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RESUMO

SANTOS, M. C. Biocarvao do residuo de Euterpe oleracea Mart. (Acai) funcionalizado
com TiO: para remocao de contaminante aquatico. 50 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias
Ambientais) — Departamento de Meio Ambiente e Desenvolvimento, Universidade Federal do

Amapa, Macapa, 2023.

Novas tecnologias, como o uso de nanopos de TiO2, tém sido avaliadas para tratamento de
aguas residuais, de forma especial os contaminantes emergentes. Porém, um dos problemas dos
nanopos € a sua remoc¢ao apos uso € a baixa absor¢ao do comprimento de onda em luz visivel.
Dessa maneira, uma solucdo para esse problema ¢ o uso de materias de suporte como o
biocarvao. Dentre os biocarvdes, o residuo da FEuterpe oleracea Mart. (acai) tem sido
investigado recentemente como suporte de nanomateriais. Diante disso, o estudo de adsor¢ao
do azul de metileno foi realizado com o Biocarvao/TiO, onde as variaveis foram controladas
na produgdo e processo visando um compdsito eficiente. O procedimento constituiu na
preparacao do biocarvao sob diferentes temperaturas para adicionar-se na sintese do TiO2, onde
o precursor foi o isopropdxido de titanio diluido em isopropanol. Um planejamento fatorial
fracionado, com trés réplicas no ponto central, foi elaborado para investigar a temperatura de
pirolise (X1: 300 °C, 400 °C e 500 °C), a razao massica do biocarvao para o TiO> (X2: 0,2, 0,6
e 1), a concentragdo do poluente (X3: 20 mg/L, 60 mg/L e 100 mg/L) e o tempo de retencao
(X4: 20 min, 100 min e 180 min) nas respostas da capacidade de adsor¢do no equilibrio e da
eficiéncia de remogdo. Os ensaios foram caracterizados por espectroscopia de UV-VIS e as
amostras por espectroscopia no infravermelho (FT-IR), onde verificou-se a concentracao do
azul de metileno e a identificou-se as ligacdes quimicas como do TiO2 no biocarvao,
respectivos. Além disso, com o biocarvao funcionalizado otimizado, avaliou-se o teor de massa,
a cinética, a difusdo intraparticula e as isotermas de adsor¢do, por meio de modelagem. Os
resultados indicaram a ligagdo do TiO; no biocarvao e a andlise estatistica evidenciou a
concentracdo do poluente como a varidvel mais significante, seguido da temperatura de pirdlise
que foi significante apenas na eficiéncia. O compésito 0,2B_Ti-500 escolhido mostrou que a
adsor¢ao ¢ favoravel no intrafilme e intraporo sob a cinética de pseudo-segunda ordem no valor
de Ko = 0,0608 (gm.mg'.min') e ge calculado = 1,5170 mg/g. Além disso, o modelo de

Freundlich se ajustou no biocarvao a 500 °C como no composito € mostrou melhoria nos



parametros ao impregnar com TiO», obtendo-se valores de até ge = 1,5738 mg/g e eficiéncia =

81,89 %.

Palavras-chave: Biomassa, Residuos, Pirolise, Dioxido de Titanio, Adsorcao.



ABSTRACT

SANTOS, M. C. Biochar from Euterpe oleracea Mart. (Acai) residue functionalized with
TiO: for aquatic contaminant removal. 50 p. Master Thesis — Department of Environment

and Development, Federal University of Amapd, Macapa, 2023.

New technologies such as the use of TiO2 nanopowders have been evaluated for wastewater
treatment, especially the emerging contaminants. However, one of the problems of
nanopowders is their removal after use and the low absorption of the wavelength in visible light.
In this way, a solution for this problem is the use of support materials such as biochar. Among
the biochars, the residue from Euterpe oleracea Mart. (agai) has been investigated recently as
a support for nanomaterials. Therefore, the adsorption study of methylene blue was carried out
with biochar/TiO2, where the variables were controlled in the production and process aiming at
an efficient composite. The procedure consisted in the preparation of biochar under different
temperatures to be added in the synthesis of TiO», where the precursor was titanium
1sopropoxide diluted in isopropanol. A fractional factorial design, with three replicates at the
central point, was designed to investigate the pyrolysis temperature (X1: 300 °C, 400 °C and
500 °C), the mass ratio of biochar to TiO (X2: 0.2, 0.6 and 1), the pollutant concentration (X3:
20 mg/L, 60 mg/L and 100 mg/L) and the retention time (X4: 20 min, 100 min and 180 min) in
the responses of capacity adsorption at equilibrium and removal efficiency. The tests were
characterized by UV-VIS spectroscopy and the samples by infrared spectroscopy (FT-IR),
where the concentration of methylene blue was verified and the chemical bonds of TiO in
biochar, respectively, were identified. In addition, with the optimized composite, the mass
content, kinetics, intraparticle diffusion and adsorption isotherms were evaluated through
modeling. The results showed the binding of TiO» in biochar and the statistical analysis showed
the pollutant concentration as the most significant, followed by the pyrolysis temperature which
was significant only in efficiency. The chosen 0.2B Ti-500 composite showed that the
adsorption is favorable in the intrafilm and intrapore under pseudo-second order kinetics in the
value of K> = 0.0608 (gm.mg'.min") and calculated qc = 1.5170 mg/g. Furthermore, the
Freundlich model fitted biochar at 500 °C as well as the composite and shows improvement in
the parameters when impregnating with TiO;, obtaining a value of up to qe = 1.5738 mg/g and

efficiency = 81.89%.

Keywords: Biomass, Wastes, Pyrolysis, Titanium dioxide, Adsorption.



SUMARIO

1 INTRODUCAO

2 OBJETIVOS ..iiiiictinntinniisnisssessssisssnssssissssssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss
2.1 ODJEtiVo GeIaAl ..uuucicnueeeiicsisnercnsssnricssssannessssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass
2.2 ODbjetivos ESPECIfICOS «..ueeervurrissricssnnicssnnicssnnissssnessssnesssnossssnosssssosssssssssssssssssssssssssssssssans
3 REFERENCIAL TEORICO...iiiisnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssases
3.1 Saneamento e a Poluicao Hidrica

3.1.1 Azul de Metileno (AZM)..............cccueeiiuieeiiieeeie ettt s
3.2 Processo de AdSOICAO....ccccceeerrccnsaneeteeceessssssnsseseeeccssssssnsasssssesssssssssasssssesssssssssnsasssssssssssess
3.2.1 Modelos de Cinética de adSOrCaO ....................cccceeeeeiieeeeeeiieeeeeeieeeeeeee e
3.2.2 Modelos de Isoterma de adSOrCaO ...................cccccueieeeiiiiiiiiiiiiieeeeieeeeeeee e
3.3 Biomassa do ReSiduo de ACAL....ccceeicerrceeiicircnnicssssansecsssnssccssssssscssssasssssssssssssssssssssssonans
3.3.1 Biocarv@o COMO AASOFVENLE. ..............cccueeieeeiieieeeiee ettt
3.4 O DiOXido de TItANI0.....ccvueereereeesersreisecsenssenssecssnsnsssecssnssssssessssssssssscsssssssssessassssssssssssans
3.5 Planejamento fatorial fracionado

4 METODOLOGIA .....tiiiictiistnctennticsaiissssssisssisssissssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssss
4.1 Reagentes € EQUIPAIMENLOS ......cccevvuriervricssericsssrissssnessssnosssnsssssrosssssosssssssssssssssssssssssans
4.2  Sintese do BioCarvao/TiO2...uuiiueeirenseecsensnnnsenssnensnenssneessessssesssessssessssssssssssassssessasses
4.3 Propriedades adsortivas e fotocatalitiCas.......ccceeverercnicssanicssarscssanesssanssssanesssasssssassssnns
4.3.1 Teor de massa de AdSOFVENLE ...............c...ccueiciiiiaiiiiiieie et
4.3.2 Isotermas de Adsor¢ao e Cinética de AdSOrGaO .................cccceeeeeeieeeeeiiieieeiiieeeeeeeennn
4.4 Planejamento eXperimental..........ccceeieisricssnissssnissssnessssncsssnsssssrcssssscssssssssssssssssssens
4.5 Caracterizacio das AMOSIIAS ....cciicciiiicsssssnssiiecsssssessssssssescssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssens
4.5.1 Espectroscopia N0 UV-ViSIVel.............c..cccceeviiimiiiieiiii et
4.5.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) ....................
4.6 ANALise eStALISTICA .ccvvueerreeesseensnenisnensnnssnensenssnecssnsssansssnssssesssnssssssssassssesssnsssassssassssessanses
5  RESULTADOS E DISCUSSAQ .....ciiciscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss
5.1 ODbtencao do DIOCAIVAOD cccccvvvvvrneeeiiiicssssssssnnnsiiccsssssssssssssssscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses
5.2 Caracterizacdes dos compositos, TiO2 € bioCArvAQ .......ccceeeueeierisersseecsneccseecsensnnens
5.2.1 Curva padrdo e UV-Vis das solugoes tratadas..................ccccceeeceeeeienceeaceaneeieaenann,
5.2.2 FT-IR das amostras precurSOras € COMPOSILOS. .............cccveeeeeceeaseeaiereneeeaeeanieeeaeenneeenns
5.3 Planejamento Fatorial Fracionado........eeiiciccsricssssnrecsssnnnecsssnsscsssssssssssssssssssssnsss

5.3.1 Analise dos reSIAUOS @ ANOVA .......cccooee oo



5.3.2 Comparagdo de médias (Tukey-Kramer).................cccoevuevviaiiasiiiiieeieaiieee e 35

5.4 Propriedades Adsortivas do Biocarvao/TiOn........cceeercscercssnrcscnnicssnnncssnnecssssecssssecnns 37
5.4.1 Teor de massa do AdSOFVERLe...................cccoccieieiiiiiiiiiii et 37
5.4.2 Cinética de adsor¢dao e Mecanismo de difuS@o................ccc.cccveveuiivieieniieeiiieeiieeennn 38
5.4.3 Concentragdo no Equilibrio X Eficiéncia de remogao .................ccccceeeeeceevceeecenannnanne. 39
5.4.4 Modelagem da Isoterma de AdSOTCAO .............ccooccueeceeiiiaiieiiieeieee e 40
6 CONCLUSAQ ..uucuncrncircnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 43
6.1 Perspectivas futuras 43

REFERENCIAS .cuuouriniinnnssnsssssssssssssssssssmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssss 45

APENDICE A - Testes de pirélise a 500 °c em residuo de acai 49




1 INTRODUCAO

Os corpos hidricos brasileiros possuem uma dimensdo gigantesca de rios que atendem as
necessidades dos organismos vivos, mantém o funcionamento dos ecossistemas, comunidades
e da economia. A partir do crescimento da populacdo tende-se a aumentar o consumo € a
produ¢do na industria, farmacia, agricultura, pecudria, entre outros, em atendimento as
necessidades humanas, logo, impactos ambientais inerentes a expansdo e a inadequagdo dos
tratamentos de 4gua e esgoto prejudicam esses corpos tornando-as inadequadas para o consumo
humano (HORWITZ et al., 2011). Desta forma, torna-se inevitdvel o aumento de problemas de
saude publica ou de prejuizos na produgdo da agricultura familiar, provocados pela falta de
agua tratada (SOUSA et al., 2016).

O Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) ntimero 6, da Organizagdo das nacdes
Unidas - ONU, ¢ especifico quanto ao saneamento, disponibilizagcdo e gestao sustentavel da
agua para todos (GIANNETTI et al., 2020). Para uma gestao sustentavel € crucial conhecer as
caracteristicas do corpo hidrico bem como seus contaminantes presentes, podendo ser
classificados conforme a sua origem. Os contaminantes, mais comuns, presente nos corpos
hidricos sdao derivados dos residuos industriais, da agroindustria e da industria de produtos de
higiene e limpeza (HRYSYK, 2018).

Além desses, o grupo denominado de “contaminantes emergentes” (CE’s) vém chamando
atencdo e preocupando a comunidade cientifica e legislativa, pois se originam de sua
complexidade quimica, de dificil remogao e de maior persisténcia a degradacao nos tratamentos
convencionais (STARLING; AMORIM; LEAO, 2019). O azul de metileno ¢ considerado um
desses contaminantes por estar presente no uso da industria de téxtis, quimica, curtumes e
alimenticia e detectada no meio dos seus efluentes (ZAWADZKI, 2022).

Neste aspecto, os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) se destacam para o tratamento
desses poluentes, pois garantem a remog¢dao completa e mineralizam os compostos em
substancias simples ou as converte em CO2 ¢ H,O (ZAWADZKI, 2022). A fotocatalise
heterogénea ¢ um processo classificado como POA, pois produz radicais hidroxilas (HO*)
fortemente oxidante na superficie de um semicondutor ao serem irradiados (ZAWADZKI,
2022).

Diversos semicondutores com tamanho de cristalito nanométrico ja foram usados (TiO2, ZnO,
Fe»03, Si07 e Al,O3) para aplicagdes em descontaminacdo de dguas, porém o dioxido de titdnio
(Ti02) tem se destacado por seu baixo custo de producdo, ndo toxidez, boa eficiéncia na

degradacao dos CE’s, potencial antibactericida, insolubilidade em agua, fotoestabilidade e
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adsor¢ao de metais pesados (GOPINATH et al., 2020; MACWAN; DAVE; CHATURVEDI,
2011).

No entanto, ao aplicar-se os pds de TiO», estas apresentam limitagdes ao remové-las do
tratamento de dgua e na exposicao a radiacao solar, devido a pequena absor¢do da largura do
comprimento de onda para fotocatalizacdo. Uma solugdo para aumentar a absorc¢do ¢ a sintese
de compostos hibridos, porém altos custos ocorrem nas aplicagdes em larga escala e o risco de
poluicao aos corpos permanece (MIAN; LIU, 2018). Nesse sentido, usar um material de apoio
como o biocarvao ¢ importante para recuperacdo € combinacao das caracteristicas fisico-
quimicas visando na eficiéncia do processo fotocatalitico (FAZAL et al., 2020).

O biocarvao pode ser obtido de biomassas como o residuo de acai. O residuo de agai ¢
proveniente do seu despolpamento apds beneficiamento e, geralmente, o seu descarte ¢
inadequado, sendo dispostos em lixdes ao céu aberto ou em vias publicas. Por ser um residuo
rico em carbono devido a celulose, hemicelulose e lignina, é pirolisado para aplica¢des na
remediagdo do solo ou até no tratamento de aguas residuais (PESSOA et al., 2019).

A interagdo e eficacia de um biocarvao funcionalizado dependera das variaveis de sintese e
processo que influenciam no tratamento, devido ao tamanho dos cristalitos no pd, sua
morfologia, disposi¢cdo dos sitios vazios do biocarvao, entre outros. Neste caso, o uso de
ferramentas estatisticas e do planejamento experimental (Design of Experiments - DOE) sao
utilizados na pesquisa e na industria com o objetivo de otimizar o tempo de produg¢do, reduzir
custos e aumentar a eficiéncia (AMBROSIO et al., 2017; DALPONTE, 2015; SUN et al., 2009;
TETTEH; RATHILAL; NAIDOO, 2020).

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo o estudo do biocarvao de residuos
de Euterpe oleracea Mart. (agai) funcionalizado do TiO», de suas propriedades fotocataliticas
na degradagdo de azul de metileno e da escolha do melhor compoésito por meio da analise
estatistica do planejamento fatorial. As variaveis do processo como temperatura de pirdlise do
biocarvao, razdo massica de biocarvao na sintese de TiO,, concentracdo do poluente e tempo
de retengdo foram avaliadas para as respostas capacidade de adsor¢do do adsorvente (qe) € o

seu percentual de eficiéncia na remocao do contaminante (E).
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Desenvolver o biocarvao do residuo do despolpamento de Euterpe oleracea Mart.

funcionalizado com o Dioxido de Titanio (TiO2) pelo método de co-precipitacao para aplicagao

como adsorvente de contaminante aquatico do azul de metileno.

2.2 Objetivos Especificos

Investigar as variaveis do processo (temperatura de pirolise do residuo, razdo massica de
Biocarvao/Ti0,, concentragao do poluente e tempo de retencao), avaliando estatisticamente
as suas significancias;

Comparar o material de Biocarvao/TiO; otimizado com o biocarvdo quanto a sua
capacidade de adsorg¢do e eficiéncia;

Avaliar o processo de adsor¢ao do material otimizado por meio dos estudos cinéticos e dos
modelos de isotermas;

Caracterizar o Biocarvao/TiO2, seus precursores e o efluente tratado para avaliar e

compreender as propriedades fisicas e quimicas de adsorg¢ao.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Saneamento e a Polui¢ao Hidrica

Na contemporaneidade, a polui¢do ambiental e a falta de tratamento de agua em certas
localidades do mundo s3ao problemas enfrentados pela humanidade. Elevadas taxas de
crescimento populacional, a industrializacdo e a urbaniza¢do aceleram o consumo e causam
grandes polui¢des, principalmente, em corpos hidricos proximos as civilizagdes em
desenvolvimento (HORWITZ et al.,2011). Dados do relatorio da ONU mostram que, em média
70%, 28-38% e 8% das aguas residuais municipais sao tratadas antes do descarte nos paises da
alta, média e de baixa renda, respectivamente, e cerca de 80% do total as aguas residuais globais
sao despejadas sem qualquer tratamento prévio (UNESCO, 2017).

Os sistemas de tratamento de agua atuais possuem grande eficacia. No entanto, € necessario
conhecer o tipo de contaminante presente no corpo hidrico e mensurar os custos ¢ a viabilidade
que o sistema tera para atender a comunidade local. Entre os desafios deste setor estdo o
desenvolvimento de novas tecnologias que visam tratar uma ampla gama de poluentes
presentes, como metais pesados, diversos organicos, farmacos, anabolizantes, corantes entre
outros (GUILHEN, 2018).

Diferentes tipos de poluentes podem recair sobre o corpo hidrico dependendo da fonte geradora.
Em éreas urbanas, a contaminagdo pode estar ligada a propria limpeza urbana, coleta de lixo,
fossas sépticas mal condicionadas, pequenas industrias locais, residuos hospitalares, entre
outros (NETO, 2014; LOPES; ASTRUC, 2021). Essa polui¢dao que escoa da cidade aos rios e
lagos gera efeitos negativos ao ecossistema proximo € aos proprios moradores com
temporalidade que varia do curto ao longo prazo, pois alguns desses contaminantes sdo dificeis
de serem removidos ou mineralizados.

Em geral, os contaminantes investigados sdo classificados quanto a sua natureza constituida
como organica, inorganica e bioldgica. No entanto, muitos poluentes possuem estruturas
complexas, com remocdo e remedia¢do dificultosa tornando-os resistentes ao tratamento
convencional, a esses contaminantes chamamos como emergentes (CE’s). Destes temos os mais
comuns 0s contaminantes persistentes, produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais,

desreguladores enddcrinos e quimicos agricolas (GOPINATH et al., 2020; OUDA et al., 2021).

3.1.1 Azul de Metileno (AzM)
O Azul de metileno (Figura 1) ¢ um composto pertencente ao grupo dos corantes azo, estes
possuem a funcao do grupo azo R-N=N-R' em que R e R' podem ser grupos alquila ou arila. O

corante ¢ tiazinico catidnico e possui um anel heterociclico de seis membros com enxofre e um
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atomo de nitrogénio. Com ampla aplica¢do, mas comumente usados na industria téxtil, papel,
cosméticos, plasticos e alimentos para coloracdo e tingimento de superficies, dentre outros.

(VARGAS et al., 2011; ZAWADZKI, 2022).

N Cl
o
H,C - CH,
J \N S-+- N/ d
| |
CH, CH,
S S

Figura 1 — Férmula estrutural da molécula azul de metileno.
Fonte: BENTES (2017).

Devido a sua disposi¢ao na forma de efluente, o seu despejo inadequado pode provocar sérios
riscos a saude humana, como aumento da frequéncia cardiaca, vomitos, choque, cianose,
ictericia, tetraplegia, confusdo mental, queimadura ocular, necrose tecidual e
metemoglobinemia (VARGAS et al., 2011). Assim, ¢ imprescindivel que se tenha um

tratamento adequado para remog¢ao desse contaminante.

3.2 Processo de adsorcao

O Processo de adsorcdo ¢ um método fisico-quimico para purificacdo e separagdao do
componente (adsorvato) em meio liquido ou gasoso para a fase solida (adsrovente). Este
fendmeno ocorre pela transferéncia de massa do adsorvato para os sitios ativos do adsorvente
ou pela interagdo eletrostatica. Dessa forma, a atracdo dada pela energia superficial do
adsorvedor interage com o contaminante formando ligagdes fracas, do tipo Van der Waals, ou
ligacdes fortes, do tipo covalente, respectivamente, o fendmeno ¢ conhecido como adsorgao
fisica ou quimica (NOGUEIRA, 2020; NASCIMENTO, 2020).

