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RESUMO

A crescente preocupagdo com os impactos ambientais das atividades humanas e industriais tem
impulsionado o desenvolvimento de tecnologias sustentaveis para a remog¢ao de poluentes em
efluentes liquidos e gasosos. Neste contexto, este estudo visa otimizar a pirdlise lenta da lignina
Kraft (LK), oriunda de espécies folhosas, em atmosfera inerte de nitrogénio (N2), visando a
obtencdo de biocarvdo com elevada capacidade de adsorgdo. Para tanto, conduziram-se
experimentos de pirdlise lenta utilizando um planejamento experimental de superficie de
resposta (Box-Behnken), avaliando trés variaveis independentes: temperatura (300 - 500 °C),
tempo de residéncia (60 - 240 minutos) e taxa de aquecimento (10 - 20 °C/min). O biocarvao
obtido nas condi¢des Otimas foi caracterizado por teor de cinzas e umidade, espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura
(MEV), propriedades texturais (método BET) e ensaios de adsorcdo de CO». Os resultados
indicaram que a LK apresenta baixo teor de cinzas (1,20 = 0,06%) e estrutura compacta, com
area superficial inicial de 6,321 m?/g. A pirélise lenta promoveu um aumento expressivo na
area superficial, sendo as condi¢des Otimas estabelecidas em 550 °C, taxa de 20 °C/min e tempo
de 215 minutos. Tais condi¢des, que consideraram o equilibrio entre o consumo energético e o
desempenho do material, resultaram em um biocarvdo com area superficial de 203,7 m?/g e
capacidade de adsor¢do de 2,7398 mmol/g. Dessa forma, o estudo confirma a eficicia da
pirdlise lenta na conversdo da LK em um adsorvente eficiente para a captura de COs.

Palavras-chave: lignina Kraft; pirélise lenta; biocarvao; adsor¢ao de CO..



ABSTRACT

The growing concern regarding the environmental impacts of industrial and human activities
has driven the development of sustainable technologies for pollutant removal from liquid and
gaseous effluents. In this context, this study aims to optimize the slow pyrolysis of Kraft lignin
(KL) derived from hardwood species in an inert nitrogen (N2) atmosphere to obtain biochar
with high adsorption capacity. To this end, slow pyrolysis experiments were conducted using a
Box-Behnken response surface experimental design, evaluating three independent variables:
temperature (300 - 500 °C), residence time (60 - 240 minutes), and heating rate (10 - 20 °C/min).
The biochar obtained under optimal conditions was characterized by ash and moisture content,
Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), textural
properties (BET method), and CO; adsorption assays. Results indicated that KL presents a low
ash content (1.20 + 0.06%) and a compact structure, with an initial surface area of 6.321 m%/g.
Slow pyrolysis promoted a significant increase in surface area, with the optimal conditions
established at 550 °C, a heating rate of 20 /min, and a residence time of 215 minutes. These
conditions, which balanced energy consumption and material performance, yielded a biochar
with a surface area of 203,7 m?/g and an adsorption capacity of 2,7398 mmol/g. Thus, the study
confirms the effectiveness of slow pyrolysis in converting KL into an efficient adsorbent for
COz capture.

Keywords: Kraft lignin; slow pyrolysis; biochar; CO: adsorption.
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1 INTRODUCAO

1.1 Justificativa

A crescente preocupacdo com os impactos ambientais causados pelas atividades
industriais € do homem, tem impulsionado o desenvolvimento de tecnologias sustentaveis para
mitigar a polui¢@o e promover o uso eficiente de recursos naturais. Nesse contexto, a adsor¢ao
tem se destacado como uma das técnicas mais promissoras para a obtencdo de materiais
carbonaceos que podem ser utilizados na remocao de poluentes em efluentes liquidos e gasosos,
devido a sua alta eficiéncia, baixo custo e viabilidade operacional. A busca por adsorventes
eficientes e ambientalmente sustentaveis tem levado a exploracdo de materiais carbonéceos,
especialmente o carvao ativado, que apresenta uma estrutura altamente porosa e elevada
capacidade de adsor¢do (Dissanayake, 2020; Nascimento ef al., 2020).

O biocarvao ativado ¢ um material carbonidceo amplamente utilizado em diversas
aplicagoes, incluindo purificagao de agua, tratamento de efluentes industriais, remocao de gases
toxicos, captura de didxido de carbono (COz), purificacdo de produtos quimicos e até mesmo
aplicagdes biomédicas e energéticas. Sua area superficial, combinada com a presenca de
microporos € mesoporos, torna-o um dos materiais mais eficientes para processos de adsorcao.
No entanto, a eficiéncia desse material estd diretamente relacionada ao seu método de produgao
e ativacao, que influencia significativamente suas caracteristicas fisico-quimicas. (Cen et al.,
2019).

A ativagdo do carvdo ¢ um processo essencial para melhorar suas propriedades
adsortivas, permitindo o desenvolvimento de uma estrutura porosa otimizada para aplicacdes
especificas. Esse processo pode ser realizado por diferentes metodologias, sendo as principais
a ativacao fisica e quimica. A ativacao fisica, também chamada de ativagdo térmica, envolve a
carbonizacdo do material precursor seguida da exposi¢do a gases ativantes, em temperaturas
elevadas, esse método ¢ considerado ambientalmente mais sustentavel. (Fonseca; De Castro;
Pereira, 2021)

Por outro lado, a ativagdo quimica ocorre através da impregnagdo do precursor com
agentes quimicos, como acidos, sais, hidroxidos alcalinos entre outros agentes, seguida de um
processo de carbonizagdo em temperaturas mais baixas (400-800°C). Essa abordagem favorece

o desenvolvimento de microporos e mesoporos. No entanto, a ativacdo quimica pode gerar
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residuos que requerem tratamento adequado, aumentando os custos e impactos ambientais do
processo (Toledo; Almeida; D'Amélio, 2020).

Os diferentes materiais precursores utilizados na producao de carvao ativado também
desempenham um papel crucial na determinagao de suas propriedades finais. Nos ultimos anos,
a utilizagcdo de biomassa lignoceluldsica como precursora para a producao de carvao ativado
tem sido amplamente estudada devido a sua viabilidade econdmica e ambiental. A lignina, um
dos principais constituintes da biomassa vegetal e um subproduto da industria de celulose e
papel, representa uma matéria-prima promissora para a sintese de carvdes ativados. Como uma
macromolécula rica em estruturas aromaticas e funcionalizadas, a lignina apresenta elevado
teor de carbono, o que a torna um excelente predecessor para a producao de adsorventes com
alta eficiéncia na captura de poluentes (Shi ef al., 2020).

Além da importancia da ativagdo do carvao na melhoria das propriedades adsortivas,
o reaproveitamento da lignina Kraft como matéria-prima para a produgdo de biocarvao reforca
a adocdo de estratégias baseadas na economia circular. O setor de papel e celulose gera
anualmente milhdes de toneladas de lignina, a maioria das quais ¢ utilizada como combustivel
em caldeiras para geragao de energia térmica. Entretanto, esse uso subestima o potencial desse
biopolimero, que poderia ser convertido em materiais de alto valor agregado, como adsorventes
avancados para controle ambiental (Avella et al., 2023).

Por fim, a investigagdo detalhada da otimizacdo do processo de pirodlise lenta, bem
como ativagao do biocarvao obtido ¢ importante para o avango das tecnologias de adsor¢ao e
para o desenvolvimento de materiais inovadores aplicaveis em diversos setores industriais e
ambientais. Dessa forma, este estudo visa unicamente em aprofundar o conhecimento sobre o
processo de pirdlise lenta da LK, investigando a influéncia dos pardmetros operacionais sobre
a area superficial do material resultante. A lignina utilizada como matéria prima em esta

pesquisa ¢ um modelo de estudo.

1.1 Objetivos

Esta secdo abordard os objetivos gerais e especificos acerca deste trabalho,

descrevendo os passos que foram necessarios para se chegar aos resultados.
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1.1.1 Objetivo geral

Otimizar a pir6lise lenta da lignina Kraft origindria de espécies folhosas, para obtengao

de biocarvao adsorvente de CO:x.

1.1.2  Objetivos especificos

Alguns objetivos especificos foram estabelecidos, como segue a seguir:

e Executar experimentos de pirdlise lenta seguindo um planejamento experimental e
determinar as condi¢gdes Otimas para maximizar a area superficial do biocarvao.

e Determinar a area superficial dos biocarvoes obtido.

e (aracterizar o biocarvao obtido nas condi¢des 6timas na pirdlise lenta, através das
técnicas MEV/EDS, FTIR e CHNS.

e Comprovar a capacidade de adsorver CO; do biocarvdao obtido nas condi¢des

otimas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo faz um levantamento das pesquisas feitas sobre a matéria prima (lignina
Kraft) em uso, a otimizacao do tratamento térmico (pirdlise lenta), assim como do biocarvao

obtido neste tratamento.

2.1 Lignina

A lignina € um biomaterial complexo que desempenha uma variedade de funcdes vitais
nos tecidos, como de sustentacdo da maior parte das plantas. Devido a sua rigidez e resisténcia
a decomposicdo, a lignina ¢ essencial para o desenvolvimento das paredes celulares,
especialmente na madeira e na sua casca e outros materiais vegetais (Taher ef al., 2023).

O isolamento da lignina da biomassa ¢ um desafio, devido a ligacao com a celulose e
hemiceluloses formando um complexo lignina-carboidrato (LCC). A proporg¢ao de lignina ¢ de
cerca de 15 —-40 % (m/m) na madeira, enquanto muitas vezes ¢ inferior a 15 % (m/m) em
materiais herbaceos (Tribot et al., 2019).

Segundo Souza (2020), no processo de lignificagdo bioldgica dos vegetais, a estrutura
fenolica formada pelos alcoois precursores (Figura 1), € ligada entre si, dando origem a uma
estrutura complexa e tridimensional formada por uma grande variedade de ligagdes, sendo as

ligacdes éter B-O-4 (Figura 2), as mais abundantes em ligninas obtidas de madeiras.

FIGURA 1 - ALCOOIS PRECURSOIS:(A) ALCOQL P-CUMARiL}CO (UNIDADE H), (B)ALCOOL
CONIFERILICO (UNIDADE G), (C) ALCOOL SINAPILICO (UNIDADE S)
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FONTE: Adaptado de Souza et al. (2020).

A lignina presente em espécies folhosas contém uma mistura de guaiacila e siringila,

entretanto as oriundas de coniferas tém niveis mais elevados de unidades guaiacil e baixos
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niveis de p-hidroxifenil, as gramineas compreendem unidades guaiacil, siringil e p-hidroxifenil.
Em todos os tipos de biomassa, esses mondmeros estdo ligados entre si sem unidades repetitivas

definidas (Souza et al., 2020).

FIGURA 2 - LIGACAO ETER B-O-4 PRINCIPAL EM UMA LIGNINA DE MADEIRA
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FONTE: Adaptado de Souza et al. (2020).

2.2 Isolamento de ligninas técnicas

A lignina técnica ¢ originada como um bioproduto de diferentes pré-tratamentos ou
processos de separacdo onde biomassas lignoceluldsica sdo usadas como matéria-prima.
Dependendo do processo usado para obter a lignina técnica, suas propriedades quimicas, como
composi¢ao, massa molar e estrutura molecular, podem ser prejudicadas, gerando varios tipos
de lignina, com diferentes tipos de aplicagbes em plataformas de biorrefinaria.
(Kumar et al., 2020).

A Figura 3, apresenta aparéncia fisica de diferentes ligninas técnicas obtidas dos
principais processos comerciais para isolar e obté-las, entre eles estdo: processos Kraft, sulfito,
soda e organosolv (escala piloto).

Dependendo do processo usado, uma significativa degradacao e alteragdo da estrutura
da lignina nativa pode ocorrer, com uma redu¢do nas quantidades de grupos OH alifaticos,
B -0 -4eligacdes B - . Também ¢ possivel gerar produtos como acidos carboxilicos, grupos

hidroxila fenolicos e carbonila (Capanema e Balakshin, 2015).
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FIGURA 3 - APARENCIA FiSICA DA LIGNINA OBTIDA EM DIFERENTES METODOS.

Lignina de Soda Lignina Kraft

Lignosulfonato Organossolvente

FONTE: Adaptado de Mathew et al. (2018).

2.3 Isolamento e purificacio de lignina Kraft

O processo Kraft baseia-se na utilizagao de sulfeto e hidroxido de sdédio que atuam na
biomassa liberando fibras de celulose, e obtendo-se um liquido chamado licor negro (LN) com
alta concentragao de lignina. Neste processo, os polissacarideos sao seletivamente removidos,

deixando a lignina como um residuo solido (Mathew et al., 2018).

FIGURA 4 - REPRESENTACAO SIMPLIFICADA DO PROCESSO KRAFT
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SOLIDOS) SOLIDOS)

FONTE: Adaptado de Azadi et al. (2013).
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Como se observa na figura 4, os evaporadores sao os encargados de concentrar o LN
até um teor aproximado de 40 % de so6lidos totais e uma posterior queima da fracdo organica
desse material rico em lignina. O licor negro ¢ utilizado como combustivel nas caldeiras,
gerando energia. Também pode ser uma matéria prima aproveitada na obten¢do de outros
produtos como, benzeno. xileno, tolueno bioplasticos, biocarvdo entre outros
(Jianfei et al., 2020).

Os processos de purificacdo LignoBoost™ e LignoForceTM surgem para diminuir

principalmente o teor de enxofre da lignina presente no LN.

FIGURA 5 - REPRESENTACAO DO PROCESSO DE ISOLAMENTO DE LIGNINAS UTILIZANDO A
TECNICA LIGNOFORCE™
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FONTE: Adaptado de Kouisini ef al. (2016).

Segundo Kouisini et a/ (2012) e como se mostra na Figura 5, primeiramente ¢ oxidado
o licor negro utilizando oxigénio a 80 °C, sendo a principal diferenca entre os processos de
purificacdo mencionado anteriormente, seguido do processo de acidificagdo com didxido
carbono em faixa de 65 — 75 °C, diminuindo o pH até 9,5 — 10, formando assim uma lignina

com aspeito coloidal sendo coagulada, filtrada e lavada uma primeira vez com solu¢ao diluida
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de H>SO4 e outra com agua, finalmente a lignina ¢ comprimida e secada. Esta lignina Kraft
possui pequeno teor de cinzas e carboidratos, contém grupos tiol alifaticos, baixa massa molar

e alta dispersividade (Souza et al., 2020).

