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RESUMO

O uso de biocarvéao vem sendo estudado como alternativas para melhorar a qualidade
dos solos. O biocarvao pode ser obtido a partir de uma infinidade de materiais, dentre
eles, materiais lenhosos, residuos agricolas, estercos e outros produtos residuais. Sao
otimos adsorventes de elementos téxicos ,diminuindo sua disponibiliadde. O primeiro
capitulo apresenta uma analise bibliométrica, cujo objetivo foi uma andlise do poder
de biocarvbes como adsorventes de contaminantes organicos e inorganicos
demonstrando as tendéncias de pesquisa na area. Os dados base para a pesquisa
foram coletados em outubro de 2020, na base de dados Scopus. Os artigos
selecionados foram analisados com auxilio do VOsviewer®. Observou-se um avango
nos estudos sobre biocarvao no periodo. A maior parte dos estudos buscou apenas
caracterizar os materiais e poucos foram aqueles que buscaram avaliar a sua
aplicabilidade. O maior numero de artigos citados e a maior produtividade sé&o
chineses. O idioma predominante foi o inglés, enquanto a area predominante foi a de
ciéncias ambientais. O segundo capitulo desta tese apresenta a caracterizacéo
guimica e fisica e o potencial de remocao de Zn em dois biocarvdoes sendo, um
derivado de casca de banana (BB), e outro de residuo de Pinus gerado pela empresa
Engie Brasil Energia (BP). Para tanto, realizou-se: (i) Produc&o do biocarvao de casca
de banana; (ii) Determinacdo, em triplicata, de pH em &agua, teor de carbono e
nitrogénio, ponto isoelétrico, Fluorescéncia de raio X, espectroscopia com
transformada de Fourrier, microscopia eletrénica de varredura, area superficial
especifica; (iil) Remocéao de zinco em meio aquoso e capacidade maxima de remocao.
O biocarvao produzido a partir da casca de banana € um material alcalino com alto
valor de Pl e ASE. O biocarvéo de casca de Pinus é mais rico em C, alcalino, com
alta ASE e PI inferior ao do biocarvdo de casca de banana. Os biocarvoes
apresentaram alta capacidade de remocdo de Zn em solucdo aquosa, entretanto, a

maior porcentagem de remocéao de Zn foi obtida o biocarvao de casca de banana.

Palavras-chave: Biochar; Pirélise; Sorcdo; Elemento-traco.



ABSTRACT

The use of biochar has been studied as alternatives to improve soil quality. Biochar
can be obtained from a multitude of materials, among them, woody materials,
agricultural residues, manure and other residual products. They are excellent
adsorbents of toxic elements, reducing their availability. The first chapter presents a
bibliometric analysis, whose objective was to analyze the power of biochars as
adsorbents for organic and inorganic contaminants, demonstrating research trends in
the area. The base data for the survey were collected in October 2020, in the Scopus
database. The selected articles were analyzed using VOsviewer®. There was an
advance in studies on biochar in the period. Most of the studies only sought to
characterize the materials and few were those that sought to assess their applicability.
The largest number of articles cited and the greatest productivity are Chinese. The
predominant language was English, while the predominant area was environmental
sciences. The second chapter of this thesis presents the chemical and physical
characterization of two biochars, one derived from banana peel (BB), and the other
from pine residue generated by the company Engie Brasil Energia (BP). To this end,
the following were carried out: (i) Production of biochar from banana peel; (i)
Determination, in triplicate, of pH in water, carbon and nitrogen content, isoelectric
point, X-ray fluorescence, Fourrier transform spectroscopy, scanning electron
microscopy, specific surface area; (iii) Removal of zinc in agueous medium and
maximum removal capacity. The materials are characterized as alkaline. BP has a
higher specific surface. The maximum Zn removal capacity of BB biochar corresponds
to 30 g kg-1 and is higher than BP, presenting 24.4 g kg-1.BB and BP are alkaline

materials, with Pl of 7.2 and 5.9 respectively

Keywords: Biochar; Pyrolysis; Sorption; Trace-element.
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1 INTRODUCAO

O biochar (também chamado de biocarvao) teve sua origem em tribos
indigenas da Amazénia, que depositavam material residual da queima da biomassa,
e esta relacionado com as terras antropogénicas, ou ainda conhecidas como terras
pretas de indio. No entanto, terra preta de indio é formada ao longo de milénios, e por
isso, existe uma reposicdo continua da matéria organica no solo (LEHMANN, 2006;
TRAZZI et al., 2018). O biocarvéao pode ser obtido a partir de uma variedade de fontes,
dentre elas, materiais lenhosos, residuos agricolas, estercos e outros produtos
residuais (ZWIETEN et al., 2010).

O uso de materiais organicos carbonizados vem sendo avaliado como
alternativa para melhorar a qualidade dos solos (TRAZZI et al.,2018). O biocarvao &
considerado um estoque de carbono estavel, possui em sua cadeia anéis aromaticos
gue conferem baixa degradacdo, sua composicdo quimica estrutural € heterogénea.
Entretanto, a exata composicdo quimica e estrutural é determinada pelo tipo de
matéria-prima utilizada, bem como as condicdes de pirdlise (OLESZCZUK et al., 2013;
VERHEIJEN et al., 2010).

