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PERES, C. B. Investigacao do desempenho de captura de CO2 em carvao ativado
e funcionalizado dopado com nitrogénio: uma abordagem de aprendizado de
maquina. 2025. 87 f. Tese (Doutorado em Ciéncias Ambientais) — Instituto de Ciéncia
e Tecnologia, Universidade Estadual Paulista, Sorocaba, 2025.

RESUMO

O crescente aumento da concentragdo de dioxido de carbono (CO2) na atmosfera,
majoritariamente decorrente de emissdes de origem humana, representa uma ameacga
significativa a vida na Terra. Nesse contexto, tecnologias de captura e
armazenamento de carbono (CCS) tém emergido como solugdes promissoras, como
a adsorcado em biomassas, destacando-se como uma abordagem proeminente. Este
trabalho tem por propdsito encontrar as condicbes com maior adsor¢cao de COg,
baseados na temperatura de carbonizacao (450, 600 e 700°C), taxa de impregnagao
(1:1, 3:1 e 5:1 reagentes/biomassa) e método de preparo (seco e uUmido),
fundamentando-se em quatro rotas de preparo em carvao ativado e funcionalizado-N
(PCs) de residuos de biomassa de casca de banana, maracuja e mistura delas. Esse
trabalho também tem por objetivo, desenvolver um modelo de aprendizado de
maquina simples e aprimorado para prever a captura desse gas de efeito estufa. PCs
foram produzidos e ativados quimicamente por K2C204.H20 e funcionalizados por
etilenodiamina (EDA). A Captura de CO2 foi estudada por meio da teoria da densidade
funcional (DFT). A dopagem por Nitrogénio foi confirmada por espectroscopia de
fotoelétrons por raio-X (XPS), o comportamento térmico foi investigado por analise
termogravimétrica (TGA), a morfologia de superficie foi realizada por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) com detector de energia dispersiva de raio-X (EDX), os
grupos funcionais de superficie foram identificados por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), os componentes inorganicos foram
identificados por difragao de raio-X (DRX). Quanto ao modelo preditivo, empregou-se
a regressao linear multipla com validagédo cruzada. Os resultados mostraram que o
método de preparo seco e taxa de impregnacédo de 1:1 foram os que obtiveram
melhores resultados na adsor¢cdo de CO2, porém cada amostra apresentou uma
temperatura 6tima de carbonizacao: 600°C para banana, 700°C para o maracuja e
450°C para a mistura delas, apresentando uma captura de CO2 de 1,69, 2,2 e 1,11
mmol/g a 0°C e 1 bar. O modelo preditivo demonstrou um aprimoramento da precisao
de adsorcao de CO2 nas biomassas estudadas, elevando-a de 73% para 89% com a
validacao cruzada. Este estudo também almejou estimular futuras investigagdes na
area de captura de COz, incentivando a adog¢ao de tecnologias como o aprendizado
de maquina, em virtude da relevancia desse topico.

Palavras-chave: Captura de COz2; Aprendizado de maquina; Carbono dopado, Carvao
ativado; Biomassa.



PERES, C. B. Investigating the CO2 capture performance of nitrogen-doped and
functionalized activated carbon: a machine learning approach. 2025. 87 p. PhD
dissertation (Doctorate in Environmental Sciences) — Institute of Science and
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ABSTRACT

The increasing concentration of carbon dioxide (COz2) in the atmosphere, mostly due
to human emissions, represents a significant threat to life on Earth. In this context,
carbon capture and storage (CCS) technologies have emerged as promising solutions,
with adsorption onto biomass materials standing out as a prominent approach. The
purpose of this work is to find the optimum CO2 adsorption conditions, based on
carbonization temperature (450, 600 and 700°C), impregnation rate (1:1, 3:1 and 5:1
reagents/biomass) and preparation method (dry and wet), based on four preparation
routes in activated and N-functionalized carbon (PCs) from banana peel biomass
waste, passion fruit and a mixture of them. This work also aims to develop a simple
and improved machine learning model to predict the capture of this greenhouse gas.
PCs were produced and chemically activated by K2C204.H20 and functionalized with
ethylenediamine (EDA). CO2 capture was studied using density functional theory
(DFT). Nitrogen doping was confirmed by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),
thermal behavior was investigated by thermogravimetric analysis (TGA), surface
morphology was performed by scanning electron microscopy (SEM) with energy
dispersive X-ray detector (EDX), the surface functional groups were identified by
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), and the inorganic components were
identified by X-ray diffraction (XRD). As for the predictive model, multiple linear
regression with cross-validation was used. The results showed that the dry preparation
method and the 1:1 impregnation ratio were the ones that obtained the best results in
CO2 adsorption, but each sample had an optimum carbonization temperature: 600°C
for banana, 700°C for passion fruit and 450°C for the mixture of the two, showing a
CO2 capture of 1.69, 2.2 and 1.11 mmol/g at 0°C and 1 bar, respectively. The predictive
model showed an improvement in the accuracy of CO2 adsorption in the biomasses
studied, increasing it from 73% to 89% with cross-validation. This study also aims to
stimulate future research in the area of CO2 capture, encouraging the adoption of
technologies such as machine learning, given the extreme relevance of this topic.

Keywords: CO:2 capture; Machine learning; N-Doped carbon; Activated carbons;
Biomass.
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APRESENTACAO

Este trabalho apresenta como grande problematica de pesquisa a busca
pungente por tecnologias que visem frear o aquecimento global antropico, diante
disso, materiais alternativos que capturam CO2 tem ganhando muita visibilidade,
principalmente materiais porosos de carbono advindos de biomassas. Sendo assim,
essa tese se divide na forma classica, comegando com a introdugdo do tema,
apresentacao da problematica a ser resolvida, e possiveis solugdes, depois 0s
objetivos gerais e especificos sao evidenciados, para depois a fundamentacao tedrica
ser apresentada, em seguida, vem a sec¢ao de materiais e métodos utilizados, para na
sequéncia os resultados serem apresentados e discutidos, e por fim, vem o
fechamento com a secao de concluséo.

Por consequéncia, essa tese rendeu a publicagao de varios artigos cientificos

em periodicos internacionais.
Artigos publicados com essa tese

PERES, C. B.; MORAIS, L. C. DE; RESENDE, P. M. R. Nitrogen-Doped Porous
Waste Biomass as a Sustainable Adsorbent for CO2 Capture: The Influence of
Preparation Conditions. Clean Technologies, 7, 25.
https://doi.org/10.3390/cleantechnol7010025, mar. 2025.

PERES, C. B.; MORAIS, L. C. DE; RESENDE, P. M. R. Carbon adsorption on waste
biomass of passion fruit peel: A promising machine learning model for CO2 capture.
Journal of CO2 Utilization, v. 80, p. 102680, fev. 2024.

PERES, C. B. et al. Advances in Carbon Capture and Use (CCU) Technologies: A
Comprehensive Review and CO2 Mitigation Potential Analysis. Clean Technologies.
MDPI, 1 dez. 2022.

PERES, C. B. et al. Circular Economy: A Comprehensive Review of Eco-Friendly
Wollastonite Applications. Sustainability, v. 14, n. 5, 1 mar. 2022a.
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1. INTRODUGAO

E possivel observar que a concentragdo de diéxido de carbono (CO2) na
atmosfera tem aumentado significativamente ao longo dos ultimos anos. Atualmente,
a concentragcao de CO2 excede 427 partes por milhdes (ppm), 0 que representa um
aumento de 46,4% em relagdo ao nivel pré-industrial (Earth System Research
Laboratory, 2025). Grande parte das emissdes antropogénicas de CO2 sao atribuidas
a queima de combustiveis fosseis, mudangas no uso da terra e desmatamento
(Hasan; Zantye; Kazi, 2022; Kamran; Park, 2021).

No Brasil, a maior parte das emissdes de CO2 estdo concentradas no setor de
Mudangas e Uso da Terra (46% dos totais de emissdes do gas de efeito estufa),
seguidos por Agricultura (28%), Energia (18%), Residuos (4%) e Processos Industriais
(4%) (Seeg, 2023).

E importante destacar que a concentragéo de CO2 no afeta apenas o ambiente
externo, mas também pode ser prejudicial em ambientes internos, onde a
concentragédo segura do gas estufa é estabelecida em 1000 ppm. Acima deste nivel,
podem ocorrer efeitos deletérios na saude como fadiga, desatencao, dores de cabeca
e sonoléncia. Niveis acima de 5000 ppm podem causar efeitos mais graves, incluindo
inflamacao, declinio nas habilidades cognitivas, calcificacdo renal, desmineralizagao
Ossea e disfungao endotelial (Azuma et al., 2018). Mediante tal situagdo, ha tratativas
para frear a emissdo desse gas de efeito estufa e limitar o aumento da temperatura
global em 1,5°C, como acordos climaticos internacionais. Segundo dados do Painel
Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC), limitar o aquecimento global
a cerca de 1,5 °C (Acordo de Paris) requer uma reducédo das emissdes globais de
gases de efeito estufa em 43% até 2030 (Dhakal, et al., 2022; Michaelowa, 2015;
IPCC, 2022) (Hasan; Zantye; Kazi, 2022; Mohamed Hatta et al., 2023; Wang et al.,
2022b). Com isso, diversas possibilidades de redugdo das emissdes de CO2 séo
discutidas, dentre elas, uma das mais promissoras € a Captura e Sequestro de
Carbono (CCS) (Lee & Park, 2015) (He et al., 2021; Mukherjee et al., 2019).

Até o presente momento, varias tecnologias de CCS (principalmente as de
Captura de CO2) foram amplamente investigadas e implementadas, incluindo
processos de absorcdo, separacdo por membranas, adsorcao, e outras técnicas
similares (Gupta, 2022). Dentre as tecnologias de captura de COz2, as técnicas de

absorcao estdao sendo gradualmente descontinuadas devido as desvantagens do alto
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custo operacional e corrosdo dos equipamentos. Além disso, a separagdo por
membranas nao € viavel para a captura em grande escala devido aos altos custos de
investimento em membranas e danos frequentes.

A adsorcao tem sido amplamente considerada como uma das técnicas mais
efetivas para reduzir as emissdes de COz2, devido a sua simplicidade operacional,
baixo custo de capital requerido, alta eficiéncia de captura e por ser amigavel para o
meio ambiente, esse método € amplamente aplicado em inUmeras empresas com
projetos de CCS como Svante, ExxonMobil, Kawasaki Heavy Industries, TDA
Research e Shell (Mohamed Hatta et al., 2023; X. Zhang et al., 2022). Diferentes
materiais adsorventes soélidos porosos, tais como polimeros, zedlitas, estruturas
organicas covalentes (COFs), estruturas metal-organicas (MOFs), silicas
mesoporosas e carbonos porosos (PCs), tém despertado grande interesse na area de
Captura de CO2. Em particular, os adsorventes baseados em carbono poroso sao
considerados como os mais competitivos para a captura de COz2, devido ao seu baixo
custo de preparacdo, elevada area superficial, alta porosidade, boa estabilidade
quimica e fisica, baixo consumo de energia para regeneragéo e capacidade ajustavel
de preparacéao de estruturas porosas (Karimi et al., 2022; Shao et al., 2022; Zhang et
al., 2022a).

Por sua vez, essas fontes de carbono porosos podem ser obtidas de fontes
naturais, como biomassa de casca de banana (BP) e casca de maracuja (PFP). A
banana é uma fruta originaria da Asia, que tem grande producéo no Brasil (quarto
maior produtor global do fruto com aproximadamente 7,2 milhdes de toneladas/ano)
(IBGE, 2021). A parte comestivel da fruta é a polpa, enquanto a casca pode ser
utilizada como fertilizante organico ou na alimentacdo animal (Amancio Oliveira
Sacramento et al., 2021; De Sousa et al., 2019). Foram realizados diversos estudos
sobre a utilizagdo da BP em varias areas, como por exemplo, na medicina, na
fermentacao de bioetanol, na fabricagdo de meios microbioldgicos, na producao de
lactase e na sintese de nano materiais e PCs (Tahir et al., 2019).

Adicionalmente, o maracuja é uma fruta nativa do Brasil, sendo o mesmo, o
maior produtor mundial da fruta (responsavel por produzir cerca de 700 mil toneladas
de frutas anualmente) (Embrapa, 2025). Um dos principais residuos do maracuja € o
residuo da sua casca (PFP), cujo descarte gerado como subproduto do

processamento de suco, representa um importante problema para a industria, sendo
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uma questdo que demanda atencado em relagéo a sua disposi¢cao adequada (Sagar et
al., 2018) (Ahmad et al., 2019; Almeida et al., 2021).

Essas biomassas citadas podem servir de fonte de PCs para a producao de
carvao ativado (AC), sendo uma opgao promissora e possuindo inumeras vantagens
como sendo um adsorvente de baixo custo, facilmente acessivel e amigavel
ambientalmente. Ele pode adsorver naturalmente moléculas de CO:2 na sua superficie
por meio de forgas de Van der Waals (adsorgéo fisica), mas a sua capacidade de
adsorcao ainda € insuficiente para competir com a tecnologia de referéncia de aminas
(absorcao). Para solucionar esse problema, as propriedades dos adsorventes podem
ser modificadas através de ativagao fisica, quimica ou fisico-quimica (Maniarasu;
Rathore; Murugan, 2022; Mohamed Hatta et al., 2023; Serafin et al., 2022a).

A ativacédo quimica é geralmente o método preferido para a producdo de AC
devido a sua menor temperatura de ativagdo em comparagao com a ativagao fisica.
Varios compostos sdo usados na ativagdo quimica, como o Hidréxido de Potassio
(KOH), Hidroxido de Sédio (NaOH) e atualmente o Oxalato de Potassio Hidratado
(K2C204.H20) vem apresentando ser mais promissor e mais amigavel
ambientalmente, menos téxico e corrosivo que os outros dois compostos citados
(Abuelnoor et al., 2021; Heidarinejad et al., 2020; Sevilla et al., 2018).

Para melhorar o desempenho na adsorgéo de CO2, algumas modificagdes de
superficies em PCs sao realizadas, chamados de funcionalizagao de carbono. Um dos
fatores que influenciam a capacidade de adsor¢cédo em AC sao os heteroatomos, como
0 nitrogénio. Introduzindo nitrogénio nas superficies de AC, o numero de grupos
funcionais basicos tende a aumentar, o qual vai providenciar melhor seletividade de
carateres acidos, como o CO2 (Rehman; Park, 2020). Sendo assim, compostos
nitrogenados sdo empregados no processo de funcionalizagdo, como o etilenodiamina
(EDA) (Abuelnoor et al., 2021). Existem alguns paradmetros de adsor¢ao que devem
ser levados em consideragcao na hora do preparo das amostras de AC, como a
temperatura de carbonizagdo, taxa de impregnacao de reagentes/AC, e tipo de
preparo (seco ou Umido).

Por outro lado, a aplicagao de modelos preditivos, principalmente no campo de
Machine Learning (ML), incluido previsao de captura de CO2, conversao energética
de residuos, oxidacdo de macropoluentes, tem atraido um profundo interesse
recentemente (Yuan et al., 2021). Dentre os varios tipos de modelos de ML, destaca-

se 0 modelo supervisionado de regressao linear, por ser um dos modelos mais
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utilizados, e pela sua simplicidade, esse modelo tem sido amplamente empregado
(Alanazi et al., 2023; Yuan et al., 2021). Modelos preditivos possuem uma grande
vantagem de que podem ser criados para calcular parametros especificos através de
dados sem ter um extensivo esfor¢co laboratorial (Alanazi et al., 2023; Sarkar;
Somenahally, 2023).