2.4 Valorizacio e mercado global de ligninas

Nas ultimas décadas, a valorizagdo da lignina emergiu como uma estratégia-chave no
contexto da bioeconomia e da biorrefinaria, buscando transformar esse coproduto em materiais
de alto valor agregado, como bioplasticos, resinas, aditivos para concreto, antioxidantes,
materiais de carbono, e adsorventes para remediacdo ambiental (Schmidt et al., 2023).

Tecnologias como a pirdlise, oxidagdo seletiva e despolimerizagdo catalitica tém sido
amplamente estudadas para converter a lignina em compostos fenolicos e outras moléculas
plataforma (Sutton et al., 2021).

Ha muito tempo ¢ relatado que a lignina exerce funcao antioxidante devido a presenga
de estrutura polifenolica que contém grupos funcionais carboxila e hidroxila (Liu et al., 2020).

A vanilina a qual ¢ utilizada como aromatizante nas industrias alimenticia e
farmacéutica ¢ uma das substancias quimicas obtidas a partir da lignina. (Ahmad; Pant, 2018).
Por exemplo, mediante a oxidagdo da lignina Kraft de folhosas com oxigénio molecular, pode-
se produzir o siringaldeido, que ¢ material de partida para a sintese de 3,4,5-
trimetoxibenzaldeido, utilizado na sintese de compostos com diversas atividades bioldgicas,
como antitumoral, antiviral, antifingico, antibacteriano e anti-inflamatério. (Mathew et al.,
2018).

Através da pirolise da lignina pode-se obter o bio-BTX, que ¢ uma combinagdo de
benzeno, tolueno e xileno de origem renovavel, este pode ser utilizado, como aditivo na
gasolina, como solvente organico entre outros (Huang et al., 2020; Huang et al. 2021).

No processo da pir6lise se obtém biocarvao o qual pode ser modificado e utilizado
como biofertilizante, suporte catalitico, adsorvente, também pode enriquecer o teor de carbono
no solo (Wang et al., 2020)

Dentro dos tipos de ligninas técnicas comerciais os lignosulfonatos predominam com
quase 80 % do mercado (Dessbessell et al., 2020). Desde o ponto de vista de precos a lignina

obtida por o método organosolv sdo as que apresentam valores mais elevados. (Suota ef al.,

2021a).
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A fabrica de lignina pioneira no Brasil foi fundada pela Suzano, sendo a primeira
certificada do mundo que utiliza como matéria prima eucalipto chegando a uma capacidade de

produgdo de 20000 t/ano. (Suzano ECOLIG, 2023; Dessbessell et al., 2020).

2.5 Conversao termoquimica da biomassa

A biomassa pode ser submetida a um condicionamento térmico, sob atmosfera
controlada, existindo varios processos que por vezes estdo associados a processos quimicos, 0s
quais permitem a conversao destes subprodutos em outros de maior interesse ¢ de valor

agregado.

FIGURA 6 - PRINCIPAIS PROCESSOS TERMOQUIMICOS DE PROCESSAMENTO DA BIOMASSA
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ELETRICIDADE/
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FONTE: Adaptado de Tagomori (2021).
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Como se observa na Figura 6, temos varios processos de conversdo térmica da
biomassa os quais sao a combustao, a pirolise, a gaseificacdo e a liquefagao, mediante os quais
a biomassa pode ser modificada quimicamente. Estes processos empregam calor para sua
transformagdo e sdo definidos por um conjunto de tecnologias que tem como vantagem a
adequabilidade a diferentes tipos de matérias primas e condigdes operacionais (Kumar et al.,
2020; Mishra et al., 2023).

Estes processos frequentemente, levam mais de uma etapa que ocorrem em
equipamentos que permitem: primeiro um condicionamento térmico, em condi¢des controladas
de temperatura, taxa de aquecimento e tempo de residéncia a temperatura fixa; segundo uma
atmosfera controlada em termos de composi¢ao (ex. atmosfera inerte, oxidante ou redutora);
por ultimo, pode-se adicionar agentes quimicos especificos que vao desencadear os processos
de ativacdo. Os equipamentos mais comuns sdo as autoclaves e os fornos, ou ambos com
configuragdes diversas. (Matos e Bernardo, 2022)

Entre os processos térmicos temos a combustao o qual opera de forma exotérmica onde
a biomassa ¢ oxidada e a energia ¢ transformada em calor (Kumar ez al., 2020). Segundo Zhang
e Zhang (2019), a torrefagao trabalha sob atmosfera inerte em temperaturas entre 200 ¢ 300 °C
e preferentemente a baixas taxas de aquecimento. A liquefagcdo também ¢ favorecida quando se
trabalha a baixas taxas de aquecimento, mas neste caso em temperaturas entre 280 a 370 °C e
em altas pressdes 4 — 22 MPa. A gasificacdo também € outro processo exotérmico com a
diferenca que trabalha em temperaturas elevadas 800 — 1100 °C onde a matéria prima ¢
convertida em combustivel gasoso (Figueirédo et al., 2022).

Por ultimo temos a pirdlise que ¢ um processo endotérmico que opera em auséncia
parcial ou total de oxigénio onde pode se adequar a diferentes tipos de matérias primas e
condig¢des operacionais (Mishra et al., 2023). Este processo apresenta varios estagios térmicos
para decompor a biomassa um primeiro estagio (secado inicial) a temperaturas menores de
200 °C onde ocorre a elimina¢do da umidade livre sem alteracdo quimica da biomassa, depois
a temperaturas entre 200 — 400 °C, comeca a degradagdo térmica, ocorrendo a ruptura das
ligacdes quimicas da celulosa, hemicelulose e lignina, liberando-se substancias volateis e
formando biocarvao, a temperaturas por cima de 400 °C d4 inicio a formagdo de estruturas

carbondceas estdveis no biocarvao, reduzindo compostos volateis residuais (Wang et al., 2023).
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2.5.1 Pirdlise

O processo termoquimico de pirdlise pode ser classificado sob diversos critérios.
Segundo Da Silva Mote (2015), as principais modalidades s3o a pir6lise lenta (ou
convencional), a rapida e a ultrarrapida. Tais categorias destacam-se pela versatilidade em
operar com diferentes matérias-primas e condi¢des operacionais (Kumar et al., 2023). Além
disso, a pirdlise diferencia-se de outros processos termoquimicos por sua capacidade de gerar
simultaneamente energia nas formas liquida (bio-6leo), s6lida (biocarvao) e gasosa. Enquanto
a pirolise rapida prioriza a producdo de bio-6leo por meio de elevadas taxas de aquecimento e
curtos tempos de residéncia a modalidade ultrarrapida opera sob condi¢gdes ainda mais intensas

de temperatura e rapidez térmica (Da Silva Mote et al., 2015).

FIGURA 7 - FLUXOGRAMA GENERICO DO PROCESSO DE PIROLISE.
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FONTE: Adaptado de Bridgwater (2012).

A Figura 7, apresenta o fluxograma genérico do processo de pirdlise, neste processo
termoquimico € utilizado um reator de pirdlise para converter a biomassa em bioprodutos como

biocarvao, bio-6leo e gases. O processo de separagao das particulas sélidas (biocarvao) dos
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vapores gerados no processo ocorre nos ciclones e coletado para aplicagdes como adsorvente
ou combustivel so6lido. Os vapores passam por um sistema de condensacao, onde sao resfriados
para formar bio-6leo como combustivel ou matéria-prima para a produg¢do de produtos
quimicos. Uma fracdo dos produtos gasosos, ndo se condensa e pode ser utilizada para gerar
energia térmica ou elétrica. Este sistema de pirolise € eficiente para a conversdao de biomassa
em produtos de valor agregado, contribuindo para solucdes sustentaveis na industria energética

e quimica (Bridgwater, 2012).

2.5.2 Pirdlise lenta

A pirdlise lenta € um processo termoquimico de decomposi¢ao de matéria organica na
auséncia ou com quantidade muito limitada de oxigénio evitando a combustao, conduzido em
taxas de aquecimento reduzidas e com tempos de residéncia prolongados, geralmente variando
de minutos a varias horas, promovendo maior carbonizagdo e maior rendimento de biocarvao
(30250 % da biomassa inicial). Nessas condi¢des, favorece-se a degradacao térmica controlada
dos constituintes lignocelulosicos ou de residuos organicos, promovendo a formagdo
predominante de biocarvao, em detrimento da geragao de fragdes liquidas (bio-6leo) e gasosas.
(Tan et al., 2021)

O processo envolve uma sequéncia de reacdes fisico-quimicas como a desidratagao,
quebra de cadeias poliméricas e condensacdo de vapores que resultam na concentragdo de
carbono na matriz s6lida e na formacao de uma estrutura porosa.

A pirolise lenta ¢ amplamente utilizada para valorizacdo de biomassa e residuos
industriais, devido a sua capacidade de produzir um material solido de elevada estabilidade
quimica, boa resisténcia a degradac¢do e propriedades ajustaveis conforme as condi¢des de
processo como temperatura final, taxa de aquecimento, atmosfera de reacdo e tempo de
residéncia. (Fan ef al., 2022)

No contexto ambiental e industrial, o biocarvao obtido por pirdlise lenta pode ser
aplicado como adsorvente, condicionador do solo, precursor para materiais ativados ou suporte
catalitico, sendo que as caracteristicas finais como area superficial, distribuicdo de tamanho de
poros e composicdo quimica, estdo diretamente relacionadas aos parametros operacionais

empregados. (Wang et al., 2020)
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2.5.3 Aplicagdes e principais produtos da pirdlise lenta

O processo da pirdlise lenta apresenta diversas aplicacdes a mais importante ¢ a
producdo de biocarvao o qual oferece diferentes usos como na agricultura para a melhora da
capacidade cationica, aumento do pH e maior retencdo de dgua em solos acidos, ensaios com
lodo bioldgico demonstram que adigdes entre 2,5 ¢ 10 % de biocarvao aumentaram o pH e
reten¢do de agua. (Vilas-Boas et al., 2021).

Devido a elevada area superficial e a presenca de grupos funcionais ativos, o biocarvao
obtido por pirolise lenta tem se mostrado eficaz na adsorcao de metais pesados, corantes e
compostos organicos presentes em efluentes liquidos e solos contaminados (WST, 2024).

O biocarvao também ¢ empregado como reforco em matrizes poliméricas, melhorando
propriedades mecanicas, térmicas e de barreira, como fonte de carbono para eletrodos e
materiais avangados, sendo usado na fabricacdo de baterias e supercapacitores, o gas liberado
pode ser utilizado para cogeragdo de energia. Embora o objetivo principal da pir6lise lenta seja
a producao de biocarvao, os coprodutos gasosos e liquidos (bio-6leo e gas de pirdlise) podem
ser utilizados como combustiveis ou como matéria-prima para sintese de produtos quimicos

(MDPI, 2025).

1. Biocarvao

O biocarvao ¢ um material poroso com propriedades estaveis, boas propriedades
bioquimicas e estabilidade térmica e uma grande area superficial ¢ o produto solido obtido na
pirdlise de diversas biomassas residuais (exemplo, residuos agricolas e florestais, lodos de
esgoto, residuos alimentares etc.) apresentando quase 70 % em massa de carbono, a fracao
restante € de outros elementos originarios do material de origem bem como cinzas, considerado
um substituto eficaz do carvao ativado comerciai (Leng ef al., 2021; Wang et al., 2020)

Também pode ser utilizado na remediagdo de solos contaminantes, no tratamento de
aguas residuais, como filtro natural para a remocao de drogas, pesticidas e antibioticos (Mishra
etal.,2023). Todas estas aplicagcdes do biocarvao estio relacionadas com seu carater adsorvente
que em ocasides tem que ser melhorado por meio da ativagao.

A ativacdo do biocarvao pode aumentar a area superficial e assim melhorar a eficiéncia

na reduc¢do da concentragdo de contaminantes biodisponiveis. Essa ativagdo pode ser realizada
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usando ativacdo térmica (torrefagdo), quimica (impregnacao magnética, acida ou basica).
(Yek et al., 2020)

Tratamentos fisicos como a moagem e a densificagdo minimizam a perda de material
durante o processo de pirdlise. Essa reducdo na perda de massa ¢ atribuida a desestruturagao
mecanica e ao estresse térmico impostos ao material, que modificam a topografia superficial da
biomassa. Consequentemente, a redugdo granulométrica e o aumento da area superficial
favorecem a transferéncia de calor, resultando em uma conversdo pirolitica mais eficiente
(Cherpozat et al., 2019).

A Figura 8 representa o diagrama das tecnologias de producdo de biocarvao,
mostrando diferentes processos térmicos utilizados para sua obten¢do, variando conforme as

condi¢cdes do processo e os produtos desejados.

FIGURA 8 - VARIAS TECNOLOGIAS PARA PRODUCAO DE BIOCARVAO

Tecnologias de Produgio de

Biocarvao
Pirdlise Torrefagiio Carbonizacio
Pirolise Carbonizacao
Lenta | Flash
Pirélise Rapida Carbonizacao
| Hidrotérmica
Pirolise
Intermedia
Pirolise Assistida
por Micro-ondas

FONTE: Adaptado de Safarian (2023).

Cada método tem suas vantagens e aplicagdes especificas, seja para geragdo de

energia, remediacdo ambiental ou outras finalidades industriais. (Safarian, 2023).
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1I. Bio-6leo

O bio-6leo ¢ outro dos produtos que se obtém na pirdlise o qual pode-se utilizar
baseando-se no seu poder calorifico como combustivel de baixa qualidade em caldeiras e como
matéria-prima para produtos quimicos de alto valor agregado (Hu e Gholizadeh, 2020). No
entanto, apresenta algumas limitagdes, como a complexidade composicional e a baixa
estabilidade, que tém efeitos adversos na sua utilizagdo subsequente (Zhu et al., 2022).

