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RESUMO

Introducdo: Os contaminantes emergentes referem-se ao extenso grupo de substancias
naturais ou sintéticas que sdo encontradas frequentemente no ecossistema e que nao estao
enquadrados em nenhum programa governamental de monitoramento, apresentando
riscos eminentes a saude dos seres humanos e animais. Sdo exemplos de contaminantes
emergentes os produtos farmacéuticos, de higiene pessoal e esteroides, dentre outros. A
remocao desses micropoluentes pode ser obtida por meio da adsor¢do resultando em
melhorias na qualidade da &gua em termos de biodegradabilidade e de toxidade. Objetivo:
Desta forma, o objetivo principal desse trabalho foi determinar a melhor condicéo
pirolitica para producdo de biochars proveniente das cascas de Tingui para
posteriormente, serem ativados e aplicados no processo adsortivo de contaminantes.
Resultados: Com esse estudo foi possivel observar que a condicdo otimizada de pirélise
para obten¢@o do melhor biochar de cascas de Tingui foi em temperatura de 550°C e com
tempo de retencdo de 120 minutos. Nestas condicdes, o biochar de Tingui apresentou o

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.8, n.2, p. 9602-9615 feb. 2022.



Brazilian Journal of Development
ISSN: 2525-8761

9603

maior rendimento (32,0%) e o maior teor de carbono fixo (75,0%). Concluséo: O que
consequentemente, o torna em um biochar promissor para ser empregado nos processos
de adsorcao.

Palavras-chaves: Adsorcdo, Contaminantes emergentes, Pirdlise, Planejamento
experimental.

ABSTRACT

Introduction: Emerging contaminants refer to the extensive group of natural or synthetic
substances that are frequently found in the ecosystem and that are not framed in any
government monitoring program, presenting eminent risks to the health of humans and
animals. Examples of emerging contaminants are pharmaceuticals, personal care
products, and steroids, among others. The removal of these micropollutants can be
achieved through adsorption resulting in improvements in water quality in terms of
biodegradability and toxicity. Objective: Thus, the main objective of this work was to
determine the best pyrolytic condition for the production of biochars from the Tingui
barks for later, to be activated and applied in the adsorptive process of contaminants.
Results: With this study it was possible to observe that the optimized pyrolysis condition
for obtaining the best biochar from Tingui barks was at a temperature of 550°C and with
a retention time of 120 minutes. Under these conditions, the Tingui biochar presented the
highest yield (32.0%) and fixed carbon content (75.0%). Conclusion: This makes it a
promising biochar to be used in adsorption processes.

Keywords: Adsorption, Emerging Contaminants, Pyrolysis, Experimental Planning.

1 INTRODUCAO

A perda de disponibilidade e deterioracdo da qualidade das aguas superficiais e
subterraneas e, consequentemente, o aumento da demanda por agua potavel é decorrente
do crescimento populacional urbano que vém acontecendo principalmente no século XXI
(Jensen & Wu, 2018; Pefia- Guzman et al., 2019).

Além dos problemas de disponibilidade e qualidade das aguas por conta do
aumento da populacdo, houve o aumento no consumo de produtos quimicos como
medicamentos, cosméticos, fragrancias, produtos de limpeza, de cuidados pessoais e
outros, que sdo fabricados e comercializados para suprir as necessidades humanas. Tal
consumo contribuiu para o progresso socioeconémico em todo o mundo, porém, originou,
como consequéncia, a deteccdo destas substancias quimicas nos corpos receptores o que
tem influenciado nos ecossistemas ali presentes e também a todos a eles relacionados
(Gavrilescu et al., 2015; Vargas-Berrones et al., 2020). Estes compostos, quando
presentes em aguas sdo denominados de Contaminantes Emergentes (CEs).

Os CEs sdo substancias quimicas que estdo presentes no ambiente aquatico em

niveis vestigiais, porém tém o potencial de causar efeitos adversos a saide humana e
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ecologica, uma vez que seus riscos ainda ndo sdo totalmente conhecidos pela ciéncia
(Geissen et al., 2015).

