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RESUMO

As macréfitas Eichhornia crassipes (MEC) e Egeria najas (MEN) sédo as
principais plantas aquaticas invasoras identificadas no rio Parana na divisa dos
estados de Mato Grosso do Sul e S&do Paulo. Essas biomassas amplamente
disponiveis e com pouca visibilidade tém potencial para producédo de biochars.
Por isso, o presente trabalho visou estudar e avaliar o potencial dessas
biomassas lignocelulésicas e dos biochars obtidos a partir do processo
termoquimico de pirdlise nas temperaturas de 500 e 750 °C para a MEC e 300,
500 e 750 °C para a MEN, para a adsorcao do corante azul de metileno (AM) em
solucdo aquosa. As propriedades dos materiais lignocelulésicos e dos biochars
foram investigados através de analise imediata, analise termogravimétrica
(TG/DTG), espectroscopia de emissdo atdbmica por plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), analise elementar (CNHS-O), poder calorifico,
espectroscopia de absorcdo no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV) e energia dispersiva de raios-
X (EDX). A MEN apresentou um maior rendimento de obtencéo de biochar com
83,67 %m/m e teor de metais superior a MEC demonstrado pela analise de ICP-
OES. As curvas TG/DTG apresentaram comportamentos similares para ambas
as macréfitas, com 4 estagios de decomposicéo relacionados a perda de massa.
O FTIR e a analise elementar apresentaram uma reducéo de grupos funcionais
e nos teores de hidrogénio e oxigénio, respectivamente, com o aumento da
temperatura de pir6lise. Observou através das microimagens obtidas pelo MEV
que 0s materiais apresentam estruturas heterogéneas e irregulares com
tamanhos distintos. O biochar da MEC obtido em 500 °C apresentou uma melhor
eficiéncia na capacidade adsortiva do corante azul de metileno, com uma

remocéao de 93,13% de AM em um periodo de 360 minutos.

Palavras-chave: Eichhornia crassipes; Egeria najas; pirélise; bio-carvao.



ABSTRACT

The macrophytes Eichhornia crassipes and Egeria najas are the main invasive
aguatic plants found in the Parana River on the border between the states of Mato
Grosso do Sul and Séo Paulo. A wide variety of biomasses, which are widely
available and have little visibility, may be suitable for biochar production.
Therefore, the current study aimed to study and evaluate the potential of
lignocellulosic biomasses and biochars obtained from the thermochemical
pyrolysis process at temperatures of 500 and 750 °C for Eichhornia crassipes
and 300, 500, and 750 °C for Egeria najas for the adsorption of methylene blue
(MB) dye in aqueous solution. By performing immediate analyses,
thermogravimetric analyses (TGA/DTGA), inductively coupled plasma atomic
emission spectroscopy (ICP-OES), elemental analyses (CNHS-O), calorific
value, Fourier transform infrared absorption spectroscopy (FTIR), scanning
electron microscopy (SEM), and energy dispersive X-ray analysis, we were able
to determine the properties of the lignocellulosic materials and biochars. As
demonstrated by ICP-OES analysis, Egeria najas produces biochar at a higher
rate (83.67 % m/m) and contains a higher level of metal content than Eichhornia
crassipes. In both macrophytes, TGA/DTGA curves showed similar behavior,
with four stages of decomposition related to mass loss. FTIR and elemental
analysis revealed a reduction in functional groups and hydrogen and oxygen
contents, respectively, as the pyrolysis temperature increased. According to the
microimages obtained by SEM, the materials present heterogeneous and
irregular structures. Eichhornia crassipes biochar obtained at 500 °C displayed
an improved adsorptive capacity for methylene blue dye, removing 93.13% of AM

within 360 minutes.

Keywords: Eichhornia crassipes; Egeria najas; pyrolysis; biochar.
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1 INTRODUCAO

A terminologia macrdfitas aquaticas, segundo o International Biological
Programe (IBP), é designado para os vegetais que habitam desde de brejos até
ambientes totalmente submersos, com base no contexto ecologico e nos
aspectos taxonémicos (DO NASCIMENTO et al., 2007).

As macrofitas desempenham fungbes efetivas nos ecossistemas
terrestres e principalmente nos aquaticos, pois fornecem habitat e suprimentos
nutricionais para alguns animais aquaticos, além de desempenhar um papel
ambiental importante como acumulador de nutrientes, metais e na diversidade e
distribuicdo de outros organismos (SOUZA, 2011; HAROON, 2022).

Entretanto, em casos de crescimento excessivo, ocasionam problemas
ambientais, como obstrucdo da passagem de luz e reducdo dos niveis de
oxigénio da agua, que prejudicam a vida de outras plantas e animais daquele
ecossistema. E problemas econdmicos como a producéo de energia nas usinas
hidrelétricas devido a obstrucdo dos canais de fluxo de &gua que giram as
turbinas (SOUZA, 2011; HAROON, 2022; SANTOS et al., 2018).

A biomassa aquatica € um potencial material lignoceluldsico e tem sido
considerado biomassa de terceira geracao (ALVES et al., 2019). Essa biomassa,
tais como plantas aquaticas invasoras, especialmente macroéfitas, tém sido
estudadas para fitorremediacdo (MUSTAFA et al., 2021), producéo de biogas
(KOYAMA et al., 2015), liguefacéo hidrotérmica (KUMAR et al., 2019), producédo
de bioetanol (ANKER et al., 2016) e pir6lise (SANTOS et al., 2018). Comparada
a biomassa lignocelulésica terrestre, ela tem a vantagem de ndo competir com
culturas para producdo de alimentos que requerem grandes areas agricolas,
assim como nao exigir enormes quantidades de agua, fertilizantes e competir
com o abastecimento de alimentos (POURKARIMI et al., 2019; RAFA et al.,
2021). Alem disso, essa biomassa contém materiais lignocelulésicos como
celulose, hemicelulose e lignina, que sdo quimicamente similares a biomassa
terrestre (DUTRA et al., 2019). Ela é uma matéria-prima favoravel para a
producao de bioenergia devido a sua rapida taxa de crescimento, alta densidade
energética, taxa de sequestro de dioxido de carbono, alta capacidade

fotossintética, alta capacidade de reduzir as emissfes de gases de efeito estufa,
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forte adaptabilidade e, como jA mencionado, ao fato de ndo competir com a
producao de alimentos para uso terrestre (POURKARIMI et al., 2019).

Entre os bioprodutos que podem ser obtidos por meio da pirdlise da
biomassa de macrdfita destaca-se seu elevado potencial para producdo de
biochar (bio-carvao). Biochar € um material rico em carbono e cinzas (material
inorganico), obtido através de processos térmicos em temperaturas que variam
entre 300 e 1200 °C com taxa de aquecimento constante e em atmosfera
controlada (LI et al., 2020; MENA, 2014; WEBER; QUICKER, 2018).

Devido ao alto teor de carbono, o biochar torna-se atrativo para diversas
aplicacoes industriais, sendo utilizado na agricultura para melhoria e correcédo do
solo e no tratamento de efluentes industriais, atuando na adsorcdo de metais
pesados e corantes téxteis (TRIPATHI et al., 2016).

Estudos apontam que os biochars produzidos a partir de biomassa
lignoceluldsica apresentam potencial para remocdo de corantes em solucdes
aguosas, compostos estes que ndo sdo biodegradaveis e muitos deles téxicos e
cancerigenos. Devido o biochar apresentar uma estrutura porosa bem
desenvolvida e uma variedade de grupos funcionais (principalmente os
oxigenados) na superficie, tem um desempenho eficiente em processos
adsortivos de remocéao de poluentes organicos, devido a intera¢do das moléculas
organicas na superficie dos biochars com as moléculas dos poluentes (PEREZ-
MORALES et al., 2019; FAN et al., 2017; FRANCISKI et al., 2018; DAI et al.,
2019).

Segundo Fan e colaboradores (2017) o biochar obtido da pirdlise de
residuos de lodo doméstico apresentou uma remocao de 100% do corante azul
de metileno. Ahmad e colaboradores (2020) realizaram um estudo comparando
a eficiéncia adsortiva de biochars obtidos a partir da pirolise de residuos de casca
de arroz, esterco de vaca e lodo doméstico. E constataram que 0s materiais
apresentaram uma remocéo de cerca de 91-99% do corante azul de metileno da
solucéo. Rigueto e colaboradores (2020) realizaram um estudo utilizando a raiz
da macrdfita Eichhornia crassipes (MEC), também conhecida como jacinto
d’agua ou aguapé, para remogdo do corante reativo vermelho BF-4B, e
obtiveram uma eficiéncia de adsorcdo de 95% do corante. Pérez-Morales e
colaboradores (2019) utilizaram a macrdéfita aquatica Salvinia minima para
remogéo do corante AM, obtendo como resultado entre 75-78% de remocé&o.
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Carneiro e colaboradores (2022) utilizaram o caule e as folhas da macrdfita
aguatica MEC para adsorcdo do corante azul de metileno. O caule apresentou
uma adsorcéo de 90,8% e as folhas de 89,9%. Santos e colaboradores (2015)
utilizaram a macrdéfita aquatica Salvinia sp para o estudo de adsor¢do do corante
AM e apresentou uma eficiéncia de 93% de remogé&o do corante.

Na literatura podemos encontrar alguns trabalhos utilizando biochars
provenientes da pirélise de plantas aquaticas para remocéo do corante azul de
metileno, no entanto, ndo h& evidéncias de trabalhos usando biochars obtidos
da pirélise de macrofitas aquaticas MEC e MEN para essa finalidade. Nesse
sentido, o presente estudo visa a obtencdo de biochars provenientes das
macrofitas aquaticas MEC e MEN para aplicacdo na adsorcédo do corante azul
de metileno em solugdo aquosa e comparar a eficiéncia da remocédo das
biomassas aquaticas estudadas. Os materiais obtidos foram caracterizados para
investigar as propriedades fisicas, quimicas e morfolégicas por meio das
analises imediata e elementar, espectroscopia de emissado atbmica e de FTIR,
microscopia eletrbnica de varredura, poder calorimétrico e analise

termogravimétrica (TG/DTG).
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Biomassa Lignhocelulésica

A biomassa € definida como todo o recurso renovavel proveniente de
matéria organica de origem animal ou vegetal, que pode ser utilizado para
conversdo em produtos de alto valor agregado, como produtos biossintéticos e
derivados energéticos. Tem se destacado como fonte de matéria-prima para
producdo de biocombustiveis e novos materiais através de processos
bioguimicos e termoquimicos (RAHMAN et al., 2022; TRIPATHI et al., 2016;
YOGALAKSHMI et al., 2022).

A biomassa lignocelulésica é definida como um composito de fibra
celulésica constituida por substancias macromoleculares formadas de
polissacarideos (hemicelulose e celulose), lignina, extrativos organicos e
minerais inorganicos. A composicao quimica dela varia de acordo com o tipo de
biomassa (SANTOS et al., 2012).