Estudos anteriores mostraram que o bio-6leo pode formar duas fases, uma leve e outra
pesada (Ma et al., 2018). A fase leve contém grandes quantidades de agua e acidos organicos e
pode ser usado para pré-tratamento de lixiviagdo de biomassa (Cen ef al., 2019). Enquanto a
fase pesada tem alto valor calorifico e pode ser usado como combustivel liquido ou para a
preparacdo de materiais de carbono (Chen et al., 2022). Portanto, ¢ necessario utilizar o bio-

6leo leve e pesado separadamente com base em suas caracteristicas unicas.

III. Gaés de pirdlise

O gas de pirdlise ¢ principalmente uma mistura de hidrogénio e monéxido de carbono,
mas também contém metano, dioxido de carbono, entre outros compostos organicos volateis de
baixa massa molecular. O valor de aquecimento do gas de sintese da pir6lise é baixo em
comparagao ao do gas natural. No entanto, o gés de pirdlise pode ser queimado para produzir
energia térmica para varias aplicacdes, como secagem e geragao de eletricidade, na Tabela 1

estd a composicao do gas de pirdlise.

TABELA 1 - COMPOSICAO DO GAS DE PIROLISE

Espécie Gasosa XZ‘)- N:;s);a
H> 10,0 0.73
CcO 12,7 12,9
CHs 3,7 2,14
CO2 16,7 26.6
CoHa4 0,5 0.51
TOTAL 100 100

FONTE: Adaptado de Sordi (2016).
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Um uso provavel do gas de pirdlise produzido por meio da pirdlise de biomassa para
pequenos e grandes volumes sera gerar o calor e a eletricidade necessarios para utilizar no

proprio processo da pirdlise. (Sikarwar ef al., 2016)

2.6 Adsorcio

A contaminagdo quimica da agua, da terra e do ar a partir de diversos poluentes como
substancias organicos e inorganicos, metais toxicos, BTEX, anions, entre outros poluentes,
levou a necessidade de desenvolver e pesquisar em tecnologias que foram capazes de remover
esses poluentes encontrados principalmente em residuos liquidos e gasosos. Os poluentes antes
mencionados, geralmente oferecem resisténcia a métodos de degradacdo biologica e de
tratamento fisico-quimicos. O processo de adsorcdo ¢ um fendomeno de superficie no qual
moléculas de um fluido (gas ou liquido) se acumulam na superficie de um sélido ou liquido,
formando uma camada adsorvida. Esse processo ocorre devido a interagdes fisicas ou quimicas

entre o adsorvato (substancia adsorvida) e o adsorvente (material que adsorve) (Nascimento et

al., 2020).

2.6.1 Aspectos importantes da adsor¢ao

Entre os tipos de adsorcao se encontra a fisica (fisissor¢ao) a qual baseia-se em forcas
de van der Waals ocorrendo em temperaturas baixas sendo um processo reversivel. Outro tipo
de adsor¢do ¢ a quimica (quimissor¢do) onde estdo envolvidas ligacdes quimicas entre o
adsorvato e o adsorvente, geralmente ¢ irreversivel e ocorre a temperaturas elevadas (De
Oliveira et al., 2020).

Existem varios tipos de isotermas de adsor¢do, sendo as mais utilizadas: isoterma de
Langmuir e Freundlich. As isotermas de Langmuir assumem uma adsor¢do em monocamada
em sitios ativos homogéneos distribuidos na superficie do sélido. As isotermas de Freundlich,
a adsor¢do ¢ representada em superficies heterogéneas e em multiplas camadas, entre tanto a
isoterma de BET (Brunauer-Emmett-Teller) ¢ muito utilizada na caracterizacdo de areas

superficiais de materiais porosos e explica a adsor¢do em multiplas camadas (Moreira et al.,

2016).
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Quando se aborda sobre a cinética da adsor¢ao, tem-se em conta o tipo de modelo, se
estamos em presenc¢a de modelos de pseudo-primeira ordem se considera que a taxa de adsor¢ao
depende da diferenca que existe entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade
adsorvida no tempo. No pseudo-segunda ordem a taxa adsorvida € proporcional ao quadrado a
diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida no tempo
(Santana et al., 2020).

Entre os fatores que podem afeitar a adsorcdo estd area superficial do adsorvente,
materiais porosos tém maior capacidade de adsor¢do. A temperatura também afeta ao processo
de adsor¢do, quando se trabalha a baixas temperaturas favorece a fisissor¢do, enquanto o
comportamento favoravel ou ndo, pode variar se estamos em presenca da quimissor¢do. Por
ultimo temos a forca idnica onde a presenga de outras substancias pode competir pelos sitios de
adsorcao deste modo se desfavorece o processo (Moreira ef al., 2016).

A tecnologia de adsor¢do tem varias aplicagdes, como no tratamento de efluentes
removendo poluentes tais como metais pesados, corantes, compostos organicos entre outros, na
purificacdo de gases, principalmente na captura de CO.. Na catélise heterogénea adsorvendo
reagentes que se encontram na superficie do catalisador para promover reagdes quimicas. Se
usa na cromatografia e processos industriais para separar e purificar compostos quimicos

(Santana et al., 2020).

2.6.2 Adsor¢ao de CO;

A adsor¢do ¢ uma técnica amplamente utilizada para a captura de CO>. Nesse
processo, o fluxo gasoso atravessa um leito estacionario de material adsorvente, onde o didxido
de carbono ¢ retido na superficie até que o leito atinja sua capacidade méxima. A eficiéncia
desse mecanismo ¢ influenciada por fatores como vazdao do gas, temperatura, pressdao € as
propriedades intrinsecas do material utilizado (Dissanayake ef al., 2020).

Os adsorventes de CO2 devem apresentar propriedades especificas, elevada area
superficial, que proporciona sitios ativos capazes de adsorver preferencialmente o CO>2 em
misturas gasosas. Além da seletividade, é fundamental que o material possua estabilidade
térmica e quimica para manter sua integridade estrutural sob condi¢des operacionais. Outro
ponto crucial ¢ a regenerabilidade, permitindo que o adsorvente seja reutilizado apos a

dessor¢ao do gas (Mamaghani; Hawboldt; Macquarrie, 2023).
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Diversos materiais, como carvoes ativados, zeolitas, hidrotalcitas e estruturas metal-
organicas (MOFs), tém sido estudados devido as suas caracteristicas favoraveis. Dentre as
principais tecnologias de captura de CO,, destacam-se a absor¢do quimica, a adsor¢do por
solidos, a separacdo por membranas e a separa¢do criogénica (Jiang et al., 2023).

As grandes vantagens desse processo incluem o consumo energético competitivo e a
versatilidade operacional em amplas faixas de temperatura e pressao, além da facilidade de
regeneracdo do adsorvente (Dissanayake et al., 2020). Em certos casos, a capacidade de
adsorcdo de biocarvdes pode ser otimizada mediante o aumento da alcalinidade de sua
superficie. A incorporagdo de elementos alcalinos e alcalino-terrosos como (Ca, Mg, K e Na)
eleva a afinidade do material pelo CO», potencializada pelo carater acido do gas (Guo et al.,

2022).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste item, apresentam-se os procedimentos experimentais realizados durante o
desenvolvimento da pesquisa, os quais foram divididos em etapas distintas.

A primeira etapa consistiu na caracterizacao da lignina Kraft, oriunda de espécies
folhosas. Foram realizadas analises de determina¢do granulométrica, termogravimetria (TGA),
teores de umidade e cinzas, além das analises elementar e estrutural.

A segunda etapa da pesquisa experimental focou na otimizagdo do processo
termoquimico de pirdlise lenta. Para determinar os parametros ideais, utilizou-se um
planejamento experimental do tipo Superficie de Resposta (MSR). Posteriormente, realizou-se
a caracterizagao do biocarvao obtido nas condigdes otimizadas, bem como a avaliagao do seu
potencial como material adsorvente.

Nesta secdo, também sdo detalhados os materiais utilizados, os equipamentos
empregados e as metodologias aplicadas em todas as analises laboratoriais. A Figura 9 ilustra

de forma resumida as principais etapas deste estudo.

FIGURA 9 - DIAGRAMA DAS PRINCIPAIS ETAPAS DO PROJETO

: CARACTERIZAGAO @
' | MATERIAPRIMA PREPARO DE AMOSTRA (ANALISE GRANULOMETRICA, | |
' | (LIGNINAKRAFT) (MOAGEM E SECAGEM) | | TGA, TEOR DE UMIDADE E CINZAS, | |
| MEV,BET !
5 ————————— I
| OBTENCAODOS VALORES :
| : PLANEJAMENTO OTIMOS DOS FATORES

: (F’LIE?\JI]:\?:;::IFTS o EXPERIMENTAL »  (AJUSTEDO MODELO, ANOVA, l
| (BOX BEHNKEN) DIAGRAMA DE PARATO, ANALISE | |
| DA SUPERFICIERESPOSTA) :

—_————_—————_e—_ e—_ e—_e—_—_—— e e e e e e e e e e — — e — — — — — — — — — — —— ———— —

CARACTERIZAGAO
BIOCARVAO , PREPARO (TEOR DE CINZAS, MEV,
(MOAGEM E SECAGEM) |~ ADSORGAO DO COx2 FTIR,
ANALISE ELEMENTAR)

FONTE: Propria do autor (2025).
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3.1 Materiais

A lignina utilizada nesse estudo foi cedida pela FPInnovations (Pointe-Claire, QC,
Canadd) e foi extraida combinando os processos Kraft e LignoForce™, isolada do licor negro
de madeira de alamo (Populus sp.). Os principais reagentes utilizados foram: hexano (P.A.
Synth), cloroférmio (P.A., Merck), acetonitrila (P.A., Merck), metanol (P.A., Neon), etanol
(P.A. Synth), acetato de etila (P.A. Synth), acetona (P.A. Synth).

3.2 Meétodos

3.2.1 Preparo das amostras

A lignina foi triturada em um moinho de facas (tipo Willye) com uma rotagao fixa do
motor de 1730 rpm (Modelo CE-430/MINI). O objetivo deste processo de moagem ¢é padronizar
0 processo, foram moidos 250 g por um minuto e acatando os parametros operacionais do

moinho, este processo foi repetido até atingir a massa total de 1500 g (base seca) de amostra.

3.2.2 Analise granulométrica

Esta analise foi realizada segundo a norma NBR NM 248 (ABNT, 2003). As peneiras
utilizadas foram de 9, 14, 20, 60, 100 e¢ 200 mesh. Utilizou-se em cada ensaio a massa definida
pela norma, para agregados com dimensdes méaximas nominais de até 4,75 mm ¢ necessaria
uma massa minima de 300 g de amostras por ensaio. Os experimentos ocorreram em uma mesa
vibratdria (Produtest), sob agitagdo constante, até que ndo existisse evasao de material entre as

peneiras, este processo foi realizado em triplicata.

3.2.3 Analise elementar

A andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) foi realizada em um
analisador elementar modelo 2400 Série II (PerkinElmer), disponivel no Instituto de Quimica
da Universidade de Sao Paulo (USP). O método consiste na combustdo completa da amostra

em atmosfera controlada, convertendo o carbono a didxido de carbono (CO:), o hidrogénio a
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vapor de dgua (H20) e o nitrogénio a gas molecular (N2) ou 6xidos de nitrogénio (NOy). (Liu ef

al., 2020; Zhang et al., 2021).

%0 = 100 — %C — %N — %H — %Cinzas Eq. 1

3.2.4 Determinacao do teor de umidade e cinzas

O teor de umidade da amostra de lignina foi determinado de acordo com o “Standard
Method, LAP00I” (Sluiter et al.,2008). Este método ¢ baseado na diferenca de massa por
volatilizagdo, onde o cadinho com tampa ¢ levado a massa constante. Neste ensaio utilizam-se
aproximadamente 1 g de amostra em balanga analitica (Shimadzu AUY-220 com precisdo de
0,1 mg). Realiza-se por triplicata a uma temperatura de 105 °C em estufa por 24 h e resfriando
em dessecador por 1 h, este procedimento foi repetido até obter duas pesadas consecutivas com
uma diferenca entre elas de 0,2 mg ou menos. O teor de umidade foi calculado através das

equacdes seguintes:

% Sélidos Totais = Massa(Cadinhl(\)/I+:Sn:;stra) — Massa cadinho) Eq.2
(Amostra)
% Umidade = 100 — % Sélidos Totais Eq.3

O teor de cinzas foi determinado seguindo o procedimento normatizado “Standard
Method LAP-005”. Assim como na determinacao da umidade, este método baseia-se na
diferenca de massa apds a volatilizagao da matéria organica.

As andlises foram realizadas em triplicata. Previamente, os cadinhos com tampas
foram tratados em mufla a 550 + 25 °C por uma hora. Para o ensaio, utilizou-se entre 0,5 e 1,0
g de amostra seca (livre de umidade), a qual foi inserida na mufla a temperatura de 575 + 25 °C
por um periodo minimo de trés horas. Para matérias-primas com teor de cinzas superior a 5%,
recomenda-se um tempo de permanéncia de 24 horas.

Apoés o aquecimento, os cadinhos foram resfriados em dessecador até atingirem a
temperatura ambiente. O processo de aquecimento e resfriamento foi repetido em ciclos de uma

hora até que a variagdo de massa fosse inferior a 0,3 mg, caracterizando peso constante. Por
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fim, a porcentagem de cinzas foi calculada em relacao ao peso inicial da amostra, conforme

indicado na equacao 3.4

Massac; Eq. 4
% Cinzas = < (CInzas) > * 100
Massa(Amostra)
Massa Cinzas = (Massa cadinho-+cinzas) — Massa(Cadinho))depois Eq.5

Massaamostray = Massa inicial da amostra seca a 105°C

3.2.5 Analise termogravimétrica (TGA)

Para esta analise foram empregados cadinhos de alumina e aproximadamente 5 mg de
amostra. Os ensaios aconteceram de 25 °C a 900 °C com uma taxa de aquecimento de
10 °C/min e com um fluxo de 50 mL/min tanto em atmosfera inerte (N2) como em oxidante (ar
sintético). A analise sera realizada um analisador Netzsch STA 449F3 disponivel na Central

Analitica do Departamento de Quimica da UFPR.

3.2.6 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho (FTIR) serdo registrados em espectrofotometro no
modo transmitancia, utilizando uma massa de 150 mg de pastilhas de KBr por cada 1,5 mg de
amostra. Os espectros serdo coletados com 32 varreduras no intervalo de 4000 a 400 cm™ na

resolucdo de 4 cm™!, conforme sugerido por Stevenson (1994).