Infelizmente a maioria dos tratamentos bioldgicos e quimicos usados pelas
estacOes de tratamento de aguas residuais € ineficiente para remocao desses CEs, pois
estdo em baixas concentracdes (Fabbri et al., 2019).

Deste modo, a remocgdo desses micropoluentes pode ser obtida por meio da
adsorcdo empregando diferentes tipos de materiais porosos. Essa técnica é considerada
promissora devido a sua simplicidade de operacdo, baixo custo e possibilidade de
recuperacdo do material adsorvente (Eren et al., 2010; Soto et al., 2011; Mlunguza et al.,
2019).

Os materiais carbondceos sdo os mais empregados no processo adsortivo de
poluentes organicos devido ao seu bom desempenho em fase aquosa consequéncia de sua
alta porosidade, além de possuirem grupos funcionais especificos que favorecem a
adsorcédo de determinados compostos organicos (Bhadra et al., 2017). A eficiéncia desse
método dependente também da fonte precursora, bem como os métodos de carbonizagéo
e ativacdo (Gonzalez e Cid, 2005).

Entre os processos termoquimicos, a pir6lise tem se destacado (Cunha et al., 2018;
Belhamdi et al., 2019; Sahoo et al., 2021; Zhu et al., 2021). Nesta operacdo ocorre a
degradacdo térmica dos constituintes presentes em uma determinada biomassa por meio
de elevadas temperaturas sob atmosfera de reacdo inerte (Tripathi et al., 2016). O
processo resulta na producdo de gases condensaveis (bio-6leo), ndo condensaveis (gas de
sintese) e de produto sélido (carvéo vegetal) (Vasudev et al., 2019).

A biomassa tem atraido cada vez mais interesse como matéria-prima para a
produgdo de material adsorvente devido a sua natureza sustentavel, carbono neutro,
renovavel e amplamente encontrada em diferentes partes do mundo (Zhang et al., 2021).
Além disso, a biomassa quando convertida em biochar por meio do processo de pirolise
passa a ser considerada como um produto de alto valor agregado (Inyang et al., 2010).

Dentre as biomassas vegetais, as cascas da Magonia pubescens popularmente
conhecida como Tingui, podem ser utilizadas como matérias-primas para fabricagdo de
um novo material adsorvente por meio da pirdlise. Vale lembrar que a ingestdo de
sementes desta planta por bovinos ocasiona aborto e, como consequéncia, prejuizos
financeiros. Por conta disso, tem sido pratica a remocéao desta planta nativa do cerrado

das pastagens nativas, o que tornard, em breve, o Tingui uma planta em extin¢ao (Antero
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etal., 2019). Assim, uma das formas de prevenir suas retiradas € utilizar seus frutos para
outros fins econdmicos e sociais.

Deste modo, a busca por adsorventes obtidos a baixo custo e eficazes para o
processo adsortivo tem sido estudo por diversos pesquisadores com a finalidade de
remover esses micropoluentes emergentes presentes no ambiente aquatico.

Dentro deste contexto, 0 objetivo deste trabalho foi determinar a melhor condicéo
pirolitica para producdo de biochar a partir de cascas do fruto Tingui sendo que,
posteriormente, esse biochar podera ser ativado e empregado nos processos adsortivos

com a finalidade de remover os CEs presentes nas aguas.

2 METODOLOGIA
2.1 PREPARACAO DA BIOMASSA

Os frutos de Tingui (Magonia pubescens) foram coletadas em uma area de
Cerrado, no municipio de Nioaque, estado de Mato Grosso do Sul (Brasil).

Ap0s a coleta, os frutos foram abertos para remocdo de suas sementes, seguido de
lavagem para retirada das sujeiras e secos em temperatura ambiente. Posteriormente, essa
matéria-prima foi fragmentada em moinho de facas (ANTERO et al., 2019). As cascas
de Tingui, biomassa utilizada ao longo deste estudo, encontra-se ilustrado na Figura 1.

Em seguida, o material fragmentado foi pirolisado com a finalidade de obter o
melhor biochar. No entanto, para que isso ocorra, foi realizado um planejamento
experimental de dois pardmetros, envolvendo temperatura e tempo de retencdo

(carbonizacéo) com o objetivo de obter a condigdo 6tima de pirdlise.