Podemos destacar alguns exemplos de biomassa como: os residuos
agricolas como palha de arroz, casca de arroz, palha de trigo, bagaco de cana-
de-acucar, palha de cana-de-acucar, palha de milho, espigas de milho, raizes de
mandioca, bagaco de mandioca, casca de coco, dentre outros (DUKU, et al.,
2011; YOGALAKSHMI et al., 2022; FERREIRA-LEITAO et al., 2010; TRIPATHI
et al., 2016). Florestais como tocos, raizes, folhas, galhos, cascas e partes de
madeira (DUKU, et al., 2011; YOGALAKSHMI et al., 2022; FERREIRA-LEITAO
et al., 2010; TRIPATHI et al., 2016). Industriais e urbanos como residuos soélidos
das estacdes de tratamento de esgoto (DUKU, et al., 2011; TRIPATHI et al.,
2016). E plantas dos ecossistemas aquaticos, como macréfitas aquaticas, algas
e microalgas (ALEIXO et al., 2022; ZHOU et al., 2022).

Cerca de 40-45% da constituicdo da biomassa lignocelulosica é
proveniente da celulose, composta por moléculas de glicose organizadas
linearmente (YOGALAKSHMI et al., 2022; SARAVANA et al., 2022).

Entre 25-35% séo constituintes da hemicelulose, que séo polissacarideos

heterogéneos formados por glicose, manose, arabinose, ramnose e outros
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acucares que interagem com a celulose, dando flexibilidade e estabilidade a
matriz lignocelulosica (YOGALAKSHMI et al., 2022; SARAVANA et al., 2022).

E cerca de 20-30% séo constituintes da lignina, responsavel pela rigidez
da biomassa lignocelulésica, que liga quimicamente a celulose e hemicelulose.
Um percentual reduzido de extrativos (como lipidios, 6leos essenciais, resinas,
proteinas, aclUcares simples, amido e agua) e cinzas inorganicas também estao
presentes na estrutura lignocelulésica (YOGALAKSHMI et al., 2022; SARAVANA
et al., 2022). A Figura 1 apresenta a ilustracdo de uma biomassa lignocelulésica.

Figura 1. llustracdo de uma biomassa lignocelulésica.
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Fonte: Braz (2014).

2.2 Macrofitas Aquaticas

As macrdfitas sdo plantas aquaticas que, por definicdo, habitam desde
brejos até ambientes totalmente submersos e visiveis a olho nu, seu crescimento
€ caracteristico permanentemente ou periodicamente em ecossistemas
aquaticos (SALVADOR, 2019; HAROON, 2022).

Portanto, por definicdo, todas as algas sdo consideradas macrofitas
aquaticas, mas, entretanto, nem todas as macrofitas sdo consideradas algas.
Como por exemplo o arroz é considerado uma macréfita aquatica pelo fato de
ser cultivado em brejos (MOURA et al., 2009).
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Segundo Esteve (2011), Pedralli (2003) e Haroon (2022) as macrdfitas
sao classificadas de acordo com a forma bioldgica de vida, por meio de grupos
ecologicos, podendo ser subdividas em:

e macrofitas aquaticas emersas, plantas enraizadas no sedimento e com as
folhas para fora da agua;

e macrofitas aquaticas com folhas flutuantes, plantas conectadas aos rizomas
e raizes com folhas na superficie da agua;

e macrdéfitas aquéticas submersas enraizadas, plantas enraizadas no
sedimento que crescem totalmente sob a superficie;

e macrdfitas aquéticas submersas livres, que tém rizéides pouco desenvolvidos
e que permanecem flutuando submergidas na agua;

e macrdfitas aquaticas flutuantes, que ficam na superficie da agua;

e macrofitas aquaticas anfibias, que colonizam ambientes encharcados, quase
terrestres;

e macrofitas aquaticas epifitas, que utilizam outras macrofitas como substrato;

e macrofitas aquaticas submersas fixas, enraizadas nos sedimentos, mas
submersas na agua;

e macrdfitas aquéaticas lianas, que se desenvolve sobre as plantas emersas e
flutuantes livres.

A Figura 2 apresenta uma ilustracdo das principais classificacbes das

macrofitas aquaticas.

Figura 2. llustragdo das principais formas biol6gicas das macréfitas aquaticas.
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Fonte: Adaptado de Kalil e Bojarczuk (2017).
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Essas plantas desempenham um papel importante no ecossistema
aguatico, pois servem como fonte de alimento para alguns seres aquaticos e
terrestres de pequeno e grande porte. Elas atuam fisicamente na estabilidade
dos sedimentos, evitando a agéo de ondas e o fluxo de agua (SOUZA, 2011).

Entretanto, em condi¢cdes adversas as macroéfitas podem se tornar um
problema, pois apresentam uma rapida proliferacdo, conforme mostra a Figura
3 em um monitoramento realizado no Balneario Municipal de Trés Lagoas-MS
pelo bidlogo Dr. Fernando Alves Ferreira. Os principais problemas causados por
essas plantas sdo o acumulo na superficie dos corpos hidricos, que obstrui a
passagem de luz para as plantas submersas, reduzindo assim o0s niveis de
oxigénio da 4gua, causando a mortalidade de invertebrados e peixes; afetam a
navegacao, pesca e recreacao daquele ecossistema, reduzindo a biodiversidade
do meio, além de afetar diretamente na geracdo de energia em usinas
hidrelétricas (SOUZA, 2011; SANTOS et al., 2018).

Figura 3. Monitoramento da proliferagdo da macrofita aquatica Nymphoides indica no

Balneario Municipal de Trés Lagoas-MS.

VA'gosto/20195.

Fonte: Imagem fornecida pelo bidlogo Dr. Fernando Alves Ferreira.

Dentre as variadas espécies de plantas aquaticas invasoras encontradas
no Rio Parana que separa o estado do Mato Grosso do Sul com S&o Paulo, que

apresentam maior indice de incidéncia sdo a MEC, espécie flutuante livre (Figura
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4a) e MEN, espécie submersa fixa (Figura 4b), popularmente conhecidas como
aguapé e rabo-de-gato, respectivamente. Essas macrofitas sdo altamente
invasivas, com elevadas taxas de crescimento e ocasionam sérios problemas
ambientais e econdmicos conforme relatado anteriormente (LIU et al., 2020; YI
et al., 2020; Yl et al., 2021; PRABAKARAN et al., 2019).

Figura 4. a) Macrdfita aquéatica MEC. b) Macréfita aquatica MEN.

Fonte: a) Silveira (2020). b) Eduardo (2011).

As macrdfitas aquaticas MEC e MEN também sdo consideradas
biomassas lignocelulésicas, isso pelo fato de apresentarem em suas
constituicbes quimicas hemicelulose, celulose e lignina. Isso possibilita a sua
utilizacdo em processos quimicos e termoquimicos para obtencdo de produtos
de valor agregado. Uma das principais vantagens da utilizacdo desse residuo
pouco explorado € devido apresentarem uma elevada proliferacdo e nao
competir com a agricultura alimentar, como por exemplo o milho, arroz, batata,
cana-de-acgucar (HUNG et al., 2022).

2.3 Pird6lise

A pir6lise € um processo termoquimico de decomposi¢édo de biomassa em
gue os constituintes quimicos sdo degradados sob atmosfera inerte ou com a
presenca limitada de oxigénio (TRIPATHI et al., 2016).

Esse processo € principalmente utilizado para converter residuos de
biomassa em produtos sélidos, liquidos e gasosos, que sdo denominados

biochar ou biocarvéo, bio-6leo (subdividido em fracdo aquosa (bio-6leo leve) ou
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extrato acido e fracdo orgéanica (bio-6leo pesado)) e gases ndo condenséaveis
(LENG; HYANG, 2018).

O processo de pirdlise € subdividido em trés principais processos:. a
pirdlise lenta, pirdlise rapida e gaseificacdo. A pirdlise lenta ocorre em
temperaturas reduzidas, em torno de 400 °C e longos tempos de residéncia,
cerca de horas, maximizando a producédo de biochar. A pirdlise rapida acontece
em temperaturas moderadas, aproximadamente 500 °C e em tempos de
residéncia curtos, cerca de poucos segundos, potencializando a obtenc&o do
bio-0leo. E por fim, a gaseificagdo ocorre em elevadas temperaturas, entre 800-
1200 °C e com tempos de residéncia curtos, em torno de segundos, obtendo
como principal produto a fracdo gasosa (BRIDGWATER, 2003).

O rendimento e qualidade dos produtos gerados no processo dependem
do processo de pirdlise empregado. Entretanto, outros fatores também sdo
responsaveis pela maximizacado do rendimento e qualidade dos produtos, como
por exemplo: temperatura, tempo de residéncia, pressao interna do sistema,
tamanho da particula, composicdo quimica do material, tipo de reator, dentre
outros (TRIPATHI et al., 2016; VIEIRA et al., 2014; CHEN et al., 2017).

2.4 Biochar

O biochar é um material rico em carbono e cinzas (material inorganico)
obtido através de processos térmicos em temperaturas que variam entre 300 a
1200 °C, em uma atmosfera controlada (LI et al., 2020; MENA, 2014; WEBER,;
QUICKER, 2018).

O biochar apresenta algumas propriedades fisico-quimicas favoraveis,
como estabilidade, porosidade e area superficial especifica. Sendo assim, pode
ser aplicado no tratamento do solo (LI et al., 2020), sequestro de carbono da
atmosfera (TRIPATHI et al., 2016), geracéo de energia térmica (TRIPATHI et al.,
2016) e principalmente como material adsorvente (PENIDO, 2016). Entretanto,
a composicao da biomassa e as condi¢des operacionais do sistema de producéo
do biochar influenciam diretamente no rendimento do produto, morfologia e
capacidade de adsorgao (POO et al., 2018).

O biochar pode ser utilizado como um material adsorvente adequado para

remocao de poluentes organicos de solugbes aquosas, como por exemplo
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corantes e pigmentos das industrias téxteis devido a sua estrutura porosa,
grupos funcionais oxigenados superficiais e a grande area superficial especifica.
O biochar € um material adsorvente com baixo custo, alta eficiéncia e pode ser

obtido de residuos lignoceluldsicos (DAI et al., 2019).
2.5 Azul de Metileno e Adsorcao

O azul de metileno (AM) € um corante catiébnico, composto aromatico
heterociclico, tiazinico, basico e sollvel em &gua, utilizado nas industrias téxteis,
couro, plastico, alimento, cosméticos, impressao, papel e também nas areas
quimicas, médicas e biologicas (FAN et al.,, 2017). A Figura 5 apresenta a

formula estrutural do corante azul de metileno.

Figura 5. Férmula estrutural do corante azul de metileno.

L
+
H3C\N o S/ o N,CHQ>

CH; Cl CH;

Fonte: Adaptado de Elmorsi (2011).

As 4guas residuais contendo azul de metileno, encontradas
principalmente em industrias téxteis, podem apresentar possiveis riscos para 0s
seres humanos, animais e meio ambiente, devido as elevadas concentracdes de
poluentes arométicos. Principalmente pelas moléculas de benzeno presente em
na estrutura, esse composto é dificil de ser degradado e apresenta uma alta
mobilidade e toxidade (FAN et al., 2017; SILVA, 2022).

Sao necessarias alternativas eficientes e de baixo custo para o tratamento
desse efluente e, dentre os estudados, os processos fisicos e quimicos séo
amplamente avaliados e utilizados para essa finalidade. A coagulacéo,
floculacéo, filtracdo por membrana, oxidacdo avancada, fotodegradacgdao,
tratamento bioldgico, entre outros sdo usados para remocdo de corantes de
aguas residuais (FAN et al., 2017; PEREZ-MORALES et al., 2019).