3.2.7 Solubilidade

A solubilidade das ligninas foi testada a 24 °C nos solventes: hexano, cloroférmio,
acetato de etila, acetona, metanol, etanol, acetonitrila e 4gua. A 10 mL de solvente foram
adicionados 100 mg de lignina seca e a suspensdo permaneceu sob agitagdo magnética por 10
min. As misturas foram filtradas a vicuo em cadinhos filtrantes de porosidade média protegidos

com filtro de fibra de vidro, previamente tarados, e em seguida levadas a estufa por 4 h a 50 °C.
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A fragao soluvel da lignina foi calculada por diferenga entre a massa inicial € a massa da fragao
insoluvel. Ja o percentual de solubilidade foi determinado pela razao entre a fragdo soluvel e a
massa seca inicial empregada no ensaio (Sameni; Krigstin; Sain, 2017).

3.2.8 Microscopia eletronica por varredura (MEV)

A morfologia e o aspecto superficial das amostras (biocarvao) foi analisada utilizando
um microscopio eletronico de varredura (Tescan, modelo VEGA3 LMU), disponivel no Centro
de Microscopia Eletronica da UFPR (Curitiba, Brasil). As amostras foram fixadas em suportes
utilizando fita de cobre. As imagens foram coletadas em pontos distintos, através de um feixe

de elétrons com voltagem de 15 kV.

3.3 Sistema de pirolise lenta

Para os ensaios de pirdlise, utilizou-se um forno mufla (EDG, Modelo F-7000 10 P),
cadinho de ceramica e o sistema de inje¢do de nitrogénio (N2), como se observa na Figura 10.
Em cada experimento, foram pirolisados 30 g de lignina Kraft, seguindo as condigdes de
temperatura, tempo e taxa de aquecimento estabelecidas no planejamento experimental. A

vazao de N; foi mantida constante em todos os ensaios.

FIGURA 10 - SISTEMA COMPLETO DO PROCESSO DA PIROLISE LENTA, FORNO MUFLA E
SISTEMA DE INJECAO DE N» (A) E CADINHO DE CERAMICA (B

FONTE: O autor (2024).
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As condicdes especificas de pirdlise para cada unidade experimental estdo detalhadas
no item 3.3.2. Todos os experimentos foram realizados no Laboratério do Grupo de Pesquisa

em Macromoléculas e Interfases (GPMIn), pertencente ao Departamento de Quimica.

3.3.1 Avaliacdo da rampa de temperatura

Com o objetivo de conhecer o comportamento do forno mufla (EDG Modelo F-7000
10 P), tanto no aquecimento, como no resfriamento e assim saber o tempo que demora nas
diferentes temperaturas de pirolises, foi necessario determinar as respectivas rampas, em ambos
os casos primeiramente foi realizado com o forno vazio. No periodo de aquecimento a
temperatura foi registrada cada 5 minutos, entretanto no periodo de resfriamento foi cada 15
minutos devido que € um processo muito mais lento. Com todos os dados construisse as rampas

utilizando o software Microsoft Excel® (versdo 2303 Build 16.0.16227.20202).

3.3.2 Planejamento experimental da pirolise lenta

Foi utilizado um desenho experimental de superficie resposta (Box Behnken) com 3
fatores (variaveis independentes), taxa de aquecimento (T.A), temperatura (T) e tempo de
pirdlise (t), as quais sdo varidveis continuas e uma variavel resposta (variavel dependente) area
superficial (As), para um total de 15 experimentos, incluindo 3 pontos centrais. Para evitar a
influéncia de varidveis externas os experimentos serdo executados de forma aleatoria. Foi

utilizado o software estatistico Statgraphics Centurion Version 19.6.05.

A obtencdo do planejamento experimental apresentado na Tabela 2 seguiu o roteiro

sistematico descrito abaixo:

I. Defini¢ao do Escopo: No assistente de DOE (Design of Experimental), definiu-se a area
superficial como varidvel resposta e a taxa de aquecimento, temperatura e tempo como
fatores continuos.

II. Selecdo do Modelo: Optou-se pelo delineamento de superficie de resposta Box-Behnken,

configurando-se 3 pontos centrais para garantir a reprodutibilidade dos dados.
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ITI. Geracao da Matriz Experimental: O software gerou uma matriz de 15 corridas em ordem
aleatoria (randomized), combinando os niveis: baixo, médio e alto de cada fator.

IV. Execucao e Coleta: Os experimentos foram conduzidos conforme as condi¢des estabelecidas
na matriz, e os valores de area superficial obtidos foram inseridos no banco de dados do
programa.

V. Analise Estatistica: Realizou-se o ajuste do modelo quadratico, verificando-se a
significancia estatistica dos efeitos principais ¢ das interagdes através da ANOVA e dos

gréaficos de superficie de resposta.

TABELA 2 - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL BOX BEHNKEN

T(°C) t (min.) T.A (°C/min.)  As (m*/g)
No. Exp. Corridas X1 X2 X3 Y1
1 12 400 60 20 -
2 9 500 60 15 -
3 5 400 240 20 -
4 10 500 240 15 -
5 2 300 150 20 -
6 11 400 60 10 -
7 4 400 240 10 -
8 7 300 60 15 -
9 6 300 240 15 -
10 1 500 150 20 -
11 3 500 150 10 -
12 8 300 150 10 -
13 13 400 150 15 -
14 14 400 150 15 -
15 15 400 150 15 -

FONTE: O autor (2024).
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3.4 Caracterizacao da amostra do biocarvao

3.4.1 Determinagdo da area de superficial

A obteng¢do das isotermas foi realizada por meio da técnica de adsor¢ao-dessor¢ao de
nitrogénio a 77 K (- 196,15 °C), utilizando um analisador (Nova 2000e da Quantachrome),
disponivel no laboratorio pertencente ao GPMIn, o qual emprega o método de Brunauer,
Emmett e Teller (BET), permitindo a determinagdo e célculo da area superficial especifica
através do modelo com o mesmo nome e o didmetro médio dos poros foi determinado pelo
modelo Barrett, Joyner e Halenda (BJH.). Primeiramente, as amostras foram pré-tratadas a
105 °C em estufa por 24 h, com o objetivo de eliminar toda a umidade e espécies volateis

adsorvidas na superficie do material que afeitem ao processo de adsor¢ao-dessor¢ao.

3.4.2 Calculo da area superficial a partir dos dados experimentais.

O calculo da area superficial através do modelo B.E.T., tem como objetivo realizar a
correcao da mesma fornecida pelo equipamento, utilizou-se a seguinte metodologia e condigdes
padrio de temperatura (273,15 K) e pressio (1,01x10° Pa).

Passos a seguir para determinar matematicamente area superficial (As) a partir dos
dados experimentais:
Conversio de unidade do volume de (cm?/g) para (m*/g).

Calcular o coeficiente de BET:

P/P, Eq. 6
(Vi * (1 = P/P)

Coef.BET =

Construir o grafico de (P/P,) vs Coef.zpr com o objetivo de obter os valores dos coeficientes
a ¢ b da equacao do grafico.

Calcular os seguintes parametros por esta ordem:

Constante C =
m *a
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0 P Eq. 8

N° moles = V,,, * (ﬁ)
N° moléculas = N°moles * Na Eq.9
As = N°moléculas * An Eq. 10

Onde: Pressdo relativa (P/Py); volume (V) (m?*g); constantes dos gases ideias (R);
(Pa.m?/(mol.K); nimero de moles (N° moles); Numero de Avogadro (Na) (1/mol); nimero de

moléculas (N° moléculas); tamanho de particula do gis N> (An) (m?); area superficial (As)

(m?/g)

3.4.3 Fisissor¢dao de CO2

A avaliagdo da fisissor¢ao de CO2 dos biocarvdes, foi realizada em equipamento Nova
2000e da Quantachrome, disponivel no Laboratorio de Materiais ¢ Energias Renovaveis da
UFPR (Palotina, Brasil). Inicialmente foram secados em estufa por 24 h a 100 °C e
posteriormente a 230 °C por 4 h, sob vacuo, para a retirada de toda umidade e de espécies
volateis adsorvidas na superficie do material. As isotermas da fisissor¢ao foram registradas na

temperatura de 0 °C.
3.4.4 Avaliagdo das isotermas de adsorcao
Os dados experimentais foram ajustados as isotermas de adsorcdo de Langmuir

(Eq. 3.11) e Freundlich (Eq. 3.12). Os parametros de cada modelo foram obtidos através da

linearizacao das equacdes, conforme descrito na Tabela 3.



TABELA 3 - ISOTERMAS DE ADSORCAO E SUAS RESPECTIVAS LINEARIZACOES
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Modelo Langmuir Freundlich
— Qm*P =k *Pl/" (Eq.3.12
Isoterma q 1+B+K;, (Eq.11) q (Eqa )
P 1 1 In(q) = In(k) + 1, In(P)
Forma Linearizada —= x to *F n
q Qm *A m

FONTE: Proépria do autor (2025).

onde: ¢ (cm?/g) € a relacdo entre a quantidade de adsorvido e adsorvente; P (atm) ¢ a pressao

de equilibrio; Qm ¢ Ki sdo parametros da isoterma de Langmuir; k e n sdo parametros da

isoterma de Freundlich.

Com base nas constantes de Langmuir, o comportamento das isotermas foi avaliado

de acordo com o fator de separagao R, como descrito pela (Eq. 3.13).

1 Eq. 13

RR=—r—
ET14 KL *Qy

Onde: Ry, representam o fator de separacao

Essa constante adimensional indica se a adsor¢ao ¢ desfavoravel (R. > I), favoravel (0

<R <1), linear (R, = 1) ou irreversivel (R, = 0) (Foo e Hameed, 2010).

3.5 Estimativa da energia elétrica na pirolise lenta. (consumo relativo)

O consumo da energia do processo da pirolise lenta E(em Wh ou kWh) € proporcional

a poténcia da mufla (Ppyf4) * tempo de operagio (t,p), € depende fortemente da temperatura

de operagdo (T,p) (quanto maior T, maior o consumo real). Como ndo temos a poténcia exata

real nominal, vamos comparar de forma relativa e assim determinar uma energia relativo

(Erelativo )
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Erelativo = Top * top Eq. 14
taq + tpi Eq. 15
for = g0

onde: t,q € 0 tempo de aquecimento (min.) para alcangar a temperatura de pirdlises € tp; € 0

tempo de pirdlise (min)

Depois do célculo da energia relativo pode-se determinar a relagdo do desempenho

calculando a eficiéncia energética relativa através da seguinte equagao:

Cadsor(;éo Eq. 16

Eficiencia energética relativa — E
relativo

onde: Cagsorcao € @ capacidade de adsor¢do de cada biocarvao

Nota: Para o célculo ndo se tem em conta as paradas que faz a mufla para manter a temperatura

de pirdlise
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados s3o apresentados e discutidos, com foco na otimizagao da pirdlise lenta
da lignina Kraft. Inicialmente, sdo descritas algumas caracteristicas da matéria prima como sua
composi¢ao elementar, granulometria, analise estrutural, entre outros. Seguidamente analisa-se
os efeitos dos fatores em estudo: temperatura e tempo da pirolise lenta assim como a taxa de
aquecimento, com o objetivo de obter o biocarvao com melhor area superficial. Por fim, os
resultados obtidos sdo comparados com dados da literatura, permitindo uma avaliagdo do
desempenho dos biocarvoes desenvolvidos e de seu potencial para aplicagdes ambientais e
industriais. A maioria dos experimentos foram realizados em laboratorios pertencentes a

Universidade Federal do Parana (UFPR).

4.1 Aparéncia e granulometria da lignina kraft (LK)

A lignina Kraft em estudo exibe uma coloracdo amarelo ocre como se observa na
Figura 11, provocada por o processo de oxidagdo devido ao tratamento com acido ou alcali,
seu estado € um solido pulverizado e com uma aglutinacdo varidvel. Também apresenta odor

caracteristico muito semelhante a madeira.

FIGURA 11 - APARENCIA FISICA DA LK

FONTE:O autor (2024)

Na Figura 12, esta representada a distribui¢do do tamanho de particulas da matéria
prima em estudo (LK), onde se pode observar uma granulometria ampla, apresentando a maior
quantidade de conglomerados em um tamanho > 9 Mesh (2 mm) com um 65 % da massa total

do analises, sendo este resultado similar ao obtido por Suota, (2022).
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FIGURA 12 - DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DA LK.
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FONTE: O autor (2024).

Através da adsor¢do do nitrogénio por parte da matéria prima podem-se determinar
algumas propriedades texturais como area superficial, tamanho e raio médio dos poros, os

valores das propriedades antes mencionadas se observam na Tabela 4.

TABELA 4 - PROPRIEDADES TEXTURAIS DA LK.

Parametros Valor
Area superficial (m?/g) 6,321
Volume de poros (cm?/g) 0,6 x 107
Raio médio dos poros (A) 22,362

FONTE: O autor (2024).

Analisando cada um dos resultados pode-se dizer que a matéria prima em analise tem
um valor baixo de area superficial (6,321 m?/g), em compara¢do com biocarvdes ativados,
indicando que o material tem baixa porosidade, isso pode ser atribuido a uma estrutura
compacta da lignina. Comparando o obtido por Lucaroni, (2023) com o valor da pesquisa este
ultimo ¢ inferior, em ambos os casos, as caracteristicas de materiais pouco porosos sao
refletidas, tornando-se desfavoravel para o processo de adsor¢cdo. O volume de poros

0,6%102 cm?®/g, confirma a hipdtese de que a matéria prima em estudo ¢ um material com baixa
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porosidade. Analisando o raio médio dos poros (22,362 A ou 2,24 nm), pode-se admitir que é
um material com tipo de poros mesoporos (2,5 — 50 nm), o que pode favorecer certas aplicacdes
como adsor¢ao seletiva.

As micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
apresentadas na Figura 13, revelam que a lignina, tanto em sua forma bruta quanto macerada,

apresenta-se como aglomerados esféricos com ampla distribuicao de tamanho.

FIGURA 13 - MEV DA LK SEM MACERAR (A, B) E MACERADA (C, D), COM AUMENTO DE 5000 (A,
C) E DE 10000 VEZES (B, D)

FONTE: O autor (2025).