Durante o uso do adsorvente pode ocorrer tanto a adsor¢ao fisica e/ou quimica, onde ambos sdo
influenciados por diversos fatores que permeiam desde as caracteristicas do material como: a
area superficial, tamanho do poro, os grupos funcionais da superficie; at¢ a natureza do
contaminante como: solubilidade, acidez, tamanho da molécula, concentracdo no meio, entre
outros (ROCHA, 2019; NOGUEIRA, 2020).

No momento da transferéncia de massa, quatro etapas diferentes competem para conduzir o

processo de adsorcao (NOGUEIRA, 2020; NASCIMENTO, 2020;), estas sao:
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a) Transferéncia de massa externa: transporte de moléculas da fase fluida para o filme liquido
(camada limite) do adsorvente;

b) Difusdo no filme: transferéncia de massa pela camada limite até a superficie externa do
adsorvente;

¢) Difusdo no poro: transferéncia de massa das moléculas do fluido para o interior dos poros;
d) Difusdo na superficie: transferéncia de massa das moléculas totalmente adsorvidas ao longo
da superficie do poro, inclusive nos sitios ativos, tanto externo como no intraporo.

As etapas podem ser visualizadas conforme a Figura 2 adaptada abaixo:
B: Difusio < @
no filme ‘ 2RI

A: Transferéncia | /= &
de massa externa Y/

C: Difusio no poro

D: Difusio na superficie

Figura 2 — Mecanismos de transferéncia de massa por etapas.
Fonte: Adaptado de NASCIMENTO (2020).

3.2.1 Modelos de Cinética de adsorcdo

A cinética de adsorcao avalia a velocidade em que a massa do adsorvato na fase fluida ¢
transferido ao adsorvente, esse valor ¢ expresso na forma de uma taxa pelo tempo aplicado.
Diversos modelos cinéticos sdo utilizados e relatados pela literatura com o intuito de descrever
0 mecanismo desses processos. No entanto, os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem sao os mais utilizados (NOGUEIRA, 2020).

Os modelos cinéticos ndo sdo bons critérios para distinguir a adsor¢do fisica da quimica
(NASCIMENTO, 2020). Contudo, o modelo de pseudo-primeira ordem sugere que o nimero
de sitios ativos ¢ maior do que o nimero de moléculas do adsorvente, do outro lado, a pseudo-
segunda ordem implica que os sitios de adsor¢ao da superficie controlam o processo e, apos a
ocupacdo destes, a difusdo interna ocorre (THARANEEDHAR et al., 2017, LI et al., 2023).
Além disso, 0 mecanismo definitivo pode ndo estar esclarecido pelos modelos mencionados
acima, sendo complementado pelo modelo de difusdo intraparticula (Weber-Morris), que
determina a difusdo intraporo como um fator determinante (NASCIMENTO, 2020; LI et al.,
2023).



15

Os modelos ndo-lineares da pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e da difusdo
intraparticula (Weber-Morris) estdo apresentados abaixo nas Equagdes 1, 2 e 3,

respectivamente.

qe = qe(1—e*1- 1) (1)
2
qs - k. t
—_fter ™2 * 2
1 1+q..k,. t @
qt :Kd. t0'5+C (3)

Onde, t, ki, ko2, Kq e C sdo, respectivamente, o tempo, as constantes da pseudo-primeira ordem
(min!), pseudo-segunda ordem (g.mg'.min?'), difusdo intraparticula (mg.g '.min*°) e

resisténcia a difusdo (mg.g™).

3.2.2 Modelos de Isoterma de adsor¢do

O estudo do equilibrio de adsor¢do € essencial para compreensdo do processo de separagao ao
aplicar-se um tempo suficientemente longo em temperatura fixa. Ao alcangar o estado de
equilibrio, o soluto residual na solugdo permanece constante e ¢ chamada de concentracao de
equilibrio (C¢). Neste estado, a capacidade de adsor¢do do adsorvente (qe) também ¢
determinada (ROCHA, 2019).

Com a realizagdo de novos ensaios em concentragdes distintas podemos construir isotermas
pela relagdo ge X Ce e realizar modelagem para obter informagdes, como a capacidade maxima
de adsor¢do experimental (qmax), por exemplo. Além disso, o formato da curva pode revelar o
mecanismo de adsorcdo e o tipo de afinidade entre o soluto e a superficie do adsorvente
(GUILHEN, 2018). Os tipos sao mostrados na Figura 3 abaixo e podem ser descritas da seguinte

forma:

Irreversivel

Favoravel

Fortemente
Favorivel

Linear

qe (capacidade de adsorgdo)

Desfavoravel

0 C. (concentragdo no equilibrio)
Figura 3 — Formas de isotermas de adsorgao.
Fonte: Adaptado de MCCABE, SMITH ¢ HARRIOTT (2005).
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Na isoterma linear, a quantidade de massa adsorvida por massa de adsorvente ¢ proporcional a
concentragdo de equilibrio. Para a isoterma favoravel, a capacidade de adsor¢ao ¢ alta para uma
baixa concentracao do adsorvato na fase liquida e ao ser fortemente favoravel sua capacidade
pode ser muito superior em regioes ainda menores de concentragdo no equilibrio. Para
classificar como isoterma irreversivel a capacidade de adsor¢do independera da concentragdo
no equilibrio, do outro lado, a isoterma desfavoravel exprime a baixa quantidade de massa
adsorvida mesmo para uma alta concentragdo no equilibrio (ROCHA, 2019; NASCIMENTO,
2020).

Diversos modelos empiricos para isotermas sdo relatados pela literatura, porém ¢ de uso comum
os modelos de Langmuir (Equagao 4) e Freundlich (Equacdo 5), onde trata da interagdo do
contaminante na superficie do material por sitios homogéneos, com energias equivalentes e
especificos no adsorvente ou na forma de sitios heterogéneos em locais com diferentes niveis
de energia de adsor¢do, respectivamente (NOGUEIRA, 2020). Além disso, outro modelo
atende premissas em conjunto com os modelos anteriores, chamado de Sips (Equacao 6), sendo
também conhecido como Langmuir-Freundlich (THARANEEDHAR et al., 2017). Os

seguintes modelos sdo apresentados a seguir:

_ AQmax - KL . Ce .
qe = 1+K . C. Langmuir 4)
1
ge = Kp. CI Freundlich (5)
. Ks. CN
_ Qmax S e SipS (6)

Qe =11k, cV

Em que Ce ¢ a concentragdo no equilibrio (mg/L), qmax ¢ a capacidade de adsor¢do méaxima
calculada (mg/g), K € a constante de interagdao adsorvato/adsorvente (L/mg); Kr ¢ a constante
de capacidade de adsorc¢do de Freundlich (mg.g '(mg.L™")"'"N), Ks é a constante de equilibrio
de Sips (L/mg)N, n é a constante relacionada a heterogeneidade da superficie e N ¢ o nimero

adimensional de Sips.

3.3 Biomassa do Residuo de Acai

A Euterpe oleracea Mart., conhecido como Acaizeiro, ¢ uma palmeira abundante na Amazonia
conhecida pelo seu fruto, o Agai, do qual ¢ extraida sua polpa para consumo e subsisténcia das
familias brasileiras na regido e fora dela, misturando ou ndo com outros alimentos (BENTES,

2017). No processo de despolpamento uma grande quantidade de residuo do agai ¢ gerada,
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correspondendo a 70% da massa do fruto, sendo descartado, geralmente, de forma irregular no
meio ambiente, causando impactos ambientais, como na saude publica e na fauna (BUFALINO
etal.,2018; ZAVARIZE, 2021).

Este residuo ¢ predominantemente constituido de carogo € um pequeno percentual de fibras. A
biomassa vem sendo investigada para aplica¢des industriais em diversos setores, como na
constru¢do civil, bioenergia, automobilistica e aerondutica, devido as suas propriedades
mecanicas e termoacusticas. Além disso, seu uso tem sido corrente, porém timido nas
aplicagdes como biocarvao para purificacao e descontaminacao (BENTES, 2017; ZAVARIZE,
2021).

3.3.1 Biocarvdo como adsorvente

O biocarvao ¢ um material carbondceo com propriedades adsortivas oriundo de residuos
agricolas ou de animais, podendo ser utilizado em aplicagdes energéticas ou no tratamento de
agua mediante a sua ativagdo por meio fisico ou quimico. As propriedades que caracterizam
como um material adsorvente de poluentes se devem a elevada area superficial especifica,
porosidade, superficie rica em grupos de radicais quimicos e minerais. Além disso, ¢ um
material de baixo custo, pois sua matéria-prima depende dos residuos da biomassa (PIVETTA,
2017).

Entretanto, a estrutura do biocarvao pode conter limitagdes quanto a saturacdo, o tamanho e
disponibilidade dos sitios ativos. Por isso, materiais semicondutores podem ser impregnados
para realizar a mineralizagdo dos compostos adsorvidos na superficie do material. De forma
que um material complementaria o outro, visto que uma das principais problemadticas na
utilizagdo de semicondutores em po, como o TiO2 € a remogdo pds-tratamento. Dessa maneira,
o biocarvao serve como substrato ao material e facilita a distribuicao do p6 em sua superficie
exposta (MIAN; LIU, 2018; LOPES; ASTRUC, 2021).

Alguns estudos na literatura ja indicam a utilizagdo de biocarvao do residuo de agai para
adsorcao. Feitoza et al. (2022) propuseram uma metodologia de facil obten¢ao do biocarvao do
residuo de agai sendo ativado por impregnagdo quimica de cloreto de zinco (ZnClz) em 1:1 de
massa e pirolisados a 650 °C. O biocarvao ativado mostrou propriedades hidrofilicas com area
superficial e total do volume de poro de 1315 m2.g™! e 0,7038 cm?.g”!, respectivamente. Além
disso, estudos cinéticos mostraram que o equilibrio na adsor¢do de Catecol foi atingido em
menos de 50 min e que a eficiéncia na remog¢do do contaminante foi de até 98,36%.

No estudo com biocarvao de semente do residuo agai feito por Pessoa et al. (2019) foi utilizado

o hidréxido de s6dio (NaOH) como agente ativante para aplicagdo como biosorvente de azul de



18

metileno. A ativagdo possibilitou o aumento da 4rea superficial de 1,94 m2.g™! para 491,9 m>.g"
I'e foi efetiva na adsor¢io do azul de metileno, que subiu de 33,73 mg.g™! para 93,23 mg.g’!, de
acordo com o modelo de isoterma. A eficiéncia obtida durante os ensaios alcangou a remocgao

de 84,62% do azul de metileno.

