo para a reagao.

O resultado do estudo de dose do H,0: (5,0, 20 e 50 mmol L) é apresentado na Figura
4.9. O aumento da concentracdo de 5 para 20 mmol L™ favorece um aumento da degradagdo
em 25% na degradag¢do do corante pelo Fe-HC, devido ao aumento da disponibilidade de
radicais - OH. Entretanto, um aumento subsequente para 50 mmol L! acarreta uma diminuigdo
(aprox. 15%) da capacidade de degradacdo do ALM pelo compdsito. Essa tendéncia acompanha
outros trabalhos na literatura (IZGHRI ez al., 2021; OMRI; HAMZA; BENZINA, 2020; PARK
etal.,2018; YU et al., 2019).

60

Remogédo ALM (%)
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Concentragéo de H O, (mmol L")

Figura 4.9. Efeito da dose de H>O» na degradacdao do corante ALM pelo Fe-HC. Condigdes:
0,1 g L"! Fe-HC, pH 3, 100 mL ALM (100 ppm), 100 uL H>0>, t = 300 min.

Omri, Hamza e Benzina (2020) avaliaram a degradacao de alaranjado de metila por um
catalisador de ferro suportado em areia. O material obteve um aumento na capacidade de
degradacdo com 0 aumento da concentragao de H20:2 de

100 a 200 mg L!. Entretanto, para maiores concentracdes de H,O> (200 — 400 mg L) a
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descoloragdo do ALM diminui. Izghri et al. (2021) avaliaram o efeito de composito Fe-
hidrochar na descoloracao do corante azul de metileno, sendo a concentragao 6tima de H>O» de
14,68 mmol L. Aumentos da dose subsequentes mostraram-se nio favoraveis ao processo de
foto-Fenton. Os autores atribuiram os resultados observados a incapacidade de o catalisador

utilizar eficientemente parte do H2O» adicionado ao sistema.

4.3. CONCLUSAO PARCIAL

Por meio dos resultados obtidos, pode-se concluir que foi obtido um composito a base
de ferro obtida através de um processo verde, empregando sintese hidrotérmica (150 °C, 14 h e
0,5 mol L' de FeSO4) via obtencdo one-pot. O material apresentou excelente atividade
fotocatalitica em processo foto-Fenton, com resultados promissores, que demonstram o

potencial do material na degradagdo de poluentes organicos.
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5. CONCLUSAO GERAL

Nesse trabalho a Matriz Doehlert foi utilizada na otimizacao da sintese de hidrochar
ativado por tratamento hidrotérmico, via sintese em apenas uma etapa. O planejamento
experimental foi fundamental para compreender os principais pardmetros envolvidos no
processo de carbonizac¢do da biomassa, a fim de obter melhores propriedades do hidrochar para
aplicacdo desejada. Tal aplicagdo consistiu na adsor¢do do corante azul de metileno, sendo a
temperatura utilizada no processo HTC o fator mais importante avaliado. Com a otimizagao
realizada, o hidrochar produzido a 150 °C e 14 h foi selecionado para avangar nos estudos de
adsorcao. O processo de HTC permitiu a produgdao um material a partir de residuo de biomassa,
de forma simples e sob temperaturas brandas, com propriedades adsorventes interessantes,
devido, principalmente, a presenca de grupos funcionais oxigenados em sua superficie. O
material foi eficiente em remover o corante AM, sendo verificada capacidade maxima de
adsor¢io de 134,78 mg g'!. A partir da HTC, foi produzido, ainda, um fotocatalisador a base de
ferro para aplicagdo em remocdo de corante alaranjado de metila via processo foto-Fenton,
apresentando resultados promissores. Portanto, a HTC é um processo eco-friendly, alinhando-
se melhor aos principios de sintese verde, em que, comparativamente a pir6lise, possui a

vantagem de ser energeticamente mais economica.

6. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar o efeito da concentragdo de acido fosforico (H3PO4) na obtengao do hidrochar
ativado via one-pot na capacidade de adsor¢do do material.

e Avaliar o impacto nas propriedades do hidrochar por meio de misturas de biomassas nas
propriedades do hidrochar, realizando a combinagdo de materiais ricos em nitrogénio
com biomassa lignoceluldsica.

e Realizar a pirdlise do hidrochar e verificar a influéncia no aumento de area superficial,
estabilidade térmica e na capacidade de adsorgao.

e Realizar os ensaios de estudo de dose do catalisador na reagdo de degradagdo do corante
alaranjado de metila.

e (Caracterizar o catalisador por meio de andlise de adsor¢ao/dessor¢do de N> e andlise

termogravimeétrica.
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Apos a obtengdo das condi¢des otimizadas, comparar a capacidade de degradacao do
corante ALM com o composito Fe-pirochar, obtido por meio de pir6lise do material

sintetizado no capitulo 4 da presente dissertagao.

Realizar estudos de reuso com os catalisadores € o adsorvente obtidos.
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Anexo 1. Graficos de pH do ponto de carga zero (pHpcz) para os hidrochars obtidos com o

planejamento experimental
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Anexo 2. Grafico de pH do ponto de carga zero (pHpcz) para o Fe-HC
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