Para uma andlise detalhada das imagens considerou-se alguns aspectos:
L. Distribui¢do e aglomerac¢dao (A e B): Nas imagens A (menor aumento) ¢ B (maior
aumento), observa-se um arranjo densamente empacotado. As particulas exibem uma

superficie rugosa e heterogénea, com a presencga de porosidade interparticular evidente.
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A continuidade da massa sugere uma forte intera¢ao entre os sitios ativos da lignina,
resultando em aglomerados de tamanhos variados.

Morfologia individual (C e D): As imagens C e D permitem uma observagdo mais
detalhada da unidade estrutural dos aglomerados. Nota-se que os "flocos" sdo, na
verdade, associagdes de particulas menores que se fundem durante o processo de
extragdao ou secagem. A morfologia ¢ tipica de materiais amorfos, apresentando bordas
arredondadas e auséncia de faces cristalinas definidas.

Influéncia da maceracdo: Caso as imagens correspondam a comparacao entre a lignina
in natura e a macerada, nota-se que o processo fisico (maceracao) promoveu uma quebra
dos agregados maiores em fragmentos menores e mais dispersos (visivel em C),
aumentando potencialmente a area superficial disponivel para processos de adsor¢do.
Escala e polidispersdo: Em todas as amostras, € nitida a polidispersdao de tamanhos
(ampla distribuicdo granulométrica). Ha desde particulas submicrométricas até

complexos que ultrapassam 10 um de extensao.

4.2 Determinacdo da umidade e teor de cinzas da LK

Na Tabela 5, encontra-se os valores do teor de umidade e cinzas, assim como o valor

médio e desvio padrdo, podendo-se observar que o teor de umidade ¢ 8,78 £ 0,17 % sendo

similar ao obtido por Suota (2022), e dentro da idealidade para a conservagdo de amostras de

biomassa.

TABELA 5 - TEOR DE UMIDADE E CINZAS DA LIGNINA

Replicata % Solidos Totais % Umidade % Cinza
1 91,35 8,65 1,15
2 91,29 8,71 1,26
3 91,03 8,97 1,19
Valor Médio 91,22 8,78 1,20
Desvio Padrio 0,17 0,17 0,06

FONTE: O autor (2025).
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O teor de cinza se encontra na faixa de 0,5 - 3 % reportado por Taher (2023) e Suota
(2021b) para ligninas Kraft, sendo neste caso 1,20 0,06 %, o qual ¢ baixo, sinalizando
elevados niveis de pureza, expressos pela presenca de uma carga pequena de contaminantes de
processo como compostos inorganicos, como metais e sais minerais, sendo positivo para
aplicagcdes como adsor¢do e conversao termoquimica, pois materiais com alto teor de cinzas

podem apresentar menor reatividade e formagao de residuos inertes.

4.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) e sua respectiva derivada (DTG) em atmosfera
inerte Figura 14, revela uma ampla faixa de degradacdo da LK, com perdas significativas de

massa entre 200 a 600 °C, podendo chegar até 900 °C.

FIGURA 14 - TGA E DTG DA LK AQUECIDAS SOB FLUXO DE N»
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FONTE: O autor (2025).

Pode-se observar a presenca de quatro regides principais. Na curva de TGA (curva
preta) se identifica uma primeira regido até aproximadamente 120 °C onde ocorre
principalmente a elimina¢do da umidade e de compostos volateis leves (<5 %), este resultado ¢
similar aos valores obtidos por Carvalho (2022). Na curva de DTG (curva azul), ressalta uma
segunda regido na faia de (150 - 280 °C), ocorrendo a decomposi¢do das hemiceluloses e

celuloses. A volatilizagao principal deu-se na faixa de 280 - 450 °C, com uma temperatura
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maxima entre 390 — 400 °C, coincidindo com a maior taxa de perda de massa. Acima de 450
°C predominou a carbonizag¢do e aromatizagdo lenta, conduzindo a um rendimento de carvao
de aproximadamente entre 33 e 40 %. O perfil € tipico de LK, indicando elevado potencial para
produg¢do de biocarvao aromatico, adequado como precursor para ativagdo visando
desenvolvimento de microporos € mesoporos.

Os resultados desta analise forneceram informacdes valiosas para o desenvolvimento
desta pesquisa. Com base nas quatro regides principais, foi possivel determinar a faixa de

trabalho na qual o processo de pirolise seria estudado.

4.4 Solubilidade da lignina Kraft

Dos resultados de solubilidade apresentados na Figura 15, a amostra apresenta
comportamento tipico de compostos organicos de polaridade intermediaria.

A maior solubilidade foi observada em acetona (83,1 mg/10 mL), indicando forte
interacao com ela, possivelmente por formacao de pontes de hidrogénio e dissolucao eficiente
de cadeias aromaticas, seguida de metanol (71,7 mg/10 mL), acetonitrila (59,4 mg/10 mL) e

etanol (57,5 mg/10 mL).

FIGURA 15 - SOLUBILIDADE DA LK EM DIFERENTES SOLVENTES
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Acetonitrila NG 59,4
Etanol NN 575
Metanol NI 71,7
Acetona NN 33,1

Solventes

Acetato de etila [N 336
Cloroféormio M 9,4
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0 20 40 60 80 100
Solubilidade (mg/10mL)

FONTE: O autor (2025)
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Em contrapartida, a solubilidade em agua foi extremamente baixa (7,3 mg/10 mL),
indicando baixa afinidade por meios altamente polares e demostrando o carater hidrofobico
significativo da lignina. Esse perfil sugere que a substancia possui grupos funcionais capazes
de interagir por ligacdes de hidrogénio e forgas dipolo-dipolo, mas também apresenta carater
hidrofobico consideravel. Assim, solventes de polaridade intermedidria (acetona, metanol)
configuram-se como os mais apropriados para processos de extracao, purificagdo e analise da
amostra.

Os dois solventes apolares utilizados, cloroférmio e hexano apresentaram baixos
porcentos de solubilidade (9,4 e 12,2 % respetivamente, confirmando que a lignina ndo tem
uma natureza altamente apolar e indicando a presenca de grupos polares predominantes, como
hidroxilas, carboxilas e éteres. Os resultados obtidos foram similares aos alcangados por

Suota (2022).

4.5 Avaliacdo da rampa de temperatura da pirdlise lenta

O objetivo de uma adequada avaliagcdo de uma rampa de temperatura (aquecimento,
processo e resfriamento) ¢ garantir um controle preciso das taxas de variagdo de temperatura ao
longo do tempo, que vai influenciar nos processos térmicos como pirdlise, ativacdo térmica,
sinterizagdo e cristalizagao.

O controle da taxa da variacao da temperatura permite que a amostra aquega e resfrie
de maneira uniforme, durante todos os experimentos, evitando também gradientes de
temperatura, melhorando assim a reprodutibilidade dos experimentos. Desde o ponto de vista
energético sdo importantes uma minimizagdo de perdas térmicas, diminui o consumo energia
do processo.

Realizou-se a rampa com o cadinho de ceramica vazio e com matéria prima (LK), as
diferentes combinagdes de taxa de aquecimento e temperatura com o objetivo de comparar o
comportamento do forno mufla. Na Tabela 6, se encontram os dados comparativos do
aquecimento até diferentes temperaturas de pirdlise (300, 400 e 500 °C), em trés sefups de taxa
de aquecimento (10, 15 e 20 °C/min), considerando o processo com e sem a presenc¢a de lignina

Kraft.
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Verifica-se que as taxas de aquecimento experimentais acompanham de forma
consistente os valores programados, demonstrando boa precisao e reprodutibilidade do sistema
de aquecimento.

Com relagdo ao tempo necessario para atingir a temperatura de pir6lise, observa-se
uma relagdo inversa com o sefup: maiores taxas de aquecimento reduzem o tempo de rampa.
Por exemplo, para 300 °C, o tempo foi reduzido de 26,1 min a 10 °C/min) para 13,7 min a
20 °C/min), enquanto para 500 °C passou de 46,3 min para 23,6 min no mesmo intervalo de

variacao de setup.

TABELA 6- DADOS COMPARATIVOS DA RAMPA DE TEMPERATURA COM E SEM LK

Taxa de Aquecimento Tempo em atingir a
T (°C/min) Temp. desejada (min.)
Processo
©O) S/Matéria  C/Matéria S/Matéria C/Matéria
SETUP
Prima Prima Prima Prima
300 10 10,01 10,06 26,1 26,7
300 15 14,89 14,72 18,5 18,9
300 20 20,24 20,56 13,5 13,7
% 400 10 9,98 9,85 37,4 38,9
[
s 400 15 15,07 15,21 24,2 24,5
E 400 20 20,11 20,21 18,4 18,8
500 10 9,97 9,86 46,3 46,6
500 15 15,01 15,05 31,5 31,9
500 20 20,09 20,27 23,2 23,6

FONTE: Propria do autor (2025).

A comparacdo entre os ensaios com e sem LK mostra diferencas pouco expressivas,
geralmente inferiores a 2 minutos, reforcando que a biomassa nao afeta de forma significativa
a cinética de aquecimento até a temperatura-alvo, indicando que a amostra ndo impds
resisténcia térmica relevante ao processo, também deve-se ter presente que se trabalha com

poca quantidade de amostra, isto pode explicar a baixa influéncia nos parametros estudados e
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apresentados na Tabela 6. Em sintese, os dados indicam que o controle da rampa de
aquecimento ¢ eficiente e reprodutivel.

A Figura 16, apresenta as curvas de resfriamento do biocarvao produzido em trés
temperaturas finais de pirdlise lenta (300, 400 e 500 °C). Observa-se que todas as curvas
apresentam comportamento tipico de decaimento exponencial, no qual a perda de calor € mais
intensa nos primeiros minutos e gradualmente diminui com o tempo. Esse padrdo € consistente
com a Lei de Resfriamento de Newton, que estabelece que a taxa de variagdo da temperatura
de um corpo ¢ proporcional a diferenca entre sua temperatura € a do meio ambiente (Pereira,

2019).

FIGURA 16 - GRAFICO COMPARATIVO DAS CURVAS DE RESFRIAMENTO DA PIROLISE
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FONTE: O autor (2025).

O material obtido a 500 °C apresentou maior tempo de resfriamento, mantendo
temperaturas mais elevadas por periodos mais longos. Esse comportamento pode ser atribuido
a maior carbonizacdo da matriz lignocelulésica, resultando em estrutura mais condensada e
estavel, com menor condutividade térmica. Ja o biocarvao produzido a 300 °C apresentou o
resfriamento mais rapido, o que pode estar relacionado a maior presenga de compostos volateis
e menor grau de aromatizacdo do carbono. O perfil do biocarvao a 400 °C foi intermediério,
refletindo a transicdo entre um material parcialmente carbonizado e outro mais estabilizado

termicamente (Alho, 2012)
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Do ponto de vista operacional, esses resultados destacam a necessidade de cuidados
adicionais no resfriamento de biocarvdes produzidos em temperaturas mais altas, uma vez que
a maior reten¢do de calor implica riscos durante 0 manuseio e armazenamento. Além disso, a
retengdo térmica pode estar associada a propriedades estruturais do biocarvdo, como grau de
grafitizacdo e porosidade, caracteristicas que influenciam diretamente em seu desempenho em
aplicagdes ambientais, incluindo adsor¢@o e uso como material energético (PEREIRA, 2019)

Na Figura 17, esta representado a rampa de temperatura do processo completo da pirdlise

lenta nas condigoes de: 600 °C, 235 min. e 20 °C/min.

FIGURA 17 - GRAFICO DA RAMPA DE TEMPERATURA DA PIROLISE NAS CONDICOES DE (600 °C,
235 MIN., 20 °C/MIN.)
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FONTE: O autor (2025).

Sob esta taxa de aquecimento, o sistema leva aproximadamente 28 minutos para atingir
0s 600 °C (curva vermelha) e 180 minutos para resfriar até 243 °C (curva azul). A curva laranja
representa o tempo de pirdlise (235 min), resultando em um tempo total de processo de cerca
de 443 minutos (~7,4 horas). Esse periodo pode ser reduzido mediante a implementa¢do de um

sistema de refrigeracdo, desde que se considere o respectivo custo energético.

4.6 Calculo da area superficial (As) e do rendimento da pirolise

Os resultados apresentados na Tabela 7, revela uma forte influéncia das condi¢des de

pirdlise sobre a area superficial e o rendimento do biocarvao obtido. Observa-se que o aumento
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da temperatura e do tempo de residéncia promove uma elevagao expressiva na area superficial,
embora reduza o rendimento do processo. A corrida 10, conduzido a 500 °C por 240 min com
taxa de aquecimento de 15 °C/min, apresentou a maior area superficial (127,62 m?/g), indicando
uma estrutura altamente porosa e, portanto, potencialmente mais eficiente para aplicagdes em
adsor¢do. No entanto, esse mesmo tratamento resultou em rendimento moderado (46,57 %),
evidenciando a degrada¢do mais acentuada da matéria volatil em temperaturas elevadas. Em
contraste, as corridas realizadas a 300 °C, como a 6 (78,96 % de rendimento e 6,58 m?/g de
area), demonstraram elevada preservacdo de massa, mas com estrutura pouco desenvolvida,
inadequada para uso como adsorvente. Esses resultados corroboram estudos recentes (Li et al.,
2021; Zhang et al., 2022; Silva et al., 2023), que apontam que temperaturas proximas a 500 °C
favorecem a formag¢ao de microporos e aumento da area superficial, ao passo que temperaturas

inferiores tendem a preservar o rendimento, mas limitam a ativagao da superficie carbonosa.