3.4 O Dioxido de Titanio

O dioxido de titanio (TiO2) € um semicondutor que vem com os anos demonstrando vantagens
para aplicagdes verdes, visto que apresenta as seguintes caracteristicas: baixa toxicidade, baixo
custo, insolubilidade em 4gua, estabilidade quimica e fotoquimica, alta produ¢ao de radicais de
hidroxilas, possibilidade de imobilizagdo sobre solidos e de ativacdo pela luz solar
(MAKRIGIANNI et al., 2015; SILVESTRI et al., 2019).

Esse nanomaterial ¢ usado para aplicagdes como matriz de um catalisador, fotocatalisador (LU
et al., 2019), na produgdo de hidrogénio (OLIVEIRA, 2015), purificagdo de meio ambiente
(HRYSYK, 2018), em diclétricos de elevadas constantes e altas resisténcias elétricas, na
degradacao de biodiesel (AMBROSIO et al., 2017), entre outros.

Em laboratorio diversas técnicas para sintetizar nanopds sao empregadas com o objetivo de
obter controle e homogeneidade dos nanomateriais. Dentre as diferentes técnicas que existem,
podemos citar: a deposi¢cdo de vapor quimico, co-precipitacdo, pirdlise, hidrotérmica, sol-gel,
pechini, sol-gel proteico, entre outras (BORGES, 2015). Entretanto, o método por co-
precipitacdo tem sido bastante estudado devido a sua versatilidade e homogeneidade na
formagao das nanoparticulas.

Além disso, as mesmas técnicas sdo aplicadas objetivando a formacao de TiO> na superficie de
um material carbondceo ou semelhante (SILVESTRI ef al., 2019). Dessa maneira, o composito
garante caracteristica adsortiva e fotocatalitica, elevando sua potencialidade de uso na remocgao
ou mineraliza¢do do contaminante. Dalponte (2015) descreve que a fotocatalise gera radicais
hidroxila (¢OH) através da irradiagdo ultravioleta (UV) que sdo altamente oxidantes e levam a
total degradacdo dos compostos organicos, tal fendmeno denomina-se de processos oxidativos
avangados (POA’s).

Outros estudos mencionam a utilizagao do TiO; impregnado como Hrysyk (2018), por exemplo,
investigou a potencialidade da fotocatalise heterogénea empregando didxido de titanio
imobilizada em acetato de celulose. Os contaminantes emergentes trabalhados foram
sinvastatina, fluoxetina e amoxicilina e os resultados indicaram degradacdes para estes

contaminantes de 99,1%, 85% e 99,0% em 30, 180 e 240 minutos, respectivamente.
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No estudo feito por Makrigianni et al. (2015), o carvao obtido a partir de pneus de borracha foi
utilizado para criar o compdsito de carvao com didxido de titanio e utilizado para atividades
fotocataliticas na degradacao do fenol. O composito contendo 0,2 g do carvao e 2 g de dioxido
de titanio foi o que obteve melhor eficiéncia. O maximo de adsor¢do do fenol foi obtido na
faixa dos 41,2 mg.g™!.

Lu et al. (2019) pesquisaram o compoésito de TiO> com o biocarvao utilizando-se como
precursor carbondceo as cascas de nozes que foram submetidas a pirolise em diversas
temperaturas, obtendo o destaque as produzidas a 700 °C. Os resultados da atividade
fotocatalitica mostraram que os catalisadores 0,1/1 0,2/1 ¢ 0,5/1 (massa de biocarvao por massa
de TiO;) obtiveram alta atividade quando comparados com o didéxido de titdnio puro. No
entanto, o composito de 0,2/1 foi que obteve maior eficiéncia de descoloragdo do alaranjado de
metila, cerca de 96,88%.

O estudo realizado por Zhang et al. (2017) e colaboradores fez com que o didéxido de titanio
fosse suportado em palha de junco por pir6lise, onde realizou-se variagdes de 300 °C a 500°C
por 6 horas. Os estudos de adsor¢do mostraram que o compdsito preparado a 300 °C obteve
eficiéncia de remogado de 91,27% de sulfametoxazol. Além disso, o composto foi regenerado

cinco vezes e sua eficiéncia foi diminuida para 85%.

3.5 Planejamento fatorial fracionado

Segundo Montgomery (2013), um experimento planejado € um teste, ou série de testes, no qual
sao feitas mudancas propositais nas varidveis de entrada de um processo, de modo a podermos
observar e identificar mudancgas correspondentes na resposta de saida.

O Planejamento Fatorial Fracionado (PFF) ¢ utilizado para investigar todas as varidveis
escolhidas (ou fatores) com a possibilidade de analisar algum efeito interativo na resposta, a
depender dos ensaios propostos (BORGES, 2015). Os planejamentos fracionados servem como
uma triagem para escolher as variaveis que influenciam predominantemente no sistema e
mantém-se qualquer outra varidvel fixada, entdo, sdo atribuidos valores baixos (-1) e altos (+1).
Para isso, primeiro define-se o numero de variaveis (k) a serem estudadas, o tamanho da fragdo
(p) e verifica o numero de experimentos total por meio da Equagao 7 (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2010):

Nie = Nfgr + Neent (7
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Onde n;, € o nimero total de ensaios, 4, € 0 nimero de ensaios da parte fatorial dado por

2KP € M one ¢ 0 NUImero de ensaios do ponto central.

O tamanho da fragdo ¢ determinado considerando a resolu¢do desejada a ser trabalhada,
consultando-se as tabelas e orientagdes fornecidas em Montgomery (2013) e Barros Neto,
Scarminio e Bruns (2010). Da resolugdo, um fator gerador ¢ escolhido para substituir a
sequéncia de combinacdo de uma das varidveis, logo, conforme em Montgomery (2013), as
seguintes orientagdes sao informadas:

1. Resolucdo III — Nao confunde efeitos principais entre si, mas os confunde com efeitos de
interagdo entre dois fatores.

2. Resolugao IV — Nao confunde efeitos principais entre si e nem com efeitos de interagdo entre
dois fatores, mas confunde efeitos principais com efeitos de interagdo de trés variaveis e os
efeitos de duas variaveis se confundem com outros efeitos, inclusive entre eles.

3. Resolugdo V — Os efeitos principais sdo confundidos com efeitos de interagdo entre quatro
variaveis e os efeitos de interacdo entre duas variaveis sdo confundidos com efeitos de interagao
entre trés variaveis.

Os ensaios de ponto central sdo importantes para o teste de curvatura que verifica se ha
necessidade ou ndo, de modificar o modelo que serd proposto apds as andlises estatisticas
iniciais. As repeti¢des neste ponto sdo determinadas de acordo com o tamanho do planejamento,
geralmente adota-se valores entre trés a cinco réplicas (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2010).

Portanto, podemos construir uma matriz (Tabela 1) com a sequéncia de ensaios a ser realizado,
como exemplo, usando a resolugdo V e o seu gerador X5 =X1X>X3X4, comk =5 e p =1 temos
16 pontos fatoriais e a escolha de 3 replicatas no ponto central, dando o total de 19 ensaios

demonstrado na tabela abaixo:

Tabela 1 - Representacio na forma codificada do PFF 23!,

Ensaio X X, X3 X4 Xs =X1Xo XXy Y
1 -1 -1 -1 -1 1 Y
2 1 -1 -1 -1 -1 Y2
3 -1 1 -1 -1 -1 Ys
4 1 1 -1 -1 1 Ya
5 -1 -1 1 -1 -1 Ys
6 1 -1 1 -1 1 Ys
7 -1 1 1 -1 1 Y7
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Tabela 1 (Continuacdo) - Representacio na forma codificada do PFF 23!,

8 1 1 1 1 1 Ys
9 1 -1 1 1 1 Yo
10 1 -1 1 1 1 Yio
11 1 1 1 1 1 Y
12 1 1 -1 1 1 Yo
13 1 -1 1 1 1 Yis
14 1 1 1 1 1 Yia
15 1 1 1 1 1 Yis
16 1 1 1 1 1 Yie
17 (pe) 0 0 0 0 0 Yir
18 (pc) 0 0 0 0 0 Yis
19 (pe) 0 0 0 0 0 Yio

Visto que as aplicacdes de biocarvao como suporte para nanoparticulados ou poés de TiO ¢
continuamente estudado, os métodos de planejamento experimental podem ser aplicados para
melhorar a metodologia empregada, avaliando etapas e identificando variaveis que corroboram
na eficiéncia de descontaminagdo. Nesse sentido, ¢ importante optar, segundo a literatura, pelas

mais influentes na eficiéncia do produto e que visam a redugdo de custos de produgao.
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4 METODOLOGIA
4.1 Reagentes e Equipamentos
Os reagentes que foram utilizados na sintese, assim como suas procedéncias, sao apresentados

na Tabela 2, bem como os equipamentos para obtencdo granulométrica e caracterizagao na

Tabela 3.

Tabela 2 - Lista de reagentes utilizados nas etapas do trabalho.

Substéncia Férmula quimica Pureza Fornecedor
Tetra-isopropoxido de titdnio Ti[OCH(CHj3)2]4 97 % Sigma-Aldrich
Isopropanol Cs;H7(OH) P.A. Fmaia
Agua destilada H,O - -

Azul de Metileno CisH1sN3SCl P.A. -

Tabela 3 - Lista de equipamentos utilizados nas etapas do trabalho.

Equipamento Marca Modelo Instituicao Aplicacao
Moagem dos
Moinho de martelos SOLAB SL-034 UEAP
carogos
Peneiramento dos
Agitador de Peneiras RETSCH A-300 UEAP
caro¢os moidos
Espectrofotometro Determinacao de
BIOSPECTRO SP-22 UEAP
UV-Visivel concentracio
Espectrofotometro BEL- Varredura da
UV-M51 UEAP
UV-Visivel ENGINEERING solugdo
Espectrofotometro de SPECTRUM Varredura do
PERKIN-ELMER POLITEC/AP
FT-IR com ATR TWO solido

4.2 Sintese do Biocarvao/TiO2

Os residuos do despolpamento de agai foram coletados em estabelecimentos de processamento
e venda da polpa do fruto na cidade de Macapa, capital do estado do Amapa. Posteriormente, o
material coletado foi submetido a limpeza com dgua corrente, secados em estufa de circulagao
forgada por 24 horas a 100 °C, moidos em moinho de martelos obtendo-se a granulometria entre
4,75 — 2 mm (4 — 10 mesh) e armazenados em embalagens plasticas a vacuo.

A partir disso, o biocarvao foi preparado do residuo moido em pirdlise lenta (taxa de

aquecimento a 10 °C/min) dentro do cadinho com tampa, de modo que a atmosfera fosse pobre
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em oxigénio. As temperaturas de pirdlise definidas foram de 300 - 500 °C por 2 horas, conforme
planejamento experimental.