Sendo assim, esse trabalho tem por objetivo encontrar as melhores condi¢des
de captura de CO2 com relagcdo aos parametros de temperatura de carbonizagao
(450°C/30 min, 600°C/1h e 700°C/1h), taxa de impregnagao (1:1, 3:1 e 5:1
reagentes/PCs, respectivamente (massa/massa)) e método de preparo (seco e
umido), sintetizando PCs através de residuos de BP, PFP e mistura delas para
producdao de AC funcionalizado. A incorporagao da funcionalizagdo de aminas nos
PCs sera feita com o intuito de potencializar a captura de CO2. Esse trabalho também
tem por finalidade a criagdo de um modelo preditivo simples e eficaz para prever a
captura de CO2 em carvao ativado e funcionalizado de BP, PFP e mistura delas
utilizando ferramentas de ML, como a regresséo linear multipla melhorada por
validagcdo cruzada, e comparar com dados experimentais de adsorcdo de CO:

realizados nas amostras.
2. OBJETIVOS
2.1 Objetivos Gerais

Este trabalho visa encontrar as melhores condigdes de captura de CO2, com
relagdo aos parametros de temperatura de carbonizagdo, grau de impregnagao
(reagentes/PCs) e método de preparo (seco e umido) em carvao ativado e
funcionalizado de biomassas de BP, PFP e mistura delas.

2.2 Objetivos Especificos

v Produzir carvao ativado e funcionalizado (PCs) através das biomassas de BP, PFP
e mistura delas (1:1 % massa);

v" Quantificar a captura de CO2 das amostras por meio de isotermas de

adsorcao/dessorgcao em COs.
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Testar e encontrar as melhores condigdes de captura de CO2 em termos de
temperatura de carbonizagao (450°C — 30 min, 600°C — 1h e 700°C — 1h), grau de

impregnacao (reagente/PCs — 1:1, 3:1 e 5:1), e método de preparo (Seco e umido);

Criar um modelo de ML (regressao linear multipla) e melhorar o mesmo (validagao

cruzada) para prever a captura de CO2 das amostras de estudo;

Caracterizar as amostras de carvao ativado e funcionalizado por meio de
Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV-EDX), Difragdo de Raio-X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), Analise Termogravimétrica (TGA), Analise
elementar (CHN), Microscopia de Forgca Atébmica (MFA), Potencial Zeta,
Porosimetria com Mercurio, e Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio-
X (XPS);

Obter os parametros texturais de area superficial especifica, volume total de poro

e de microporo das amostras de FACs por meio das isotermas de sor¢ao de Nz e
CO..

Calcular a Energia de ativagao (Ea) e Fator Pré Exponencial (A) pelos modelos
matematicos de Kissinger-Akahira Sunose (KAS), Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e

Friedman (Fr);

Combinar a adsorgao fisica com a quimica para sorgao de COz;

Comparar as biomassas de estudo e da literatura na adsorg¢ao de COx.

3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 CSS

A técnica de captura e sequestro de carbono (CCS) tem sido apontada como o

método mais promissor para capturar o COz2 liberado por grandes fontes poluidoras,
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sendo capaz de reter cerca de 85-95% das emissdes. Apesar disso, a capacidade
global das atuais plantas de CCS é relativamente baixa, com uma produgédo de
aproximadamente 41 Mt CO2 ao ano, equivalente a somente 0,1% do total anual de
emissdes de combustiveis fosseis (Mohamed Hatta et al., 2023). Varios projetos
pilotos de CCS (atualmente tem-se registro de 28 projetos em larga escala) tém sido
desenvolvidas em diferentes partes do mundo, tais como a planta de gas natural Val
Verde nos Estados Unidos, o projeto Sleipner na Noruega e o projeto Weyburn-Midale
no Canada (Zhang et al., 2018). Ainda na Noruega, tem-se o Projeto Northern Lights
que tem como objetivo capturar 0,8 Mtpa de CO2 de duas fontes industriais localizadas
na costa sul do pais, sendo elas uma fabrica de cimento e uma usina de reciclagem
de residuos. O COz2 capturado sera transportado por navios-tanque em forma liquida
por uma distancia de aproximadamente 1000 km até a costa oeste da Noruega, onde
sera armazenado permanentemente em um aquifero salino localizado a uma
profundidade de 2.600 metros abaixo do leito do mar, em um estado supercritico (K.
Zhang & Lau, 2022).

Conforme dados da Global CCS Institute (2022), na América do Sul existem
trés projetos de CCS, todos localizados no Brasil. Um deles esta em fase de avaliagéao
que é o FS Lucas do Rio Verde BECCS Project, situado na regidao central do pais, o
projeto € um complexo de biorefinaria de etanol, o CO2 sequestrado sera estocado
em um raio de 5 km da biorefinaria. Outro projeto de CCS brasileiro € o Miranga CO2
Injection Project, ligado a Petrobras, localizado em Salvador (regidao nordeste) o que
teve inicio operacional em 2009 e esta ligado a industria de fertilizantes. Em seu inicio,
a Petrobras chegava a injetar cerca de 370 toneladas de COz2 por dia no campo de
petréleo e gas em terras baianas. Por fim, o Petrobras Santos Basin-Pre Salt Oil Field,
localizado na baia de Santos-RJ, € um projeto da Petrobras que entrou em operagao
em 2008 e esta ligado ao processamento de gas natural. Em 2021, foram injetados
cerca de 8,7 milhdes de toneladas de COz2, alcancando um acumulado de 30,1 milhdes
de toneladas de CO2desde 2008.

Um sistema de CCS é composto por trés elementos principais: (i) captura de
CO2 a partir de varias fontes de emissao estacionarias (como usinas de energia,
fabricas de cimento, producdo de ferro e aco e industrias quimicas, por meio de
processos como absorgdo quimica, adsorgdo, separagdo por membranas), (ii)
transporte do CO2 capturado por meio de dutos, navios e caminhdes/trens-tanque em
fase densa, e (iii) injecdo do CO2 em diferentes reservatérios geoldgicos (como
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aquiferos salinos, campos de petréleo ou gas exauridos e camadas de carvao nao
aproveitaveis) por um longo periodo de tempo ou utilizagcdo do CO2 em processos
industriais (como produgédo de metanol e recuperacdo avangada de petroleo) (Peres
et al., 2022a, 2022b; Zhang et al., 2018). Para realizar a captura do CO2, uma planta
tipica de CCS que utiliza tecnologia de separagao e purificagdo € responsavel por
retirar o gas carbdnico presente nos gases de exaustao e transporta-lo até um local
de armazenamento especifico (Mohamed Hatta et al., 2023; Shen, 2022).

A Figura 1, ilustra o modelo basico de uma CSS.

Figura 1 - Cadeia de funcionamento de uma CCS.

- Absorgao
- Adsorgéao
- Separagéo por Membrana

'*Mﬂ.

|Captura |Compreensac{ |Transport

- Aquiferos salinos

- Combustivel
- Quimicos
- Industria cimenteira

Fonte: Adaptado de Gupta e Li, (2022) e Zhang et al., (2018).

3.2 Adsor¢ao

A adsorcado é um fendmeno de superficie no qual moléculas de um fluido de
interesse (adsorvato) sao adsorvidas (alocadas) na superficie de um material sélido
(adsorvente). Esse fendmeno é principalmente categorizado em dois tipos: (i)
adsorcao fisica (forga de atragdo de Van der Waals) e (ii) adsor¢géo quimica (interagéao
de ligagao quimica) (Maniarasu; Rathore; Murugan, 2022).

A captura de CO2 em superficies de carvao ativado é principalmente controlada
pela fisisorgdo (adsorgao fisica), impulsionada por forgas intermoleculares fracas,
como as forgas de Van der Waals, devido a natureza reversivel da atragdo. Embora a
temperatura afete o equilibrio da adsor¢cao de CO2 na superficie do carvao ativado

(mais CO2 é adsorvido a temperaturas mais baixas), ndo € necessaria energia de
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ativagao para que a adsorgao ocorra. Apesar do CO2 nao ter um dipolo, sua forma
linear e ligagdes polares nas extremidades permitem interagbes com os sitios ativos
do carvao (Goel; Mohan; Dinesha, 2021). A area superficial especifica, e o volume de
microporo sao fatores determinantes na adsorcdo de CO2 por meio da fisisorgcédo
(Goel; Mohan; Dinesha, 2021; Ogungbenro et al., 2017, 2018; Serafin et al., 2022b;
Xiao et al., 2022). A introdugdo de grupos nitrogenados, como aminas, amidas e
nitrilas, melhora a fisisorcdo de CO:2 nas superficies de carvao devido as fortes
interagbes entre o CO2 acido e os grupos funcionais nitrogenados basicos na
superficie (Goel; Mohan; Dinesha, 2021; Ma et al., 2022).

Por sua vez, na quimissor¢cao (adsor¢cdo quimica), uma molécula de CO2
(carater acido) se liga ao sitio ativo na superficie do adsorvente por meio de ligagdes
covalentes. Diferentes mecanismos de quimissorcdo podem ocorrer em diferentes
adsorventes, como MOFs (estruturas metal-organicas) e grupos funcionais em sua
superficie (Goel; Mohan; Dinesha, 2021). Grupos funcionais nitrogenados, integrados
na estrutura do carvao por compostos contendo aminas, também podem causar
quimissorgédo, resultando na formacdo de carbamatos e bicarbonatos. Em
adsorventes solidos, como biochar e hidrochar, a quimissor¢gao de CO2 geralmente
envolve grupos funcionais naturalmente presentes na biomassa ou introduzidos por
modificagdes quimicas, como a adicao de 6xidos metalicos (Goel; Mohan; Dinesha,
2021; Li et al., 2021).

Muitos desses adsorventes sélidos foram estudados para a captura de COg,
destacando-se os adsorventes a base de carbono, como AC, adsorventes minerais
como Zeolitas, estruturas metal-organicas (MOFs), silica e polimeros, como polimeros
organicos porosos (Abuelnoor et al., 2021; Malini; Selvakumar; Kumar, 2023). Além
disso, materiais de carbono poroso com alta area superficial especifica, grande
volume de poros e boa estabilidade térmica e quimica demonstram um grande
potencial como adsorventes sélidos para a captura de CO2, muitas vezes utilizando
precursores de residuos ativados por agentes de ativagéo fisica ou quimica para
fabricar adsorventes de carbono poroso eficazes e economicamente viaveis (Guo et
al., 2020).

Para mensurar a adsorgao em carvao ativado, sao construidas as isotermas de
adsor¢ao. Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC),

existem seis tipos diferentes de isotermas de adsorgéo, conforme ilustra a Figura 2.
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Figura 2 - Tipos de isotermas de adsorgéo.
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Fonte: Maniarasu, Rathore and Murugan, (2022).

O Tipo | é observado em adsorventes microporosos com microporos estreitos
(<1nm), exibindo uma inclinagéo linear em baixa pressao e um platé na carga maxima.
Adicionalmente as isotermas do tipo |, geralmente s&o encontradas em adsorventes
com uma distribuicdo de tamanho de poros mais ampla. Por sua vez, as isotermas do
tipo Il resultam da fisisorgdo em adsorventes ndo porosos ou mesoporosos, com uma
curva acentuada indicando a formagao de uma monocamada. Ja as isotermas dos
tipos Ill e V ocorrem quando a interacdo adsorvente-adsorbato € fraca, levando a
formacdao de aglomerados. As isotermas do tipo IV mostram histerese devido a
condensacgao capilar. Por fim, as isotermas do Tipo VI indicam adsorcdo de
multicamadas em uma superficie uniforme, onde as camadas individuais se

desenvolvem estritamente uma apos a outra (Blaker et al., 2019).

3.3 Carvao ativado

O carvao ativado muitas vezes € produzido para elevar determinados
parametros fisicos da amostra de interesse, como a area superficial especifica e
volume de poro, fatores preponderantes na captura de CO2 (Ma et al., 2022; Malini;
Selvakumar; Kumar, 2023; Wang et al., 2022a; Xie et al., 2022). A preparacao de
carvao ativado envolve duas principais etapas: Carbonizagao e Ativagao (Abuelnoor
et al., 2021).

A carbonizacgao (ou pirolise) é o processo que enriquece o conteudo de carbono
da amostra por meio do tratamento térmico (temperaturas na faixa 300 a 700 °C) do
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precursor em um ambiente pobre em oxigénio, removendo assim as espécies nao
carbonaceas da estrutura de carbono. A exclusdo de oxigénio € crucial para evitar a
oxidagao do carbono e a formagao de agua e outros gases (Abuelnoor et al., 2021;
Malini; Selvakumar; Kumar, 2023). A carbonizagcdo geralmente resulta em carbono
com menor area de superficie, volume de poros e didametro de poros, influenciando o
produto final. A temperatura de carbonizagao, a taxa de fluxo de gas inerte, a taxa de
aquecimento e o tempo de permanéncia sao fatores determinantes (Malini;
Selvakumar; Kumar, 2023). O aumento da temperatura de carbonizagdo aumenta o
teor de carbono, mas diminui o rendimento devido ao maior teor de cinzas. Uma taxa
de aquecimento mais baixa também aumenta o teor de carbono devido a uma maior
desidratacdo. Além disso, um aumento no tempo de permanéncia desenvolve mais
poros no carbono, enquanto um baixo fluxo de gas inerte resulta em oxidagéo devido
a presencga de oxigénio (Abuelnoor et al., 2021).

Por sua vez, o processo de ativacado do carvao ativado € um fator crucial que
afeta as propriedades fisico-quimicas e o rendimento do produto final. O aumento da
area superficial e volume de poros aumentam o numero de sitios de adsorgao,
melhorando a capacidade de adsor¢cdo de CO2 (Huang et al.,, 2020; Malini;
Selvakumar; Kumar, 2023; Suresh et al., 2023; Tahmasebpoor et al., 2023). A ativacao
geralmente é realizada de duas maneiras, fisica e quimica, envolvendo a utilizagao de
agentes como vapor de agua ou CO2 na ativagao fisica e reagentes quimicos como
K2C204.H20, ZnCl2, KOH, K2COs, H3PO4, etc., na ativagado quimica (Abuelnoor et al.,
2021; Heidarinejad et al., 2020; Malini; Selvakumar; Kumar, 2023). A maioria dos
estudos da literatura sugere que o KOH é o reagente mais popular usado como
ativador, porém, atualmente o oxalato de potassio hidratado (K2C204.H20) aparenta
ser mais promissor e mais amigavel ambientalmente, menos téxico e corrosivo que o
KOH (Abuelnoor et al., 2021; Heidarinejad et al., 2020; Sevilla et al., 2018).

O processo de ativagdo quimica ocorre em um unico processo, chamado de
carbonizagao ou pirdlise, que pode ocorrer em um intervalo de temperaturas de 400°C
a 700°C, a qual a celulose é degradada, geralmente envolve o uso de solventes
liquidos ou agentes ativadores, que podem modificar as propriedades superficiais dos
materiais (Abuelnoor et al., 2021; Heidarinejad et al., 2020). Os solventes que contém
grupos funcionais de nitrogénio (N) e/ou oxigénio (O) sao considerados capazes de
melhorar as propriedades superficiais dos materiais, facilitando a interagdo entre as

superficies de carbono e as moléculas de CO:2 e, consequentemente, resultando em
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uma capacidade de adsorgdo superior. Contudo, € importante escolher
cuidadosamente o solvente utilizado no processo, uma vez que pode ser necessario
uma quantidade significativa de produtos quimicos, que podem ser mais caros e
potencialmente causar problemas ambientais devido ao alto nivel de toxicidade de
alguns desses produtos (Mohamed Hatta et al., 2023; Rehman; Park, 2020).

Por outro lado, a ativagao fisica é adotada normalmente em duas etapas: a
pirdlise (carbonizagéo) e ativagdo em atmosfera oxidante por meio de gases. Em
comparagao, a ativagao quimica geralmente produz AC com melhor estrutura porosa
e elevada adsor¢cao de COz2, além de ser mais econémico, pois, requer menores
temperaturas de ativagao (Heidarinejad et al., 2020). Uma combinag¢ao de ambas as

ativagdes pode ser vista como uma maneira de potencializar a adsorgao de gases.