TABELA 7- DADOS DA AREA SUPERFICIAL (As) DOS BIOCARVOES E RENDIMENTO MASSICO DA
PIROLISE

No. . As As Erro R? R? Rendimento
Exp Corridas  Experimental - Calculada absoluto  (Experimental) (Calculada) (%)
(m?/g) (m?/g)

1 12 1,15 0,91 0,24 0,8585 0,9366 52,25
2 9 21,11 21,47 0,36 0,9976 0,9987 43,48
3 5 46,27 52,65 6,38 0,9973 0,9990 54,57
4 10 127,62 131,61 3,99 0,9978 0,9969 46,57
5 2 0,15 0,22 0,07 0,1296 0,9549 74,18
6 11 9,08 7,56 1,52 0,9748 0,9805 56,64
7 4 32,57 33,52 0,95 0,998 0,9975 48,24
8 7 2,58 3,08 0,5 0,9902 0,9928 72,46
9 6 6,58 6,61 0,03 0,9899 0,9952 78,96
10 1 95,27 93,99 1,28 0,9982 0,9965 45,68
11 3 67,97 72,42 4,45 0,9984 0,9982 41,29
12 8 3,54 3,57 0,03 0,9510 0,9575 78,19
13 13 8,08 7,18 0,9 0,9792 0,9997 60,78
14 14 1,84 1,29 0,55 0,9588 0,9968 58,54
15 15 6,36 5,54 0,82 0,9908 0,9930 59,14

FONTE: O autor (2025).
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Através dos dados fornecidos pelo analisador B.E.T. se realiza a determinacao da (As),
dos mesmos pode-se dizer que as corridas (5; 10 e 3) foi onde mais diferenga tiveram, nao
obstante os valores dos coeficientes de correlagdo R? estdo por cima de 0,9900 o que significa
que tanto os dados experimentais como os calculados apresentam uma excelente correlagdo
entre eles.

Para realizar a andlise estatistico e determinar o valor Otimo das varidveis
independentes, determinou-se como unica variavel resposta a area superficial obtida no
analisador B.E.T. Esta decisdo foi baseada em diferentes literaturas onde afirmam que na
pirdlise lenta para obter um biocarvao com propriedades adequadas de adsor¢cdo de CO; o
rendimento massico do mesmo esta no entorno dos 50%. Como o reportado por Zhang et al.
(2021) e Yang et al. (2021); de 50 e 46 % de rendimento massico de biocarvao respetivamente,
realizando o processo de pirdlise lenta a temperaturas méaximas de 600 °C e utilizando biomassa
(palha de arroz e de milho). Enquanto Borella et al. (2022) e Busca et al. (2025) que trabalham
com lignina Kraft, seus respectivos rendimentos massicos de biocarvao sao (40 % e 42,7 %).
Os dados anteriores confirmam a eleicdo como variavel resposta do planejamento experimental

a area superficial (As).

4.7 Otimizacao dos fatores (variaveis independentes) da pirolise lenta

4.7.1 Ajuste e obtencao do modelo matematico de superficie de resposta (RSM) de segunda

ordem

Na Tabela 8, se apresentam as condi¢des experimentais em cada pirolise, correspondentes
do planejamento experimental assim como os resultados obtidos da &rea superficial.
Anteriormente no item 3.3.2, descreveu-se o planejamento experimental Box Behnkem,
facilitando a otimizagdo das varidveis independentes, (taxa de aquecimento, tempo e
temperatura de pir6lise), assim como sua influéncia ou ndo sobre a variavel resposta (area
superficial), as andlises dos resultados foram obtidas através do software estatistico

Statgraphics Centurion Version 19.6.05.,
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TABELA 8 - RESUTADOS DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

T(°C) t (min.) T.A (°C/min.) As (m?%/g)
Corrida
N°Exp.  (Pirdlise) X X2 X3 Yi
1 12 400 60 20 1,15
2 9 500 60 15 21,11
3 5 400 240 20 46,27
4 10 500 240 15 127,62
5 2 300 150 20 0,15
6 11 400 60 10 9,08
7 4 400 240 10 32,57
8 7 300 60 15 2,58
9 6 300 240 15 6,58
10 1 500 150 20 95,27
11 3 500 150 10 67,97
12 8 300 150 10 3,54
13 13 400 150 15 8,08
14 14 400 150 15 1,84
15 15 400 150 15 6,36

FONTE: Propria do autor (2025).

Onde: T — temperatura de piro6lise (X7); t — tempo de pirdlise a temperatura T (X2); TA — taxa de

aquecimento (X3); As — area superficial (7).

A Eq. 17, obtida do software estatistico anteriormente mencionado, expde o modelo de
regressao de segunda ordem o qual envolve os fatores (variaveis independentes) tanto na sua

forma linear como quadratica, e as interagdes entre eles.

Y1 =631,67 -2,4236X - 1,34057X; - 18,6564X;5 + 0,00267 X;* + 0,00090X>? + Eq. 17
0,38194X5?+ 0,00284X,X>+ 0,01534X, X5+ 0,01201X; X3

Como se observa os fatores em sua forma linear (X;, X2 e X3), apresentam sinal
negativa (-), ¢ dizer aumentando o fator diminui a varidvel resposta (4s) mantendo os demais
fatores fixos, sendo o fator X3 (taxa de aquecimento) o que tem maior valor negativo isto indica
que a variavel resposta diminui fortemente.

Os fatores na sua forma quadratica indicam uma curvatura a qual serd um minimo ou
maximo local, dependendo do sinal de cada fator. No modelo os trés fatores na sua forma

quadratica apresentam sinal (+), igualmente o fator X3 (taxa de aquecimento) apresenta o maior
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valor indicando que a varidvel resposta primeiro diminui com X3, mas depois pode voltar a
aumentar formando um minimo local.

Quando sdo analisadas as interagdes [(X7 X2), (X1 X3) e (X2 X3)] enquanto ao sinal pode-
se dizer que, em interagdes com sinal positivo (+) ambos os fatores aumentam juntos, e a
variavel resposta também tende a aumentar, quando este sinal € negativo (-), ocorre o contrario
a variavel resposta tende a diminuir. No modelo obtido todas as interagdes sao positivas o que
se pode dizer que estamos em presenca de interacdes sinérgicas, mesmos que os fatores em

forma isolada diminuem a variavel resposta, em conjunto aumentam a mesma.

4.7.2 Andlise de varianca (ANOVA) e diagrama de pareto

Na Tabela 9, se observam os valores dos fatores F-ratio € P-value, os quais permitem
determinar a influéncia e significancia dos fatores estudados e suas interagdes sobre a variavel
resposta. Também ¢ realizada o teste de falta de ajuste (Lack-of-fit) com o objetivo de garantir
que o modelo polinomial ajustado anteriormente ¢ adequado para descrever a superficie
resposta dentro do dominio experimental. Como se pode observar o valor da probabilidade deste
teste P - value ¢ de 0,0924 > 0,05 indicando que ndo ¢ significativo indicando que o modelo

ajustado ¢ adequado dentro do rango experimental.

TABELA 9 - VALORES DO FATOR F-RATIO E P-VALUE DOS FATORES

Variavel F-ratio P-value
X 1079,39 0,0000
Xa 387,14 0,0006
X3 10,64 0,2535
X,? 255,12 0,0015
X1Xa 253,56 0,0015
X1X3 22,73 0,1181
X2? 18,95 0,1457
XoX3 11,29 0,2413
Xs? 32,49 0,0739
Lack-of-fit 9,99 0,0924

FONTE: O autor (2025).

Onde: T — temperatura de pirdlise (X7); t — tempo de pirdlise a temperatura T (X2); TA — taxa de

aquecimento (X3); As.
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Também da tabela anterior, se pode induzir que ao variaveis: [(X3); (X1 X3); (X2 X3); (X2?
X3?)], ndo influem sobre a variavel resposta devido a que apresentam P-value maior a 0,05 estes
valores estdo assinalados em negrito.

O coeficiente de determinacdo (R?), determina a propor¢do da variabilidade total da

variavel resposta (As) ¢ explicada por o modelo ajustado, e calcula-se da seguinte maneira:

RZ = SSmobELo 100% Eq. 18

SSTOLA

Onde: SSyopgLo € @ suma de quadrados explicada por o modelo e SStorar @ variagao total dos
dados entorno da média.

O modelo obtido explica que ha um 98,46 %, da variabilidade da resposta observada no
modelo e somente 1,54 % esta nos residuos (erros nao explicados). O modelo ajusta-se muito
bem aos dados experimentais, sempre que o teste (Lack-of-fit) antes explicado ndo seja
significativo e o coeficiente de determinacio ajustado R%;,, ndo seja muito menor que o R?do
modelo, uma diferenga < 5 % ¢ normal, diferengas > 10 % indicam grandes problemas de ajuste
no modelo obtido, neste caso R%u. = 95,69 %, sendo quase um 3 % de diferencia entre os
coeficientes de determinagdo, indicando que o modelo esta bem ajustado e ndo ha sobre
parametrizag¢ao, nao ha necessidade de eliminar fatores do modelo ajustado.

Do digrama de Pareto Figura 18, pode-se inferir que o fator temperatura (X7) ¢ o de maior
impacto sobre a area superficial (As), apresentando a barra mais longa entre todos, sendo este
fator o principal para controlar a otimizagao da (As).

Outros parametros que influem sobre a variavel resposta sao, tempo (X2), a interacao
dos parametros (X7 X2) e o efeito quadratico de (X;), entre tanto o fator taxa de aquecimento
(X3) assim como suas interagdes e seu efeito quadratico tem uma menor influéncia sobre As.
Como se pode observar neste diagrama todas as barras sdo de core (+ rosa) indicando que o

aumento do nivel do fator esta associado a um aumento na area superficial.
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FIGURA 18 - DIAGRAMA DE PARETO PADRONIZADO PARA AREA SUPERFICIAL
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FONTE: O autor (2025).

4.7.3 Efeitos principais dos fatores temperatura e tempo de pirdlise sobre area superficial

O grafico da Figura 19, mostra as curvas de resposta dos efeitos principais em func¢ao
de duas variaveis, temperatura e tempo de pirdlise, ambas curvas apresentam comportamento
ndo linear, afirmando que foi ajustado um modelo quadratico muito comum em Metodologia

de Superficie de Resposta (RSM).

FIGURA 19 - GRAFICO DE EFEITOS PRINCIPAIS DOS FATORES TEMPERATURA E TEMPO DE
PIROLISES SOBRE AREA SUPERFICIAL
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FONTE: O autor (2025).
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Para a Temperatura, observa-se inicialmente uma reducdo da resposta até um ponto
minimo e depois aumento acentuado até valores bem altos da variavel resposta (As), sendo
tipico de um efeito quadratico significativo, existindo uma regido Otima (minimos) em
temperaturas mais baixas antes do aumento exponencial da resposta o qual possivelmente ¢
devido &4 maior ativagao térmica.

Para o Tempo, a curva mostra crescimento continuo, também de forma ndo linear,
sugerindo que o tempo atua de forma crescente e positiva sobre a resposta, a tempos mais longos
favorecem a formacdo de poros, permitindo uma maior liberagdo de volateis e uma melhor
reestrutura¢ao da matriz carbonosa.

Os formatos indicam que ambos os fatores tém efeitos altamente significativos sobre
a variavel resposta. No caso da temperatura, ha evidéncia de um ponto critico (minimo),
enquanto o tempo parece ser monotonamente crescente, anteriormente verificado em ANOVA
pela significancia dos termos lineares e quadraticos.

Analisando os resultados desde o ponto de vista do processo industrial, em que se
obtenha um biocarvao com a maior area superficial o qual podera ser utilizado na adsorcao de
CO», ¢é necessario determinar a temperatura 6tima, ja que ndo se alcanca um biocarvao com uma
aceitavel (As) quando se trabalha em valores muito baixos, e que o tempo de pirdlise, embora

aumente sempre a resposta, deve ser controlado considerando eficiéncia e custos do processo.

4.7.4 Efeitos das interagdes entre os fatores temperatura e tempo de pirdlises sobre area

superficial

Quando se analisa as interagdes entre os dois fatores significativos (temperatura e
tempo de pirdlise), sobre a variavel resposta (As), pode-se observar na Figura 20.

Para um tempo de pirdlise de 60 min, a curva € parabdlica com ponto de minimo entre
350 - 400 °C, enquanto a 240 min a curva cresce mais rapidamente e assume valores muito
mais altos, sem apresentar maximo aparente.

Também na interacdo ja mencionada em 60 min. a temperatura baixa demais, reduz a
variavel resposta devido ao efeito quadratico, em 240 min. mesmo em baixas temperaturas, a
resposta ja ¢ mais alta e cresce exponencialmente com a temperatura. Confirmando assim que

tanto os termos quadraticos (temperatura X,°) quanto os de interacdo (Temperatura*tempo X;-
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X:) sdo relevantes no modelo ajustado o qual consegue captar bem a curvatura e a diferenca
entre condi¢des experimentais.

FIGURA 20 - GRAFICO DAS }NTERACOES ENTRE OS FATORES TEMPERATURA E TEMPO DE
PIROLISES SOBRE AREA SUPERFICIAL
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FONTE: O autor (2025).

4.7.5 Analise do grafico de superficie de resposta

A representacdo grafica da superficie de resposta do planejamento experimental Box
Behnken, estd na Figura 21, na mesma se representam a variagdo da area superficial do
biocarvao em func¢do de dois parametros, temperatura de pirdlise (300°C — 500°C), tempo de

permanéncia (60 min — 240 min), taxa de aquecimento fixa: 15°C/min.

FIGURA 21 - GRAFICO DE SUPERFICIE DE RESPOSTA PARA AREA SUPERFICIAL
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FONTE: O autor (2025).
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A area superficial aumenta com o aumento da temperatura. Esse comportamento indica
que temperaturas mais altas promovem maior degradacao da lignina e aumento da porosidade
do biocarvao.

O efeito do tempo de pirdlise em temperaturas mais baixas (300°C - 350°C), parece
nao ter um impacto tao significativo na area superficial. Enquanto a temperaturas mais elevadas
(>400°C), um tempo maior de residéncia (> 180 min) favorece um aumento da area superficial,
o que pode estar relacionado a ativagdo progressiva da estrutura porosa.

Quando se considera a interag@o entre o tempo de pir6lise e temperatura, pode-se dizer
que existe um efeito combinado, em baixas temperaturas, um tempo prolongado ndo promove
um aumento expressivo da area superficial, em altas temperaturas e tempos maiores maximizam
a area superficial, indicando que um tempo de ativagdo maior favorece a abertura dos poros.

Depois de analisado o grafico anterior, pode-se dizer que ndo se encontrou uma area
onde este localizado a regido do 6timo dos fatores em estudo. Somente pose-se observar que
existe uma tendéncia ascendente quando aumentamos ambos os fatores e dizer um aumento na
area superficial, como nao foi possivel encontrar o ponto 6timo devem-se efetuar experimentos
fora da faixa de experimentagdo nos fatores temperatura e tempo de pirdlise que sao os que
influem diretamente sobre a varidvel resposta (As) como foi comprado em testes anteriores.