Figura 1 - Cascas do fruto de Tingui (Magonia pubescens)

DS =3
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2.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL UTILIZADO PARA A PRODUCAO DO
BIOCHAR

Os experimentos de pirolise foram realizados em uma unidade pirolitica composta
por um reator de leito fixo de aco inox com entrada e saida de gases aquecido por um
forno tubular bipartido (Sanchis, poténcia 3 kW, 220V, temperatura maxima de operacao
de 1200 °C) acoplado a um controlador de temperatura, cilindro de gas (N2 ou COy) e
rotdmetro para controle de vazdo de gés inerte (N2). Além disso, o sistema conta ainda
com um condensador de serpentina acoplado a um banho termostatizado para alimentacéo
de agua resfriada (10 °C), baldo coletor responsavel pela coleta do éleo de pirolise e uma
tubulacdo conectada ao sistema de exaustdo de gases. Um esquema da unidade
experimental utilizada neste trabalho é apresentado detalhadamente na Figura 2.

Figura 2 - Unidade pirolitica

== i

Os experimentos foram planejados a fim de explorar a faixa de temperatura e do
tempo de residéncia. Assim, para avaliar a influéncia de tais parametros na producéo de
biochar, utilizou-se um planejamento fatorial 22 com 2 pontos centrais utilizando o
modelo de 2**(K-p) standard designs (Box, Hunter, & Hunter) com o auxilio do software
Statistic.

As corridas realizadas para a sintese do biochar foram realizadas de forma
randomizada. As condigdes experimentais programadas encontram-se apresentadas na
Tabela 1. E necesséario salientar ainda, que aproximadamente 100 g de casca de Tingui
foi pirolisada em cada corrida sendo os demais parametros de processo mantidos fixos
como uso de gas nitrogénio a uma vaz&o 20 mL mint, tamanho de particula entre 1,0 —

2,0 cm e taxa de aquecimento de 10 °C min™,
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Tabela 1 - Condicdes piroliticas de sintese do biochar de Tingui

Pirolise Temperatura (°C) Tempo (min)
1 500 60
2 600 60
3 500 120
4 600 120
5(C) 550 90
6 (C) 550 90

2.3 CALCULO DO RENDIMENTO DA ETAPA DE PIROLISE PARA OS BIOCHARS
SINTETIZADOS

O rendimento do biochar foi calculado conforme a Equagéo (1):

massap;
biochar %100 (1)
massapjomassa

Rendimento(%) =

2.4 CALCULO DO TEOR DE CARBONO FIXO DA ETAPA DE PIROLISE PARA OS
BIOCHAR SINTETIZADOS

Por meio da andlise préxima foram determinados os teores de umidade, cinzas,
matéria volatil e carbono fixo de acordo com a norma ASTM D 1762-84 (Reapproved
2021), em duplicata. Em todos os parametros, a massa de amostra utilizada foi de
1 + 0,01 g. Foram usados cadinhos de fibra de vidro com uma area de 0,1 cm?.

O teor de carbono fixo foi calculado conforme a Equacéo (2):

Teor de carbono fixo (%) =100 - teor de umidade - teor de matéria volatil - teor de cinzas

@)

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE PIROLISE NAS VARIAVEIS
RESPOSTAS
3.1.1 Resposta do estudo estatistico em relagdo a resposta rendimento (%o)

Na Tabela 2 e 3 foram apresentados os resultados obtidos para as condigdes
experimentais realizadas em relacdo a resposta Rendimento (%) e as estimativas de

efeitos do processo, respectivamente.
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Tabela 2 - Resultado de Rendimento (%) em relagdo as condicoes piroliticas

Pir6lise Temperatura (°C) Tempo (min) Rendimento (%)
1 500 60 33,2
2 600 60 30,5
3 500 120 33,9
4 600 120 30,0
5(C) 550 90 31,9
6 (C) 550 90 32,1