3.4 Funcionalizagao

Funcionalizar pode ser definido como o processo de adicionar diferentes grupos
funcionais a estrutura do AC, para aumentar o desempenho na capacidade de
adsor¢cdo de CO2, uma vez que a adigdo de grupos funcionais nitrogenados de
superficie, aumentam o numero de sitios ativos para a captura de CO2 (Abuelnoor et
al., 2021; Zhu et al., 2024). A natureza acida do CO:2 faz com que ele seja adsorvido
em grupos basicos, como grupos que contém nitrogénio (N-Doped). Além disso,
quando a camada de grafeno do AC é dopada com atomos de nitrogénio, ela adere
de forma plana a superficie do AC, o que é mais estavel em comparagdo com grupos
funcionais contendo oxigénio (por exemplo, OH, COOH e CO) (Abuelnoor et al., 2021;
Malini; Selvakumar; Kumar, 2023; Mohamed Hatta et al., 2023). Quando o nitrogénio
€ incorporado a estrutura de carbono, os atomos de carbono sao substituidos por
atomos de nitrogénio, formando uma forma pentagonal ou hexagonal com atomos de
carbono adjacentes na camada de grafeno. Assim, o nitrogénio, quando incorporado
ao AC, geralmente se apresenta em trés formas diferentes, como piridinico, pirrélico
e grafico, contribuindo para uma maior microporosidade e area superficial, resultando
em uma capacidade aprimorada de captura de CO2 (Malini; Selvakumar; Kumar,
2023).

A maioria dos grupos funcionais utilizados s&o piridinicos, aminos,
piridénicos/pirrélicos, identificaveis por meio da técnica de caracterizagdo XPS e

analise dos espectros N1s, com energias de ligagédo na faixa de 397.7, 399.5 e 400.8
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eV, respectivamente. Um dos precursores mais comuns € de polimeros contendo
nitrogénio, como polianilina, melamina, ureia, nitrobenzeno e EDA (Abuelnoor et al.,
2021).

3.5 Fatores que afetam a adsorcao de CO:2

Fatores que afetam a adsor¢do de CO2 podem incluir o tipo de material
adsorvente, como materiais carbonaceos, silica, zedlitas e estruturas metal-organicas
(Gupta et al., 2023). A estrutura e a modificagdo do material adsorvente também
podem afetar a capacidade e afinidade de adsor¢dao de CO2. Por exemplo, a
modificagdo em materiais carbonaceos com agentes ativantes como o oxalato de
potassio, podem aumentar a adsor¢do de CO2. Além disso, a presenga de grupos
funcionais como aminas na superficie adsorvente pode melhorar a afinidade pelo CO2
(Avellaneda; Denoyel; Beurroies, 2024). Outros fatores que podem afetar a adsorgao
de CO:2 incluem temperatura de carbonizagdo, pressao e tempo. Geralmente,
temperaturas mais altas e pressdes mais baixas resultam em maiores capacidades
de adsorcao de CO2 até um certo limite de temperatura, depois o processo reverso é
observado (Quan et al., 2021; Staf; Kyselova, 2023; Zaini et al., 2023). No geral,
compreender esses fatores é fundamental para o desenvolvimento de técnicas
eficientes de captura de COa.

Ha parametros que podem potencializar a captura de CO2 no processo de
adsorcdo. Um desses parametros € a temperatura de carbonizacdo. Conforme
estudos de Heidarinejad et al. (2020), os intervalos de temperaturas comumente
utilizados no processo de ativagao de carvao ativado no processo de adsorgdo com
acido fosférico, cloreto de zinco, carbonato de potassio, hidroxido de sédio e hidréxido
de potassio sao, respectivamente, 450-600 °C, 400-900 °C, 700-1000 °C, 550-850 °C
e 450-850 °C, os mesmos autores salientam que o processo de ativagao pode ocorrer
em temperaturas na faixa de 400-900°C. Ja Abuelnoor et al. (2021), chegou a
conclusdao que faixas de temperatura entre 700 e 900 °C, favorecem uma maior
liberagcdo de compostos volateis durante a decomposigéo da lignina. Esse processo
contribui para um aumento adicional na area superficial do material e favorece a
formacgao de microporos, que potencializam a captura de CO2. Por sua vez, Quan et
al. (2021) investigou o efeito da temperatura de carbonizagdo na captura de CO2 em

carvao ativado e concluiu que, com o aumento da temperatura de carbonizacao, de
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primeira vista, o volume de microporo aumenta até um limite, para na sequéncia
ocorrer uma queda, o mesmo comportamento foi identificado para a captura de COo.

Outro parametro importante a ser considerado na adsorgao de CO: ¢é a taxa de
impregnacao entre o agente ativante e o material de estudo. Mohamed Hatta et al.
(2023) estudou o efeito de varios parametros para adsorgcdo de CO2 em carvao
ativado, um deles a taxa de impregnagao agente ativante/carvao ativado (1:1, 2:1,3:1,
4:1 e 5:1). Ja Serafin et al. (2019), estou a variacdo da taxa de impregnacao agente
ativante/carvao ativado 1:1, 1.5:1, 2:1 e 3:1 em diferentes carvdes ativados.

Por fim, o método de preparo é de muita valia no processo de captura de COo-.
No geral, existem dois diferentes métodos de preparo de carvao ativado para a
ativagdo quimica: Uma unica etapa (mistura seca) e um processo em duas etapas
(impregnacgéo umida). No processo de impregnacao umida, o primeiro passo consiste
em dissolver a biomassa em uma solug¢ao saturada do ativador quimico, agitando-a
até que o agente quimico esteja completamente dissolvido. Em seguida, a solugéo &
seca para formar uma mistura com textura de bolo. Na sequéncia, é realizada a etapa
de tratamento térmico convencional através da pirdlise, mas em temperaturas mais
brandas. Por outro lado, no método de mistura seca em um unico processo, os pellets
solidos do ativador quimico sdo pulverizados e misturados diretamente a biomassa
antes da pirdlise. Esse procedimento é mais simplificado, consome menos energia e
€ mais rapido. Adicionalmente, resultados de estudos indicam que a mistura seca
apresenta materiais porosos com areas superficiais maiores em comparag¢ao a outras
técnicas de impregnagao quimica (Abuelnoor et al., 2021). Por exemplo, um estudo
realizado por Pietrzak et al. (2014) revelou um aumento da area superficial de 796
m?2/g para 932 m?/g com o uso da mistura seca.

De forma geral, esses parametros sdo modificados com o principal intuito de
aumentar alguns parametros texturais das amostras de AC, como a porosidade
(estrutura hierarquica de poros) e area superficial especifica (Ma et al., 2022; Suresh
et al., 2023; Zhu et al., 2024).

A area superficial € uma das propriedades mais cruciais do AC para adsorcao
em COz. Essa propriedade esta principalmente relacionada a textura da superficie, ao
tamanho das particulas e a morfologia do AC (Callista; Prasetyo; Ariyanto, 2021;
Maniarasu; Rathore; Murugan, 2022). Uma maior area superficial e um volume de
poros mais elevado desempenham um papel essencial no processo de adsorcio. Da

mesma forma, os sitios ativos e grupos funcionais na superficie estdo diretamente
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ligados a capacidade de captura de CO2 do AC e influenciam a interacéo entre o
adsorvato e o adsorvente (Maniarasu; Rathore; Murugan, 2022; Zhang et al., 2022b).

Ja a porosidade afeta o numero de sitios ativos disponiveis no AC, onde a
adsor¢cdo ocorre. Os tamanhos dos poros variam desde alguns nandmetros
(microporos e mesoporos) até dezenas de micrometros (macroporos), e diferentes
adsorventes exigem diferentes escalas de poros para a adsorgao, devido aos
didmetros unicos de cada adsorvato (Goel; Mohan; Dinesha, 2021). Se um adsorvato
de pequeno didametro (didmetro <1 nm) deve ser adsorvido em um AC, as
propriedades microporosas, como tamanho e volume de poros do adsorvente, terao
um impacto significativo no processo e na seletividade (Goel; Mohan; Dinesha, 2021).

A estrutura hierarquicamente porosa, como ilustrada na Figura 3, contém um
numero significativo de microporos, uma quantidade intermediaria de mesoporos e
poucos macroporos, resultando em uma area superficial muito alta (100-500 m?/g). De
forma geral, um grande numero de microporos contribui para essa area superficial
extensa (Goel; Mohan; Dinesha, 2021).

Figura 3 - Estrutura hierarquica de poros.
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Fonte: Goel, Mohan and Dinesha, (2021).

3.4 Revisao de estudos anteriores

Existem na literatura varios estudos de captura de CO2 em AC. Ahmed et al.
(2019) estudaram a adsorgéo de CO2 em biomassas por meio da ativagao quimica,
produzindo AC e adotando um método de pré pirolise para reduzir a quantidade de
reagentes quimicos e promover uma produgéo mais limpa, e chegaram em um valor

de reducao de 70% de quimicos, performando um resultado excelente de captura de
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CO2 (4,22 mmol/g). Por sua vez, Pramanik et al. (2021) estudaram a captura de CO2
em caule de algodao e encontraram valores de adsor¢ao de 6,69 mmol/g a 0°C e 1
bar e 4,24 mmol/g a 25°C e 1 bar. Ja Kaya & Uzun (2020) investigaram a capacidade
de adsorgcédo de CO2 em biochar de biomassa lignocelulésica, e obtiveram o valor de
3,64 mmol/g a 25°C. Adicionalmente, Quan et al. (2021) estudaram a captura de CO2
em carvao ativado, chegando a um valor de adsor¢c&o de 4,8 mmol/g a 0°C e 1 bar.
Com relagcdo a parte econOmica e viabilidade de producdo em escala industrial,
Pramanik et al. (2021) realizaram um estudo de PCs de residuos agroindustriais para
captura de CO:2 e fizeram uma simulagéo de custos para implantacdo em escala
industrial, chegando a um valor de 3,78 dodlares (US)kg de material carbonoso
produzido.

Ma et al. (2019) estudaram os efeitos da dopagem de oxigénio e nitrogénio em
PCs para captura de COz2, encontrando um valor de 5 mmol/g a 1 bar e 25°C para
adsorgao de COz2. Adicionalmente, Faisal et al. (2021) estudaram a adsorgao de CO:
em PCs funcionalizados por EDA e trietilenotetramina (TETA) e encontram os
seguintes valores de captura do gas estufa: 19.68 mmol/g e 11,24 mmol/g
respectivamente. Por sua vez, Du et al. (2023) estudaram a captura de CO2 em
biomassa rica em nitrogénio da casca do pomelo, e encontraram valores de adsorgao
do gas estufa de 3,01 e 4,83 mmol/g a 25 e 0°C e 1 bar, respectivamente. Ja Wang et
al. (2022c) avaliaram a captura de CO2 em carvéo ativado (com KOH) advindo de
residuos da colheita de sabugo de milho e introduziram grupos funcionais de
nitrogénio para melhor performance, e encontraram um valor de captura do gas de
3,49 mmol/g a 25°C e 1 bar. Por sua vez, Zhang et al. (2022) investigaram a captura
de CO2 em carvao ativado (com KOH) e funcionalizado (com melanina) de biomassa
de farinha de soja e encontraram um valor de adsorgao do gas de 3,01 mmol/g a 25°C
e 1 bar. Por fim, Rehman et al. (2022) abordaram a captura de CO2 em carvéao ativado
(com Kz2C204) e funcionalizado (com melanina) de residuos da casca da laranja e
encontraram valores de captura do gas de 6,67 mmol/g a 0°C e 1 bar. Todos esses
estudos foram experimentais, requerendo trabalho de laboratério, porém,
recentemente, estdo sendo desenvolvidos modelos preditivos computacionais que

simulam tal trabalho.
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3.5 Modelos preditivos

O aprendizado de maquina (ML) € uma subarea da inteligéncia artificial (IA) que
utiliza analise de dados envolvendo métodos matematicos, estatisticos, e de software
ou computacionais para prever resultados (Hussin et al., 2023). A aprendizagem de
maquina é geralmente considerada uma subarea da |IA que desempenha um papel
importante (Hussin et al., 2023).

Prever as caracteristicas fisicas e quimicas dos adsorventes de CO:2 é
fundamental para criar materiais especializados em capturar CO2. Felizmente, os
meétodos de ML para avaliar propriedades como densidade e estrutura de poros estao
bem desenvolvidos (Hussin et al., 2023; Yang et al., 2023). Esses avangos devem
revolucionar a captura de carbono, ampliando as op¢des de materiais, aprimorando
as capacidades de sor¢ao, melhorando a seletividade de CO:2 e reduzindo os custos
operacionais (Yang et al., 2023). Poucos estudos foram realizados para prever
sistematicamente a capacidade de adsor¢cao de CO2 com base em suas propriedades
texturais (area superficial, volume de poros), propriedades de composigao elementar
(teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio) e parametros de adsorg¢ao de CO2
(temperatura, taxa de fluxo e pressao) (Hussin et al., 2023).

No geral, os seguintes passos representam um roteiro tipico para o processo
de criacdo de modelo baseado em aprendizado de maquina de materiais de captura
de COz2: A coleta de dados, a criagdo de preditores, a avaliagdo de algoritmos, o
treinamento de modelos e a previsdo de desempenho (Yang et al., 2023).

Em geral, existem trés tipos de algoritmos de ML: Aprendizado supervisionado,
aprendizado nao supervisionado e aprendizado por reforco. O aprendizado
supervisionado refere-se a um cenario de ML em que tanto os descritores (dados de
entrada, também chamados de features ou preditores) quanto os valores de saida
(também chamados de label ou variavel alvo) no conjunto de treinamento sao
fornecidos, e o objetivo do aprendizado é correlacionar os dados de entrada e saida
com equagdes (WANG; YAO, 2023; YANG et al., 2023). Quanto ao aprendizado n&o
supervisionado, sao utilizados descritores de entrada nao rotulados, ou seja, os
valores de saida permanecem nao especificados neste caso, e o objetivo principal do
aprendizado é reconhecer os padrdes dos dados (Wang; Yao, 2023; Yang et al.,

2023). Por fim, o aprendizado por reforgo € um método em que o computador imita os
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comportamentos humanos e melhora sua propria capacidade no processo de
aprendizado (Wang; Yao, 2023; Yang et al., 2023).

No contexto da captura de COz2, o aprendizado supervisionado é a técnica mais
utilizada em estudos anteriores e inclui diferentes algoritmos, como regressao linear
multipla (MLR), maquina de vetores de suporte (SVM), arvore de decisdo, random
forest e rede neural (Wang; Yao, 2023; Yang et al., 2023). Para avaliar a preciséo de
um modelo de ML, sdo adotadas métricas de precisdo como o coeficiente de
determinacgéo (R?), erro médio absoluto (MAE), erro quadratico médio (MSE) e raiz do
erro quadratico médio (RMSE) (Yang et al., 2023). Quanto mais proximo o valor de R?
estiver de 1.0, melhor € a precisdo do modelo, ou seja, as variaveis de entrada
conseguem explicar com muita precisdo a variavel alvo, adicionalmente, um valor de
RMSE maior que 0,80 € geralmente considerado um critério para justificar a
aplicabilidade de um algoritmo de ML, e um valor superior a 0,90 indica uma excelente
precisao (Yang et al., 2023).