Para determinar os valores dos novos experimentos foi necessario realizar o teste do
caminho de subida (Path of Steepest Ascendt) através do software estatistico Statgraphics
Centurion Version 19.6.05., com o objetivo de encontrar o ponto 6timo ou regido mais proxima

onde se alcance a maior area superficial.

4.7.6 Teste do caminho de subida mais ingreme (path of steepest ascendt).

O teste mais classico para determinar a regido 6tima ¢ o caminho de subida mais
ingreme (Path of Steepest Ascent), ¢ uma estratégia da metodologia de superficie de resposta
RSM. O qual tem como objetivo mover-se experimentalmente na dire¢do na qual a resposta
aumenta mais rapidamente ajustando simultaneamente os fatores neste casso temperatura e

tempo de pirdlise, até se aproximar da regido 6tima.
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TABELA 10 - AREA SUPERCIAL PARA AS CONDICOES DE PIROLISE OBTIDAS DO TESTE
CAMINHO DE SUBIDA MAIS INGREME

Area Superficial (m?/g)

. . TA
Corridas T t(mn) (°C/min.) Predita no Experimental  Calculada
Modelo
400 150 20 15,1 - -
450 175 20 49,6 - -
500 195 20 102,5 - -
16 550 215 20 173,7 203,51 209,25
17 600 235 20 263,2 263,74 270,27
18 650 255 20 370,9 255,38 265,32

FONTE: O autor (2025).

O caminho mostra que para maximizar area superficial ¢ necessario: aumentar a
temperatura, aumentar o tempo de pirdlise, elevar um pouco a taxa de aquecimento. O ganho
ndo € linear: quanto mais se avanca, mais rapida ¢ a melhoria da resposta. Pode-se seguir alguns
critérios de parada durante o teste tais como: ndo exista um aumento consistente médio entre
dois pontos consecutivos, ou a resposta experimental comecar a cair, sinal de que ultrapassou
maximo fisico

Na Tabela 10, encontra-se as condigdes de pirdlise das corridas: 16, 17 e 18, assim
como os valores das areas superficiais determinadas (predita, experimental, calculada).

O modelo ajustado, previu que a area superficial iria crescer continuamente, chegando
a valores ~370 m?/g a 650 °C, no entanto, experimentalmente, o valor real em 650 °C foi bem
menor (255,38 m?/g) do que o previsto. Esta diferenca pode ser devida a distintas causas, sendo
as seguintes: extrapolacdo dos parametros da pirdlises, 0 modelo apenas funciona bem proximo
ao ponto central onde foi ajustado, quando se trabalha afastado deste ponto, ele ndo captura a
curvatura real da resposta, outas das causas desta diferenca ¢ devida aos fendomenos fisicos que
nao sdo considerados no modelo, exemplo os materiais porosos, quando ultrapassam certas
temperaturas, podem ocorrer sinterizacdo, colapso de poros ou perda de grupos funcionais,
reduzindo assim a area especifica. Também o modelo matematico s6 vé a tendéncia inicial de
aumento e supde que ela continue, mas a realidade experimental tem um limite fisico esta ¢
outras das possiveis causas da diferenca entre os valores do modelo de ajuste e o experimental.

Por tultimo estdo as condigdes reais de experimentacdo, pequenas variagdes de taxa de
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aquecimento real, heterogeneidade da amostra, ou diferencas de atmosfera no reator podem
influenciar fortemente a resposta em temperaturas extremas.

Na pratica, pode-se dizer que o 6timo real estd em torno de 550-600 °C, onde o
experimental ainda acompanha bem a previsao, e ndo em 650 °C como o modelo sugeria.

Com o fim de maximizar a variavel resposta, As e encontrar o ponto ou regiao dtima
dos fatores em estudo, dos seis experimentos propostos por o teste caminho de subida mais
ingreme (Path of Steepest Ascent), se realizam somente os trés ultimos ja que sdo os que estdo
fora da faixa de temperatura trabalhada no planejamento experimental (Box Behnken),
lembrando que o fator temperatura ¢ aquele que apresenta maior influéncia sobre a variavel
resposta.

Analisando os valores obtidos tanto experimentalmente como o calculado, pode-se
observar que existe uma caida do valor na area superficial de 600 para 650 °C, lembrando que
esta caida ¢ um dos critérios de parada do teste que se esta utilizando para otimizar o processo
de pirolise lenta em estudo. Também desde o ponto de vista do processo se conhece que a partir
de temperaturas proximas a 650 °C os materiais porosos come¢cam a diminuir sua area
superficial como foi dito anteriormente nesta epigrafe.

Pode-se chegar a conclusdo de que a regido do ponto 6timo estd entorno aos 600 °C
de temperatura em um tempo de pir6lise de 235 min. e uma taxa de aquecimento de 20 °C/min,
obtendo-se experimentalmente uma As= 263,74 m*/g. Esta conclusio sera confirmada ou nio
através da avaliagdo do potencial de adsorcao de CO» e da avaliagao energética dos biocarvdes

que apresentaram a maior area superficial.

4.8 Avaliaciao do potencial de adsorciao de CO2 dos biocarvoes

A andlise de adsor¢ao de CO: foram realizados a quatro biocarvoes pirolisados (BP):
experimento 2 aquele que apresenta a menor 4rea superficial 0,15 m?/g e os experimentos 16,
17 e 18 que sdo os que apresentam as maiores areas superficies as quais se observam na Tabela
10.

Na Figura 22, estdo apresentadas as curvas de adsor¢do, onde pode-se identificar a
diferencia de comportamento entre eles. Os resultados foram ajustados aos modelos de

Langmuir e Freundlich. Foram escolhidos os experimentos.
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FIGURA 22 - CURVAS DE ADSORCAQ DE CO, NOS BIOCARVOES PIROLISADOS
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FONTE: O autor (2025)

O modelo Langmuir, pressupoe adsor¢do monomolecular em sitios equivalentes, sem
interagdo lateral entre moléculas adsorvidas. A maiores valores da capacidade da monocamada
(Qm), indica maior niimero de sitios ativos disponiveis por massa de adsorvente. Enquanto a
maior valor da constante de Langmuir (Kv), maior ¢ afinidade entre CO: e os sitios ativos.

O Modelo de Freundlich ¢ empirico para superficies heterogéneas e a adsorgdo ¢ de
multicamada. O expoente (1/n) indica intensidade e heterogeneidade: 0 < 1/n < 1 indica
adsor¢ao favoravel; valores menores de 1/n normalmente refletem maior heterogeneidade e
maior intensidade de adsorcao por sitios de alta energia (Mabuza; Premlall e Daramola, 2022).

Na Tabela 11, estdo apresentados os valores dos parametros dos modelos em estudo,
onde podemos observar o excelente ajuste para o modelo de Langmuir nas amostras BP-16,
BP-17 e BP-18, com valores proximos de (R* = 0,9980), sugerindo que uma porgao significativa
da adsorcao pode ser descrita por um comportamento proximo a monocamada. Em contraste, a
amostra BP-02 ajustou-se melhor ao modelo de Freundlich (R? = 0,9987), sugerindo superficie

heterogénea e provavel presenga de multiplos tipos de sitios de adsor¢ao (Zhang et al., 2022).
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TABELA 11 - PARAMETROS DOS MODELOS LANGMUIR E FREUNDLICH NA ADSORCAO DE CO2
DOS BIOCARVOES EM ESTUDO

Modelos
Langmuir Freundlich
Amostra

Qm Ky , K )

(cm?/g) (1/atm) R In (cm? g atm™'™) R
BP-02 21,58 0,3770  0,9107 0,8508 6,02 0,9987
BP-16 61,41 4,0080  0,9979 0,4038 52,26 0,9888
BP-17 63,71 3,1395  0,9976 0,4285 50,74 0,9942
BP-18 68,50 4,5675  0,9980 0,3708 59,48 0,9898

FONTE: O autor (2025).

Relacionando os dados das tabelas 11 e 12, pode-se observar que as capacidades

maximas (Qm) assim como a capacidade de absor¢ao das amostras BP-16, BP-17 e BP-18, sao

muito mais elevadas que o valor da amostra BP-02, assim como os altos valores da constante

de Langmuir (KL), demonstram afinidade significativa entre CO: e os materiais, compativeis

com biocarvoes e carvdes ativados quimicamente reportados na literatura recente, cujas

capacidades tipicas variam entre 1 ¢ 5 mmol-g ! sob condi¢des semelhantes (Zhang et al., 2023;

Granados-Correa et al., 2024; Zhou et al., 2021). Esses resultados indicam que as amostras BP-

16, BP-17 e BP-18 apresentam estrutura microporosa mais desenvolvida e maior uniformidade

de sitios, devido a presenca de grupos funcionais bdsicos, enquanto BP-02 exibe

heterogeneidade e menor densidade microporosa.

TABELA 12- CAPACIDADE DE ADSORCAO DE CO, PARA OS BIOCARVOES EM ESTUDO.

Capacidade de adsor¢io de CO2

Amostra cm?®/g g/g mmol/g
BP-02 21,58 0,0388 0,9628
BP-16 61,41 0,1105 2,7398
BP-17 63,71 0,1146 2,8424
BP-18 68,5 0,1232 3,0561

FONTE: O autor (2025).
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De forma geral, o desempenho obtido posiciona os materiais estudados em nivel
competitivo frente aos biossorventes descritos na literatura atual, confirmando o potencial das
amostras, especialmente BP-18, para aplicagdes de captura de CO2 em processos sustentaveis.

No modelo de Freundlich, os valores do parametro de heterogeneidade (1/n) variaram
entre 0,3708 e 0,8508, com constantes de capacidade (K) compreendidas entre 6,02 e 59,48
(unidades detalhadas na Tabela 11). Em relacdo a qualidade dos ajustes, os coeficientes de
determinacdo (R?) indicam comportamentos distintos entre as amostras: para a BP-02, o modelo
de Freundlich (R?=0,9987) descreveu os dados experimentais com maior precisio do que o
modelo de Langmuir (R?~0,9107). J4 para as amostras BP-16, BP-17 e BP-18, o modelo de

Freundlich apresentou valores de R? ligeiramente inferiores, situando-se na faixa de 0,9898 a

0,9942.

TABELA 13- CAPACIDADE DE ADSORCAO DE CO: (mmol/g) DE BIOCARVOES NA LITERATURA

Condicoes tipicas
Estudo / Material (Temper? tura/ | Capacidade CO, Referéncia
Pressao / (mmol/g)
Tratamento)
. : ~ 1 bar, ~25-298 K
A aplicag¢do de biocarvao para
A (temperatura Zhang et al.,
a captura de COz: influéncia da ) . . ~2,35
~ . - ambiente), biocarvao 2023
preparacao do biocarvao. ;
ativado
Comportamento de adsorgao
de CO; de um carvao atlva}do 1 bar, 25-45 °C, Granados-Correa
altamente microporoso obtido . ~2,54

, KOH-ativado etal., 2024
de residuos de casca de arroz e
ativado com KOH.

Biocarvao dopado com temperatura

nitrogénio a partir de palha de | ambiente, dopagem ~2 -3¢ Zhou et al., 2021
milho. de nitrogénio

Prepar‘agéo e adsor¢do de CO2| 40 °C. alta Arca

d? blec'arvao dopado _com superficial, ~3,17¢ Zhao et al., 2025
nitrogénio (talo de trigo / ! )

i . . ultramicroporosidade
madeira + ureia/melamina).

Biocarvao de cavacos de | bqr, N2.5 Cj )

. . funcionalizacao o Faggiano et al.,
madeira com ativagdo por uimica com KOH e ~9,89 2025
KOH (estudo de otimizacao) d

outros
Carvao ativado de graos
residuais com ativacdo por 273 K, 1 bar ou ~5_576" Liu; Fan e Xu,
K>COs; e modificagdo com | proximas condigdes ’ 2024
nitrogénio.

FONTE: O autor (2025).
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Na Tabela 13, pode-se observar a capacidade de adsor¢ao de alguns biocarvdes
reportados em artigos recentes, pode-se destacar que os biocarvoes em estudo (BP-16; BP-17 e
BP-18) apresentam valores na faixa dos reportados na literatura, apresentando capacidades
entre (2,74 - 3,06 mmol/g), isso as coloca acima de muitos biocarvdes/modificados mais
simples, ou biocarvies sem ativacdo quimica pesada, alguns biocarvoes ativados ou
modificados reportam valores em torno de 1 -2,5 mmol/g, logo, o desempenho das suas

melhores amostras ja ¢ bastante competitivo.

4.9 Avaliacao energética e desempenho adsorvente das amostras na producio de
biocarvao para captura de CO:

O consumo da energia E(em Wh ou kWh) ¢é proporcional a poténcia da mufla x tempo
de operacdo, e depende fortemente da temperatura de operacdo (quanto maior T, maior o

consumo real). Como ndo temos a poténcia exata, vamos comparar de forma relativa

TABELA 14- EFICIENCIA ENERGETICA RELATIVA DA PIROLISE LENTA.

En. s
. T t Cadsorg:a(“) As Relativa Ee er XIOO E; ]iR
Experimento . 5 (mmol/°C. (m?*/°C.
(°C) (min) (mmol/g) (m?/g) (Txt) . .
(°C.min) g.min) g.min)
BP-02 300 150 0,9628 0,154 45.000 2,14 3,42%10°°

BP-16 550 215 2,7398 203,5 118.250 2,32 1,74*%10°3
BP-17 600 235 2,8424 263,7 141.000 2,02 1,83*1073

BP-18 650 255 3,0561 255,3 165.750 1,84 1,51%1073

FONTE: O autor (2025)

A Tabela 14 apresenta o desempenho de quatro amostras de biocarvao pirolisado (BP-
02, BP-16, BP-17 ¢ BP-18), produzidas sob diferentes condigdes termoquimicas. A analise foca
na capacidade de adsor¢ao de CO; (Cagsorcio) € na area superficial (As), ponderadas pelo gasto

energético relativo do processo estimado pelo produto da temperatura e tempo de pirdlise.