Tabela 3 - Estimativas de efeito

Effect Estimates; Var.:Rendimento (%); R-sqr=,99705; Ad):,99262 (Spreadsheet1)
2**(2-0) design; MS Residual=,0166667
DV: Rendimento (%)

Effect | Std.Emr. t(2) p -85 % +95 % Coeff | StdEmr | -95% +95 %
Factor Cnf.Limt | Cnf.Limt Coeff. | Cnf.Limt | Cnf Limt
Mean/Interc. [31.933331 0,062705] 605,8924) 0,000003 ' 31,70656/ 32,1600 31,93333/ 0,062705| 31,70656] 32.16010
(1)Temperatura (*C) | -3,30000] 0,129099| -25, 5617 0,001527| -3,65547| -2,74453( -1,65000| 0,064550| -1,92774 -1,37226
(2)Tempo (min) 0.10000 0129099  0,7746 0,519616 -0,45547 065547 0,05000/ 0,064550 -022774 0,32774
1 by 2 -0,60000) 0129099 -4.6476 0043311 -1,15547| -0.04453( -0,.30000| 0,064550) -0, 57774 -0.02226

Com os resultados apresentados na Tabela 2 e 3 foi possivel verificar que o
parametro temperatura e a interacdo de temperatura e tempo (1 by 2) foram significativos
para os experimentos em relacéo ao resultado de Rendimento (%). Além disso, o r? foi de
0,9922 confirmando um bom ajuste ao modelo matemético proposto. A equacgdo do
modelo matematico em relacéo ao rendimento € apresentada na Equacao 3.

Z=40,033-0,015*x+0,11167 *y-0,0002 * x *y 3)

Onde: x é em relacdo a temperatura e y € em relacdo ao tempo

J4, na Figura 3 foi apresentado a superficie ajustada para a variavel rendimento.

Figura 3 — Superficie ajustada para variavel Rendimento (%)

(40 GRAVDITY

-3
Il <3325
[]<3225
B <3125
B <3025
Hl <29.25
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Com a Figura 3 foi possivel observar que em menores temperaturas o valor de
rendimento € maior que quando comparado em altas temperaturas. Esse fato ja era
esperado, pois em altas temperaturas se tem uma maior queima (perda) do material
precursor.

E, por fim, na Figura 4 foi apresentado os valores preditos em relacdo aos obtidos
nos experimentos de pirolise de Tingui, mostrando um bom ajuste dos dados

experimentais com os otimizados.

Figura 4: Valores preditos em relagdo aos obtidos nos experimentos de pirélise
345
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3.1.2 Resposta do estudo estatistico em relacdo a resposta teor de carbono fixo (%0)
Na Tabela 4 e 5 foram apresentados os resultados obtidos para as condigdes
experimentais realizadas em relacdo ao teor de umidade, matéria volatil, cinzas e carbono
fixo (%) e as estimativas de efeitos do processo, respectivamente. Vale ressaltar que no
estudo do planejamento experimental apenas o Teor de carbono fixo (%) foi empregado

como variavel resposta.

Tabela 4 - Resultado da média da duplicata da anélise préxima nas condi¢des experimentais de producdo
de biochar de Tingui

Pirolise Teor de Teor de Teor de Cinzas Teor de carbono
Umidade M. Volatil fixo
1 (500 °C e 60 min) 4,10 16,82 5,83 73,25
2 (600 °C e 60 min) 5,23 11,75 6,95 76,07
3 (500 °C e 120 min) 3,82 16,91 5,95 73,32
4 (600 °C e 120 min) 2,16 13,16 8,14 76,54
5 (550 °C e 90 min) 2,75 13,89 8,00 75,36
6 (550 °C e 90 min) 4,75 14,05 6,39 74,82
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Tabela 5 - Estimativas de efeito

27%(2-0) design; M3 Residual=1309167
DV: Teor de carbono fixo (%)

Effect Estimates; Var.:Teor de carbono fixo (%); R-sqr=,97242; Adj:,93106 (Spreadsheet1)