A construcdo de modelos de aprendizado de maquina frequentemente requer
a divisdo do conjunto de dados em duas partes distintas: dados de treinamento
(x_train, y_train) e dados de teste (x_test, y_test). Normalmente, a divisdo é realizada
aleatoriamente, com aproximadamente 70 a 80% dos dados alocados para
treinamento e 20 a 30% para teste. Essa abordagem visa garantir que o modelo tenha
uma quantidade suficiente de dados para aprender durante o treinamento (Hussin et
al., 2023; Pal; Patra; Chattaraj, 2022; Yang et al., 2023). No entanto, para aprimorar a
precisdo do modelo e mitigar possiveis vieses nos dados, diversas técnicas de
aperfeicoamento de desempenho sdo empregadas. Uma dessas técnicas é a
validacdo cruzada (cross validation). Nesse procedimento, o conjunto de dados é
dividido em um numero especificado (folds), garantindo que todos os dados sejam
submetidos tanto ao treinamento quanto ao teste, eliminando assim qualquer
tendéncia indesejada. Durante a validagao cruzada, o coeficiente de determinagao R?
€ calculado para cada uma das divisbes. Posteriormente, é feita uma média desses
valores, resultando em um unico valor de R? que representa o desempenho geral do
modelo aprimorado (Yang et al., 2023).

A natureza inteligente dos métodos de aprendizado de maquina os torna nao
apenas uma ferramenta eficiente para pré-processar e analisar dados, mas também
uma abordagem avangada para adquirir insights e identificar padrées (Yang et al.,
2023).
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4. MATERIAL E METODOS
41 Preparagao dos carvoes ativados e funcionalizados

Carvbes ativados e funcionalizados foram preparados através da ativacéo
quimica por K2C204.H20 (99%, obtidos pela Neon Comercial Reagentes Analiticos
LTDA) e funcionalizados por EDA (99%, Neon Comercial Reagentes Analiticos LTDA)
em biocarvao da BP, PFP e mistura delas (1:1 %massa). Foram realizadas as etapas
de pré pirolise com o intuito de reduzir a carga quimica de reagentes e melhoramento
de parametros texturais nas amostras (Abuelnoor et al., 2021; Ahmed et al., 2019; Liu;
Huang, 2018), e a etapa das rotas de preparo, para avaliar o efeito dos fatores de
temperatura de carbonizagao, taxa de impregnacéo e modo de preparo das amostras

na captura de COa.

4.1.1 Pré pirolise

As biomassas dos residuos das frutas de casca de banana, maracuja e mistura
delas foram adquiridas através de supermercados locais e lavadas com agua corrente
e secas (estufa Solab, SL-100/42) a 105°C por 24h para remoc¢ao de umidade na
estufa. Entdo os materiais foram moidos (liquidificador industrial de alta rotagao) para
reducao da granulometria até se obterem particulas na faixa dos 0,1-0,3 mm (peneira
Solotest, NBR#48 - 300 um). As amostras em formato de pé foram entdo foram
alocadas em cadinhos de porcelana (cerca de 0,6 g de amostra) parcialmente
tampados para posteriormente serem pirolisadas em forno mufla (Quimis — Q318S21)
a 450°C por um tempo de residéncia de 30 minutos em atmosfera reduzida em
oxigénio (cadinhos parcialmente tampados). O resultado final foi chamado de BBP
(Biocarvao da BP), BPFP (Biocarvao da PFP) e BM (Biochar da mistura de BP e PFP).
Essa temperatura foi escolhida de acordo com estudos anteriores para a temperatura
de pirdlise de residuos de PFP e BP (Ahmad et al., 2019; Almeida et al., 2021). A

Figura 4 traz um fluxograma da etapa de pré pirolise.
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Figura 4 - Etapa de pré pirdlise.
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Fonte: Autoria prépria.

As imagens da preparagao das amostras encontram-se em anexo.

4.1.2 Rotas de preparo

Foram preparadas quatro rotas de preparo das amostras para avaliacdo da
temperatura de carbonizacao, taxa de impregnacédo e método de preparo. Arota 1 &
referente ao preparo de referéncia, a rota 2 é sobre o modo de preparo, a rota 3 é
referente a taxa de impregnacéo e a rota 4 € a preparacao referente a temperatura de

carbonizagao. A Figura 5 ilustra o fluxograma de preparo das rotas.

Figura 5 - Rotas de preparo das amostras.
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Fonte: Autoria propria.

A rota 1, considerada a rota base, envolveu a mistura mecanica de BBP, BPFP

e BM com K2C204.H20 e EDA (1:1 %w) em um gral de porcelana com pistilo por 30
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minutos. Nesta etapa, os processos de ativacao e funcionalizagéo foram realizados
simultaneamente. Apds carbonizagao a 450°C por 30 minutos (Taxa de aquecimento
= 20°C/min), os materiais foram lavados e filtrados. As amostras resultantes foram
denominadas FAC[X]-[Y], sendo X a fonte de biomassa (BP, PFP e M) e Y o numero
da rota adotada.

Na rota 2, o modo de preparo umido foi avaliado. BBP, BPFP e BM foram
misturadas com os reagentes quimicos e com agua, e agitadas por 30 minutos.
Posteriormente, foram filtradas e secas antes da carbonizacdo e dos processos de
lavagem. Os produtos finais foram denominados FACBP-2, FACPFP-2 e FACM-2.

A rota 3 investigou o efeito da taxa de impregnacao de ativagao quimica. Apos
a preparacao inicial, as amostras foram misturadas com K2C204.H20 e EDA em
diferentes propor¢des de impregnacao (3:1 e 5:1). Apdés a carbonizacdo e os
processos de lavagem, as amostras foram nomeadas FAC[X]-[Y][Z], onde Z é o grau
de impregnacao adotado.

Ja narota 4, o efeito da temperatura de carbonizacéao foi analisado. As misturas
foram carbonizadas a diferentes temperaturas (600 e 700°C por 60 minutos) apds a
preparacgao inicial. Apds a lavagem e secagem, as amostras foram denominadas de

acordo com a temperatura de carbonizagdo adotada.
4.2 Desempenho de CO:

Para as analises de captura de COz2, as amostras foram previamente secas em
estufa por 24 h a 100°C. Posteriormente, foram submetidas a um pré-tratamento a
250°C por 4h sob vacuo, para retirada de toda umidade e espécies adsorvidas da
superficie do material. Em seguida, foram caracterizadas através de isotermas de
dioxido de carbono por Teoria de Densidade Funcional (DFT). As isotermas de
fisiossorcdo foram registradas na temperatura de 0°C e 1 bar, utilizando o
equipamento da Nova 2000e da Quantachrome. Essa etapa contou com o auxilio do
Laboratdrio de materiais e energia renovaveis (Labmater) da UFPR — Palotina para

realizacao dos experimentos.

4.3 Métodos de caracterizagao

Analise Termogravimétrica (TG) foi conduzida no laboratério de bioenergia da
Unesp Sorocaba-ICTS utilizando um analisador termogravimétrico (SDT Q600, TA

Instruments) com razdes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min em atmosfera inerte
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(Ni), e temperatura de 25 até 1000°C com uma vazao de 100 mL/min. A energia de
ativacao (Ea) e fator pré exponencial (A) foram calculados por meio dos métodos
isoconversionais de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e
Friedman (Fr) através da biblioteca pICNIK (versdo 0.1.8) adaptada (Ramirez et al.,
2022). As curvas dos modelos e das TGs foram plotadas utilizando a linguagem
Python (versao 3.9.12), utilizando as bibliotecas Matplotlib, Pandas e Numpy.

Os padrées de Difragbes de Raio-X (DRX) foram operados em um difratbmetro
(Rigaku, Miniflex®) com tubo de Cobre estacionario como fonte de raios-X (Cu Ka)(A
= 1,5418 A), operando a 30 kV e 15 mA, com um anglo de difracdo de 26 = 90. A
validacao da incorporagao de grupos funcionais nitrogenados (EDA) nas superficies
das amostras foi investigada por Espectroscopia de fotoelétrons por Raios-X (XPS)
por meio de um Espectrometro de Fotoelétrons de Raio-X (ThermoScientific, Brno,
Czech Republic), adotando uma fonte de Raio-X Al-Ka (1.486,6 eV) com uma
passagem de energia de 50 eV. A microestrutura de superficie das amostras foi
estudada usando um Microscopio de Varredura Eletrénica (MEV, Leo Electron
Microscopy/Oxford, Leo 440i) com Detector de Energia Dispersiva de Raio-X (EDX,
6070) recobertos por ouro, operando em 10 Kv, com aumentos de x2000 e x10000. A
composi¢cao quimica e estrutura molecular de substadncias das amostras foram
estudadas por meio da Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) conduzidos em um espectrdbmetro Perkin Elmer (Frontier FT-IR) com
comprimentos de onda no intervalo de 4000 até 400 cm-'. Os ensaios de andlise
elementar (CHN) foram efetuados em duplicata utilizando-se o equipamento Perkin
Elmer — CHN 2400. As analises de DRX, CHN, e FTIR foram realizadas pelo Centro
Analitico de Instrumentacédo da Universidade de Sao Paulo (Central Analitica), e as
analises de MEV-EDX e XPS foram feitas na Central de Analises — LRAC da Unicamp.

Para os parametros texturais (area superficial especifica BET, volume total de
poros e microporos), as amostras foram previamente secas em estufa por 24 horas a
100 °C, posteriormente, foram submetidas a um pré-tratamento a 120°C por 4h sob
vacuo para retirada de toda umidade e espécies adsorvidas da superficie do material.
Em seguida, foram caracterizadas através de isotermas de N2 e COz2 as quais foram
registradas na temperatura do nitrogénio liquido (-196°C) e a 0°C, respectivamente,
utilizando o equipamento Nova 2000e da Quantachrome. Essas analises foram

realizadas pelo Labmater — UFPR.
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Os difratogramas de DRX, FTIR e XPS foram plotados por meio do software
Origin 2018 (64 bit), as micrografias MEV foram trabalhadas no software de imagem
GIMP (2.10.32) e as isotermas de adsorcao, e os graficos dos modelos cinéticos de
Ea e A foram plotadas via Python com uso da biblioteca de visualizagdo de dados
Matplotlib.

Todos os dados referentes as analises de caracterizagao, sorcdo de CO2, bem
como o modelo preditivo, foram disponibilizados via diretério online no seguinte link:
https://drive.google.com/drive/folders/1e6hnPctdUhC2YWbAbMc9119sjesm2TJ-

?usp=drive_link, onde apresentam-se as pastas referentes a todas as analises

realizadas, cada pasta contém seu arquivo readme para maior compreensado dos

dados.

4.4 Modelo preditivo

O modelo preditivo criado é representativo deste estudo, portanto, os dados

coletados séo todos referentes a este experimento.

4.4 1 Coleta de dados

Foram coletados 168 dados para a alimentacdo do modelo preditivo, dados
referentes aos parametros texturais das amostras (area superficial BET, volume de
poro e volume de microporo), temperatura de carbonizagao, taxa de impregnacgao e
método de preparo. Esses dados foram obtidos de forma experimental e sao
referentes a todas as amostras analisadas. Como trata-se de um modelo preditivo
simples (regressao linear multipla), o numero de 168 dados torna-se justificavel. A
tabela contendo todos os 168 dados pode ser acessada através do seguinte link:
https://docs.google.com/spreadsheets/d/1wDxHudUVXSIOuYn4Ndvnhg9ugaVA-
ejh/edit?usp=drive_link&ouid=109414331049682816185&rtpof=true&sd=true.

Para esse estudo, foram considerados como variaveis independentes a Area

superficial especifica BET (m?/g), volume de microporo (cm3/g) e temperatura de
adsorgao (°C), pois conforme estudos na literatura (Boujibar et al., 2018; Du et al.,
2023; Ma et al., 2023; Serafin et al., 2022b; Wang et al., 2022a) esses parametros sao
considerados de extrema importancia na valoragdo da captura de COq. E visto na
secao de resultados, que o volume de poro tem colinearidade com a area BET para

esse estudo, entdo a variavel foi descartada para o modelo. J& a variavel dependente


https://drive.google.com/drive/folders/1e6hnPctdUhC2YWbAbMc91I9sjesm2TJ-?usp=drive_link
https://drive.google.com/drive/folders/1e6hnPctdUhC2YWbAbMc91I9sjesm2TJ-?usp=drive_link
https://docs.google.com/spreadsheets/d/1wDxHudUVXSlOuYn4Ndvnhg9ugaVA-ejh/edit?usp=drive_link&ouid=109414331049682816185&rtpof=true&sd=true
https://docs.google.com/spreadsheets/d/1wDxHudUVXSlOuYn4Ndvnhg9ugaVA-ejh/edit?usp=drive_link&ouid=109414331049682816185&rtpof=true&sd=true
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€ a captura de CO2 (mmol/g). Com isso, todos os dados foram coletados, ndo havendo
dados vazios, nulos, ou dados ausentes. Os dados foram transpostos para um Data
frame na forma de tabela excel. Para modelagem dos dados e criagdo do modelo de
aprendizado de maquina, foi utilizado o Python (versdo 3.9.12) como linguagem de
programacao, com as bibliotecas Pandas, Numpy, Sklearn, Matplotlib e Seaborn

incorporadas.

4.4 2 Processamento dos dados

Como os dados encontram-se ja tratados, ndo havendo necessidade de
normalizagao, descarte de dados nulos ou conversao de unidades, a etapa de limpeza
e o pré-processamento dos dados ja foi feita. Posteriormente, foi realizado uma
analise estatistica dos dados para preparacdo dos mesmos. Inicialmente uma
estatistica descritiva foi aplicada aos dados para maior entendimento dos mesmos,
posteriormente foi feito a analise de normalidade com o teste Shapiro-wilk (indicado
para um conjunto pequeno de dados), para em seguida a analise de correlagdo linear
(Pearson para dados paramétricos e Kendall, apropriado para um conjunto de dados
pequenos e nao paramétricos) ser aplicada. Com isso, os dados foram divididos de
forma aleatéria em conjunto de dados treino (80% dos dados) e teste (20% dos
dados), a escolha 80-20 foi feita por se tratar de um conjunto pequeno de dados,
portanto, um conjunto maior de dados de treino é preferivel.

Com isso, 0 modelo de regresséo linear multipla foi aplicado em cada conjunto
de dados treino e teste. Inicialmente o modelo foi treinado com os dados de treino,
para depois ser treinado com os dados de teste, nisso, os dados de testes nao foram
vistos pelo modelo. Para desempenho e métrica de desempenho de modelo, foi
levado em consideragéo o coeficiente de determinagéo (R?) e raiz do erro quadratico
médio (RMSE). Para melhoria de desempenho do modelo, foi aplicada a validagao
cruzada com k-fold = 3.

Os dados referentes ao modelo preditivo podem ser encontrados no seguinte

repositorio online do Github: https://github.com/ChristianoDS/phd _project. Além disso,

foi criado uma aplicagao web para “prototipar” as analises que usaram programacao
Python (TGA, cinética e modelo preditivo), que pode ser encontrada no seguinte

endereco eletronico: https://phdproject-christiano.streamlit.app/.



https://github.com/ChristianoDS/phd_project
https://phdproject-christiano.streamlit.app/
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Métodos de caracterizagao

Para as analises de caracterizacédo, foram escolhidas as melhores amostras
(FACBP-4600, FACPFP-4700 € FACM-4450) com relagdo ao desempenho na captura de
CO2, considerando as varidveis de temperatura de carbonizagdo, taxa de
impregnagao e método de preparo. Os resultados de sor¢gdo de CO2 encontram-se na

secao 5.2.