O composito Biocarvao/Ti0; (B_Ti) foi preparado usando o método de co-precipitacdo com
adicao do biocarvao. De forma geral, 10 mL de Isopropoxido titanio foi diluido (1:3) em
isopropanol e gotejados em 46 mL de 4gua deionizada, seguido de agitagdo magnética constante
por 1 hora. Uma amostra de biocarvao (razdo massica B/T1) foi adicionada na solu¢do e mantida
em agitacao orbital por 24 horas a 180 rpm com auséncia de luz, logo apos, filtrada em bomba
de vacuo, seca em estufa de circulagao forcada por 24 horas a 100 °C e levados a mufla em
cadinho sem tampa a 308 °C por 1 hora, a temperatura de calcina¢do e tempo sdo dos testes
prévios para obter o didoxido de titdnio. As amostras de biocarvao adicionadas seguiram o
planejamento variando a temperatura de pirdlise (7 P — 300; 400 e 500 °C) e a sua razao
massica (B 7Ti-0,2;0,6 e 1)

Além disso, a sintese somente do pé com cristalitos nanométricos de TiO> foi preparada sem a
adicdao do biocarvao para comparagdes na caracterizagdo. Portanto, as matrizes catalisadoras
produzidas foram nomeadas em razdo do peso total de biocarvao para o dioxido de titdnio sob
a temperatura de pirolise tratada. A exemplo, na amostra “0,5B_Ti-300” compreende-se como

a adi¢do de 0,5 g do biocarvao pirolisado a 300 °C para 1 g do TiO; obtido em sintese.

4.3 Propriedades adsortivas e fotocataliticas

Os ensaios de adsor¢cdo foram realizados sob lampadas de luz negra (UV-A, 365-400 nm), a
partir de solu¢des contaminantes de Azul de Metileno (AzM). A solucao mae de 1000 mg/L foi
preparado e, posteriormente, diluida em 100 mg/L para construgdo da curva padrao do poluente.
Em seguida, realizou-se o contato de 1 g do compdsito com 50 mL da solugdo contaminante
em diferentes concentragdes € manteve-se em agitacdo orbital a 180 rpm por 60 minutos na
auséncia de luz. Apo6s isso, foi aplicado um determinado tempo de retengdo com a luz negra
sob mesma velocidade de agitagdo e avaliou-se a capacidade adsortiva (qe, mg/g) € a sua
eficiéncia de remocgao do contaminante (E, %) no equilibrio.

Os ensaios seguiram o planejamento variando a concentragdo do poluente (Pol —20; 60 ¢ 100
mg/L) e o tempo de retencao (z - 20; 100 e 180 min). As absorbancias dos compostos residuais
foram analisadas por um espectrofotdmetro UV-vis e as leituras realizadas em triplicatas. A
capacidade de adsor¢do no equilibrio (qe) € a eficiéncia de remog¢ao do contaminante (E) foram

calculados da seguinte forma (Equacao 8 e 9, respectivo):
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qe = (CO - Cf) . M (8)
100

E=(Co—C). < (9)

Onde, Co (mg/L) e Cr (mg/L) representam a concentracdo inicial do contaminante e sua
concentracao final, respectivamente. Além disso, M (g) denota o peso do material adsorvedor,

e V (L) ¢ o volume da solugdo aquosa.

4.3.1 Teor de massa de adsorvente

A determinacao de massa do adsorvente otimizado na solu¢ao contaminante foi empregada para
avaliacdo do valor ideal para a capacidade adsortiva e eficiéncia na customizacdo do processo.
Portanto, uma solucao de 50 mL (20 mg/L) e varia¢des na massa do adsorvente empregado (0,
0,25, 0,5, 0,75 e 1 g) foram submetidas a agitacdo orbital em 180 rpm no tempo de 60 minutos
na auséncia de luz, logo apos, 180 minutos com a luz negra. Os ensaios foram realizados em

duplicatas e comparadas por meio do teste de médias de Tukey-Kramer.

4.3.2 Isotermas de Adsorc¢do e Cinética de Adsor¢do

As isotermas de adsorcao e a cinética de adsor¢do para o compoésito otimizado e seu biocarvao
precursor foram determinadas usando concentragdes diluidas da solugdo mae de azul de
metileno. Nas avaliacdes, as absorbancias dos compostos residuais foram medidas por um
espectrofotometro UV-vis e as amostras foram realizadas em duplicatas

Para as isotermas de adsor¢ao, o efeito da concentracao inicial foi avaliado usando-se 15 mL
da solugdo em concentragdes variadas (5, 10, 60, 100, 200 e 300 mg/L) e 0,15 g do adsorvente,
estas foram mantidas sob agitagdo orbital a 180 rpm no tempo de 60 minutos na auséncia de
luz, logo apds, 180 minutos com a luz negra. A compreensdo do processo adsortivo nos
materiais propostos foi realizado por modelos de Langmuir, Freundlich e Sips, onde verificou
a interacdao do contaminante na superficie do material por sitios homogéneos ou heterogéneos.
Além de avaliar o nivel de favorecimento da interagao entre adsorvato e adsorvente.

Na determinacdo da cinética de adsor¢ao, o mesmo volume do contaminante (20 mg/L) e massa
de adsorvente foram submetidos a tempos distintos (5, 25, 50, 120, 240 ¢ 300 minutos).
Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de difusdo
intraparticula foram utilizados para estimar a velocidade e o mecanismo de difusdo
determinante no processo. Nestes casos, a capacidade de adsor¢do no tempo (q;, mg/g) foi

calculado da seguinte forma (Equagao 10):
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qe=(Co—Co) . (10)

Onde, Co (mg/L) e C; (mg/L) representam a concentracdao inicial do contaminante e sua

concentragdo no tempo (t), respectivamente.

4.4 Planejamento experimental

Com base no método de sintese descrito, as variaveis escolhidas para avaliagdo no planejamento
experimental (Tabela 4) de k =4 e p = 1 (resolugdo IV) foram: temperatura de pirdlise (X1),
razdo massica de Biocarvao/TiO2 (X2), concentragdo do poluente (X3) e o tempo de retengao

(X4).

Tabela 4 — Variaveis experimentais e seus niveis.

Niveis
Variaveis Cédigos
(-1) (0) (+1)
(X1) Temperatura de pir6lise [°C] TP 300 400 500
(X2) Razao massica de Biocarvao/TiO; [g/g] B Ti 0,2 0,6 1
(X3) Concentracao do poluente [mg/L] Pol 20 60 100
(X4) Tempo de retengdo [min] tr 20 100 180

A partir da defini¢do das variaveis e seus niveis avaliados, montou-se a Tabela 5 para os ensaios
conforme o planejamento fatorial fracionado com ponto central, sendo assim a realizagao de 11
ensaios aleatorizados, das quais, 3 réplicas sao do ponto central (pc). A resposta de interesse €
a capacidade de adsor¢do do composito (ge) € sua eficiéncia de remocao do azul de metileno

(E). O material com as melhores respostas foi selecionado como o composito otimizado.

Tabela 5 — Planejamento 1 da sintese de Biocarvao/TiO2.

Ensaio Xi X X3 X4 =X1X2 X3 Qe E
1 -1 -1 -1 -1 Qel Ei
2 1 -1 -1 1 Je2 E>
3 -1 1 -1 1 Je3 Es
4 1 1 -1 -1 Qes E4
5 -1 -1 1 1 Qes Es
6 1 -1 1 -1 Jes Es
7 -1 1 1 -1 qe7 E;
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Tabela 5 (Continuagdo) — Planejamento 1 da sintese de Biocarvao/TiO2.

8 1 1 1 1 qes Es
9 (pc) 0 0 0 0 Jeo Eo
10 (pc) 0 0 0 0 el10 Ewo
11 (pc) 0 0 0 0 Qell Eu

Os estudos foram duplicados nos pontos fatoriais e todos foram executados dentro de uma caixa
de painel aglomerado de madeira com 2 lampadas de luz negra de 30 watts acopladas nas
paredes internas em diagonal oposta a outra, sendo a distancia de 25 cm de altura das lampadas

em relacdo aos ensaios e sob temperatura ambiente (Figura 4).

Figura 4 — Caixa fotocatalitica. A esquerda lampada de luz negra (UV-A) apagada e a direita acessa.
Fonte: Elaborado pelo autor.

4.5 Caracterizacio das amostras

4.5.1 Espectroscopia no UV-Visivel

Por meio da espectroscopia em UV-Visivel foi determinada a curva padrao da solu¢do mae de
azul de metileno (1000 mg/L) para inferéncia das concentracdes dos ensaios tratados, por meio
da Lei de Lambert-Beer na faixa dos 664 nm. Além disso, a varredura do espectro UV-Visivel
também foi utilizada para observar a banda do espectro do azul de metileno apos os processos
de adsor¢do. As solugdes foram diluidas proporcionalmente para aferi¢ao da leitura em cubeta

de quartzo, sendo obtido espectros entre a regido de 200-800 nm ao passo de 1 nm.

4.5.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)
A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) acoplada com
Reflectancia Total Atenuada (ATR) foi utilizada para determinar os grupos quimicos presentes

na superficie do carvao produzido, as bandas relativas ao TiO> e aos compositos. Os espectros
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no Infravermelho (IV) foram obtidos em espectrometro na regido de 4000 a 500 cm™ com

resolugdo de 8 cm™ ao passo de 2 cm™.

4.6 Analise estatistica

A partir dos estudos de adsor¢do para obtencdo das respostas, modelos estatisticos foram
aplicados e submetidos a andlise de graficos e testes para os residuos, estatistica de variancia
(ANOVA) usando como referéncia p<0,05 e o Teste de Tukey-Kramer para significancia das
diferencas entre as médias de cada fator. Além disso, nos modelos cinéticos e de adsor¢ao foram
aplicados a modelagem ndo-linear com analise de regressao.

Para as analises mencionadas o software livre Rstudio (v. 2022.12.0.353) por meio de
linguagem R (v 4.2.2) foi utilizado com os pacotes instalados do RemdrPlugin.DoE, stats,

Imtest, car, pastecs, agricolae, nortest ¢ seus dependentes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Obtencao do biocarvao
O biocarvao foi obtido de forma satisfatoria através da metodologia proposta sob condi¢des de

temperatura de pirolise em 300-500 °C (Figura 5), a partir do residuo do despolpamento do agai.

PIROLISE
LENTA (2h)

LAVAGEM e

s 5 o
SECAGEM 4 B/ MOAGEM m 500°C

m 100 °C/ 24h & A 8 (4-10 mesh)
A 4 : g " ’ 4 . : -

Figura 5 — Etapas do pré-tratamento do residuo de acai na obtengd@o de biocarvao.
Fonte: Elaborado pelo autor.