No entanto, a maioria desses processos de tratamento gera grandes

guantidades de residuos, dificulta o descarte e sdo caros para remediar. A
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adsorcdo, por outro lado, é uma técnica de remediagdo mais aceita e
amplamente utilizada para remocao de corantes e metais pesados devido a sua
viabilidade econdmica e simplicidade de operacdo, além de sua relativa
compatibilidade ambiental (AMIN et al., 2019).

A adsorcéo € definida como a capacidade de um sdlido em reter em sua
superficie moléculas, separando-as da solu¢cdo aquosa. E um processo
amplamente utilizado pelas indastrias de corantes, devido ao baixo custo,
facilidade de operacéo, insensibilidade a toxicidade de poluentes e auséncia de
substéancias nocivas durante o processo (DIEFENBACH et al., 2019; MEILI et al.,
2019).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desse trabalho é determinar a capacidade adsortiva das
biomassas das macrdfitas aquaticas MEC e MEN e dos biochars obtidos através
do processo termoquimico de pirélise para remocao do corante azul de metileno

em solucéo aquosa.

3.2 Objetivos Especificos

Analisar as macrofitas aquaticas MEC e MEN e determinar:

e Os teores de umidade, material volétil, cinzas e carbono fixo através da
analise imediata;

e As curvas termogravimétricas de degradacdo e os eventos relacionados a
perda de massa e o0s constituintes de degradacdo através da andlise
termogravimétrica,;

e Os metais inorganicos através da espectroscopia de emissao atébmica por
plasma indutivamente acoplado.

Analisar os biochars obtidos da macrofita MEC em 500 e 750 °C, da MEN
em 300, 500 e 750 °C e determinar:

¢ Os rendimentos obtidos nos processos termoquimicos de pirdlise.

Analisar as biomassas e 0s seus biochars e determinar:

e Os grupos funcionais presentes na superficie dos materiais através da
espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier;

¢ A morfologia dos materiais através da microscopia eletrénica de varredura;

¢ Os teores elementares de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio
através da andlise elementar;

¢ O potencial energético dos materiais através do poder calorifico;

e O mapeamento da distribuicdo quimica de uma area especifica atraves da
analise de energia dispersiva de raios-X;

e A capacidade adsortiva dos materiais para remoc¢ao do corante azul de

metileno.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Obtencao e Preparacao das Macroéfitas Aquéaticas

Para execucdo desse trabalho utilizou-se as biomassas de macréfitas
aguaticas MEC e MEN, que foram coletadas no Balneario Municipal de Trés
Lagoas-MS e disponibilizadas pelo Instituto SENAI de Inovagdo em Biomassa
(ISI Biomassa), localizado em Trés Lagoas-MS.

Inicialmente, as biomassas foram secas ao sol no ISI Biomassa por um

periodo de 7 dias, conforme apresentado na Figura 6.

Figura 6. a) Secagem ao sol das biomassas de macréfitas aquaticas MEC e MEN. b)
Biomassas de macrdfitas aquaticas MEC e MEN preparadas para serem trituradas.

T N

L

Legenda: (1): MEC; (2): MEN.
Fonte: Préprio autor.

Apbs a secagem, as macrofitas foram trituradas em granulometria de 20
mesh em um picador triturador forrageiro modelo TRF 300F da Trapp com

peneira de 0,8 mm, conforme apresentado na Figura 7.
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Figura 7. a) Picador triturador forrageiro utilizado para trituracdo das macrofitas. b)

Biomassa de macrdfita aquatica triturada em granulometria de 20 mesh (0,8 mm).

Fonte: Préprio autor.

4.2 Obtencao dos Biochars de Macrofitas Aquaticas

Os biochars provenientes das macrofitas aquaticas MEC e MEN foram
obtidos pelo processo termoquimico de pirélise em um sistema de volatilizagéo
de biomassa de reator de leito fixo, modelo SIVOMO-250, com capacidade para
1 kg de material, fabricado pela empresa Bioware Tecnologia, conforme

apresentado na Figura 8.
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Figura 8. a) Sistema de volatilizagdo de biomassa de reator de leito fixo modelo

SIVOMO-250 utilizado nos processos de pirdlise para obtencdo dos biochars de

macrofitas aquaticas. b) Esquema do sistema de volatilizacao de biomassa de reator de
leito fixo modelo SIVOMO-250.

(b)
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Fonte: a) Proprio autor. b) Valadéao et al. (2021).

Antes dos processos de pirélise as biomassas trituradas foram secas em
estufa a uma temperatura de 65 °C até umidade permanecer entre 1-10%, pelo
fato de amostras com uma umidade superior a 10% reduz a taxa de
aguecimento, aumenta o tempo até atingir a temperatura de trabalho e diminui o
rendimento de biochar obtido no processo (TRIPATHI et al., 2016). A afericdo da
umidade foi realizada em uma balanca analisadora de umidade modelo MOC63u
da Shimadzu.

Todos os ensaios de pirélise das macrofitas aquaticas ocorreram nas
mesmas condi¢cdes reacionais. O Unico parametro que foi variado foi a
temperatura de trabalho, pois, a temperatura de pirélise influencia na converséo
dos compostos lignoceluldsicos, na obtencdo de diferentes biochars com
propriedades e caracteristicas fisico-quimicas distintas e rendimentos variaveis
(TRIPATHI et al., 2016).

A pirolise foi realizada nas temperaturas de 300, 500 e 750 °C com taxa
de aquecimento de 30 °C/min, tempo de residéncia de 1 hora, pressao interna
do sistema entre 100 e 150 mmH20, granulometria de 0,8 mm e umidade entrel-
10%.

Entretanto, para a espécie MEC néo foi realizada a pirdlise na temperatura

de 300 °C, pois inicialmente foi realizada o processo térmico na MEN e observou

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DOS MATERIAIS - UNESP



33

gue ndo ocorreu a pirdlise completa do material. Por isso, optou em néo
continuar com essa temperatura de pirélise para a MEC.

A fracdo sélida (RS) foi calculada usando a Eq. (1):

RS = (=) 4 100 (1)
Mpjomassa
onde, Mssico € @ Massa da fracdo sélida obtida no processo de pirélise; Mpiomassa € @

massa inicial da biomassa utilizada no processo de pirdlise. Ja o rendimento da fracéo

liquida (RL) foi determinada pela Eq. (2)

RL = (““"—“) +100 @)

Mpiomassa

onde, Miqudo € @ massa da fracédo liquida obtida no processo de pirélise; Mpiomassa
representa a massa inicial da biomassa utilizada no processo de pirélise. Por fim foi

calculada a fracdo gasosa (RG) dado pela Eg. (3):
RG = 100 — (RS + RL) (3)

Todas as massas utilizadas nas equacdes acima foram medidas na unidade do

S.l., em gramas.

4.3 Analise Imediata

A analise imediata das biomassas de macrdfitas aquéaticas MEC e MEN
foi realizada em triplicata, em que se determinou os teores de umidade, material
volatil, cinzas e carbono fixo, de acordo com a normativa adaptada ABNT NBR
8112-04/2015.

4.3.1 Determinacéo do Teor de Umidade (%U)

Para determinacdo do teor de umidade utilizou-se aproximadamente 1,0
g de cada amostra em um cadinho ceramico sem tampa. Em seguida, as
biomassas foram levadas para estufa a 105 + 5 °C durante uma hora e meia.

Logo apds, as amostras foram retiradas da estufa e acondicionadas em um
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dessecador para esfriar. O célculo do teor de umidade (%U) foi realizado usando
a Eq. (4).

ml-m2

%U = ( )+ 100 ()

onde m; representa a massa do cadinho com amostra antes de permanecer na estufa
(seco); m, representa a massa do cadinho com amostra apdés a retirada da estufa; ms

representa a massa da amostra inicial, expressa em gramas (g).

4.3.2 Determinacédo do Teor de Material Volatil (%V)

Para a determinacdo do teor de material volatil (%V) foi utilizado
aproximadamente 1,0 g da amostra que passou pelo processo de determinacéo
de umidade e o mesmo foi acondicionado em um cadinho de cerdmica com
tampa, previamente seco e tarado. O cadinho com a amostra foi colocado sobre
a porta do forno mufla previamente aquecida a uma temperatura de 950 £ 10 °C
durante 2 minutos. Logo apoés, o cadinho foi colocado dentro do forno mufla e
fechou a porta, que permaneceu por 6 minutos. Apds esse intervalo de tempo o
cadinho com a amostra foi retirado do forno mufla e acondicionado em um
dessecador para resfriar e obter o valor da massa final. O teor de %V foi
calculado utilizando a Eq. (5).

%V =

(mZ —m4) +100 (5)

onde m; representa a massa do cadinho com amostra apds a retirada da estufa; ms
representa a massa da amostra inicial; ms representa a massa do cadinho com amostra

apos retirada dos volateis.

4.3.3 Determinacgéo do Teor de Cinzas (%Z)

A determinacao do teor de cinzas (%Z) foi realizada utilizando a amostra
apos a retirada do material volatil. A amostra livre de materiais volateis foi

adicionada em um cadinho ceramico sem tampa a uma temperatura de 575 + 25
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°C por 4 horas. Logo apés, a amostra foi resfriada em um dessecador visando

obter a massa final. Para o calculo do teor %Z utilizou-se a Eq. (6).

m5-m1

%Z:( m3

)+ 100 (6)

onde ms representa a massa do cadinho com amostra apds o processo de calcinacao;
m representa a massa do cadinho com amostra antes de permanecer na estufa (seco);

M representa a massa da amostra inicial.

4.3.4 Determinacédo do Teor de Carbono Fixo (%CF)

A determinacdo do teor de carbono fixo (%CF) foi feita teoricamente,
utilizou-se a Eq. (7).

%CF = 100 — (%U + %V + %Z) (7)
4.4 Analise Termogravimétrica (TG) e Derivada Termogravimétrica (DTG)

A analise termogravimétrica (TG) e a derivada termogravimétrica (DTG)
das amostras de macréfitas aquaticas foram realizadas em um sistema de
analise térmica simultaneo (TG/DSC), modelo STA 449 — F3 — Jupiter da marca
Netzsch. Foi utilizada entre 4-10 mg de amostra em um porta amostra de 6xido
de aluminio (Al203) e aquecida a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min da
temperatura de 30 até 900 °C em atmosfera inerte de gas nitrogénio de 20

mL/min.
4.5 Analise Elementar (CHNS-O)

A determinagcdo das concentracbes elementares de carbono (C),
hidrogénio (H), nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O) das amostras de
macrofitas aquaticas e dos biochars foi realizada em duplicata em um analisador
elementar modelo Flash Smart CHNS/O da Thermo Fisher Scientific. O padréao

utilizado para calibragcdo do equipamento foi o BBOT (2,5-bis(5-terc-butil-
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benzoxazol-2-il)tiofeno) e os parametros utilizados na programagédo do

analisador elementar estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Condicbes utilizadas na andlise elementar das amostras de macrofitas

aquéticas e dos biochars.

Padrédo _ _ o
o BBOT (2,5-Bis(5-terc-butil-benzoxazol-2-il)tiofeno)
utilizado
Fornalha
Fornalha direita
esquerda Forno
Temperatura 02 CHNS
(°C)
Off (CHNS) 950 (CHNS) 65
1060 (O) Off (O)
_ _ _ Inj. de
Ciclo de analise Inj. de amostra o
oxigénio
Tempo (s)
720 (CHNS) 12 (CHNS) 5 (CHNS)
500 (O) 10 (O) 0 (0)
A H Oxiéni Referéncia
Fluxo dos rraste (He) x1gento (He)
gases
. 140 (CHNS 250 (CHNS
(mL/min) ( ) ( ) 100 ambos
100 (O) 0 (O)

Fonte: Préprio autor.