5.1.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV-EDX)

A morfologia e microestrutura das amostras BP, PFP, M, FACBP-4s00,
FACPFP-4700 e FACM-4450 € as analises EDX encontram-se na Figura 6 e Tabela 1,
respectivamente. Para as amostras BP (Figura 6a e Figura 6b), PFP (Figura 6e e
Figura 6f) e M (Figura 6i e Figura 6j) pode-se ver um grande numero de agregados de
particulas em formato irregular e rugoso, além de espagos vazios na superficie da
casca de banana, maracuja e mistura delas, essa mesma estrutura morfolégica esta
presente nos estudos de Li et al. (2022), Sigiro (2021) e Tarigan et al. (2023).
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Figura 6 - Micrografias MEV do BP x 2000 (a), BP x 10000 (b), FACBP-4600 x 2000 (c), FACBP-4600 x
10000 (d), PFP X 2000 (e), PFP X 1000 (f), FACPFP-4700 X 2000 (g), FACPFP-4700 X 1000 (h), M X
2000 (i), M X 1000 (j), FACM-4450 X 2000 (k) € FACM-4450 X 1000 ().

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 1 - Analises EDX das amostras.

Amostras C(at. %) O (at. %) K(at.%) ClI (at. %)

BP 63,90 32,75 2,31 0,78
FACBP-4600 55,24 34,69 4,68 1,85
PFP 50,17 46,95 1,71 0,71
FACPFP-4700 70,67 23,44 2,67 1,28
M 52,34 44,16 2,38 0,38
FACM-4450 68,96 24,46 3,84 1,04

Fonte: Autoria propria.

Por outro lado, as amostras FACBP-4600 (Figura 6¢ e Figura 6d) e FACM-44s50
(Figura 6k e Figura 6l) mostram a presencga de alguns poros com formato mais regular
(circulares) (He et al., 2021; Sigiro, 2021), ja a amostra FACPFP-4700 (Figura 6g e
Figura 6h) mostra a presenca de algumas estruturas porosas de formato irregular,
provavelmente devido a interconexao de poros causada pela fratura de algumas
paredes desses poros (He et al., 2021; Sigiro, 2021), essa presenca de poros
provavelmente se deve ao processo de ativacdo pelo Oxalato de Potassio, a
alcalinidade do potassio é corrosiva para materiais carbonosos a elevadas
temperaturas, criando um grande numero de poros (He et al., 2021). Essa hierarquia
de poros pode aumentar a capacidade de adsor¢cao de CO2, corroboradas pelas
analises texturais, uma vez que essas cavidades sdo largas o suficiente para alocar
moléculas de COz2 para penetrar nas estruturas do carvao ativado e funcionalizado e
interagir com os grupos funcionais de superficie, principalmente os grupos-N (He et
al., 2021; Serafin et al., 2021).

Ja para as analises EDX, assim como vistos nas analises XPS, Carbono
(63.9%) e Oxigénio (32.75%) séo os principais elementos encontrados na amostra BP,
uma pequena porcentagem de Potassio € mostrada (2,31%), provavelmente o
composto KClI faz parte da composi¢ao natural da biomassa (Sigiro, 2021), as analises
DRX corroboram tal afirmacéo, uma vez que o composto KCI é encontrado na mesma
amostra pelas analises DRX. Carbono (50,17%) e Oxigénio (46,95%) sao os principais
elementos encontrados na amostra PFP, uma pequena porcentagem de Potassio é

mostrada (1,71%), provavelmente o composto KCI também faz parte da composi¢ao
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natural da biomassa (Tarigan et al., 2022a). Adicionalmente, a amostra M apresentou
a seguinte composicdo quimica de superficie: 52,34% de Carbono, 44,16% de
Oxigénio e 2,38% de Potassio.

Por outro lado, para a amostra FACBP-4600, € mostrado a seguinte composigao
quimica de superficie: Carbono (55,24%), Oxigénio (34,69%), Potassio (4,68%), Cloro
(1,85%) e Silicio (1,48%). A presenca mais que duplicada do Potassio nessa amostra
€ um forte indicativo do sucesso no processo de ativagdo por Oxalato de Potassio,
corroborada pelas analises FTIR. Como se trata de uma amostra pirolisada, como
mostrado nas analises TGA, é esperado a presenga de alguns compostos inorganicos
da biomassa, como o aumento da presenca de Cloro e Silicio. Por sua vez, a amostra
FACPFP-4700 apresenta os seguintes elementos quimicos: Carbono (70,67%),
Oxigénio (23,44%), Potassio (2,67%) e Cloro (1,28%). Mais uma vez, a presenga mais
que duplicata do Potassio nessa amostra € um forte indicativo do sucesso no processo
de ativacdo. Como se trata de uma amostra pirolisada, também evidenciadas nas
analises TGA, é esperado a remocéo de alguns elementos de Oxigénio e Hidrogénio
(Sigiro, 2021), e presenca de alguns compostos inorgénicos da biomassa, como o
aumento discreto do Cloro. Por fim, os elementos quimicos presentes na superficie
da FACM-44s50 foram: Carbono (68,96%), Oxigénio (24,46%), Potassio (3,84%) e Cloro
(1,04%).

Com relacéo ao erro de leitura do EDS, todos os elementos analisados tiverem

seus resultados normalizados, garantindo um menor erro.

5.1.2 Difragédo de Raio-X

Os difratogramas de DRX sdo encontrados na Figura 7. Podem ser vistos
alguns elementos inorganicos presentes nas amostras. O padrao de difracao de raio-
X da BP encontrou Cloreto de Potassio (K)(26 = 28,61 e 40,43° e base de dados PDF-
2 00-001-0786) como elemento principal seguido de 6xido de silicio (SiOz2) (26 = 24.61°
e base de dados PDF-2 00-038-0448). Tarigan et al. (2023) encontrou Potassio na
forma de 6xido como componente principal de casca de banana calcinada, seguido
também de SiO2. O Cloreto de Potassio (KCI) encontrado provavelmente existe
naturalmente na casa de banana. Sigiro (2021) também encontrou KCI em biomassa
de residuos de casca de banana e concluiu que o elemento é natural da biomassa.

Meriatna et al. (2023) também encontraram KCI nas cinzas da casca de banana. Pode-
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se ver também que para as amostras secas, os picos cristalinos sdo menos intensos
que os das amostras ativadas e funcionalizadas, apresentando um carater mais
amorfo (Kobo; Kaseke; Fawole, 2022). A presenca dos elementos quimicos K, Cl e Si
também foram vistas nas analises EDX. Por fim, as amostras secas PFP e M
apresentaram uma estrutura mais amorfa, com poucos picos de destaque.

Ja para as amostras FACBP-4600 € FACM-4450 por terem passado por
processos de pirdlises, apresentam picos mais intensos do que a BP e M,
respectivamente, isso pode ser explicado devido ao aumento da cristalinidade do KCI
€ a remogao da maior parte de carbono organico durante o processo de pirolise
(Sigiro, 2021), além do fato dessas amostras conterem oxalato de potassio. Os picos
encontrados em 20 = 28,26°, 40,45° e 50,15° podem ser relacionados a presenca de
KCI. Por sua vez, a amostra FACPFP-4700 apresentou picos nas regides em 20 =
28,34° e 40,45°, decorrentes da presenca de KCI, e em em 20 = 42,93° e 62,29°,
indicando a existéncia de Oxido de magnésio (MgO). Meriatna et al. (2023)
encontraram os mesmos picos e elementos em seu estudo. Adicionalmente, Tarigan
et al. (2022) encontraram KCI nas regides em 20 = 28,34°, 40,52° e 50,18° para a

biomassa de casca de maracuja.

Figura 7 - Difratogramas de DRX das amostras.
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5.1.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro FTIR das amostras de estudos encontra-se na Figura 8. Por meio
das analises FTIR, foi possivel a identificacdo dos picos referentes aos grupos
funcionais de superficie. No geral, pode-se observar que as amostras secas (BP, PFP
e M) apresentam mais picos em relagdo as amostras ativadas e funcionalizadas
(FACBP-4600, FACPFP-4700 e FACM-4450), isso provavelmente é atribuido a
temperatura de ativagdo (carbonizagdo) que as amostras FACs foram submetidas,
tendo muitos picos degradados (Pramanik et al., 2021). Picos préximos a regiao de
3428-3462 cm™ podem ser atribuidos a estiramento antissimétrico de grupos
funcionais O-H ou N-H como grupos hidroxila (OH) e amino (NH), respectivamente,
podendo indicar a presenga de grupos funcionais da EDA, como é esperado para as
amostras FACs, ou grupos relacionados a biomassa (fenois), como é esperado para
as amostras secas. E dificil saber com precisdo, pois os picos podem sofrer
sobreposicao (Guo et al., 2020; Pramanik et al., 2021; Valdebenito et al., 2018).

Figura 8 - Espectro FTIR das amostras de estudo.
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Fonte: Autoria propria.

As bandas em 2920-2939 cm' presentes nas amostras BP, PFP e M, podem
ser atribuidas a vibragdo assimétrica C-H de grupos -CHs, os quais podem estar
presentes na hemicelulose e celulose (He et al., 2021; Hussien et al., 2023; Mohamed

et al., 2023; Pramanik et al., 2021). Ja os picos observados proximos a 1618-1638 cm-
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', podem ser devido ao estiramento de C=0 em cetonas, sugerindo a presenca de
carbonila, presente em acidos carboxilicos da lignina restante ou a ligagao do grupo
éster nas hemiceluloses restantes, também pode ser devido ao estiramento C=C em
alcenos ou devido ao estiramento N-H de grupos funcionais de aminas (presentes nas
amostras FACBP-4600, FACPFP-4700 e FACM-4450 € corroboradas nas analises XPS),
como o EDA (Charola et al., 2019; Faisal; Pamungkas; Krisnandi, 2021b; Guo et al.,
2020). Observa-se também picos em torno de 1384 cm™, os quais podem estar
relacionados ao estiramento de ligagbes C-H presentes na celulose, ao estiramento
C=C, devido a presenga de anéis aromaticos da lignina ou as vibragdes de ligagdes
C=0/C-0, as quais também foram detectadas nos picos em 1060 e 1090 cm™" (Guo
et al., 2020; Hussien et al., 2023).

Essa mesma faixa em 1060-1088 cm™ também pode estar associada ao
estiramento C-N, um forte indicativo da presenca de grupos funcionais do EDA,
presentes nas amostras funcionalizadas e também ao estiramento vibracional de
alcool alifatico da hemicelulose, celulose e partes da lignina, presentes em maior
quantidade nas amostras secas, respectivamente (Ahmed et al.,, 2019; Faisal;
Pamungkas; Krisnandi, 2021b; Guo et al., 2020; Mohamed et al., 2023).
Adicionalmente, picos mais fracos em 634-635 cm™ podem ser um indicativo a
vibracao de flexao fora do plano do grupo O-H intermolecular ligado por ligacbes de
hidrogénio e a ligagao fora do plano do O—H (Guo et al., 2020; Mohamed et al., 2023).
Por fim, vale ressaltar o pico localizado na regido aproximada de 470 cm™', o qual pode

ser associado ao estiramento de ligacées C-C (He et al., 2021).

5.1.4 Espectroscopia de fotoelétrons por Raio-X (XPS)

As analises XPS serviram para confirmar sucesso na dopagem de grupos
funcionais de Nitrogénio (N) nas amostras FACBP-4600, FACPFP-4700 € FACM-4450
uma vez que a incorporacado de grupos funcionais-N, principalmente piridinico-N e
pirrélico-N, promovem maior alcalinidade na superficie dos carvées, aumentando a
captura de CO2 (He et al., 2021). Os espectros XPS das amostras BP (a), FACBP-4s00
(b), PFP (c), FACPFP-4700 (d), M (e) e FACM-4450 (f), estao representados na Figura
9, e a Tabela 2 traz os principais elementos encontrados na superficie de cada

amostra.
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Conforme a Tabela 2, para as amostras secas BP, PFP e M, podem ser vistos
a presencga essencialmente de Carbono (C) e Oxigénio (O). Por outro lado, para as
amostras funcionalizadas FACBP-4600, FACPFP-4700 e FACM-4450 houve aumento na
concentragéo de Nitrogénio (N) nas superficies das amostras, um resultado esperado
de acordo com estudos de Xiao et al. (2022) e X. Zhang et al. (2022), e um forte
indicativo de sucesso no processo de funcionalizagdo. Outros elementos também
aparecem nessas amostras, como o Potassio (K), esse provavelmente se da pela
ativagao por oxalato de Potassio, além do Silicio (Si), uma possivel explicagédo pela
presenca desse elemento quimico inorganico na superficie das amostras pode ser
dada pela presengca do mesmo no solo onde as amostras foram coletadas. Esses
mesmos elementos quimicos encontrados na Tabela 2, sdo confirmados nas analises

EDX.

Tabela 2 - Principais elementos quimicos encontrados nas superficies das amostras.

Amostras C(at.%) O(at.%) N(at.%) K(at.%) Si(at. %)

BP 88,8 10 0,65 - 0,34
FACBP-4600 56,76 26,54 3,34 3,04 5,96
PFP 70,5 26 2,44 - 0,20
FACPFP-4700 66,9 20,18 4,22 1,94 1,17
M 79,7 18,15 1,46 - 0,24
FACM-44s0 60,5 23,2 5,86 5,16 2,72

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 9 - Espectros XPS das amostras BP (a), FACBP-4600 (b), PFP (c), FACPFP-4700 (d), M (e) €
FACM-44s0 (f), com alta resolugao dos espectros C1s e N1s.
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Fonte: Autoria propria.

Como visto na Figura 9, o espectro do Carbono (C1s) pode ser dividido em
quatros picos, localizados em 284,8, 286.0-286,1, 287,8 e 289,6 eV, correspondentes
as ligagdes C-C, C-O, C-N, N-C=0, O-C=0, respectivamente (He et al., 2021;
Tabarkhoon et al., 2023; Xiao et al., 2022). Para as amostras BP, PFP e M (Figura 9a,

Figura 9c e Figura 9e, respectivamente) pode ser avistado apenas dois desses picos
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(C-C e C-0), por outro lado, para as amostras funcionalizadas FACBP-4600, FACPFP-
4700 e FACM-4450 (Figura 9b, Figura 9d e Figura 9f, respectivamente) podem ser vistos
os restantes dos picos, principalmente os que possuem ligagdes-N (C-N e N-C=0).
Adicionalmente, a deconvolugédo do espectro do Nitrogénio (N1s) para as amostras
funcionalizadas FACBP-4e00, FACPFP-4700 € FACM-4450 (Figura 9b, Figura 9d e
Figura 9f, respectivamente) revelam trés picos em 398,4, 400,3 e 401,8 eV,
correspondentes as estruturas nitrogenadas piridinico-N, pirrdlico-N e grafitico-N,
respectivamente (He et al., 2021; Ma et al., 2021; Tabarkhoon et al., 2023). A presenca
dos grupos funcionais de aminas, indicam que o nitrogénio foi devidamente
incorporado nas amostras, confirmando sua funcionalizagdgo com EDA (He et al.,
2021).

5.1.5 Analise Termogravimétrica (TG)

O resultado das curvas TGA em 10°C/min e em atmosfera inerte (Ni) encontra-
se na Figura 10. As demais razbes de aquecimento encontram-se disponiveis na
sessao 5.1.6. Foi decido apresentar apenas a razdo de aquecimento de 10°C/min pois
€ a razdo com mais detalhamento das curvas. A amostra PFP apresentou uma massa
residual restante de 1.86%, por sua vez, amostra BP apresentou uma massa residual
de 2,30%, resultado pertinente na literatura, Tahir et al. (2019) encontrou uma massa
residual de BP de 4,76% na mesma razdo de aquecimento. Por fim, a amostra M
apresentou 3,37% de massa residual. Pode-se observar trés principais etapas de
perda de massa para as biomassas secas (BP, PFP e M). O primeiro estagio (Estagio
“I” - Figura 10), pode ser evidenciado a perda de cerca de 10% da massa das amostras
secas, ocorrendo na faixa até uns 135°C, essa etapa provavelmente elucida a perda
de humidade, evaporacdo de alguns volateis e hidrocarbonetos presentes na
biomassa (Chen et al., 2021; Maia; De Morais, 2016; Mohit; Remya, 2023; Morais et
al., 2017; Tarigan et al., 2022b). O mesmo comportamento é visto nos estudos de
Tahir et al. (2019).