67

1. Influéncia da temperatura e do tempo

Observa-se que o aumento da severidade do tratamento térmico de 300 °C para 650
°C, impacta positivamente as propriedades do material, elevando a capacidade de adsorcao de
0,9628 mmol/g (BP-02) para 3,0561 mmol/g (BP-18), na area superficial houve um salto
expressivo de 0,154 m?/g para valores superiores a 250 m?/g nas maiores temperaturas,

indicando a formacao de uma estrutura porosa muito mais desenvolvida.

2. Eficiéncia Energética Relativa (E¢gr )

A eficiéncia energética ¢ o parametro crucial para viabilidade industrial, pois indica

quanto de propriedade desejada € obtida por unidade de energia consumida.

» Eficiéncia de Adsorcao (Efer): Embora o experimento BP-18 tenha a maior capacidade
absoluta, o experimento BP-16 apresenta a maior eficiéncia (2,32*107). Isso significa que,
proporcionalmente ao calor e tempo investidos, a 550 °C obtém-se o melhor retorno em

capacidade de captura.

» Eficiéncia da area superficial: Notadamente, a amostra BP-02 ¢ extremamente ineficiente
(3,42*107°), enquanto as demais mantém patamares similares na ordem de 10~ com o pico de

eficiéncia em BP-17 (1,83*107).

3. Selegdo do Melhor Experimento

Considerando o equilibrio entre desempenho técnico e custo energético, o experimento
BP-16 (550 °C por 215 min) ¢ selecionado como o mais promissor.

Justificativa para esta selecao

1- Maxima Eficiéncia de Adsor¢do: Apresenta o maior valor de Etgr para a capacidade de
CO2 (2,32*10° mmol/°C.g.min), superando até mesmo experimentos com temperaturas
superiores.

2- Desenvolvimento Poroso: atingindo uma 4rea superficial significativa (203,5 m?/g),

suficiente para garantir bons resultados de adsor¢ao.
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3- Economia de Processo: Comparado ao BP-18, o BP-16 utiliza uma temperatura 100 °C
menor ¢ 40 minutos a menos de processamento, resultando em um consumo energético
relativo  (Enrelativa) ~ significativamente menor 118250 e 165750 °C.min.

respectivamente, sem perda drastica na performance.

Assim, BP-16 a 550 °C por 215min. e uma taxa de aquecimento de 20°C/min, representa
um ponto 6timo técnico-econdmico, conciliando desempenho funcional e sustentabilidade

energética na obtencdo de biocarvado para mitiga¢do de emissdes de carbono.

4.10 Caracterizacao do biocarvao nas condicoes 6tima de pirdlise lenta (BP-16)

Nesta se¢do sdo apresentados e discutidos os resultados referentes a caracterizacao fisico-
quimica do biocarvao obtido nas condi¢des otimizadas de produgao (BP-16). A caracterizagdo
tem como objetivo compreender a relagdo entre as propriedades estruturais, texturais e quimicas
do material, assim como seu desempenho na adsor¢cao de CO.. Para isso, foram realizadas
analises de area superficial especifica (BET), distribui¢do de poros, morfologia (MEV),
composi¢ao elementar (CHN), grupos funcionais superficiais (FTIR). A partir desses
resultados, buscou-se correlacionar as caracteristicas obtidas com a eficiéncia de captura de
CO:, de modo a evidenciar os fatores que tornam o biocarvao BP-16 o material mais eficiente

e energeticamente favoravel entre as condigdes avaliadas.

4.10.1 Analise elementar e teor de cinzas

A analise elementar das amostras lignina Kraft (LK) e biocarvao pirolisado (BP-16)
permitiu determinar as porcentagens dos principais elementos (C, H, N, S e O) como se observa
na Tabela 15, bem como o teor de cinzas, fornecendo informagdes essenciais sobre a
composicao quimica e o grau de carbonizacdo dos materiais.

A amostra LK apresentou 57,7 % de carbono, 5,51 % de hidrogénio, 0,11 % de
nitrogénio, 2,29 % de enxofre ¢ 33,19 % de oxigénio, enquanto a amostra BP-16 apresentou
75,16 % de carbono, 1,84 % de hidrogénio e 11,3 % de oxigénio, ndo sendo detectadas

quantidades significativas de nitrogénio e enxofre. Esses resultados indicam uma diferenga
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marcante no nivel de carbonizacao entre as duas amostras, confirmando que a BP-16 foi obtida

sob condigdes severas de pirdlise, enquanto a LK € simplesmente a matéria prima.

TABELA 15- COMPOSICAO ELEMENTAR DA LK E DO BIOCARVAO.

Composic¢ao (%, m/m) Razao atdmica
Amostra -
H N S O* Cinzas H/C 0/C
LK 57,7 551 0,11 229* 33,19 1,2 0,10 0,58
BP-16 75,16 1,84 0 0 11,3 11,7 0,02 0,15

FONTE: O autor (2025).
a) Reportado Por Suota, 2022
* Calculado por diferencia (100 % - C (%) — H (%) — N (%) — S (%) — cinzas %))

As razdes atomicas H/C e O/C calculadas, corroboram essa tendéncia de carbonizagao.
A amostra LK apresentou valores de H/C=0,10 e O/C=0,58, ao passo que a BP-16 exibiu razdes
significativamente menores, com H/C=0,02 e O/C=0,15. Tais indices evidenciam que a BP-16
possui uma estrutura altamente aromadtica e condensada, caracterizada pelo baixo teor de
hidrogénio e de grupos funcionais oxigenados — propriedades tipicas de materiais com elevada
estabilidade térmica e resisténcia a degrada¢ao microbiana.

Em contrapartida, a amostra LK apresenta uma estrutura menos carbonizada e mais
funcionalizada. A maior presenca de grupos polares oxigenados nessa amostra pode favorecer
interagdes quimicas com nutrientes, ions metdlicos e moléculas organicas em sistemas
ambientais, conferindo-lhe caracteristicas distintas de reatividade.

O teor de cinzas, associado a fracdo inorganica presente no material, complementa
essa analise ao indicar a quantidade de minerais e impurezas retidas apds a carbonizacdo.
Valores mais elevados de cinzas estdo geralmente relacionados a presenga de compostos
minerais herdados da biomassa original ou a formagao de 6éxidos metalicos durante o processo
térmico.

Essa frag¢@o inorganica influencia tanto a capacidade de adsor¢do quanto o potencial
de aplicagao do biocarvao no solo, uma vez que pode afetar o pH, a capacidade de troca
catidnica e a disponibilidade de nutrientes. Assim, os resultados obtidos revelam que a amostra
BP-16 apresenta maior estabilidade e potencial para sequestro de carbono, enquanto a amostra
LK, com maior teor de oxigénio e grupos funcionais, mostra-se mais adequada para aplicagdes

voltadas a melhoria de propriedades quimicas e fisico-quimicas do solo.
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Na Figura 23, no espectro (a), relativo a lignina Kraft (LK), observa-se uma série de

bandas bem definidas em torno de 3400-3200 cm™, 1700-1600 cm™ e na regido de 1500 a

600 cm™', indicando a presenca de grupos funcionais aromaticos, estiramentos de O—H e bandas

de esqueleto aromatico. Isso sugere que a estrutura da lignina foi funcionalizada, mantendo as

caracteristicas aromaticas e incluindo novos grupos que se acoplaram a estrutura original (por
exemplo, unidades de poliéster ou mondmeros.

Por outro lado, no espectro (b) (biocarvao pirolisado BP-16), nota-se um padrao quase

plano, com intensidade muito baixa de absor¢do em praticamente todas as faixas, sem picos

bem pronunciados correspondentes a grupos funcionais ativos, isso indica que o BP-16 ¢ um
material quimicamente bastante inerte ou com grupos funcionais ndo IR ativos e com
concentragdes muito baixas desses grupos. A auséncia de bandas intensas sugere que o BP-16

nao possui muitos grupos polares (OH, C=0, C—O) ou que estes estdo em quantidades muito

reduzidas, o que o torna muito distinto em relagdo a lignina Krafft.

FIGURA 23— ESPECTROS DE FTIR DA LK (a) E DO BP-16 (b), ADQUIRIDOS NO MODO DE

TRANSMITANCIA A PARTIR DE PASTILHAS DE KBr (0,5% m/m).
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Comparando com a literatura recente, muitos trabalhos de modificacao de LK, apontam
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de modificagdo estrutural, exemplo, no trabalho de Li et al. (2021), sobre lignina-g-PCL, que
observa alteragdes nas intensidades e posi¢des de bandas no infravermelho. Também, revisdes
recentes sobre copolimeros lignina-poliéster destacam que a introdu¢ao de cadeias poliméricas
impoe novas vibracdes de estiramento e deformac¢do que podem se sobrepor as do esqueleto
aromatico original da lignina (Kim e Chung, 2024). Nesse contexto, o seu espectro (a) parece
estar de acordo com esses relatos: ele manifesta bandas adicionais e alteracdes de intensidade
indicativas de Kraft. J& o espectro (b), por sua vez, se aproxima de um material “neutro” no
infravermelho, o que sugere que o BP-16 ndo passou por modificagdes quimicas intensas — ou
que seu grau de funcionaliza¢dao ¢ muito baixo (Sun et al., 2024).

Em suma, o grafico (a) revela que a lignina Kraft manteve seu nticleo aromatico e
ganhou grupos funcionais adicionais, enquanto o (b) caracteriza um material (BP-16) com
pouca ou nenhuma funcionalizagdo expressiva visivel por FTIR. Essa diferenca confirma que
a modificacdo por Kraft realmente alterou a estrutura quimica da lignina de forma detectavel
por espectroscopia infravermelha, o que estd em conformidade com os padrdes observados na

literatura moderna de sintese de lignina modificada.

4.10.3 Microscopia eletronica de varredura

A Figura 24, mostra micrografias por MEV das amostras de lignina Kraft (a) e do
biocarvao pirolisado BP-16 (b), permitindo observar as transformagdes morfologicas impostas
pelo processo de pirolise.

Comparando com estudos recentes, essas observagdes estdo em consonancia com
trabalhos que relatam que a pirdlise de biomassas ricas em lignina gera biocarvdo com
superficie mais porosa, fissurada e com maior grau de condensacao aromatica. Por exemplo,
um estudo de (Zhong et al., 2023), mostrou que biocarvoes derivados de lignina Kraft, tratados
com micro-ondas, apresentaram elevadas areas especificas de superficie e incremento marcante
na porosidade apds remogao de materiais volateis e promog¢ao de estrutura mais ordenada. Outro
estudo recente usando técnicas de tomografia para biomassa vegetal demonstrou que, com o
aumento da temperatura de pir6lise, hd crescimento da porosidade total e do volume de poros
abertos, além de reducdo de poros fechados padrdes que refletem bem a transi¢do que

observamos entre a lignina original e o biocarvao BP-16 (Somboon ef al., 2025).
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FIGURA 24 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA LK (a) E BP-16 (b)
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FONTE: O autor (2025).

Assim, os resultados da morfologia por MEV da presente pesquisa confirmam os
comportamentos documentados na literatura recente: pir6lise mais intensa leva a formagao de
biocarvao com superficies mais irregulares, maior desenvolvimento de fissuras e poros visiveis,
estrutura mais compacta, € menor presenca de componentes alifaticos volateis. Essa mudanga
estrutural € critica para aplicagdes em adsorcdo, estabilidade quimica, retencdo de dgua e
interagdes quimicas no solo, tornando o BP-16 promissor conforme os padrdes observados em
trabalhos contemporaneos.

Na Tabela 16, estdo algumas propriedades texturais do biocarvao pirolisado (BP)-16 e
da LK. O biocarvao BP-16 apresentou uma evolugdo estrutural expressiva em comparagdo a
sua matéria-prima precursora (LK). A drea superficial especifica elevou-se de 6,321 m?/g
(lignina Kraft LK) para 203,5 m*>/gno BP-16, representando um aumento de aproximadamente
32 vezes e evidenciando um desenvolvimento extensivo de superficie durante o processo de
pirélise. De forma analoga, o volume de poros do BP-16 (2,710 cm?/g) demonstrou um
crescimento de varias ordens de magnitude em relagio ao material original (0,6*10%cm?/g), o

que reflete uma expansao massiva da porosidade e, consequentemente, da capacidade absortiva.
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TABELA 16- PROPRIEDADES TEXTURAIS DA LK E DO BP-16.

Parametros LK BP-16

Area superficial (m?¥/g) 6,321 203,51
Volume de poros (cm?/g) 0,6% 1072 2,7 * 102

Raio médio dos poros (A) 22,362 17,286

FONTE: O autor (2025).

Simultaneamente, o raio médio de poros sofreu uma reducio de 22,362 A para 17,286
A (decréscimo de aproximadamente 22,7%). Esse comportamento sugere que a pirélise nio
apenas ampliou a porosidade total, mas também favoreceu a fragmentagao de poros maiores e
a criacdo de uma rede de microporos e mesoporos. Em conjunto, esses resultados indicam que
o biocarvao BP-16 possui potencial superior para a adsor¢ao de gases e contaminantes, além de
oferecer uma maior area disponivel para reacdes cataliticas ou para o uso como condicionador

de solos, quando comparado a lignina Kraft in natura.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O presente estudo demonstrou que a pirdlise lenta da lignina Kraft de espécies
folhosas, conduzida em atmosfera inerte, constitui uma estratégia eficaz para a producao de
biocarvoes com elevada capacidade absortiva.

A otimizacao das varidveis operacionais (temperatura, taxa de aquecimento e tempo
de residéncia) permitiu a obtencdo de materiais com areas superficiais significativamente
ampliadas, tornando-os aptos para aplicagdes ambientais e industriais.

A matéria-prima precursora caracterizou-se pelo baixo teor de cinzas e por uma
estrutura compacta, atributos que favoreceram sua conversao termoquimica em biocarvao.

As condigdes otimizadas, estabelecidas a partir da maxima eficiéncia de adsor¢do de
CO: e do melhor balango energético, foram: temperatura de 550 °C, taxa de aquecimento de 20
°C/min e tempo de residéncia de 215 minutos (experimento BP-16). Sob tais condigdes, obteve-
se um biocarvio com 4rea superficial de 203,51 m?*/g.

A valorizagao da lignina como precursor de adsorventes de alto valor agregado
representa uma alternativa sustentdvel para a industria de papel e celulose, contribuindo
diretamente para a mitigacao de impactos ambientais relacionados a emissao de gases de efeito

estufa.
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