Effect | Std.Ermr t(2) p -95 % +95 % Coeff. | StdErr. | -95% +95.%
Factor Cnf.Limt | Cnf.Limt Coeff. | CnfLimt | Cnf.Limt
Mean/Interc. [74.893330 0147714 507.0156] 0.000004| 74 26777| 75.52890( 74.89333| 0147714 | 74 25777| 75.52890
(1)Temperatura (°C) 3,02000] 0,361624| 6,3466/ 0,014052| 1.46320 4,57680( 1.51000| 0180912 0,73160| 225840
(2)Tempo {min) 0,27000 0,361824 07462 0,533325 -1,28680 1,82680( 0,13500 0,180912 -0,64340 0,91340
1 by 2 0,20000 0361824 05528 0635962 -1,35680 1.75680( 0.10000 0180912 -0,67840 0.,87840

Com os resultados apresentados na Tabela 4 e 5 foi possivel verificar que apenas

0 parametro temperatura foi significativo para os experimentos em relacéo ao resultado

de Teor de carbono fixo (%). Além disso, o r? foi de 0,97242 confirmando um bom ajuste

ao modelo matematico proposto. A equacdo do modelo matematico em relacédo ao teor de
carbono fixo é apresentada na Equacéo 4.

Z = 61,17834 + 0,024199 * x - 0,032166 * y + 0,000066673 * X * y

(4)

Onde: x é em relacdo a temperatura e y € em relagdo ao tempo.

Ja, na Figura 5 foi apresentado a superficie ajustada para a variavel teor de carbono

fixo.

Figura 5 — Superficie ajustada para variavel Teor de carbono fixo (%)
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Com a Figura 5 foi possivel observar que em maiores temperaturas o valor de teor
de carbono fixo é maior que quando comparado em baixas temperaturas. Esse fato ja era
esperado, pois em altas temperaturas se tem uma diminuic¢do do teor de matéria volatil o
que, consequentemente, resulta no aumento de teor de carbono fixo no material precursor.

E, por fim, na Figura 6 foi apresentado os valores preditos em relacdo aos obtidos
nos experimentos de pirolise de Tingui, mostrando um bom ajuste dos dados

experimentais com os otimizados.

Figura 6 - Valores preditos em relacdo aos obtidos nos experimentos de pirélise
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3.2 ESTUDO DOS PERFIS PARA VALORES PREDITOS E DESEJABILIDADE

Com essa ferramenta do software Statistic pode-se prever o valor “ideal” de
temperatura e tempo para se obter o maior valor de rendimento e de teor de carbono fixo
a fim de, obter uma melhor condicdo experimental na realizacdo dos experimentos de
pirdlise de Tingui. Na Figura 7 foi apresentado os perfis para valores preditos e
desejabilidade pelo software Statistic em relacdo ao Rendimento (%) e Teor de carbono
fixo (%).
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Figura 7 - Perfis para valores preditos e desejabilidade pelo software Statistic em relagcdo ao Rendimento
(%) e Teor de carbono fixo (%)
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Com os dados apresentados na Figura 7 foi possivel observar que a temperatura e
tempo otimizado para os experimentos de pirolises do carvédo de Tingui foi de 547,83 °C

e 120 min, respectivamente.

Por fim, na Figura 8 foi mostrado a resposta de superficie e contorno em relacéo
aos valores desejaveis do planejamento experimental proposto.

Figura 8: Superficie/contornos desejaveis pelo método Spline Fit
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4 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

Os contaminantes emergentes sdo constantemente encontrados no ecossistema
aquatico em baixas concentracGes, e por este motivo apresentam resisténcia aos
tratamentos convencionais, Vvisto que estes ndo sdo capazes de remové-los de forma
eficaz. Deste modo, é necessario recorrer aos tratamentos avancados tais como adsorcao,
que é um dos processos mais empregados para remover esses micropoluentes.

A otimizacdo do planejamento experimental para sintese do biochar de Tingui
resultou que as melhores condicdes de temperatura e tempo de retengdo sdo em torno de
550 °C e 120 minutos, respectivamente.

Como perspectivas futuras, esse biochar poderéa ser ativado por meio de ativacao
fisica ou quimica, e posteriormente, empregado em processo adsortivos para remocao de

contaminantes emergentes presentes nas éguas.
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