A relacao atbmica da razéo hidrogénio/carbono (H/C) foi calculado usando

Eq. (8):

H/C =

(o07s)
1,00784

(or07)
12,0107

(8)

onde %H representa o percentual de hidrogénio elementar da amostra; %C representa

o percentual de carbono elementar da amostra. A relacdo atdbmica da razéo

oxigénio/carbono (O/C) foi calculado usando a Eq. (9):
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%0
0/C= % 9)

12,0107

onde %O representa o percentual de oxigénio elementar da amostra; %C representa o

percentual de carbono elementar da amostra.

4.6 Poder Calorifico

O poder calorifico superior (PSC) das amostras das macréfitas aquaticas
e dos biochars foram realizadas em triplicata utilizando um Calorimetro Isoperibol
automatico da marca Parr, modelo 6400. As analises foram realizadas de acordo
com a normativa adaptada ABNT NBR 8633 e as condi¢cfes estdo apresentadas

na Tabela 2.

Tabela 2. Condi¢bes operacionais do equipamento Calorimetro Isoperibol automético
para andlise das amostras de macrofitas aquaticas e dos biochars.
CONDICOES DE ANALISE

Padréao utilizado Acido benzoico (calor de combust&o = 26,454 MJ/kg)
Modo Determinacao

Método Dinamico

Amostra Seca e moida

Spike utilizado Oleo mineral tipo Nujol

Fonte: Préprio autor.

A determinacao do poder calorifico inferior (PCI) foi realizada utilizando a
Eq. (10):

(9+%H)
100

PCI = PCS — 600 + | (10)

onde PCS representa o poder calorifico superior, expresso MJ/kg; %H representa a

concentracdo elementar de hidrogénio da amostra.
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4.7 Espectroscopia de Emissdo Atdomica por Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES)

Para andlise de ICP-OES das amostras de macrdfitas aquaticas utilizou-
se um espectrometro de emissao atdbmica por plasma indutivamente acoplado,
modelo 5100 da Agilent.

Realizou-se a anéalise em duas condi¢cdes para quantificacdo dos metais
presentes nas amostras de macrofitas aquaticas e os parametros operacionais

estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros operacionais das condi¢des da analise de ICP-EOS das amostras

de macroéfitas aquaticas.

Parametros da Anélise Condicao 1 Condicéao 2
Tempo de leitura (s) 3 3

Poténcia de RF (kW) 1,2 1,2

Tempo de estabilizacdo (s) 3 -

Modo de visualizagéo Axial Radial
Altura de visualizagdo (mm) - 8

Fluxo do nebulizador (L/min) 0,7 0,7

Fluxo do plasma (L/min) 12 12

Fluxo auxiliar (L/min) 1 1

Fluxo de compensacéo (L/min) - -

Percentual de oxigénio (%) - -

Fonte: Préprio autor.

4.8 Espectroscopia de Absorg¢édo no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Para as andlises de espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) das biomassas de macrofitas aquaticas e dos
biochars utilizou-se um equipamento Nicolet iS10 da Thermo Scientific, com
método de amostragem por reflectancia total atenuada (ATR). As medidas foram
realizadas com 32 scans, em um intervalo de nimero de onda de 4000 a 400
cm?, em modo de leitura em percentual de transmitancia com resolugéo de 4

cm® em suporte de diamante.
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4.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para as andlises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) das
macrofitas aquaticas e dos biochars utilizou-se um microscopio eletrénico de
varredura Zeiss, modelo EVO/LS15, com tensdo de aceleracdo de 20 kV. As
amostras foram depositadas em um porta amostra, onde suas superficies foram

recobertas por uma fina camada de ouro pelo método sputtering.

4.10 Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

Para identificar a composicdo quimica das amostras de biomassas de
macréfitas aquaticas e dos biochars em uma area especifica, utilizou-se um
espectroscopio de energia dispersiva de raios-X da Oxford Instruments, modelo

Inca X-act com resolucéo de 100 eV.

4.11 Estudo de Adsorcao

Os estudos de adsorcao foram realizados de acordo com a metodologia
adaptada de Leal e colaboradores (2012). Foram utilizados como adsorventes
as duas biomassas de macrofitas e os biochars obtidos em diferentes
temperaturas de pirdlise.

O adsorvato foi preparado com agua ultrapura em uma solucdo estoque
de azul de metileno (AM) de concentracdo de 1 g/L. O vidro contendo AM foi
envolvido em papel aluminio para evitar a degradacao do corante.

A construcdo da curva analitica foi realizada diluindo a solucdo estoque
de AM nas concentragdes de 25, 50, 100, 250 e 500 mg/L.

Os experimentos foram realizados em batelada e pesou
aproximadamente 0,1 g das amostras, previamente peneiradas em peneira
granulométrica de 32 mesh e transferiu para tubos falcons de 15 mL. Antes da
adicdo do adsorvato as amostras foram ativadas em estufa 105 °C por 30
minutos, para remoc¢ao de umidade absorvida pelo material (LEAL et al., 2012).
Em seguida, foi adicionado 10 mL de adsorvato de concentracdo de 100 mg/L
preparado a partir da solugcdo estoque de AM.
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ApGs a adicdo do adsorvato no adsorvente as amostras foram agitadas
em um agitador vortex por aproximadamente 15 segundos e levados para um
shaker com agitacéo constante de 250 rpm em uma temperatura de 27 °C.

Os estudos de adsorcao foram realizados em triplicata para cada tempo
de adsorcdo. Os tempos de contato entre o adsorvato e o adsorvente foram de
1, 3,5, 10, 30, 60, 120, 180, 360 e 1440 minutos. Em seguida, as amostras foram
filtradas em papel filtro qualitativo, para separacao do adsorvente da solucdo. O
adsorvato que foi adicionado no adsorvente foi filtrado em triplicata para ser
utilizado como branco.

A determinacado do potencial adsortivo dos materiais foi realizada por meio
de medidas espectroscopicas, utilizando um espectrofotbmetro UV-Vis da
Gehaka, modelo UV-380G. As leituras no equipamento foram realizadas em
triplicata em um comprimento de onda de 665,0 nm.

As amostras analisadas foram transferidas para uma cubeta de vidro de
1 cm e diluidas com agua destilada na propor¢éo de 1/100. Para a curva analitica
a proporcao de diluicéo foi de 1/20 com agua destilada.

Inicialmente para a determinacao do potencial adsortivo dos materiais foi

utilizada a Eq. (11) para calcular a absorbancia real da amostra.

AbS, oy = Absgiluida (11)

dilamostra

onde Abs.a € absorbancia real; Absgiuica € absorbancia diluida; dilamesta € diluigdo da

amostra.

A concentracdo de AM presente no meio da solucdo foi calculada
utilizando a Eq. (12).

_ Absreal +Coeflinear
[AM]meio - coef. (12)
angular

onde [AM]meic € concentracdo de azul de metileno no meio da solucdo; AbSra €
absorbancia real; coefinear € coeficiente linear da equacéo da reta; coefanguiar € coeficiente

angular da equagéo da reta.
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O percentual de AM presente no meio da solugao foi calculado utilizando
a Eq. 13.

AM]meio(fina
%AMmeio - ([;M]Leio(:;ici::)> * 100 (13)

onde %AMneo € percentual de azul de metileno no meio da solugdo; [AM]meio(ina)y €
concentracéo final de azul de metileno no meio da solucéo; [AM]meio(nicialy € cONcentragéo

inicial de azul de metileno no meio da solucéo.

A concentracdo de AM adsorvido pelo adsorvente foi calculada utilizando
a Eq. (14).

[AM]adsorvido = [AM]meio(inicial) - [AM]meio(final) (14)

onde [AM]agsonido € concentracdo de azul de metileno adsorvido; [AM]meiognicia)y €
concentracéo inicial de azul de metileno no meio da solugc&o; [AM]meiogina)y € cONcentracao

final de azul de metileno no meio da solugéo, expressa em miligrama por litro (mg/L).

O percentual de AM adsorvido pelo adsorvente foi calculado usando a Eq.
(15).

AM adsorvido
%AMadsorVido - ([['EM]jle(iio(inic(:al)) * 100 (15)

onde %AMagsonido € percentual de AM adsorvido; [AM]agsonido € CcONcentracéo de azul de
metileno adsorvido; [AM]meioinicialy € concentracao inicial de azul de metileno no meio da

solucao.

O calculo da massa de AM adsorvido pela massa de adsorvente

adicionado foi realizado utilizando a Eq. (16).

MAMadsorvido — [AM] adsorvido*Vadsorvato (16)

Mjdsorvente Madsorvente
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onde MAMadsonido/Madsovene € Massa de azul de metileno adsorvido por massa de
adsorvente; [AM]agsonicto € concentracdo de azul de metileno adsorvido; Vadsovaw €
volume de adsorvato (solucdo de azul de metileno) adicionado ao adsorvente; Madsorvente

€ massa de adsorvente, expressa em grama (g).

O calculo do percentual de AM adsorvido pela massa de adsorvente

adicionado foi realizado usando a Eq. (17).

mAM :
Mjdsorvente >MED———adsorvido
Madsorvente

mAMadsorvido
%AM,dsorvido — Madsorvente * 100 (17)

onde %AMadsonido/Madsorvente € percentual de azul de metileno adsorvido por massa de
adsorvente; mAMadsonido/Madsorvente € Massa de azul de metileno adsorvido por massa de
adsorvente; >MEDmamadsonidomadsorvente € Maior média dentre todos os tempos de

adsor¢cbes analisados da massa de azul de metileno adsorvido por massa de

adsorvente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Analise Imediata

Apbs a preparacao das biomassas de macrofitas aquaticas MEC e MEN
conforme descrito no Item 4.1, realizou-se a analise imediata, para determinar
os teores de umidade (%U), material volatil (%V), cinzas (%Z) e carbono fixo

(%CF). Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados da analise imediata das macréfitas aquaticas MEC e MEN.

Amostra %U (%) %V (%) %Z (%) %CF (%)
MEC 432+024 71,00+026 632+0,22 18,08+ 0,22
MEN 8,80+0,15  6508+024 2,92+039 32,19+0,01

Fonte: Préprio autor.

Observa-se na Tabela 4 que os teores de umidade da MEC e da MEN
foram iguais a 4,32 e 8,80%, respectivamente. Tais valores sdo favoraveis para
serem utilizados em processos de decomposicdo térmica, cujo valor
recomendado tem sido inferior a 10% (YOGALAKSHMI et al., 2022).

Ja para os resultados de material volatil, os valores obtidos foram 71,00 e
65,08% para as espécies de MEC e MEN, respectivamente. Isso é um indicativo
gue em processos termoquimicos a MEC tera tendéncia a obter maiores
rendimentos de bio-6leo (fracéo liquida) e de gases ndo condensaveis (fracdo
gasosa), por outro lado a MEN apresenta maior tendéncia na obtencao de fracéo
sélida porque apresentou menor teor de material volatil (ALVES et al., 2019).