O residuo ao ser coletado do estabelecimento possui grande volume de borra em conjunto com
as sementes do fruto. A limpeza em dagua corrente facilitou a separacdo desses dois
componentes auxiliando na inspe¢do de sementes em apodrecimento ou que continham
fragmentos de polpa nas sementes. Estes localizados eram descartados na forma convencional.
A cerca da pirdlise em temperatura de 500 °C notou-se uma camada grossa de cinzas ao
carbonizar carogos ndo moidos (veja APENDICE A), por isso optou-se por utilizar
granulometrias menores onde apenas uma discreta camada se forma e maior area superficial
das sementes ¢ exposta para adsor¢do. Estas observacdes sdo importantes para o inicio dos
ensaios do planejamento, de forma a evitar alteragdes no resultado dado por condi¢des nao-

controldveis como a ocorréncia de formagao de cinzas, por exemplo.

5.2 Caracterizagoes dos compadsitos, TiO:z e biocarvao

5.2.1 Curva padrao e UV-Vis das solugoes tratadas

Os dados coletados para curva padrdao do azul de metileno (AzM), os respectivos valores da
curva e outros parametros encontram-se logo abaixo na Tabela 6, bem como a curva gerada na

Figura 6.

Tabela 6 — Dados experimentais e parametros para curva padrdo do azul de metileno.

Azul de Metileno N . o R Média prevista
(mg/L) Absorbancia Média CV (%) Inclinacao (b) (nm)
0,097 0,2045
0,5 0,100 8,89% 0,100

0,093 Intercepto (a)



Tabela 6 (Continuagdo) — Dados experimentais e pardmetros para curva padrdo do azul de metileno.
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Figura 6 — Dados experimentais ¢ curva padrdo (y = bx + a).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Como mostram tanto a Tabela 6 e a Figura 6, a curva padrdo correspondeu de forma satisfatoria
aos valores para as concentragdes do AzM em até 99,97% (R?). Além disso, as medidas
experimentais apresentaram coeficiente de variacdo <10% sendo uma boa dispersdo para os
dados medidos.

A Figura 7 mostra o resultado dos espectros de absorbancia ap6s os tratamentos do AzM por
cada uma das amostras previstas no planejamento experimental. Para os ensaios de 5-8,
relativos a condicdo de 100 mg/L, observou-se maiores redugdes do contaminante nas
condigdes com o composito 0,2B Ti-500 por 20 min. Para as condi¢des a 20 mg/L, que sdo os

ensaios de 1-4, o mesmo compdsito ao tempo de 180 min mostrou-se como destaque na reducao

do AzM.

Ensaios
T

Absorbancia (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 7 — Espectros no UV-Visivel das solugdes tratadas.
Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.2 FT-IR das amostras precursoras e compositos

A Figura 8a-b mostra os espectros das amostras do planejamento, bem como em comparagao
com o do residuo pré-tratado antes da pirdlise (Pre.A¢), depois da pirdlise (300-500 °C) e o
didxido de titanio sintetizado (TiO2). Preliminarmente, observa-se que ha similaridade nos
padrdes dos picos encontrados das amostras do planejamento com os seus precursores. Nota-se

que o efeito da pirdlise, para obtencdo dos biocarvoes (B300, B400 e B500), reduziu a

intensidade dos picos observados.
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No entanto, ao recolocar o biocarvao em sintese para impregnagdo com o precursor do titdnio
temos os mesmos formados com intensidades proporcionais ao aumento do biocarvao na
sintese. Esse fato, pode estar relacionado ao meio da sintese do titanio, visto que tanto o produto
da reacdo como os reagentes detém de agua e isopropanol. Tais componentes podem disputar
com o TiO; e serem adsorvidos na superficie ou se difundirem no intraporo do biocarvao,
deixando ligagdes de radicais organicos residuais apos passar pela calcinagdo em temperatura
baixa e tempo curto.

Assim, os espectros mostram uma tipica banda em 3662 cm’! atribuidos ao estiramento da
hidroxila (-OH) e 4gua quimisorvida na superficie do TiO2 (MAKRIGIANNI et al., 2015). As
trés bandas 2900, 2960 e 2988 cm™! sdo hidrocarbonetos em maioria do propano, respectivos a
alongamentos simétricos e assimétricos dos grupos C-H de grupos alifaticos CH3 e CH
(MUMBACH et al., 2022; FEITOZA et al., 2022). A banda 1512 cm™ presente apenas na
amostra B300 mostram ser de vibragdes de dgua adsorvida (LU et al., 2019).

A faixa observada em 1380—1406 cm™' pode ser atribuida as vibragdes esqueléticas C-C ou
CC=. Enquanto na banda em 1236 cm™ a vibragio ¢ do alongamento C-C-C dos grupos arila
ou alquil (FAZAL et al., 2020). Na faixa em 1066 e 1104 cm ™! temos C-O de grupos fendlicos
ou estiramento de carboxilato e o alongamento C-C-O do éter ou C-O-C do éter,
respectivamente (MAKRIGIANNI et al., 2015; FEITOZA et al., 2022). A regido entre 520-880
cm’! esta atribuida a absorc¢do do alongamento de ligagdo do Ti-O e/ou TiO—~(LU et al., 2019;
FAZAL et al., 2020) e podem ser observadas em todos os compdsitos, com maior absor¢ao no
0,2B_Ti-500. O TiO; sintetizado exibe uma banda intensa em 648 cm™!, devido ao alongamento
Ti-O-Ti (FAZAL et al., 2020). Consequentemente, os espectros demonstram que existe a

presenga do TiO: ligados a superficie dos comp0ositos preparados.

5.3 Planejamento Fatorial Fracionado
A Tabela 7 apresenta os resultados experimentais da sintese do Biocarvao/TiO2 com para a

capacidade de adsor¢do (qe) e eficiéncia (E) de remog¢ao do azul de metileno (AzM).

Tabela 7 — Resultados do Planejamento Fatorial Fracionado e seus respectivos niveis descodificados.

. . Pol . (el qe2
O, o (1)
Ensaio T P (°C) B_Ti(m/m) (mg/L) tr (min) (mg/g) (mglg) Ei (%) E:2 (%)
1 300 0,2 20 20 0,5885  0,2252 55,74 26,33
2 500 0,2 20 180 0,9057  0,7569 81,66 78,35

3 300 1 20 180 0,5077  0,5130 49,10 53,11
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Tabela 7 — Resultados do Planejamento Fatorial Fracionado e seus respectivos niveis descodificados.

4 500 1 20 20 07592 05305 6846 62,04
5 300 0,2 100 180 27606 16968 42,57 2921
6 500 0,2 100 20 3,091 1,5501 46,55 29,42
7 300 1 100 20 27776 1,7401 42,13 29,95
8 500 1 100 180 3,3149 2,6661 51,11 45,89

9 (pe) 400 0,6 60 100 1,7463 52,73

10 (pc) 400 0,6 60 100 1,7541 49,50

11(pc) 400 0,6 60 100 2,0557 62,89

Todos os ensaios foram efetivos na reducao do corante de AzM. Observando-se por composito
produzido temos para a amostra 0,2B Ti-300 a adsor¢do no equilibrio o valor entre 0,2252—
2,7606 mg/g com eficiéncia de 26,33-55,74 %, pouco inferior ao 1B_Ti-300 que oscilou entre
0 qe de 0,5077-2,7776 mg/g e a eficiéncia em 29,95-53,11 %. J& para o compésito 0,2B_Ti-
500, seu qe foi de 0,7569-3,0191 mg/g com a eficiéncia de 29,42-81,66 %, sendo superior ao
composito 1B_Ti-500 que variou o ge entre 0,5305-3,3149 mg/g e eficiéncia de 45,89-68,46 %.
O compdsito 0,6B Ti-400 obteve a faixa de qe em 1,7463-2,0557 e eficiéncia de 49,50-62,89
%.

Diante disso, o compdsito com melhor performance nos resultados foi o 0,2B_Ti-500,
possivelmente devido as caracteristicas superficiais melhoradas pela funcionalizacao do TiO»

no biocarvao.

5.3.1 Andlise dos residuos e ANOVA

A partir dos resultados apresentados no tdpico anterior, modelos estatisticos foram propostos
para determinar quais das varaveis possuem significancia dentro da regido estudada pelo
planejamento fatorial fracionado. Para isto, a andlise de variancia (ANOVA) foi empregada,
sendo os residuos do modelo confirmados quanto aos testes paramétricos. Apds varias
combinag¢des dos parametros, o modelo de regressdo para a capacidade de adsor¢do (Equagao
11) e sua eficiéncia de remogao (Equacdo 12) do AzM foi definido conforme a equagdo

seguinte:

ge(mg/g) = 1,572 + 0,168 T_P + 0,082 B_Ti + 0,921 Pol + 0,121 tr
+ 0,029 T_P * Pol (11)
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E(%) = 50,355 + 8,459 T_P + 0,748 B_Ti — 9,873 Pol + 4,399 tr
— 4,820 T_P * Pol (12)

onde 7 P, B Ti, Pol e tr sdo as varidveis temperatura de pir6lise, razdo massica de

Biocarvao/Ti02, concentragdo do poluente e tempo de retencgdo, respectivamente.

A Figura 9a-d mostra a distribuicdo dos residuos comparados a dados normais ¢ a Tabela 8
apresenta os resultados dos testes para os residuos, relacionados aos modelos das respostas.
Observou-se que os testes possuem p-valor maior que 0,05 e os valores da razdo de curtose e
assimetria pelo seu erro padrao respectivo encontram-se dentro da faixa (maior que -2 € menor

que +2) considerada para dados com normalidade.
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Figura 9 — Graficos dos residuos em a) ¢ b) Histograma de residuos; ¢) e d) grafico de Quantil-Quantil (Q-Q)
com a distribui¢do normal. ResQe e ResEfc sdo respectivos aos residuos do modelo q. ¢ E.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 8 — Testes dos residuos para os modelos de q. ¢ E. Pardmetros normais quando p>0,05 e faixa de
aceitabilidade (-2<...<2) da normalidade dado pela razdo dos respectivos erros padrdes.