O segundo estagio (Estagio “II” — Figura 10) compreende a perda de cerca de
54% de massa, ocorrendo na faixa de temperatura entre 135-400°C, com um pico
intenso préximo a 305°C. Sabe-se que amostras de biomassas em geral, ha presenca

intensa dos principais compostos lignoceluldsicos, que sdo hemicelulose, celulose e
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lignina. A hemicelulose costuma a se decompor entre faixas de temperatura de 190-
300°C com um pico na regido de 250°C, ja a celulose tende a se degradar
termicamente entre a faixa de temperatura de 250-350°C, com pico intenso na faixa
dos 330°C. Por sua vez, a lignina por ser um composto complexo, costuma se
degradar junto com a hemicelulose e celulose nas faixas de temperatura de 200-
550°C (Maia; De Morais, 2016; Morais et al., 2017). Morais et al. (2017) e Peres et al.
(2022) estudaram a pirdlise no bagago de cana de agucar e encontraram regides de
degradagao térmica proximas a estudada. Com isso, o segundo estagio de perda de
massa pode ser atribuido a devolatilizagdo dos compostos lignoceluldsicos.

Por fim, o ultimo estagio de perda de massa (Estagio “llI” — Figura 10)
compreende regides de elevada temperatura (> 800°C), apresentando um pico na
regido dos 750-850°C. Nessa faixa de temperatura € comum a degradagédo de
materiais carbonaceos, compostos inorganicos, alguns 6xidos (Balogun et al., 2022;
Chen et al., 2021; Tarigan et al., 2022b). Tarigan et al. (2022) (Tarigan et al., 2022b)
estudaram as curvas TGA para a PFP e encontraram regides similares a estudada.

Para as amostras funcionalizadas (FACBP-4600, FACPFP-4700 € FACM-4450)
por se tratarem de amostras anteriormente pirolisadas, apresentaram menos picos de
degradacao térmica em comparagao as amostras secas, e uma massa residual maior
(6-10%), apresentando uma maior estabilidade térmica (Mohamed Hatta et al., 2023;
Morais et al., 2017). Pode ser encontrado dois estagios principais de degradagao
térmica paras as amostras funcionalizadas, o primeiro na faixa de temperatura entre
30-115°C com um pico intenso na faixa dos 45°C, ja o segundo estagio compreende
a faixa de temperatura entre 400-975°C com outro pico intenso na faixa de 870-900°C.
O pico do primeiro estagio (45°C) provavelmente esta associado com a degradagao
do composto EDA (responsavel pela funcionalizagdo), como visto nas analises FTIR,
EDX e XPS, trata-se de um composto de grupos funcionais de nitrogénio (amina) em

estado liquido, altamente volatil.
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Figura 10 - Curvas TG (a, ce €) e DTG (b, d e f) na razédo de aquecimento de 10°C/min em fluxo de
Ni das amostras BP, FACBP-4600, PFP, FACPFP-4700, M € FACM-44s50, respectivamente.
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Fonte: Autoria prépria.

Ja o pico préximo a 870-900°C possivelmente se da pela degradagéo do
oxalato de potassio (forte indicativo de sucesso no processo de ativagao) e compostos
carbonaceos resistentes ao processo de ativagao, esse processo € relacionado ao
desenvolvimento de estrutura porosa, além da degradagédo de compostos inorganicos
(Correia et al., 2018). E visto que o oxalato de potassio é degradado nas faixas de
temperatura de 500-580°C (Sevilla et al., 2018) e em temperaturas maiores (>800°C),
pode ser observado picos originarios de reacoes de redox, indicando gaseificacdo de
grafite e redugao do oxalato de potassio (K2CO3) pelo carbono (Rehman et al., 2022).
A Figura S2 do material de apoio traz as curvas TG para o K2COs e EDA, corroborando

tais picos encontrados.

5.1.6 Estudo cinético

As Figuras 11 e 12 mostram as curvas TG com trés razdes de aquecimento
(10, 15 e 20°C/min) e o grafico da Ea em relagao ao grau de conversado (a) das
amostras secas (Figura 10) e funcionalizadas (Figura 11).
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Figura 11 - Curvas TG (a, c e e) e Ea (b, d e f) das amostras secas BP (aeb), PFP (ced)e M (eef)

pelos métodos KAS, OFW e Fr.
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Figura 12 - Curvas TG (a, c e €) e Ea (b, d e f) das amostras funcionalizadas FACBP-4¢s00 (a € b),
FACPFP-4700 (c € d) e FACM-4450 (e e f) pelos métodos de KAS, OFW e Fr.
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Fonte: Autoria prépria.

De forma geral, a Ea depende fortemente do grau de converséo (alpha), e por
meio de trés meétodos isoconversionais (KAS, OFW e Fr) foi possivel determinar a Ea
média e o A médio (Tahir et al., 2019b). Nesse estudo, o grau de conversao variou
numa faixa entre 0,1-0,95, correspondendo a uma faixa de temperatura de 25 até
1000°C em trés razdes de aquecimento. Para a amostra BP (Figura 11b), a Ea atingiu
um valor maximo de 133 kJ/mol (método Fr), correspondente ao a = 0,37. Em seus
estudos, Tahir et al. (2019b) encontraram um valor de Ea maximo para casca de
banana na faixa de 121 kJ/mol, com a = 0,35. No geral, ainda para a amostra BP, as
Ea médias pra KAS, OFW e Fr ficaram em torno de 53,35, 60,52 e 72,43 kJ/mol,

respectivamente. No mesmo estudo, Tahir et al. (2019b) encontraram um valor de Ea
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médio para os trés modelos cinéticos proximos a 94 kJ/mol. Ja para a amostra
FACBP-4600 (Figura 12b), a Ea média para os modelos de KAS, OFW e Fr foram:
76,15, 75,04 e 107,58 kJ/mol, respectivamente. Para essa mesma amostra, a Ea
maxima foi de 352 kd/mol com um a = 0,72.

Por sua vez, a amostra PFP apresentou uma Ea maxima de 108,77 kdJ/mol com
um alpha = 0,42. Ja os valores de Ea médios para os modelos de KAS, OFW e Fr
foram 38,06, 47,14 e 73,30, respectivamente. Adicionalmente, a amostra FACPFP-
4700 apresentou Ea médias para KAS, OFW e Fr de 84,94, 84,26 e 38,23 kJ/mol,
respectivamente, com uma Ea maxima de 242,26 kJ/mol em alpha = 0,15. Por fim, a
amostra M apresentou uma Ea maxima de 311,48 em alpha = 0,7. Ja para os valores
médios de Ea para os modelos de KAS, OFW e Fr, foram: 90,22, 84,11 e 89,83,
respectivamente. A amostra FACM-4450 mostrou valores médios de Ea para os
modelos KAS, OFW e Fr de 105,04, 93,23 e 76,85, respectivamente. Ja para o valor
maximo de Ea para essa mesma amostra, foi de 102,07 em alpha = 0,68.

Na literatura tem-se alguns valores de Ea para materiais lignoceluldsicos, como
capim (178,72-188,93 kd/mol), casca de amendoim (244,29-253,90 kJ/mol), capim-
camelo (168,57-169,01 kd/mol), agulha de pinheiro (281,50—-291,49 kJ/mol), Chlorella
vulgaris (211,09-220,79 kJ/mol), sabugo de milho (249,25-258,98 kJ/mol), Typha
latifolia (182,67—184,58 kJ/mol) e casca de avela (95,01-102,51 kJ/mol) (Tahir et al.,
2019b). Esses valores foram mais baixos do que aqueles relatados anteriormente para
0s mesmos componentes de biomassas, possivelmente devido a degradagéo
simultanea de numerosos constituintes (amido, glicose, frutose, sacarose, pectina,
liguidos e proteinas, celulose, hemicelulose e lignina) e ao efeito catalitico de
compostos alcalinos (Tahir et al., 2019b).

Esses valores sao condizentes com biomassas lignoceluldsicas, uma vez que
a energia de ativagao pode variar de 80 kd/mol a 200 kJ/mol para a hemicelulose,
195-286 kd/mol para a celulose e 18—65 kd/mol para a lignina (Maia; De Morais, 2016).
De uma forma geral, as amostras secas apresentaram um valor de Ea menor do que
as amostras ativadas e funcionalizadas, isso pode ser explicado devido a quebra de
algumas ligagdes fracas e eliminagdo de componentes volateis da biomassa seca,
porque no inicio do processo, todas as ligagdes fortes ndo sdo quebradas (Maia; De
Morais, 2016).

Ja para os valores de A, a amostra BP apresentou os seguintes valores para
os modelos de KAS, OFW e Fr: 254, 287,15 e 335,19/s, respectivamente. Ja a amostra
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FACBP-4600, para os memos modelos apresentou os seguintes valores de A: 356,83,
351,70 e 506,01/s, respectivamente. Esses valores maiores na amostra ativada e
funcionalizada provavelmente indicam que o processo de funcionalizagdo aumentou
a reatividade da amostra, tornando-a mais suscetivel a decomposi¢ao térmica. A
funcionalizagéo provavelmente introduziu grupos quimicos que facilitam a quebra de
ligacbes. Em adi¢cdo, a amostra PFP evidenciou valores de A para KAS, OFW e Fr de
177,98, 220,50 e 342,80/s, respectivamente. Por sua vez, a amostra FACPFP-4700
mostrou os seguintes valores de A para os mesmos modelos cinéticos: 391,92, 389,36
e 178,87/s, respectivamente. Da mesma forma que na amostra FACBP-4e600, a
funcionalizacdo provavelmente aumentou a reatividade da amostra, embora seja
interessante notar que o modelo Fr apresenta um valor relativamente menor. Isso
pode indicar um comportamento de decomposi¢cdo especifico. Ja a amostra M
apresentou valores de A para KAS, OFW e Fr de 422,39, 393,93 e 420,67/s,
respectivamente. Por fim, a amostra FAC-4450 evidenciou valores de A para os
mesmos modelos cinéticos de 489,44, 434,51 e 332,48/s, respectivamente. Assim
como nas amostras anteriores de carvao ativado e funcionalizado, a funcionalizagao
aumentou a reatividade, mas a amostra ainda exibe um comportamento unico no
modelo Fr.

Portanto, os resultados indicam que a funcionalizacdo tende a aumentar a
reatividade térmica das amostras de carvéo ativado, tornando-as mais suscetiveis a
decomposigédo. Além disso, diferentes biomassas (BP, PFP e M) também exibem
comportamentos distintos, sugerindo que suas composicbes e estruturas
desempenham um papel importante na cinética de decomposigao. A analise desses
valores de A, pode ser importante para compreender as propriedades termodinamicas
e cinéticas das amostras e pode ter implicacbes em varias aplicagcdes, como a

adsorcgao de poluentes.

5.2 Sorgao de CO:2 e parametros texturais

As isotermas de adsorcido/dessorcao de N2 das amostras estudadas foram
disponibilizadas no seguinte
link:https://drive.google.com/drive/folders/1xiBiehFkriGo09j5vBdLb-

cYrelP8T 1?usp=drive link, e as caracteristicas texturais estio listadas nas Tabelas

3, 4 e 5 assim como as analises elementares estdo evidenciadas na Tabela 6. Os


https://drive.google.com/drive/folders/1xiBiehFkrIGo09j5vBdLb-cYrelP8T_1?usp=drive_link
https://drive.google.com/drive/folders/1xiBiehFkrIGo09j5vBdLb-cYrelP8T_1?usp=drive_link
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parametros texturais de todas as amostras, incluindo as que nao obtiveram um
desempenho 6timo de CO2 foram mostradas, uma vez que esses parametros sao
importantes no estudo da captura do CO2. Ja para as analises CHN, foram mostradas
apenas para as melhores amostras. Os parametros texturais em sorgcdo de N2 foram
nulos em todas as amostras estudadas (principalmente aquelas com maior grau de
impregnagao), provavelmente devido a interagcdo de grupos funcionais nitrogenados
de superficie (N2), provenientes da EDA, com o N2 da sor¢do, causando uma repulsa

do gas, culminando em valores proximos a nulos.

Tabela 3 - Composigdo quimica elementar das amostras de estudo.

Amostra Composicao quimica (%)
) C H N
BP 49,9 42,61 6,19 1,30
FACBP-4600 51,38 41,26 6,09 1,27
PFP 53,44 39,69 5,67 1,2
FACPFP-4700 54,92 38,18 5,86 1,04
M 52,89 40,02 5,91 1,17
FACM-44s50 52,89 40,02 5,91 1,17

Fonte: Autoria propria.

5.2.1 Efeito do método de preparo

Os resultados referentes aos parametros texturais em CO2 e os dados de
captura de CO2 das amostras estudadas, considerando o efeito de preparo,

encontram-se na Tabela 4 e Figura 13.

Tabela 4 — Parametros texturais das amostras de estudo referentes ao efeito de preparo.

Fluxo de CO;
Amostra
Seer? (M2/g) VpP (cm?/g) Vmicro® (cm3/g)

BP 0,02 0 < 0,01
FACBP-1 57,85 0,02 0,03
FACBP-2 15,49 0,02 0

PFP 0 0 0
FACPFP-1 9,04 < 0,01 0,01

FACPFP-2 5,1 < 0,01 0,01
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M 0 0 0
FACM-1 (4450) 68.25 0.04 0.02
FACM-2 24.12 < 0.01 0.02

Seet @ Area superficial foi calculada usando o método BET.

V, b Volume total de poros foi mensurado usando o método BJH.
Vmicro ¢ Volume de microporos foi calculado utilizando o método DR.
Fonte: Autoria prépria.

Figura 13 - Valores de captura de CO2 das amostras referentes ao método de preparo.
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Fonte: Autoria propria.

Por meio da Figura 13, pode-se relatar que para todas as amostras, os maiores
valores de captura de CO:z relativos ao modelo de preparo foi do método seco.

Para as amostras de banana, o modelo de preparo umido apresentou uma
captura de CO2 de 1,11 mmol/g enquanto no modo de preparo seco, o valor foi de
1,33 mmol/g. Ja para a amostra de maracuja, o mesmo comportamento foi observado,
uma adsorcdo de CO2 de 1,09 mmol/g para modo de preparo umido, contra 1,15
mmol/g do método de preparo seco. Por fim, para a amostra que mistura banana e
maracuja, o mesmo comportamento foi visto. Para o método umido, foi observado uma
adsorcao de CO2 de 0,76 mmol/g contra 1,11 mmol/g do modelo seco.

Uma possivel explicacdo para o efeito do modo de preparo se da pelos

parametros texturais encontrados (Tabela 4). Observa-se principalmente que os



58

valores da Area Superficial Especifica BET para o método seco sdo superiores
quando comparados ao método umido, esse indicativo pode explicar o aumento da
captura de COz ter sido maior no método de preparo seco, uma vez que ha mais locais
disponiveis para a adsor¢do de moléculas no material, proporcionando uma maior
eficiéncia de adsorgao (Abuelnoor et al., 2021; He et al., 2021; Pietrzak et al., 2014).
Estudos de Pietrzak et al. (2014), confirmam que o modo de preparo seco € mais
eficaz para captura de CO2, os autores compararam dois tipos de modo de
impregnagao quimica e evidenciaram que na mistura a seco, as areas superficiais
aumentaram.