Os teores de carbono fixo determinados para as macroéfitas aquaticas
foram de 18,08% para a MEC e 32,19% para a MEN. Esse comportamento € um
indicativo que em processos de degradacao térmica a MEN se sobressai com
maiores rendimentos em termos da fracao solida (biochar) em relacédo a MEC.
Os teores de cinzas de ambas as macrdfitas foram relativamente baixos o que
favorece processos térmicos de pirélise de conversao de biomassa (ALVES et
al., 2019).
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5.2 Analise Termogravimétrica (TG) e Derivada Termogravimétrica (DTG)

Na Figura 9 sdo apresentadas a analise TG/DTG das duas macrofitas

estudadas nesse trabalho, visando avaliar o perfil de decomposigéo, bem como

entender o que ocorre com a biomassa durante o processo de pirdlise.

Figura 9. Curva e derivada termogravimétrica das biomassas de macrdfitas aquaticas.
a) TG da MEC. b) DTG da MEC. ¢) TG da MEN. d) DTG da MEN.
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Pode ser observado na Figura 9 um comportamento térmico similar para

as duas biomassas, com a presenca de quatro eventos/estagios relacionados a
perda de massa das MEC e MEN.
O primeiro evento da MEC ocorre em um intervalo entre 30-137 °C, com

pico maximo em 74 °C e perda de massa de 4,32%. Ja para MEN acontece entre

32-140 °C, com o pico maximo em 73 °C e perda de massa de 6,20%. Esse

resultado condiz com o resultado obtido de %U da analise imediata, pois foi

possivel observar que a biomassa de MEN teve um valor maior de umidade,

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DOS MATERIAIS - UNESP



45

conforme observado na analise TG. Esse primeiro estagio nesse intervalo de
temperatura pode ser atribuido a liberacdo da umidade, caracteristico da agua
de ligacdo nas amostras ou alguns compostos organicos volateis de baixo ponto
de ebulicdo (ONG et al., 2019; KINATA et al., 2012; DE AZEVEDO et al., 2023).

O segundo evento da MEC e da MEN ocorre na mesma faixa de
temperatura, entre 200-278 °C, com pico maximo de degradacédo em 273 e 272
°C e perdas de massa de 16,26 e 10,75%, respectivamente. O segundo estagio
de degradacao térmica pode corresponder a decomposicao da hemicelulose que
possui uma estrutura de baixo grau de polimerizagdo (ONG et al., 2019; KINATA
et al., 2012; DE AZEVEDO et al., 2023).

O terceiro evento térmico da MEC e da MEN ocorre entre 278-402 e 278-
397 °C, com picos maximos de decomposicdo em 321 e 311 °C e perdas de
massa de 33,35 e 17,35%, respectivamente. Esse estagio pode ser atribuido a
degradacdo estrutural da celulose por apresentar ligacbes formadas por
polimeros de cadeia longa. Essa estrutura necessita de uma maior energia para
rompimento dessas ligagbes. Entretanto, em alguns casos a degradacao da
hemicelulose e celulose pode ocorrer simultaneamente (ONG et al.,, 2019;
KINATA et al., 2012; DE AZEVEDO et al., 2023).

O quarto evento térmico da MEC e da MEN ocorre entre 402-554 e 397-
520 °C, com picos maximos em 472 e 449 °C e perdas de massa de 27,98 e
24,28%, respectivamente. Esse estagio pode ser atribuido a degradacao térmica
da lignina, que ocorre de forma lenta. O fato de a lignina apresentar uma
estrutura mais rigida é necesséaria maior quantidade energia para rompimento
das ligacbes quimicas desse composto (ONG et al., 2019; KINATA et al., 2012;
DE AZEVEDO et al., 2023).

A massa residual obtida na analise de TG para a MEC foi de 18,09% e da
MEN de 41,42%, isso corresponde a presenca de compostos inorganicos que
nao foram degradados na temperatura de 900 °C que a andlise foi realizada
(ONG et al., 2019; KINATA et al., 2012; DE AZEVEDO et al., 2023).

Ao comparar a curva termogravimétrica da Figura 9 com as temperaturas
utilizadas nos processos piroliticos das macrofitas aquaticas € possivel observar
que as temperaturas propostas (300, 500 e 750 °C) alcancam a degradacao de
compostos lignocelulésicos diferentes em cada temperatura estudada.

Analisando a curva TG, que tem sido utilizada para estudo da cinética de pirélise,
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€ possivel se ter uma ideia do que acontece em cada temperatura de pirdlise
utilizada nesse estudo. Por exemplo, em 300 °C se sabe que ocorre a
degradacéo principalmente da hemicelulose presente nas macrdfitas, ou seja, 0s
biochars formados s&o principalmente devido a conversdo da hemicelulose em
carvdo. J& em 500 °C ocorre, de acordo com a andlise TG/DTG, tanto a
degradacdo da hemicelulose quanto da celulose. JA& em 750 °C ocorre a
degradacdo completa de todos os compostos lignocelulésicos. Em cada uma
dessas temperaturas de pirélise € possivel constatar que ocorre a influéncia nas
caracteristicas finais dos biochars (ONG et al., 2019; KINATA et al., 2012; DE
AZEVEDO et al., 2023).

5.3 Espectroscopia de Emissdo Atdémica por Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES)

A Tabela 5 apresenta os resultados dos elementos metalicos e seus

respectivos teores encontrados nas amostras das macrofitas MEC e MEN.

Tabela 5. Resultado da andlise de espectroscopia de emissdo atbmica por plasma

indutivamente acoplado das amostras de macrdfitas aquaticas MEC e MEN.

Metais MEC (mg/kg) MEN (mg/kg)
Potassio 34780,00 20480,00
Arsénio 0,565 1,421
Céadmio 0,036 0,043
Mercuario 0,003 0,005
Aluminio 3434,00 4493,00
Cobre 10,18 13,91
Ferro 4148,00 7975,00
Fosforo 1618,00 1217,00
Magnésio 4031,00 4428,00
Litio 2,03 2,29
Estanho LND LND
Manganés 429,30 1654,00
Enxofre 50,85 45,55
Zinco 50,85 45,55
Bario 159,66 383,84
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Cobalto 1,64 5,12
Cromio 6,74 6,66
Sodio 913,06 1635,83
Niquel 3,90 6,72
Silicio 21972,30 66245,80
Vanadio 8,47 16,63
Célcio 13518,00 12399,00
Selénio 0,50 0,67
Chumbo 5,30 3,49

Legenda: - LND: limite ndo detectavel.
Fonte: Préprio autor.

Pode ser observado nos dados da Tabela 5 a presenca de varios metais
nas amostras das macrofitas, entretanto, € possivel notar que h& maiores
concentracfes na espécie MEN em comparacdo com a MEC. Ao observar a
massa residual da analise de TG de ambas as biomassas o valor da Egeria
também é maior. Isso condiz com a andlise de ICP-OES, pois o residuo nao
degradado na analise térmica pode ser devido a presenca desses metais
inorganicos nas amostras das biomassas.

As biomassas aquaticas apresentam caracteristicas fitorremediadoras,
iIsso significa que elas tém a capacidade de absorver e adsorver metais do
ecossistema que estdo inseridas através de suas raizes, folhas e galhos
(VIEIRA; SILVEIRA, 2011).

As duas macrofitas sdo espécies biologicas diferentes, a MEN é uma
submersa fixa enraizada no sedimento e totalmente submersa na agua, sendo
possivel absorver e adsorver metais tanto dos sedimentos através de suas raizes
como das folhas pela agua, por isso possivelmente ela tenha apresentado
maiores concentragfes de metais. J& a MEC é uma espécie bioldgica flutuante
livre, no qual o contato maior da planta é pela agua para absor¢cdo e adsorcao
de metais, sendo assim a presenca de metais € menor (LI et al., 2018; TING et
al., 2018; EBRAHIMBABAIE et al., 2020; Yl et al., 2022).
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5.4 Rendimentos Obtidos do Processo Termoquimico de Pirdlise

A pirélise em 300 °C para a espécie MEC nao foi realizada, pois
inicialmente ao realizar o processo nessa temperatura para MEN foi possivel
observar que ndo houve a degradacédo térmica completa do material, conforme
mostra a Figura 10a.

Figura 10. Biochars da macroéfita aquatica MEN obtidos em diferentes temperaturas
através do processo termoquimico de pirdlise. a) Biochar obtido a 300 °C. b) Biochar
obtido a 500 °C. c) Biochar obtido a 750 °C.

Fonte: Préprio autor.
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A Figura 11 apresenta os biochars obtidos no processo de pirélise da

MEC.

Figura 11. Biochars da macrofita aquatica MEC obtidos em diferentes temperaturas

através do processo termoquimico de pirolise. a) Biochar obtido a 500 °C. b) Biochar

obtido a 750 °C.

Fonte: Préprio autor.

Os rendimentos das fracdes sélida (RS), liquida (RL) e dos gases nédo

condensaveis (RG) de ambas as biomassas de macrofitas sdo apresentados na

Tabela 6.

Tabela 6. Rendimentos obtidos nos processos termoquimicos de pirélise da biomassa

da macrofita aquatica MEN e MEC em diferentes temperaturas de trabalho e com tempo

de residéncia de 1 hora.

Rendimento do Processo

Biomassa Temperatura (°C)
RS (%m/m) RL (%om/m) RG (%m/m)

300 83,67 18,33 -

MEN 500 65,70 18,56 15,74
750 57,48 22,11 20,41
500 58,07 25,01 16,92

MEC
750 39,76 23,23 37,01

Fonte: Préprio autor.
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Ao analisar os resultados na Tabela 6 € possivel observar uma tendéncia
na formacao dos produtos gerados durante o processo de pirélise para ambas
as biomassas de macréfitas aquaticas. Com o aumento da temperatura é
possivel notar que diminui o rendimento da fracéo sélida e, consequentemente,
houve um aumento nos rendimentos da fracdo liquida e gasosas nao
condensaveis.

Entretanto, para a pirolise a temperatura de 300 °C da MEN nao foi
possivel calcular o rendimento dos gases ndo condensaveis. Isso porque o RG
é calculado por meio do balanco de massa da diferenca entre 0 RS e RL. Tal
comportamento pode ser explicado devido ao fato de a pirélise da MEN néo
ocorrer de forma completa nessa temperatura, ou seja, houve muita biomassa
sem ser convertida em biochar e que possivelmente apresentaria um resultado
errdneo para o RG.

Tripathi e colaboradores (2016) observaram que com o aumento da
temperatura no processo de pirdlise ocorre a reducdo no rendimento da
producdo de biochar e ocasiona o aumento dos rendimentos bio-6leo e dos
gases ndo condensaveis, pois ocorre 0 cragueamento térmico de
hidrocarbonetos pesados.

Em elevadas temperaturas o biochar sofre reacdes secundarias
aumentando o rendimento da fracdo liquida e gasosa. Para maximizacdo do
rendimento da fracdo sélida tem sido proposto trabalhar com temperaturas
reduzidas (pirélise lenta) e com tempos de residéncia mais longos, pois em altas
temperaturas a energia concedida a biomassa favorece o rompimento das
ligagBes quimicas e os constituintes volateis séo liberados na forma gasosa que
resulta em um menor rendimento de biochar (TRIPATHI et al., 2016;
SANTAMARIA et al., 2021).