Residuos  Shapiro- Kolmogorov-  Assimetria  Curtose Breusch- Durbin-

do modelo  Wilk (p) Smirnov (p) (-2<...<2) (-2<...<2) Pagan(p) Watson (p)

Je 0,3045 0,8461 -0,4863 -0,2992 0,0632 <0,0001
E 0,9332 0,9141 -0,0699 -0,3311 0,0503 0,0920

No teste de Durbin-Watson dos residuos da regressao em . mostram p<0,05, porém o seu
histograma e Q-Qplot aparecem como adequados a distribui¢do normal. Logo, tanto a
normalidade, a homoscedasticidade e a independéncia dos residuos bem como a distribui¢ao
grafica observada atendem aos pressupostos da ANOVA.

A Tabela 9 sao apresentados os resultados da ANOVA para os modelos do ge € E. Os dados
mostram que as regressdes possuem boa confiabilidade com coeficiente de determinagdo

ajustado (R*-ajustado) em 75,8% e 66,6% para as Equacdes 11 e 12, respectivamente. O
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parametro Pol foi significante para ambas as variaveis respostas e o 7 P teve significancia
apenas a resposta E. Os demais parametros ndo apresentaram significdncia podendo-se optar

para aqueles que demandem menor gasto na producao.

Tabela 9 — Resultados da ANOVA para as diferentes variaveis respostas.

Q. (mg/g) E (%)
Fonte GL SQ Fcalc  p-valor SQ Fcalc  p-valor
Modelo 5 1438 12,29  <0,001 3394,51 8,19 0,001
Linear
TP 1 0,45 1,94 0,187 1144,81 13,81 0,003
B Ti 1 0,11 0,46 0,512 8,94 0,11 0,748
Pol 1 13,58 58,00 <0,001 1559,46 18,82 0,001
tr 1 0,23 1,00 0,337 309,58 3,74 0,075
Interagdes
T P*Pol 1 0,01 0,06 0,817 371,72 4,49 0,054
Residuo 13 3,04 1077,40
Falta de ajuste 3 0,48 0,63 0,612 189,38 0,71 0,567
Erro puro 10 2,56 888,01
R* 0,825 R* 0,759
RZ*-ajustado 0,758 R*-ajustado 0,666

GL: Graus de liberdade, SQ: Soma dos Quadrados, Fcalc: teste F calculado

Ainda sobre a variavel Pol, o tamanho do efeito desta ¢ superior que as demais apresentadas e
entre as duas respostas se sobressai seu efeito na capacidade de adsor¢do. Além disso, o
aumento do Pol contribui no aumento da resposta ge € reduz a eficiéncia de remog¢ao. Quanto
ao aumento da temperatura de pirdlise este eleva a resposta da eficiéncia. Desta forma, em
maiores concentracdes do poluente o composito de Biocarvao/Ti possuiria a capacidade de
adsorver maiores quantidades do contaminante. No entanto, teria certa limitagao na eficiéncia
com concentracdes elevadas em correspondéncia as concentragdes estudadas, apesar de haver

a possibilidade em compensar com o aumento da temperatura de pirolise.

5.3.2 Comparagdo de médias (Tukey-Kramer)

Os resultados do teste de Tukey-Kramer na Tabela 10 mostram os tratamentos com seus
respectivos grupos por variavel significativa, sendo A e B o maior ¢ menor valor médio por
resposta, respectivamente. Os grupos de letras iguais sdo estatisticamente semelhantes (ver

relagdo na Figura 10).
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o
60 70 =

50

30

|

1

b
i

360 460
Temperatura de
Pirdlise (°C)
Figura 10 — Resultado dos grupos associados por varidvel significativa conforme o teste de Tukey-Kramer com
seus respectivos desvios padrdes para dados desiguais nas respostas.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Exp. Grupo em Pol* Exp. Grupoem Pol*  Grupoem T_P*
8 A 2 A A
6 A 4 A A
7 A 11 A AB
5 A 9 A AB

11 A 10 A AB

10 A 3 A B
9 A 1 A B
2 B 8 B A
4 B 6 B A
3 B 7 B B
1 B 5 B B

*Ensaios amostrais com a mesma letra ndo diferem estatisticamente (p-valor>0,05);
Uso de média harmonica para o tamanho dos grupos.

A capacidade de adsor¢ao média por concentracdo do poluente ficou na ordem de 100 mg/L =
60 mg/L > 20 mg/L. Para a eficiéncia de remocao a ordem ficou em 500 °C > 300 °C, sendo

que em 400 °C os ensaios sdo semelhantes aos casos. Enquanto a ordem na concentragdo do

poluente ficou 20 mg/L = 60 mg/L > 100 mg/L relacionado a resposta da eficiéncia.
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Diante do exposto, os compdsitos 1B_Ti-500 e 0,2B Ti-500 foram os melhores em relagdo as
respostas ge € E, respectivamente. Assim, ao se comparar com as demais caracterizagdes, o
composito que se destacou com possibilidades promissores foi o compésito 0,2B Ti-500.
Conforme observado, o planejamento fatorial fracionado proporcionou melhores evidéncias
quanto aos compdsitos, agregando novas informagdes quanto a funcionaliza¢do do titdnio no

biocarvao, ndo somente estruturais, mas na aplicagdo como adsorvente.

5.4 Propriedades Adsortivas do Biocarvao/TiO2

5.4.1 Teor de massa do adsorvente

Com a escolha do composito, comparagdes foram realizadas em valores menores a partir de 1
g de composito até sem o uso deste, ou seja, realizando a metodologia apenas com as lampadas
de luz negra. Conforme o teste de Tukey-Kramer expressa na Figura 11, o teor de adsorvente
adequado para melhorar a capacidade de adsorcdo (qe) est4 entre 0,25 — 0,5 g, pois ambos os

teores obtiveram semelhangas e foram maiores que as demais condigdes.
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Figura 11 — Resultado dos grupos associados por massa de adsorvente do 0,2B_Ti-500 conforme o teste de Tukey-
Kramer com seus respectivos desvios padrdes.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Além disso, a eficiéncia de remocgao (E) foi corroborado com o uso do compdsito, independente
do teor de massa utilizado, pois as médias entre 0,25 — 1 g possuem semelhangas. Nota-se que
pela metodologia aplicada ndo hé melhorias por luz negra somente (massa de adsorvente a 0
g), logo, a efetividade ocorre pela aplicagdo do composito em interacdo com a luz negra

incidente.
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Observando-se o maior resultado das médias e seus respectivos erros, a massa aplicada nas
préximas etapas foi de 0,5 g para adsor¢do do azul de metileno em 50 mL por 20 mg/L, ou seja,

uma propor¢ao de volume de contaminante para adsorvente de 0,1 L/g.

5.4.2 Cinética de adsor¢do e Mecanismo de difusdo

A modelagem cinética tanto do compdsito otimizado quanto do seu precursor ¢ apresentada na
Figura 12 e os parametros obtidos dos modelos na Tabela 11. Observou-se que os modelos se
ajustam de maneira satisfatoria aos dados, mas o melhor ajuste foi o modelo de pseudo-segunda
ordem apenas no 0,2B_Ti-500 com 67,37% de representatividade dos dados. Isso indicou que
0 processo ocorreu nos sitios de adsor¢do na superficie e quando estes foram ocupados, a
difusdo interna ocorreu (LI ef al., 2023). Além disso, o g. calculado mostrou valor coerente e

mais proximo dos dados experimentais se comparado ao modelo de pseudo-primeira.
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Figura 12 — Modelagem cinética dos modelos empregados. a) Biocarvao a 500 °C e b) Compoésito 0,2B Ti-500.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 11 — Resultado dos parametros de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de difusdo
intraparticula.

B500 0,2B_Ti-500
Pseudo-primeira ordem
ge (mg.g™h) 0,8744 1,4519
K (min™) 0,2019 0,0423
R? 25,42% 66,44%

Pseudo-segunda ordem
ge (mg.g™h) 0,9305 1,5170
K> (g.mg'.min") 0,2713 0,0608
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Tabela 11 (Continuagdo) — Resultado dos parametros de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de
difusdo intraparticula.

R? 34,93% 67,37%
Difusdo intraparticula

C (mg.g"h 0,5770 0,6392
K4 (mg.g '.min %) 0,0252 0,0581
R? 37,74% 82,09%

O biocarvao precursor indicou pouco ajuste (baixo R?) para ambos os modelos testados. Como
este precursor ndo sofreu nenhum tipo de ativagdo ou impregnagdo, pode-se sugerir a menor
disponibilidade de sitios disponiveis, ou seja, a sua ocupagao ocorre de forma precoce o que
dificulta as comparagdes com os modelos utilizados. Dessa forma, os sitios ativos desocupados
no precursor foram provocados pela carbonizagao do residuo a 500 °C.

Acerca do modelo de difusdo intraparticula, mais uma vez foi possivel a modelagem somente
no compdsito otimizado, que indicou 6timo ajuste (R?). Conforme apresentado, o coeficiente
linear nao foi nulo, logo, a difusao nao foi predominante no intraporo do material, mas ha outra
etapa de controle para o rapido processo de adsorcao, como a difusao no intrafilme (LI ef al.,

2023; NASCIMENTO et al., 2020).

5.4.3 Concentragao no Equilibrio X Eficiéncia de remogdo
A comparagdo entre os valores obtidos da concentracdo no equilibrio (Ceq) € a eficiéncia de

remocao (E) pelo material 0,2B_Ti-500 e o biocarvao a 500 °C sdo mostrados na Figura 13.
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Figura 13 — Eficiéncia de remogao (E) x Concentragdo no Equilibrio (Ceq) do Biocarvéo a 500 °C e Composito
0,2B_Ti-500.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Observou-se um decaimento exponencial na eficiéncia de ambos os materiais a0 aumentar a
concentragdo do poluente até atingir um valor maximo. Para B500, a eficiéncia atingiu entre
4% - 18% nos valores de equilibrio a partir de 40 mg/L, enquanto para o 0,2B_Ti-500 alcangou-
se valores entre 26% - 40%. A partir disso, a eficiéncia do biocarvao com TiO; mostrou melhor

aproveitamento dos resultados.

5.4.4 Modelagem da Isoterma de Adsor¢do

A Figura 14 mostra os dados coletados com os respectivos modelos e seus parametros
calculados na Tabela 12 para as isotermas do biocarvao precursor (B500) e do composito
0,2B_Ti-500. Primeiramente, observou-se que os ajustes foram adequados na maioria dos
ensaios, com excegao apenas para o material B500 devido a sua caracteristica desfavoravel de
adsor¢cdo. Como mostra o valor muito inferior do coeficiente de Freundlich e seu 1/n > 1
relacionam a um processo de dificil adsorcdo (THARANEEDHAR, 2017), ou seja, a
quantidade de adsorvato retido ¢ baixo até na alta concentracao de equilibrio do adsorvato na

fase liquida (NASCIMENTO et al., 2020).
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Figura 14 — Isotermas de Adsorcéo e modelos empregados. a) Biocarvao a 500 °C e b) Composito 0,2B_Ti-500.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 12 — Resultado dos parametros de Langmuir, Freundlich e Sips.