Possiveis explicagdes por ter ocorrido esse aumento na area BET se da pela
distribuicado mais uniforme das particulas. Na mistura seca, a pulverizagao dos solidos
do ativador quimico e sua mistura direta com a biomassa podem levar a uma
distribuicdo mais uniforme dos componentes ativos na mistura. Isso facilita a interagao
entre os materiais e, consequentemente, pode aumentar a eficiéncia da adsorgéo.
Outra provavel explicacdo se da pela simplicidade do processo seco, 0 método de
mistura seca € mais simples em comparagao com a impregnag¢ao umida, o que pode
levar a menos barreiras para a interagao entre os componentes. A simplicidade do
processo pode favorecer a formacao de estruturas mais propicias a adsorgao eficaz.
Também deve se considerar a menor interagdo com a agua, uma vez que na
impregnagdo umida, a presengca de agua pode influenciar a distribuicdo dos
componentes ativos e a formacao de certas estruturas indesejadas. No método seco,
a menor interagdo com a agua pode resultar em soélidos com caracteristicas mais

propicias a adsorgao.

5.2.2 Efeito do grau de impregnagéao

Os resultados referentes aos parametros texturais em CO2 e os dados de
captura de CO2 das amostras estudadas, considerando o efeito do grau de

impregnagao, encontram-se na Tabela 5 e Figura 14.

Tabela 5 — Par&dmetros texturais das amostras de estudo referentes ao efeito do grau de
impregnagéo.

Amostra
Fluxo de CO2




Sger? (m2/g) Vpb (Cm3/g) Vmicro® (Cm3/g)

BP
FACBP-1

FACBP-3s3

FACBP-3s5

PFP

FACPFP-1

FACPFP-33

FACPFP-3
M

FACM-1(4450)

FACM-33
FACM-3s5

0,02
57,85

11,49

47,83

9,04

0
0
68,25

7,01
16,67

0
0,02

< 0,01

0,02

< 0,01

0
0
0,04

< 0,01
< 0,01

< 0,01
0,03

0

0,03

0,01

0
0
0,02

< 0,01
0,01

Seer? Area superficial foi calculada usando o método BET.

Vp? Volume total de poros foi mensurado usando o método BJH.
Vnmicro ¢ Volume de microporos foi calculado utilizando o método DR.

Fonte: Autoria propria.

Figura 14 - Valores de captura de CO2 das amostras referentes ao grau de impregnacgao.

Taxa de impregnacéo (reagentes/biomassa)

5:1 ~ MABA-45
0.13 MA-45
BA-45
3:1 + MABA-43 0.52
0.12 MA-43
0.23 BA-43

0.82

1.04

Fonte: Autoria propria.

Captura de CO, (mmol/g)
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O melhor grau de impregnacgéao, considerando as condi¢cdes especificas para
estre trabalho, foi de 1:1 (Reagentes/carvao ativado).

Para a amostra de banana, os valores de captura de CO:2 nas taxas de
impregnagao de 1:1, 3:1 e 5:1 foram: 1,33, 0,23 e 1,04 mmol/g, respectivamente. Ja
para a amostra de maracuja, os valores de COz2 nas taxas de impregnacao de 1:1, 3:1
e 5:1 foram: 1,15, 0,12 e 0,13 mmol/g, respectivamente. Por fim, para a amostra da
mistura das biomassas os valores de COz2 nas taxas de impregnacéo de 1:1, 3:1 e 5:1
foram: 1,11, 0,52 e 0,82 mmol/g, respectivamente (Figura 14).

Pode-se observar que as amostras atingiram um maximo de adsorgéo de COz
no grau de impregnacéao de 1:1. Aumentando a taxa de impregnacéao, observa-se uma
queda na captura de CO2, isso provavelmente se deve ao bloqueio dos poros por
estarem saturados do agente ativante, consequentemente, os poros estando
bloqueados, a capacidade de adsorgao é reduzida (Mohamed Hatta et al., 2023; Xiao
et al., 2022).

Com o bloqueio dos poros, o volume de microporo tente a decrescer, como
visto na Tabela 5. Observa-se também, que os maiores valores da area BET, estao
associados a taxa de impregnacao de 1:1, a qual obteve a maior captura de COz,
corroborando a hipotese de que os parametros texturais influenciam diretamente na
adsorcao do CO:2 (Liu; Huang, 2018; Wang et al., 2022a; Xie et al., 2022).

5.2.3 Efeito da temperatura de carbonizacao

A temperatura de carbonizagdo desempenha um papel fundamental no
desenvolvimento de poros e na formagao de grupos funcionais durante o processo de
ativacado e funcionalizagdo (Wang et al., 2022a).

Os resultados referentes aos parametros texturais em CO2 e os dados de
captura de CO2 das amostras estudadas, considerando o efeito da temperatura de

carbonizagao, encontram-se na Tabela 6 e Figura 15.

Tabela 6 - Parametros texturais das amostras de estudo referentes ao efeito da temperatura de
carbonizagéo.

Fluxo de CO;

Amostra
Seer? (M2/g) VpP (cm?/g) Vmicro® (cm3/g)




BP 0,02 0 < 0,01

FACBP-1 57,85 0,02 0,03
FACBP-4s00 71,12 0,02 0,04
FACBP-4700 41,61 0,01 0,02

PFP 0 0 0
FACPFP-1 9,04 < 0,01 0,01
FACPFP-4600 64,78 0,02 0,04
FACPFP-4700 105,57 0,03 0,06

M 0 0 0
FACM-4450(FACM-1) 68,25 0,04 0,02
FACM-4600 60,65 0,02 0,03

FACM-4700 0 0 0

Seet @ Area superficial foi calculada usando o método BET.

V, b Volume total de poros foi mensurado usando o método BJH.
Vnmicro ¢ Volume de microporos foi calculado utilizando o método DR.
Fonte: Autoria propria.

Figura 15 - Valores de captura de CO2 das amostras referentes a temperatura de carbonizagéo.
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Para a temperatura de carbonizagao, considerando as condigdes especificas
desse trabalho, observou-se que cada amostra teve uma temperatura de otimizagao
para captura de COa.

Para as amostras de banana (FACBP-1, FACBP-4600 € FACBP-4700), a melhor
temperatura de carbonizagao foi de 600°C (1,69 mmol/g de CO2). Ja para as amostras
de maracuja (FACPFP-1, FACPFP-4600 € FACPFP-4700), a melhor temperatura de
carbonizagao foi de 700°C (2,2 mmol/g de COz). Por fim, para as amostras de mistura
(FACM-1, FACM-4600 e FACM-4700) a melhor temperatura de carbonizagdo foi de
450°C (1.11 mmol/g de COy).

Para a amostra de banana, observou-se que a capacidade de adsorg¢ao de COz2
primeiramente aumentou e depois decresceu com o aumento da temperatura,
seguindo esse padrao, fato recorrente em alguns estudos (Ahmed et al., 2019; He et
al., 2021; Wang et al., 2022a; Xie et al., 2022). Provavelmente se aumentassemos
mais a temperatura, a amostra de maracuja tenderia a ter um decréscimo na captura
de COz. Por sua vez, a amostra da mistura M, chegou no seu limite de captura de COz2
na temperatura de 450°C (1.11 mmol/g).

Esse padrao de aumento da capacidade de captura de CO2com o aumento de
temperatura até um certo limite e depois o decréscimo da adsorcao de CO2, pode ser
explicado, porque, provavelmente o acréscimo de temperatura intensifica reagcbes
entre o agente ativante (oxalato de potassio) e o carbono, culminando na perda de
atomos de carbono, causando um alargamento de poros formado durante o processo
de carbonizacdo, apdés um limite de temperatura, essa estrutura porosa tende a se
romper, colapsando os poros e provavelmente diminuindo a area superficial BET e
volume de microporo (He et al., 2021).

Com relacao aos parametros textuais, para s amostras de banana, a amostra
FACBP-4600 apresentou os maiores valores de area BET e volume de microporo
(71,12 m?/g e 0,04 cm?g, respectivamente). Por sua vez, para as amostras de
maracuja, a amostra FACPFP-4700 apresentou os maiores valores de area BET e
volume de microporo (105,57 m?/g e 0,06 cm?/g, respectivamente). Por fim, para as
amostras de mistura, a amostra FACM-4450 apresentou os maiores valores de area
BET e volume de microporo (68,25 m?/g e 0,02 cm?®/g, respectivamente). Percebe-se
que as amostras com maiores valores de area BET e volume de microporo, sao as
que apresentam maior captura de CO2, corroborando estudos da literatura que

validam que uma maior area superficial especifica e maior volume de microporo séao
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fatores preponderantes na adsorgéo de CO:2 (Heidarinejad et al., 2020; Huang et al.,
2019; Quan et al., 2021).

Quan et al. (2021) estudou a influéncia da temperatura de carbonizagdo em
carvao ativado na captura de CO2 e concluiu que a temperatura de carbonizacao
(ativagao) exerce uma grande influéncia na area superficial especifica e no volume de
microporo, com o0 aumento da temperatura de carbonizacdo, a area especifica e o
volume de microporo tendem a aumentar e posteriormente reduzir quando se aumenta
novamente a mesma temperatura, em seu trabalho a temperatura de otimizacao foi
de 600°C.

5.2.4 Isotermas de adsorcao/dessorgcao de CO2

As isotermas de adsorcdo/dessorcao das amostras FACBP-4600, FACPFP-4700

e FACM-4450 a 0°C e 1 bar, encontram-se na Figura 16.

Figura 16 — Isotermas de adsorcao(ads)/dessorcéo(des) em CO2 para as melhores amostras de
estudo a 0°C e 1 bar.
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Fonte: Autoria propria.

Todas as isotermas de CO:2 estudadas sao do tipo | da classificacdo da IUPAC,
em que € caracterizada por uma curva de adsorgao que mostra um rapido e continuo

aumento da quantidade de adsorbato com o aumento da presséao, atingindo um valor
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de saturagao (Peres; Morais; Resende, 2024; Serafin et al., 2022a). SERAFIN et al.
(2022a) estudou a adsorcdo de CO2 em residuos de biomassas de mascaras
cirurgicas e encontrou 0 mesmo tipo de isoterma de adsorgao.

A amostra FACPFP-4700 demonstra uma capacidade maxima de captura de
CO2 notavel, atingindo 2,2 mmol/g. Por sua vez, a amostra FACBP-4600 apresenta
uma eficiéncia significativa, com um valor de captura de 1,69 mmol/g, enquanto a
amostra FACM-4450 exibe uma captura de CO2 de 1,11 mmol/g. A diferenga nos
valores de captura de CO:2 entre as amostras, pode estar associada as diferentes
propriedades fisico-quimicas das mesmas, como visto nas analises de caracterizagao
(principalmente DRX e TGA) (Guo et al., 2020). Os maiores valores de adsorcao de
CO:2 apresentados na Figura 16 possivelmente estdo relacionados as maiores areas
superficiais especificas e volume de microporo das mesmas amostras, como
evidenciado na Tabela 6, em combinagao com as forgas atrativas de van der Waals
(adsorgao fisica) no sistema de poros das amostras, isso poderia ser explicado pelo
processo de ativagdo do K2C204.H20, corroendo a superficie de carbono, justificando
os valores maximos de captura de CO2 encontrados (Ahmed et al., 2019; Quan et al.,
2021). Pode-se perceber também, principalmente para as amostras FACBP-4600 €
FACM-4450, a presenga de histerese, indicando a possivel existéncia de mesoporos.
A presenca de histerese esta relacionada a condensacao capilar do N2 (He et al.,
2021).

Os resultados ndo apenas evidenciam a eficacia dessas amostras na captura
de CO2, mas também fornecem insights valiosos sobre as propriedades estruturais,
como a presenga de mesoporos, que desempenham um papel crucial na interagao
gasosa.

A Tabela 7 mostra alguns valores de captura de CO2 encontrados na literatura.

Tabela 7 — Captura de CO2 em alguns materiais de biomassas e ndo biomassas da literaturaa 0 e 1
bar.

Material precurssor Captura de CO, (mmol/g) a 0°c Ref.
Biomassas
Folhas de samambaia 4.52 Serafin et al. (2017)
Casca de avela 5.68 C. Ma et al. (2022)
Semente de I6tus 5.72 Xie et al. (2022)

Casca de laranja 4.27 Rehman et al. (2022)
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Frutos de palmeira 1.3 Parshetti et al. (2015)
Casca do maracuja 2.2 Este trabalho
Casca de banana 1.69 Este trabalho
Mistura de casca de maracuja e
banana 1.1 Este trabalho
Nao biomassas
MOF 8.1 Singh et al. (2019)
Zeolita 3.57 Dziejarski et al. (2023)

Fonte: Autoria prépria.

5.3 Modelo preditivo
5.3.1 Estatistica descritiva

Uma analise descritiva de todos os dados foi performada, dados como valor
minimo, maximo, média, mediana, desvio padrao foram contemplados. A Tabela 8

traz os resultados da estatistica descritiva.

Tabela 8 - Estatistica descritiva dos dados.

CO2_Uptake BET Vol_pore Vol_micro

count 21,00 21,00 21,00 21,00
mean 0,79 29,05 0,01 0,02
std 0,59 31,45 0,01 0,01
min 0,00 0,00 0,00 0,00
25% 0,23 3,37 0,00 0,00
50% 0,76 15,49 0,01 0,01
75% 1,11 57,85 0,02 0,03
max 2,20 105,58 0,04 0,05

a CO2 Uptake € o valor de captura de CO2 (mmol/g).

b BET ¢ o valor da area superficial especifica BET (m?/g).
¢ Vol_micro é o valor do volume de microporos (cm?3/g).

d Temp. é a temperatura de adsorgdo (°C).

Fonte: Autoria propria.

Pode-se observar que o valor médio de captura de CO2 dos dados coletados
(mean) para esse trabalho foi de 0,79 mmol/g com um desvio padrao (std) de 0,59
mmol/g. Ainda pode-se discutir que o minimo valor de captura de COz2 foi nulo (0
mmol/g) e o maximo foi de 2,2 mmol/g. J& a mediana ficou em torno de 0,76 mmol/g.
Ja para a area superficial especifica BET, tem-se um valor médio de 29,05 m?/g com

um desvio padrao de 31,45 m?/g. Observa-se que os valores a area BET ficaram numa
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faixa até 105,58 m?/g, com a mediana de 15,49 m?/g. Por sua vez, os dados referentes
ao volume de microporo tiveram uma média de 0,01 cm3/g com um desvio padrao de
0,01 cm®/g. O volume de microporo apresentou uma variagdo na faixa de até 0,05

cmd/g.

5.3.2 Testes de normalizagao

Para a analise de normalidade, a Figura 17 traz os resultados do teste de
Shapiro-Wilk, além dos graficos de normalidade (histograma) e Q-Q Plot.

Figura 17 - Resultados dos testes de normalidade para os dados CO2 uptake (mmol/g)(a), Area
superficial especifica BET (m2/g)(b), Volume de poro (cm?/g)(c) e Volume de microporo (cm3/g)(d).
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Fonte: Autoria prépria.

O teste de Shapiro-Wilk & usado para avaliar a normalidade dos dados. A
hipotese nula deste teste afirma que os dados seguem uma distribuicdo normal (p-
value > 0.05), e um p-value inferior a 0,05 indica que a hipotese nula pode ser

rejeitada, havendo uma distribuicdo ndo normal (Bishara; Li; Conley, 2021).
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Ao analisar a variavel alvo (CO. Uptake), observa-se um p-value de 0,33 no
teste de Shapiro-Wilk, e, além disso, ao examinar o histograma e o grafico Q-Q plot
(Figura 7a), identifica-se uma distribuicdo normal dos dados. Foi observado que o
volume de microporo também apresenta uma distribuicdo normal dos dados (p-value
=0,07). No entanto, ao considerar as variaveis independentes, como a area superficial
especifica BET, e volume de poro, nota-se uma distribuicdo ndo normal dos dados.
Os p-values associados a essas variaveis sao inferiores a 0,05 (0,003 e 0,003,
respectivamente), e essa afirmagao é corroborada pelos histogramas e pelos graficos

Q-Q plot (Figuras 17b, 17c e 17d).