Uma andlise comparativa entre o rendimento de producdo dos produtos
gerados durante o processo de pirolise em diferentes temperaturas pode ser
realizada para as duas macrofitas. Pode ser observado que os rendimentos da
fracdo solida (biochar) sdo maiores para a pirdlise da macréfita aquatica MEN,
esses resultados corroboram com os resultados obtidos pela analise imediata
das biomassas. Pois quanto maior o teor de carbono fixo da amostra maior sera
a tendéncia de formacao de biochar. Ja os resultados da fracéo liquida e dos

gases nao condensaveis foram maiores para as pirélises da MEC, que
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corroboram com analise do material volatil, no qual apresentou um valor maior
do que da MEN. Quanto maior os teores de material volatil na amostra maior
sera a possibilidade de se obter rendimentos de produtos liquidos e/ou gasosos
(ALVES et al., 2019).

5.5 Andlise Elementar (CHNS-O)

A Tabela 7 apresenta os resultados da analise elementar (CHNS-O) e a
relagdo atdmica da razdo H/C e O/C da macrdfita aquéatica MEC e dos biochars

obtidos no processo de pirdlise a 500 e 750 °C.

Tabela 7. Resultados da andlise elementar (CHNS-O) e a relacdo atdmica da razéo H/C
e O/C da biomassa da macrofita aquatica MEC e dos biochars obtidos no processo de
pirélise a 500 e 750 °C.

Biomassa Biochar 500 °C Biochar 750 °C

C (%) 29,23 + 1,67 21,62 + 4,02 36,68 + 5,84
H (%) 3,49 £ 0,46 0,86 £ 0,10 0,44 £ 0,05

N (%) 1,19+ 0,28 0,74 £ 0,06 0,33+0,19

S (%) LND LND LND
O (%) 20,04 +0,26 4,11+ 0,26 5,31+0,03

H/C 1,423 0,474 0,143

o/C 0,515 0,143 0,109

Legenda: - LND: Limite ndo detectado.

Fonte: Préprio autor.

Pode ser observado na Tabela 7 que ocorre um aumento do teor de
carbono nos biochars com o aumento da temperatura do processo pirolitico de
500 para 750 °C e isso pode ser atribuido ao aumento da taxa de carbonizagéo
e formacdo de estruturas de carbono aromatico que ocorre em altas
temperaturas (SAKHIYA et al., 2021; LENG; HUANG, 2018; TRIPATHI et al.,
2016).

Os teores de hidrogénio, nitrogénio e oxigénio diminuiram nos biochars
quando comparado com a biomassa. A reducao do hidrogénio e oxigénio pode
estar relacionado a desidratacdo da biomassa decorrente da formacao de agua,

bem como a perda de grupos funcionais presentes na superficie, como
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carboxilas e hidroxilas que produzem hidrocarbonetos leves, pesados e gases
nao condensaveis. Alguns desses hidrocarbonetos leves sdo condensados na
fracao liquida leve (bio-6leo leve), no qual apresenta uma enorme quantidade de
dgua e alguns compostos &cidos de pequeno peso molecular. Os
hidrocarbonetos pesados de cadeia carbdnica mais longa também sédo
condensados, denominados fracdo organica (SAKHIYA et al., 2021; LENG;
HUANG, 2018; TRIPATHI et al., 2016).

Por outro lado, a reducdo do teor de oxigénio nos biochars pode ser
atribuida a desoxigenacdo da biomassa, decorrente da decomposi¢cdo e da
liberacdo de grupos funcionais oxigenados da estrutura lignocelulésica
(SAKHIYA et al., 2021; LENG; HUANG, 2018; TRIPATHI et al., 2016).

Observa-se uma reducdo nas relacbes H/C e O/C, esse decréscimo
ocorre devido as reacdes de desidratacdo e descarboxilacdo, que promovem a
formacdo de estruturas aromaticas e uma maior estabilidade para os biochars
(SAKHIYA et al., 2021; WU et al., 2012).

Na Tabela 8 estao dispostos os resultados da analise elementar (CHNS-
0O) bem como a relagcéo atbmica da razao H/C e O/C da macrdfita aquatica MEN

e dos biochars obtidos no processo de pirdlise a 300, 500 e 750 °C.

Tabela 8. Resultados da analise elementar (CHNS-O) e a relacdo atdmica da razéo H/C
e O/C da biomassa da macrofita aquatica MEN e dos biochars obtidos no processo de
pirélise a 300, 500 e 750 °C.

Biomassa Biochar 300 °C  Biochar 500 °C  Biochar 750 °C

C (%) 14,89 + 0,55 27,92 + 0,89 28,36 + 0,20 24,80 * 3,37

H (%) 1,99 +0,11 3,07+£0,31 0,71+0,71 0,45+0,01

N (%) 1,06 £ 0,06 2,06 £0,11 2,09 £ 0,03 0,63 £ 0,03

S (%) LND LND LND LND

O (%) 11,43+ 0,74 12,82 + 0,81 11,37 + 0,88 5,21 £0,27
H/C 1,593 1,310 0,298 0,216
o/IC 0,576 0,345 0,301 0,158

Legenda: - LND: Limite ndo detectado.

Fonte: Proprio autor.

Ao analisar os resultados elementares da MEN é possivel observar um

comportamento semelhante aos observados para MEC quando a temperatura
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de pirdlise foi aumentada. Comportamento semelhante também tem sido obtido
em trabalhos descritos por Li e colaboradores (2018) e Kumari e colaboradores

(2021), para a macrdfita aquatica MEC.
5.6 Poder Calorifico

Os resultados do poder calorifico superior (PCS) e do poder calorifico
inferior (PCI) da biomassa de MEC e MEN e dos respectivos biochars estéo

apresentados nas Tabelas 9 e 10, respectivamente.

Tabela 9. Poder calorifico superior (PCS) e poder calorifico inferior (PCI) das amostras

de biomassa de MEC e dos biochars obtidos nas temperaturas de 500 e 750 °C.

Amostra PCS (MJ/kg) PCI (MJ/kg)
Biomassa 15,77 + 0,38 14,36 £ 0,22
Biochar 500 °C 8,84 + 0,97 8,57 + 0,97
Biochar 750 °C 14,26 £ 0,18 14,16 £ 0,18

Fonte: Préprio autor.

Tabela 10. Poder calorifico superior (PCS) e poder calorifico inferior (PCI) das amostras

de biomassa de MEN e dos biochars obtidos nas temperaturas de 300, 500 e 750 °C.

Amostra PCS (MJ/kg) PCI (MJ/kg)
Biomassa 9,65 + 0,09 8,83+0,10
Biochar 300 °C 10,89 + 0,55 10,20 + 0,55
Biochar 500 °C 6,46 £ 0,96 6,29 £ 0,96
Biochar 750 °C 9,82+0,41 9,72+ 0,41

Fonte: Préprio autor.

Ao analisar os resultados apresentados nas Tabelas 9 e 10 pode ser
observado que o poder calorifico da macroéfita aquatica MEC e seus biochars
obtidos em diferentes temperaturas de pirdlise foram maiores em comparacao a
MEN e seus biochars. Esse fato pode ser atribuido a presenca de uma menor
guantidade de metais. Tal fato foi constatado por meio da anélise ICP-OES.

Como é conhecido o valor do PCS esta relacionado a quantidade de
energia liberada durante a transferéncia de calor e dependendo do valor

apresentado pela amostra em estudo pode ser um indicativo da sua utilizacao
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para fins energéticos, como por exemplo, em briquetes (NAKASHIMA et al.,
2017; JUNIOR, 2011).

5.7 Espectroscopia de Absorgdo no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A Figura 12 ilustra os espectros de FTIR da biomassa da macrofita
aquética MEC e das suas amostras de biochars obtidos nas temperaturas de
pirdlise de 500 e 750 °C.

Figura 12. Espectros de FTIR da amostra de biomassa da macréfita aquatica MEC e

dos biochars obtidos pelo processo de pirélise nas temperaturas de 500 e 750 °C.
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Fonte: Préprio autor.

No espectro de FTIR da Figura 12 é possivel observar a presenca de uma
banda larga em 3311 cm™ que é caracteristico da vibragdo do estiramento da
ligacdo O-H e dos picos; em 2890 cm™ que representa o estiramento simétrico
C-H alifatico devido a distor¢do CH2; em 1614 cm atribuido a vibragdo do
estiramento C=C dos anéis aromaticos; em 1412 cm? atribuido ao C=0

aromatico; em 1316 cm™ correspondente a grupos fendlicos O-H ou C-O
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aromaético; em 1027 cm decorrente da vibracdo da banda C-O e em 772 cm™
atribuido as vibracdes C-H (CHEN et al., 2019; DOAN et al., 2021).

Para o espectro do biochar de 500 °C é possivel observar apenas a
reducdo da intensidade da banda caracteristica da vibragéo de estiramento O-H
em 3311 cm; do pico em 2890 cm* C-H alifatico; da vibracéo do estiramento
C=C aromatico em 1614 cm™ e da vibracdo da banda C-O em 1027 cm™.
Entretanto, ao analisar o espectro do biochar de 750 °C é observado uma
reducao significativa da quantidade de bandas presente no espectro de FTIR,
isso é devido a volatilizacao de elementos, principalmente hidrogénio e oxigénio,
gue sao removidos em elevadas temperaturas de pirélise, que resulta na perda
de oxigénio contendo grupos funcionais na superficie do biochar (HOSLETT et
al., 2020).

A Figura 13 apresenta os espectros de FTIR da biomassa da macrofita
aguatica MEN e dos seus biochars obtidos nas temperaturas de pirélise de 300,
500 e 750 °C.

Figura 13. Espectros de FTIR da amostra de biomassa da macrdfita aquatica MEN e
dos biochars obtidos pelo processo de pirélise nas temperaturas de 300, 500 e 750 °C.
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Fonte: Préprio autor.
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Nos espectros de FTIR da biomassa de macrdéfita aquatica MEN foi
possivel observar a presenca de uma banda larga em 3291 cm caracteristico
da vibragdo de estiramento O-H e os picos em 2926 cm! que esta relacionado
ao estiramento assimétrico da ligacdo simples C-H alifatico; em 1630 cm
atribuido a vibracdo do estiramento C=C caracteristico de anéis arométicos; em
1407 cm? atribuido ao C=0 aromatico; em 1370 cm correspondente a ligacédo
C-C; em 1019 cm™ devido a vibracdo da banda C-O (caracteristico de alcoois,
ésteres, éteres e fenois) e em 773 cm atribuido as vibracdes C-H de aromaticos
(CHEN et al., 2019; DOAN et al., 2021; ABDELHAFEZ, LI, 2016; SON et al.,
2018; Yl et al., 2020).

Nos espectros dos biochars de 300, 500 e 750 °C também se observa
uma reducédo das bandas de absorcao, principalmente para a temperatura de
750 °C, conforme observado para nos espectros de FTIR da MEC e dos
respectivos biochars. Essa caracteristica foi observada por Li e colaboradores
(2018), que estudaram a producao de biochar de MEC nas temperaturas de 200,
300, 400 e 500 °C. Segundo aos autores, quando a biomassa é convertida em
biochars e a temperatura de pirélise € aumentada, a quantidade de grupos
funcionais diminui, por outro lado, alguns hidrocarbonetos aromaticos aparecem
em altas temperaturas de pirélise (LI et al., 2018; LI et al., 2016).