B500 0,2B_Ti-500
Langmuir
Qmax (Mmg.g™") - 23,5402
K. (L.mg") - 0,0028
R? - 96,94%

Freundlich
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Tabela 12 (Continuacdo) — Resultado dos parametros de Langmuir, Freundlich e Sips.

Kr (mg.g ' (mg.L 1)) 3,3.10" 0,2372
n 0,3411 1,4868
I/n 2,9317 0,6726
R? 88,60% 97,03%
Sips

Qmax (Mg.g™) 17,7489 282,3496
Ks (L.mg™") 0,0227 0,0013
N 0,3448 0,5945
R? 49,20% 95,96%

Além disso, o pardmetro n pode ser usado para indicar o favorecimento para uma adsorc¢ao
linear (n = 1), um processo quimico (n < 1) ou um processo fisico (n > 1) (VARGAS et al.,
2011; NASCIMENTO et al., 2020). Entao, considerando o valor obtido de » = 0,3411, o
processo quimico foi predominante para o biocarvdo. Como mencionado anteriormente, as
caracteristicas do biocarvado ndo mostraram favorecimento na adsor¢do do azul de metileno,
conforme a caracterizagdo por FT-IR e ensaios de adsorcao.

Quanto ao composito 0,2B_Ti-500, os modelos demonstraram 6timas adequagdes € o R? variou
entre 95,96% - 97,03%, destacando-se o modelo de Freundlich. Diante disso, notou-se um
desempenho superior do compoésito ao material ndo funcionalizado, indicando que a
imobilizacao do TiO2 no biocarvao favorece o processo de adsor¢ao e, possivelmente, com agdo
fotocatalitica na superficie do adsorvente.

Ao contrario do anterior, o processo foi considerado como favoravel (1/n < 1) e fisico (n =
1,4868) e o valor maximo da capacidade adsortiva (gmax) pode chegar a 282,35 mg/g, conforme
modelo de Sips. Pelo coeficiente de Freundlich, o aumento foi cerca de 10° vezes maior que o
biocarvao a 500 °C e o valor maximo calculado para capacidade de adsor¢dao aumentou em
cerca de 15 vezes pelo modelo de Sips. No entanto, este ultimo pode ser confirmado com mais
ensaios respectivos no intuito de obter a capacidade maxima experimental.

De acordo com a Tabela 13, o biocarvao funcionalizado obtido possui caracteristicas
semelhantes a outros materiais descritos na literatura. Cabe aqui evidenciar que a maior parte
dos trabalhos encontrados na literatura realizaram a pirdlise da biomassa com granulometria
fina, mas o presente estudo realizou a carbonizacdo de uma matéria-prima granular. Mesmo
assim, ao observar os demais modelos empiricos de isoterma, os resultados indicam capacidade

maxima de adsor¢ao semelhantes ao do biocarvao funcionalizado 0,2B_Ti-500.
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Tabela 13 - Comparagdes da literatura com o estudo atual em relagdo ao tipo de biomassa, pardmetros do método
empregado, tipo de composito, modelagem representativa de adsorc@o e isotermas obtidas.

Melhor
Residuo / Temperatura e Modelo de Isoterma
Composito / Parametros Referéncia
Biomassa  Tempo de pirdlise / Cinética
Ativacio
~0,266
Freundlinch para Kr= 3,601 Fazal et al.,
Macroalgas 650°C/2h biocarvao por
) Azul de Metileno n=2,032 2020
IsoTi* (g/mL)
1 biocarvao qmax = 274,3
Sementes de ) ) Feitoza et al.,
650°C/30min  com Cloreto de Liu para Catecol K¢=10,0183
Acai ) 2022
Zinco (g/g) nr =0,7533
0,2 biocarvido
Cascas de Primeira ordem em
700 °C/2h com TiOy** ke=2.26x102 Luetal.,2019
Nozes Alaranjado de metila
(2/2)
0,2 Carvao com C
Pneus de Qmax = 32,68  Makrigianni ef
400 °C/ 4h TiOy** Langmuir em Fenol
Borracha Ky =0,027 al., 2015
(g/2g)
Sips
1 biocarvao Qmax = 93,23
Sementes de (Langmuir- Pessba et al.,
700 °C/2h para 3 NaOH Ks= 10,0059
Agai Freundlich) em Azul 2019
(g/g) _ N=279
de metileno
) Répida: ) )
Espiga de biocarvao sob  Freundlich em Azul Kr=19,66  Tharaneedhar et
400 °C - 500 °C/
Milho ) fluxo de N, de metileno n=2,176 al., 2017
10 min
0,2 biocarvido
Semente de ) Freundlich em Azul ~ Kr=0,2372 )
500 °C/2h com TiOy** ) Esta pesquisa
Agai de metileno n = 1,4868

(g/2)

*Isopropoxido de Titanio; **Massa de TiO, obtido, respectivo a sintese convencional proposta.

Diante do exposto, o biocarvao funcionalizado com TiO, apresentou caracteristica heterogénea

dos sitios com diferentes niveis de energia, em que o processo fisico foi o mais favoravel, com

a ocorréncia tanto no intrafilme e intraporo do biocarvao otimizado e podendo ser aplicado em

baixas e altas concentra¢des do azul de metileno.
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6 CONCLUSAO

O biocarvao obtido do residuo de agai e funcionalizado com TiO> em diferentes percentuais de
razdo de massa foi obtido pelo método de co-precipitagdo, sendo otimizado o material no
processo de adsorcao do azul de metileno, variando-se a temperatura de pirolise (7°_P), a razao
massica de Biocarvao/TiO; (B_Ti), a concentragdo do poluente (Pol) e o tempo de retencao (tr).
Através da espectroscopia do FT-IR foi possivel observar a redugdo de ligagdes organicas pelo
aumento da temperatura ¢ a compensacao dessas vibra¢des quando misturados em sintese o
biocarvao, isopropoxido de titdnio e isopropanol. Além disso, a banda espectral referida ao TiO»
sintetizado foi observado em todos os compositos e de forma mais intensa no 0,2B_Ti-500.
Os resultados do planejamento fatorial fracionado mostram que o aumento da concentragdo do
contaminante ¢ o de maior significancia e corrobora para maior capacidade de adsor¢ao nos
compositos, porém reduz a eficiéncia de remog¢do dele. Em contraponto, a elevacdo da
temperatura de pirdlise mostrou significancia no aumento na eficiéncia, podendo compensar os
efeitos causados pela variavel anterior.

O teste de Tukey-Kramer evidenciou o composito 0,2B Ti-500 com seu teor de massa a 0,5 g
como o mais adequado para a maximizacdo da quantidade de adsor¢do com a eficiéncia de
remover o contaminante.

Por meio da modelagem cinética, o modelo de pseudo-segunda ordem mostrou ser
representativo aos dados experimentais do compdsito otimizado com o valor de K> = 0,0608
g.mg.min"!. Acerca dessa modelagem, a difusdo intraparticula ¢ um dos fatores no processo
cinético, mas nao o Unico estagio onde também temos a difusdo intrafilme. Nao foi possivel
definir o modelo cinético do biocarvao a 500 °C, devido a baixa adsor¢do do adsorvato no
adsorvente.

Trés modelos de isotermas (Langmuir, Freundlich e Sips) foram utilizados para avaliar o tipo
de adsorcao e o processo. O modelo de Freundlich foi o melhor representativo para ambos com
melhoria de parametros do B500 para 0 0,2B_Ti-500. Assim, o biocarvao a 500 °C ¢ conduzido
por processo quimico na adsor¢do (n < 1), porém nao ¢ favoravel ao adsorvente (1/n >1), do
contrario ocorre no 0,2B Ti-500 conduzido por processo fisico (n > 1) e favordvel ao

adsorvente (1/n <I).

6.1 Perspectivas futuras
Acerca dos resultados apresentados, novas contribui¢des podem ser complementadas ou
exploradas em pesquisas futuras acerca deste estudo. Nesse sentido, a realizacdo de

caracterizagdo imediata para que se obtenha os parametros do teor de umidade, cinzas, volateis
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e carbono fixo podem reforcar o aumento da impregnacao do p6 de TiO2 nos compositos, pois
por ser um material inorganico tenderia a elevar o teor de cinzas nos compositos. Outra
caracterizagdo seria os componentes quimicos da madeira como a celulose, hemicelulose,
lignina e teor de extrativos nos compdositos, estas poderiam ser correlacionadas aos resultados
obtidos e analisados por métodos estatisticos.

Obter a caracterizagdo dos compositos por microscopia de varredura (MEV), difracdo de raios-
x (DRX), espectroscopia de raios-x por energia dispersiva (EDS), fluorescéncia de raios-x
(FRX) e corroboraria para avaliar a morfologia dos compositos, a identificagdo das fases, os
componentes quimicos presentes € a concentracdo destes elementos.

Sobre a natureza adsortiva dos compositos realizar a avaliacdo da area superficial total pelo
método de adsorcao de BET (iniciais dos pesquisadores Brunauer, Emmett e Teller) indicaria
o material para adsorc¢ao, dado a elevada area superficial e porosidade. Em adigdo, outros
modelos de isoterma com premissas da fotocatalise necessitam ser aferidos, devido a natureza
do semicondutor TiO; nas solugdes. Outras analises podem ser empregadas, como testes de
adsor¢cdo em solugOes acidas ou basicas com o contaminante, a realizacdo em diferentes
temperaturas da solugdo e o reuso dos carvdes impregnados, pois mostrariam a versatilidade e
a abrangéncia em meios distintos.

Aplicacdes para outros tipos de contaminantes emergentes sao relevantes nas pesquisas futuras
como em metais pesados, contaminantes farmacéuticos, entre outros. Neste aspecto, a
toxicidade apds o uso dos adsorventes pode ser aferida por aplicacao das solucdes residuais em
plantas como no pé de alface, por exemplo.

Além disso, a avaliag@o de viabilidade econdmica no processo e aplicagdo em comparagdo com
o carvao ativado comercial poderia evidenciar o produto como um material bioecondomico e

sustentavel com grandes contribuigdes para o meio ambiente amazdnico e fora dele.
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APENDICE A - Testes de pirolise a 500 °C em residuo de acai

A

Figura A1 — Carogos nao moidos e pirolisados a 500 °C. Os tons em cinzas ao branco sdo as cinzas do material.
Fonte: Elaborado pelo autor

Figura A2 — Carogos moidos e pirolisados a 500 °C. Fina camada de cinzas sob o material.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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