5.3.3 Testes de correlagao

Pra os testes de correlagao linear, a Figura 18a traz a matriz de correlagéo de
Pearson para os dados que seguem uma distribuicdo normal (paramétricos) e a Figura
18b traz a matriz dos coeficientes de correlagdo Tau (T) para as variaveis que nao

seguiram uma distribuicdo normal.

Figura 18 - Resultados dos coeficientes de Pearson (r) e Kendall (T) para os testes de correlagcao
linear para os dados paramétricos (a) e ndo paramétricos (b),
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CO2 Uptake € o valor de captura de CO2 (mmol/g).
BET é o valor da area superficial especifica BET (m?/g).
Vol_pore é o valor do volume total de poros (cm3/g).
Vol_micro é o valor do volume de microporos (cm?3/g).
Fonte: Autoria propria.

O teste de correlacao linear de Kendall € uma ferramenta apropriada para
analisar conjuntos de dados de pequeno porte, especialmente quando a distribuicdo
dos dados nao segue uma distribuicdo normal, tornando-o um método nao
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paramétrico. O coeficiente Tau (T) de Kendall € uma medida que quantifica o grau de
correlacao entre variaveis, variando em uma escala de -1 a 1:

e Um valor de 1 ou -1 é atribuido a uma correlagédo perfeita entre as variaveis,
indicando que elas se movem em perfeita concordancia ou discordancia,
respectivamente.

e Valores entre +/-0,7 e +/-0,9 sugerem uma correlagao forte, indicando que as
variaveis tém uma relagao significativa entre si, mas ndo necessariamente
perfeita.

e Valores na faixa de +/-0,4 a +/-0,6 denotam uma correlagdo moderada, o que
significa que as variaveis estao relacionadas de maneira substancial, mas com
alguma variagao.

e Numeros entre +/-0,1 e +/-0,3 representam uma correlagao fraca, indicando
uma relacao relativamente ténue entre as variaveis.

e Quando o coeficiente é igual a zero, isso indica a auséncia de correlagao,
sugerindo que as variaveis nao estao relacionadas linearmente.

O uso do coeficiente de correlacdo de Kendall e a interpretagcdo dos seus
valores fornecem insights valiosos sobre as relagbes entre as variaveis,
especialmente quando os dados ndo atendem aos pressupostos da distribuicdo
normal, tornando-o uma ferramenta essencial na analise estatistica de conjuntos de
dados de menor porte (Akoglu, 2018).

Neste estudo, ao aplicar o coeficiente de correlagao Tau de Kendall, identificou-
se que a maior correlacao observada € entre a area superficial especifica BET e o
volume de poros (T = 0,93), revelando uma correlagdo forte entre essas duas
variaveis. Essa forte correlagao entre a area BET e o volume de poros foi confirmada
por estudos anteriores(Peres; Rosa; De Morais, 2022; Serafin et al., 2021; Wang et
al., 2022a).

No que se refere a variavel alvo, CO2 Uptake, observou-se uma correlagao
moderada com a area BET e o volume de poros (T = 0,65 e 0,63, respectivamente).

Por outro lado, a correlagao linear de Pearson é utilizada quando se tem uma
distribuicdo normal dos dados, e seu coeficiente (r), segue a mesma faixa de valores
do coeficiente T de Kendall. O resultado r mostrou uma correlagao muito forte entre a
variavel alvo CO2 Uptake com o volume de microporo (r = 0,93), fato observado em

estudos anteriores, que relatam que o volume de microporo € um dos fatores
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essenciais na mensuracao de CO2 (Ahmed et al., 2019; Blaker et al., 2019; Guo et al.,
2020; Kaya; Uzun, 2020; Liu; Huang, 2018; Serafin et al., 2017).

Portanto, todas as variaveis em questao possuem uma certa correlagao linear
com a variavel dependente CO2 Uptake, variando entre forte e moderada. Esses
resultados contribuem para uma melhor compreensao das relagcdes entre as variaveis
neste contexto especifico de captura de CO2 e fornecem informagdes valiosas para

futuras pesquisas e aplicacdes praticas.

5.3.4 Modelo de regressao linear multipla

A Figura 19 traz os resultados dos modelos de regressao linear multipla do
modelo de machine learning, divididos em dados de treino (80% dos dados coletados)
e teste (20% dos dados coletados), com os dados do coeficiente de determinagao
(R?), e raiz quadrada do erro médio (RMSE). Foram considerados como variaveis
explicativas a area superficial BET e volume de microporo, uma vez que a area BET
e o volume de poro apresentam colinearidade, com isso, a remoc¢ao de uma variavel

€ recomendado, e como variavel resposta € a captura de COa..

Figura 19 - Regressao linear dos dados de treino (a) e regressao linear dos dados de teste (b).
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Fonte: Autoria propria.

No contexto de aprendizado de maquina, é fundamental avaliar o desempenho
do modelo em dados de treinamento e teste. Geralmente, espera-se que 0 modelo
tenha uma precisao superior nos dados de treinamento em comparagao com os dados
de teste, uma vez que o modelo € ajustado com base nos dados de treinamento e,

posteriormente, é aplicado aos dados de teste.
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No presente estudo, observa-se que os dados de treinamento exibiram uma
precisdo de 93% (R? = 0,93) com um erro quadratico médio (RMSE) de 0,14. Por outro
lado, nos dados de teste, o modelo demonstrou um desempenho de cerca de 72% de
precisdo (R? = 0,72) com um RMSE de 0,33. Esses resultados sdo consistentes com
as expectativas, onde € comum que o desempenho do modelo seja ligeiramente
inferior nos dados de teste em comparagdo com os dados de treinamento.

A equacao 1 abaixo é sobre a reta de regressao dos dados do modelo preditivo:

CO2 Uptake = 0.14 -3.36.10 x BET + 45.33 x vol_micro (1)

Para exemplo, aplicou-se os valores (CO2 Uptake, BET, vol pore e vol micro)
da melhor amostras (FACPFP-4700) na maquina preditiva (BET = 105,575 m?/g, e
vol_micro = 0,053 cm?/g), obtém-se uma previséo de captura de CO2de 2,19 mmol/g.
Considerando que a captura de CO2 experimental para esse estudo foi de 2,2 mmol/g,
apresenta-se como um 6timo resultado, porém nada garante que o dado ndo estava
no conjunto de treinamento, propiciando um viés de pesquisa. Para superar esse vies,
identifica-se a possibilidade de melhorar o desempenho do modelo nos dados de teste
aplicando a validagao cruzada. A validagcao cruzada é uma técnica que pode ajudar a
avaliar e melhorar a generalizacdo do modelo, fornecendo uma estimativa mais
confidvel do desempenho em dados ndo observados. Portanto, sua aplicacdo pode
ser uma abordagem promissora para aprimorar a robustez e a capacidade preditiva

do modelo.

5.3.5 Otimizagao da performance e métricas do modelo

A Figura 20 traz os resultados da otimizagdo do modelo com a validagao
cruzada. O modelo de validacéo cruzada é de extrema importancia, pois garante que
todos os dados ser&o usados tanto como treino quanto como teste, € uma importante

ferramenta para aumentar a precisdo do modelo e reduzir o viés dos dados.
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Figura 20 - Modelo de regressao linear multipla com validagao cruzada aplicada e histograma dos
residuos.
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Fonte: Autoria prépria.

A equacgéo 2 representa a reta de regressao linear multipla com os coeficientes do

modelo final.

CO2 Uptake = 0.14 — 9.18.10-3 x BET + 54.71*vol_micro (2)

Com base na Figura 20, é evidente que a aplicagao da validacao cruzada teve
um impacto positivo no desempenho do modelo. A precisao do modelo aumentou para
89% (R? = 0,89) em comparagdo com os 73% do modelo que ndo utilizou validagéo
cruzada. Além disso, o valor do erro quadratico meédio (RMSE) foi reduzido para 0,22,
em contraste com o RMSE de 0,33 do modelo de teste sem validacao cruzada. Essas
melhorias indicam claramente que o modelo preditivo de regress&o linear multipla,
quando combinado com a validagédo cruzada, obteve um aumento significativo na
precisdo. Esses resultados demonstram a eficacia da validagao cruzada como uma
técnica que aprimora a capacidade de generalizacdo do modelo, tornando-o0 mais
preciso e confiavel em relagéo aos dados nao observados. Isso é crucial para garantir

que o modelo seja robusto e capaz de fazer previsdes precisas em cenarios do mundo

real.
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Li et al. (2023) desenvolveram um modelo de machine learning baseado em
Random Forest para prever a capacidade de adsor¢ao de CO2 em metal organic
frameworks (MOFs), e encontraram um R? de 0,89 para os dados de treino. Por sua
vez, Noroozian et al. (2023) estudaram a predi¢cdo de captura de CO2 em alumina
funcionalizada e ativada (KOH) por rede neural artificial e encontraram um valor de R?
de 0,94. Adicionalmente, Maheri et al. (2023) criaram um modelo de machine learning
através de rede neural artificial para prever a captura de CO2 em residuos de
biomassas, e encontraram um R? de 0,85 para os dados de teste.

Aplicando os mesmos dados experimentais do FACPFP-4700 anteriores (BET =
105,575 m?/g e vol_micro = 0,053 cm?3/g) no modelo preditivo com validag&o cruzada,
encontrou-se um valor predito de captura de CO2 de 2,08 mmol/g, em comparagéo
com 2,10 mmol/g do modelo sem a validagao cruzada. Resultado bem proximo do
modelo sem a validagao, porém garante que ndo houve viés de pesquisa e da maior
credibilidade para dados n&o vistos.

Em adicdo, a equacgao 2 traz a reta de predicdo do modelo de regressao linear
multipla, observa-se a contribuicdo de cada variavel independente no modelo. Por
exemplo, pode-se notar que a variavel mais sensivel € o volume de microporo, pois
uma variagdo de uma unidade no volume de microporo (cm?/g) corresponderia a uma
variagao de 54,71 mmol/g na captura de COz2. Por outro lado, uma variagédo de uma
Unica unidade na area BET (m?/g), acarretaria em uma variagao de captura de CO2
de -9,18.10°3,

Com isso, pode-se afirmar que as variaveis de area superficial especifica BET
e volume de microporo, explicam cerca de 89% a variagdo da captura de COg,
resultados similares a estudos anteriores (Peres; Rosa; De Morais, 2022; Serafin et
al., 2017).

5.4 Limitacoes e futuras perspectivas

Neste trabalho, a captura de CO2 em carvéao ativado e funcionalizado de cascas
de biomassas foi realizada em escala laboratorial, para complementar o estudo, foi
criado um modelo simples de predicdo de captura de CO2 com base nos dados
experimentais, utilizando o modelo supervisionado da regressao linear multipla e
melhorado por validacdo cruzada. Os resultados mostraram-se promissores pelo

contexto geral, a melhor amostra (amostra FACPFP-4700) alcangou uma maxima
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captura de COz2 de 2,2 mmol/g a 0°C e 1 bar. Ja o modelo preditivo foi melhorado com
validagéo cruzada tendo uma precisdo aumentada de 73 para 89%. Para esse estudo
foi considerado apenas a adsor¢gao com o gas COz2, seria interessante avaliar o efeito
de outros gases, como o metano, mondxido de carbono e outros. Um estudo detalhado
do custo e escalabilidade (custo de produgao, operacdo e manutengao) seria muito
benéfico, para assim, ver a possibilidade de aplicacdo em escala industrial e ndo mais
laboratorial. Outra limitacdo desse estudo foi a reduzida quantidade de dados usada
para o modelo de machine learning, com isso, mais estudos sobre tal tema é de
grande valia.

Para este trabalho, foram levados em consideragao trés temperaturas de
carbonizagao (450, 600 e 700°C), trés taxas de impregnacao (1:1, 3:1, 5:1) e dois
modos de preparo (seco e umido), para estudos futuros, seria de agrado diversificar
mais esses parametros, ou acrescentar outros mais, como elevar a temperatura para
800°C, testar uma taxa de impregnacéao de 2:1, testar outros agentes ativantes além
do oxalato de potassio (esse estudo) e do KOH que € amplamente aplicado na
literatura, como o carbonato de potassio. Também é visto com bons olhos testar mais
aminas com o intuito de funcionalizagdo, como a ureia e melanina.

Para o modelo de machine learning, foi adotado o modelo de regresséo linear
multipla, porém testar outros modelos com melhores precisdo seria de muito valor,

como Random Forest e redes neurais artificiais.

6. CONCLUSOES

Dentre as amostras de casca de banana funcionalizada, a amostra FACBP-4600
apresentou as condigdes 6timas de captura de CO2 (1,69 mmol/g), produzida a uma
temperatura de carbonizagao de 600°C por 60 minutos, uma taxa de impregnacgéao de
1:1 e modo de preparo seco. A area superficial especifica, volume total de poro e de
microporo foram de 71,12 m?#qg, 0,02 cm?®g e 0,04 cm?/g, respectivamente. Ja para o
maracuja, a melhor amostra em captura de CO2 foi a FACPFP-4700 (2,2 mmol/g), tendo
como condi¢gdes com maiores captura de CO2 uma temperatura de carbonizacao de
700°C, taxa de impregnacgao de 1:1 e método de preparo seco. A area superficial
especifica, volume total de poro e de microporo foram de 105,57 m?/g, 0,03 cm?¥g e
0,06 cm3/g, respectivamente. Por fim, para a mistura delas, a amostra FACM-4450

apresentou melhor resultado na adsor¢cao de CO2 (1,11 mmol/g) a uma temperatura



74

de carbonizagcdo de 450°C com 30 minutos de tempo de residéncia, taxa de
impregnacgao de 1:1 e método de preparo seco. A area superficial especifica, volume
total de poro e de microporo foram de 68,25 m?qg, 0,02 cm®g e 0,04 cm?qg,
respectivamente.

Notou-se que os melhores métodos de preparos foram o seco com taxa de
impregnacgao 1:1. Observou-se também que a temperatura de carbonizagao 6tima foi
diferente para as trés amostras. Esse trabalho também corrobora que os parametros
texturais de area BET e volume de microporo foram preponderantes na captura de
CO:a.

A funcionalizacao por EDA foi confirmada pelas analises XPS, as analises DRX
serviram para expor que o KCI & o principal componente inorganico dos PCs, as
analises térmicas serviram para ver a natureza lignoceluldsica das biomassas, por
meio das analises FTIR, foram encontrados os principais grupos funcionais de
superficie, como os carboxilicos e principalmente os estiramentos N-H, caracteristicos
de aminas, por fim, as analises de superficie MEV mostraram uma estrutura com poros
no formato circular para as amostras FACBP-4600 € FACM-4450, ja para a amostra
FACPFP-4700, foi observado um formado mais irregular de poros. Portanto, este
trabalho contribuiu para se encontrar condigées 6timas (maiores valores de captura
de CO2) em biomassas de casca de banana, maracuja e mistura delas por meio da
producdo de carvao ativado e funcionalizado (PCs), um tema de muita relevancia
atualmente.

Foi criado um modelo preditivo melhorado por validagao cruzada para previsao
da adsorgao de COz2 nas biomassas de estudo. Para o modelo preditivo, foi aplicado
a regressao linear multipla, considerando o objetivo de criar um modelo simples e
promissor de captura de CO:2 para as biomassas desse trabalho, houve uma melhoria
na sua preciséo de 73 para 89%, aplicando a validagao cruzada.

Por fim, considerando apenas o valor de captura de CO2 (sem considerar os

custos energéticos/térmicos) a melhor amostra foi a do maracuja.
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