Foi possivel observar um deslocamento das bandas nos biochars de 750
°C das macroéfitas aquaticas MEC e MEN localizados em 1027 e 1019 cm™, para
949 e 984 cm?, respectivamente, que corresponde a vibracdo da banda C-O.
Esse deslocamento pode ter ocorrido devido a excitacdo dos elétrons de baixa
energia de estruturas aromaticas condensadas que acontece em elevadas
temperaturas de pirdlise (CANTRELL et al., 2012; LI; CHEN, 2018).

5.8 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise morfologica das macrdfitas e dos seus respectivos biochars em

diferentes temperaturas estdo apresentados nas Figuras 14 e 15.
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Figura 14. Microimagens da macrofita aquatica MEC e dos biochars. a) Biomassa. b)
Biochar de 500 °C. c¢) Biochar de 750 °C.

Fonte: Préprio autor.

Figura 15. Microimagens da macréfita aquatica MEN e dos biochars. a) Biomassa. b)
Biochar de 300 °C. c¢) Biochar de 500 °C. d) Biochar de 750 °C.

Fonte: Préprio autor.

Pode-se observar nas microimagens de MEV que ambas as biomassas,
bem como seus biochars obtidos em diferentes temperaturas de pirélise,
apresentam estruturas heterogéneas e irregulares com tamanhos variados.

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DOS MATERIAIS - UNESP



58

E possivel notar que os biochars obtidos nas temperaturas de 750 °C
apresentaram uma maior rugosidade em compara¢do com os demais materiais,
essa caracteristica também foi observada por Xu e colaborados (2020) ao

aumentar a temperatura de pirolise.

5.9 Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

A técnica de EDX foi utilizada para determinacdo da composicao da area
analisada da biomassa de MEC e dos biochars de 500 e 750 °C. Os resultados

estdo apresentados na Figuras 16.

Figura 16. Andlise de EDX. a) Microimagem da biomassa de MEC. b) Espectro de EDX
da biomassa de MEC. c¢) Microimagem do biochar de 500 °C da MEC. d) Espectro de
EDX do biochar de 500 °C da MEC. e) Microimagem do biochar de 750 °C da MEC. f)
Espectro de EDX do biochar de 750 °C da MEC.
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Fonte: Préprio autor.
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A Figura 17 apresenta o grafico comparativo dos resultados de
porcentagem em peso dos espectros de EDX da biomassa de MEC e seus

respectivos biochars de 500 e 750 °C.

Figura 17. Representacao grafica comparativa da porcentagem de peso dos elementos
identificados pela andlise de EDX da MEC e seus respectivos biochars em diferentes

temperaturas.
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Fonte: Préprio autor.

Ao analisar os espectros de EDX da biomassa de MEC e dos respectivos
biochars de 500 e 750 °C é possivel constatar a presenca dos elementos Mg, Al,
Si, Cl, K, Ca, Fe, Mn, P e S, que sdo comuns em macrofitas aquaticas, entretanto,
majoritariamente ha presenca de carbono e oxigénio no local que foi realizado o
mapeamento, conforme esperado. E possivel observar na Figura 17, com
aumento da temperatura de pirolise a porcentagem de carbono também aumenta
de um biochar para o outro, enquanto o oxigénio diminui. Isso ocorre devido ao
decréscimo da concentragcdo do carbono no biochar, devido a liberagdo de CO2
a medida que a temperatura de pirdlise foi aumentada. A reducéo do oxigénio se
deve ao fato de ocorrer a desoxigenacdo da biomassa e do biochar em
temperaturas elevadas (SAKHIYA et al., 2021; LENG; HUANG, 2018).
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As microimagens de MEV de onde os ensaios de EDX e os resultados das
analises para a MEN e os biochars de 300, 500 e 750 °C estdo apresentados

nas Figura 18.

Figura 18. Analise de EDX. a) Microimagem da biomassa de MEN. b) Espectro de EDX
da biomassa de MEN. c¢) Microimagem do biochar de 300 °C da MEN. d) Espectro de
EDX do biochar de 300 °C da MEN. e) Microimagem do biochar de 500 °C da MEN. f)
Espectro de EDX do biochar de 500 °C da MEN. g) Microimagem do biochar de 750 °C
da MEN. h) Espectro de EDX do biochar de 750 °C da MEN.
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Fonte: Préprio autor.
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A Figura 19 apresenta o grafico comparativo dos resultados de
porcentagem em peso dos espectros de EDX da biomassa de MEN e seus
respectivos biochars de 300, 500 e 750 °C.

Figura 19. Representacdo grafica comparativa da porcentagem peso dos elementos

identificados pela analise de EDX da MEN e seus respectivos biochars em diferentes

temperaturas.
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Fonte: Préprio autor.

Ao analisar os espectros de EDX da biomassa de MEN e dos seus
respectivos biochars obtidos em 300, 500 e 750 °C é possivel observar a
presenca dos elementos Mg, Al, Si, Cl, K, Ca, Fe, Mn, Cu e Na, comumente
presentes em plantas aquaticas. Entretanto, conforme observado para a MEC a
MEN e seus respectivos biochars a presenca de carbono e oxigénio é

significativamente maior.
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5.10 Estudo de Adsorcgéao

No presente trabalho também foi realizada a avaliacdo das propriedades
adsortivas das macroéfitas MEC, MEN e dos seus biochars obtidos em 500 e 750
°C e 300, 500 e 750 °C, respectivamente.

Para avaliar as propriedades adsortivas foi utilizado como meio simulador
de efluente contaminado uma solucdo de azul de metileno (adsorvato) de
concentracdo 100 mg/L, que ficou em contato com espécimes em agitacao
constante por periodos pré-definidos nos adsorventes (biomassas e biochars).

A avaliacdo do potencial adsortivo dos adsorventes foi realizado usando
a técnica de UV-Vis para determinar a absorbancia nas amostras e determinar o
percentual de AM adsorvido, massa de adsorvato adsorvido por massa de
adsorvente e o percentual de adsorvato adsorvido por massa de adsorvente.

As Figuras 20 e 21 apresentam os resultados obtidos de percentual de

adsorvato adsorvido (AM) em fun¢éo do tempo de adsorcéo.

Figura 20. Percentual de adsorvato adsorvido em funcdo do tempo de adsorgcédo da
macréfita MEC e dos biochars. a) Biomassa. b) Biochar de 500 °C. c) Biochar de 750
°C.
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Os resultados obtidos na adsor¢cdo do corante azul de metileno na
biomassa de macrdfita aquatica MEC e para os seus biochars de 500 e 750 °C
estdo apresentados na Figura 20. E possivel observar que a MEC teve uma
adsorcdo maxima de aproximadamente 70,94% de AM em um tempo de
adsorcao de 1440 minutos. Entretanto, nos minutos iniciais de contato entre o
adsorvato e o adsorvente foi possivel observar uma eficiéncia de quase 40% de
remocado do corante. Ja com aproximadamente 120 minutos de adsorcao
comeca a entrar no estado de equilibrio entre o adsorvato e a o adsorvente, ndo
variando téo significativamente a adsorcao (aproximadamente 65%).

O biochar 500°C obtido da MEC apresentou uma eficiéncia maxima de
adsorcdo de 93,13% de remocdo de AM em 360 minutos de contato. Com
aproximadamente 50% de adsor¢do de AM no biochar nos minutos iniciais do
processo adsortivo. Entretanto, com aproximadamente 120 minutos de contato
a adsorcdo comeca a entrar em equilibrio com 88% de remocédo de AM da
solucéo.

O biochar de 750 °C obtido da MEC teve uma adsor¢gdo maxima de AM
em solugéo de 84,51% em 1440 minutos de adsorgdo. Nos minutos iniciais do
processo foi possivel observar uma remocao de aproximadamente 30-50% de
corante. Ja com 30 minutos é possivel observar comeca a entrar em equilibrio e

apresenta uma eficiéncia de adsorcao de 47%.
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Figura 21. Percentual de adsorvato adsorvido em fungcdo do tempo de adsorgcéo da
macrofita MEN e dos biochars. a) Biomassa. b) Biochar de 300 °C. c) Biochar de 500
°C. d) Biochar de 750 °C.
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Os resultados da eficiéncia do processo adsortivo da macréfita MEN e dos
seus biochars de 300, 500 e 750°C estdo apresentados na Figura 21.

A MEN apresentou uma eficiéncia de adsorcdo maxima de 86,12% de
remocé&o do corante azul de metileno em solu¢gdo em 1440 minutos. Entretanto,
nos minutos iniciais foi possivel observar que a biomassa conseguiu adsorver
entorno de aproximadamente 70% de AM. Com 10 minutos de processo
observou que MEN adsorveu entorno de 78%, ndo tento uma variagdo téo
significativa até o final do processo adsortivo.

O biochar da MEN obtido em 300 °C teve uma adsor¢cdo maxima de
82,15% em 180 minutos. Sendo que nos minutos iniciais foi possivel constatar
gue o biochar adsorveu entorno de 60%. Com aproximadamente 60 minutos de
contato o processo comeca a entrar em equilibrio e a eficiéncia de adsorcao

alcanca entorno de 75%.
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O biochar da MEN obtido em 500 °C apresentou uma eficiéncia de
adsorcdo maxima de 84,05% em 360 minutos. Sendo que no inicio do processo
adsorveu entre 50-60% de corante AM. Em 60 minutos de contato do adsorvente
com o adsorvato foi possivel analisar que o processo inicia o estado de equilibrio
com aproximadamente 78% de remoc¢do do AM em solucéo.

O biochar de 750 °C obtido da MEN teve uma eficiéncia maxima adsortiva
de 52,92% em 1440 minutos. Nos minutos iniciais essa eficiéncia foi de
aproximadamente 30%.

As Figuras 22 e 23 apresentam os resultados obtidos de massa de

adsorvato adsorvido por massa de adsorvente em funcao do tempo de adsorcao.

Figura 22. Massa de adsorvato adsorvido por massa de adsorvente em fungcdo do
tempo de adsorcao da macrofita aquatica MEC e dos biochars. a) Biomassa. b) Biochar
de 500 °C. c) Biochar de 750 °C.
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Ao analisar os graficos da Figura 22 de massa de adsorvato adsorvido por
massa de adsorvente em funcdo do tempo de adsorgéo, é possivel notar que a

biomassa da macrofita aquatica MEC teve uma adsor¢cao maxima de corante AM
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por massa de biomassa em 1440 minutos, adsorvendo 14,31 miligramas de
corante por gramas de biomassa de MEC. Sendo que nos minutos iniciais de
adsorcdao foi observado uma adsorcéao de quase 9 miligramas de adsorvato por
grama de adsorvente. Ja em 120 minutos o0 processo comeca a entrar em
equilibrio com adsorcdo de aproximadamente 13 miligramas de corante por
grama da macréfita MEC.

O biochar da MEC obtido em 500 °C teve uma adsor¢cdo maxima de 25,19
miligramas de AM por grama de biochar em 360 minutos. Nos minutos iniciais
de processo € possivel observar uma adsor¢cdo de aproximadamente 13
miligramas de adsorvato por grama de adsorvente. Em 120 minutos é possivel
observar o comeco do estado de equilibrio entre o0 adsorvato e o adsorvente,
com adsorgcdo de cerca de 23 miligramas de AM por grama de adsorvente
adicionado no processo.

O biochar obtido em 750 °C da MEC apresentou uma adsorcado maxima
de massa de corante por massa de biochar em 120 minutos, com 11,91

miligramas de AM adsorvidos por grama de biochar.

Figura 23. Massa de adsorvato adsorvido por massa de adsorvente em funcdo do
tempo de adsorc¢édo da macrofita aquéitca MEN e dos biochars. a) Biomassa. b) Biochar
de 300 °C. c¢) Biochar de 500 °C. d) Biochar de 750 °C.
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A biomassa da macréfita MEN apresentou uma adsorcdo maxima de
17,20 miligramas de corante AM por grama de adsorvente em um tempo de
adsorcdo de 120 minutos. Ja nos minutos iniciais do processo adsortivo &
possivel observar uma adsorcdo de cerca de 7 miligramas de adsorvato por
grama de adsorvente.

Os biochars da MEN de obtidos em 300, 500 e 750 °C apresentaram uma
adsorcao de corante azul de metileno maximo de 9,60, 15,67 e 8,12 miligramas
de AM por cada grama de biochar em 1440, 180 e 1 minuto, respectivamente.
Observou que para os 3 biochars da MEN, nos primeiros minutos, adsorveu
entorno de 5-8 miligramas de AM por grama de biochar.

As Figuras 24 e 25 apresentam os resultados obtidos de percentual de
adsorvato adsorvido por massa de adsorvente em fungdo do tempo de adsorgéo.

Figura 24. Percentual de adsorvato adsorvido por massa de adsorvente em fungéo do
tempo de adsorc¢édo da macrofita aquéatica MEC e dos biochars. a) Biomassa. b) Biochar
de 500 °C. ¢) Biochar de 750 °C.
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A biomassa da macrdfita MEC teve uma adsorcdo maxima de AM de
95,98% de corante por grama de adsorvente. Com cerca de 60% adsorvidos por
grama de adsorvente nos minutos iniciais de adsor¢cao do processo. Com 30
minutos observou uma adsorcao de 74% de AM por grama de biomassa.

O biochar da MEC de 500 °C teve uma adsor¢cao maxima em 360 minutos
de 98% de corante AM por cada grama de biochar. No periodo inicial do
processo ele adsorveu entorno de 50% de AM por grama de adsorvente.

O biochar obtido da MEC em 750 °C teve uma adsor¢do maxima de
79,36% de AM em grama de biochar em 120 minutos. Os minutos iniciais

adsorveu entre 20-30% de corante por grama de adsorvente.

Figura 25. Percentual de adsorvato adsorvido por massa de adsorvente em funcéo do
tempo de adsorcao da macrofita aquéatica MEN e dos biochars. a) Biomassa. b) Biochar
de 300 °C. ¢) Biochar de 500 °C. d) Biochar de 750 °C.
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A biomassa MEN e seus biochars obtidos em 300, 500 e 750 °C, tiveram
uma adsorcdo maxima de 94, 58, 91 e 72% de corante em cada grama de
adsorvente em 120, 1440, 180 e 1 minuto, respectivamente. Sendo que nos
minutos iniciais tiveram uma adsorcédo de entorno de 40% de adsorvato por
grama de adsorvente.

Ao comparar os resultados do estudo de adsorcdo do corante azul de
metileno utilizando as biomassas das macrofitas aquaticas MEC, MEN e dos
seus respectivos biochars, constatou que o biochar da MEC obtido na
temperatura de pir6lise de 500 °C teve um melhor desempenho adsortivo, com
um percentual de adsorcdo de maximo de 93,13% em um tempo de adsorcéo de
360 minutos. Entretanto, a maior adsor¢cdo nos minutos iniciais do processo
adsortivo foi da biomassa da macroéfita MEN, com aproximadamente 70% de
adsorcado do corante AM em solucao. J& o desempenho de menor eficiéncia foi
para o biochar da MEN obtido na temperatura de 750 °C, tanto para o processo
final quanto para os minutos iniciais do processo.

A presenca de grupos funcionais contento oxigénio na superficie das
biomassas, bem como nos biochars favorecem a adsor¢cao do corante AM, pois,
ocorre a interacdo desses grupos com a molécula de azul de metileno, que
favorece a adsorcao. Entretanto, como foi possivel observar nos espectros de
FTIR, com aumento da temperatura de pirélise ocorre a diminuicdo dos grupos
funcionais, que impacta negativamente na capacidade de adsor¢cdo (HOSLETT
et al., 2020; Jl et al., 2019; FAN et al., 2016).

O biochar da MEC de 500 °C que apresentou uma melhor capacidade de
adsorcdo do corante AM (93,13%), também apresentou a presenca de grupos
funcionais oxigenados na superficie do material, como a presenca de C=0, O-H
e C-O de anéis aromaticos. Ja a pior eficiéncia da capacidade adsortiva foi do
biochar da MEN obtido em 750 °C (52,92%), isso pode estar relacionado a
eliminacgdo dos grupos funcionais oxigenados na superficie do biochar por causa
da elevada temperatura de pirolise, ou seja, acarretando no decréscimo da
interacéo do adsorvato com o adsorvente (HOSLETT et al., 2020; Jl et al., 2019;
FAN et al., 2016).

Fan e colaboradores (2017) realizaram a pirdlise de lodo municipal na

temperatura de 550 °C por 2 horas e o biochar obtido teve uma eficiéncia
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adsortiva do corante azul de metileno de aproximadamente 98% em 8 horas de
adsorcao e 100% em 25 horas.

Ahmad e colaboradores (2020) realizaram a pirdlise de casca de arroz,
esterco de vaca e lodo doméstico em 500 °C por 3 horas. Os biochars obtidos
de esterco de vaca, casca de arroz e lodo doméstico foram utilizados para
remocao do corante AM e apresentaram uma capacidade adsortiva de remocao
de 69,8, 89,5 e 94,8%, respectivamente, em tempos de adsorcéo entre 12-24
horas. Ja em periodos entre 60 e 72 horas essa capacidade de adsorcao foi de
91,3, 95,9 e 99,3% para os biochars de esterco de vaca, casca de arroz e lodo
doméstico, respectivamente.

Pérez-Morales e colaboradores (2019) utilizaram a macréfita aquatica
Salvinia minima para remocgé&o do corante AM em um processo de adsorgao em
fluxo entre 7-14 mL/min. O processo teve uma capacidade de remocéao entre 75-
78% de adsorcao.

Carneiro e colaboradores (2022) utilizaram o caule e as folhas da
macréfita aquatica MEC para adsor¢do do corante azul de metileno. O caule
apresentou uma adsorcao de 90,8% e as folhas de 89,9% de remoc&o ambos
em um periodo de 1 hora de processo.

Santos e colaboradores (2015) utilizaram a macrofita aquatica Salvinia sp
para o estudo de adsorcédo do corante AM. A macrdfita apresentou uma eficiéncia
de 93% de remocé&o do corante em um tempo de contato de 2 horas.

Venceslau e colaboradores (2021) utilizaram casca de atemoia no estudo
adsortivo do corante azul de metileno. O residuo apresentou uma capacidade de
adsorcao entre 81-88% em um periodo de 2 horas e 30 minutos.

O biochar da MEC obtido em 500 °C deste trabalho se destacou frente a
alguns trabalhos relatados na literatura, com uma capacidade de adsorcao de
aproximadamente 93% de remocao do corante AM em um periodo de contato
de 360 minutos (6 horas).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

No presente estudo foi realizada a pirélise das macrofitas aquaticas MEC
e MEN em diferentes temperaturas de pirdlise (500 e 750 °C para a MEC e 300,
500 e 750 °C para MEN), visando a aplicacdo dos espécimes obtidos em
processos adsortivos.

A macrofita aquatica MEN apresentou melhor rendimento para obtencéo
do biochar através do processo termoquimico de pirdlise estudado e maiores
teores de metais quando comparado com a MEC.

As curvas termogravimétricas de ambas as biomassas apresentaram um
comportamento térmico similar, com a identificacdo de 4 eventos relacionados a
perda de massa referente a perda de umidade, e as degradagbes da
hemicelulose, celulose e lignina.

Os teores elementares de carbono aumentaram com 0 acréscimo da
temperatura de pirdlise e ocorreu a reducdo dos teores hidrogénio, nitrogénio e
oxigénio. O aumento do teor de carbono nos biochars em relagédo as macrofitas
a medida que a temperatura do processo pirolitico aumenta pode ser atribuido
ao aumento da taxa de carbonizacdo e formacdo de estruturas de carbono
aromatico que ocorre em altas temperaturas. Ja a reducéo do teor de oxigénio
nos biochars pode ser relacionada a desoxigenacdo da biomassa, devido a
decomposicdo e a liberagcdo de grupos funcionais oxigenados da estrutura
lignocelulésica. Também houve uma reducdo nas relacbes H/C e O/C, esse
decréscimo ocorre devido as reacdes de desidratacdo e descarboxilacdo, que
promovem a formacao de estruturas aromaticas e uma maior estabilidade para
0s biochars.

O poder calorifico superior da biomassa da MEC foi maior que dos seus
biochars de 500 e 750 °C, com um PCS de 15,77 MJ/kg. J& a MEN o valor de
poder calorifico maior foi do biochar obtido em 300 °C, com um resultado de
10,89 MJ/kg. A MEC apresentou maiores valores de poder calorifico. Esse fato
pode ser atribuido a presenca de uma menor quantidade de metais.

Com aumento da temperatura de pirélise observou que houve uma
reducdo dos grupos funcionais presentes na superficie dos biochars,

determinado pelas propriedades espectroscopicas.
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A analise morfolégica realizada pela técnica de MEV das macrofitas e
seus biochars demonstrou que todos 0s espécimes apresentaram estruturas
irregulares, heterogéneas e de tamanhos distintos.

O biochar da MEC obtido em 500 °C apresentou uma melhor eficiéncia na
capacidade adsortiva do corante azul de metileno, com uma remocéo de 93,13%
de AM em um periodo de 360 minutos. Ja o biochar obtido da MEN em 750 °C
apresentou uma menor eficiéncia de remocao do corante com 52,92% em 1440
minutos de adsorc¢ao.

Em média tanto as biomassas das macrofitas aquaticas quanto os
biochars obtidos nas temperaturas de 300, 500 e 750 °C apresentaram uma
capacidade de adsorcdo de aproximadamente 50% de remocéo do corante AM
Nos minutos iniciais do processo adsortivo.

Por fim, pode ser constatado que tanto as amostras das macrofitas in
natura quanto seus biochars obtidos em diferentes temperaturas de pirélise tem
potencial de aplicacdo de remocéo de corantes em afluentes, bem como eles
podem serem utilizados em outras aplicagdes, como reforco de matriz cimenticia

ou produgéo de briquetes.
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7 IMPACTO E RELEVANCIA CIENTIFICO-SOCIAL

Este trabalho impacta em trés vertentes distintas:

Relevancia social: producao de um material de valor agregado a partir de
um residuo sem aplicacbes definidas, que tem a possibilidade de promover
beneficios a sociedade e ao meio ambiente;

Relevancia ambiental: destinacéo nobre e sustentavel para as macrofitas
aquéticas, que devido a sua elevada proliferacdo provoca uma série de
problemas aos ecossistemas e a sociedade;

Relevancia cientifica: geracao de novos resultados obtidos no estudo, que
ficaram disponiveis para comunidade cientifica e social, afim de ampliar a

disseminagéao do conhecimento.
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