No solo, o biocarvédo age como condicionante, na correcao da acidez, aumenta
a retencdo de agua, aumento da disponibilidade de nutrientes para as plantas,
aumenta a capacidade de troca catiénica devido a seus grupos funcionais. Reduz a
densidade do solo, melhora a associacao de fungos micorrizico, possui alta superficie
especifica, alta porosidade, entre outros (BUTNAN et al., 2015; HAMMER et al., 2014;
PETTER; MADARI, 2012).

Além disso, o biocarvao possui diversas funcdes ambientais, tem sido usado
como um eficiente adsorvente para retirada de elementos toxicos, em solucdes
aquosas (LU et al., 2015). O custo para biocarvdes tende a ser relativamente baixo.

Visando a importancia econémica e ambiental dos biocarvdes (KUNG et al.,
2013), que este estudo traz uma analise bibliométrica no primeiro capitulo, enquanto
no segundo capitulo, a caracterizacdo quimica e fisica de dois biocarvdes, sendo um

derivado de casca de banana, e outro de residuo da empresa Engie Brasil Energia.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A crescente demanda mundial por alimentos e energia gera uma quantidade
cada vez maior de residuos agricolas e florestais. A producdo de biocarvao pode ser
uma alternativa para gerenciamento dos residuos (SCHELLEKENS et al.,2018). O
biocarvédo é um produto sélido, rico em carbono produzido pela pirélise da biomassa.
Tem sido amplamente empregado em remoc¢do de contaminantes de solugdes
aquosas devido a sua versatilidade e alta estabilidade (WU et al., 2021; KUMAR et al.,
2020; ZHOU et al.,, 2018). Os biocarvbes de diferentes matérias-primas foram
avaliados em estudos ambientais quanto a sua capacidade de remocao de poluentes
organicos e inorganicos (SEVERO et al.,, 2020; AHMED, 2014). Esses produtos
caracterizam-se por ser de baixo custo e ambientalmente sustentaveis para a
producéo de adsorventes, com eficacia comparavel ou superior aos carvoes ativados
utilizados comercialmente (ALLWAR, 2012). Biocarvdes tém potencial para mitigar a
toxicidade do ferro em lavouras de arroz inundadas (SEVERO et al., 2020), remover
herbicida hexazinona no solo (FERNANDES et al., 2021) e, quando com peroxido de
hidrogénio, de remover metais Cu, Cd e Ni (SOUZA et al., 2020).

A pirolise é um processo que degrada termicamente 0s constituintes quimicos
da biomassa e os ressintetiza, sob condi¢cdes de oxigénio limitado, permitindo a
producédo de biocarvao, bio-0leo e gas (MATOS et al., 2021). Existem trés maneiras
de se produzir o biocarvao por meio da degradacéao térmica, que sdo governados pelo
tempo de queima, temperatura e rampa de aquecimento. Na pirélise rapida, ha o
aguecimento muito rapido da biomassa, resultando em uma maior proporcéo de bio-
0leo e menor de biocarvao. Na pirélise lenta a conversao térmica da biomassa da-se
por aquecimento em baixas e médias temperaturas (500°C a 700°C) e auséncia de
oxigénio. Na pirélise em altas temperaturas (>750°C), ha a maior formacéo de gases
e 0 biocarvdo como um subproduto (BROWN, 2009; LEHMANN; JOSEPH, 2009;
BASU, 2010; ALVES et al., 2017). A producéao final do biocarvao dependera do tipo
de biomassa utilizado, da temperatura e tempo de pirdlise (LEHMANN, 2007;
LEHMANN, 2006). A taxa de aquecimento, o tempo de residéncia e a temperatura tém
impacto direto nas caracteristicas do biocarvdo. Quando ocorre a pirélise, ha uma
reducdo de carbono e oxigénio via volatilizagdo de moléculas, como CO», CO, H-0,
OH e hidrocarbonetos. (LU et al., 2012; BAGREEYV et al., 2001). Enfatizando que essa

perda por volatilizagdo de C e O € menor quanto maior for a temperatura de queima.
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Um material rico em carbono in natura tera maior porcentagem de carbono poés-
gueima (CHEN et al, 2014a). E ainda com a carbonizacdo, h4 um aumento nas
estruturas aroméaticas, em que ocorre a polimerizacéo, podendo contribuir com a forga
de retencédo de metais nas estruturas do biocarvédo (FIGUEIREDO et al., 2017).

Umas das caracteristicas interessantes do biocarvéo € o seu poder alcalino,
entretanto os valores de pH variam de acordo com o tipo de matéria-prima utilizada.
Os elevados valores de pH estdo relacionados a presenca de carbonatos, sais
alcalinos e cations basicos existentes nas estruturas dos biocarvoes (LEHMAN et al.,
2011; CHAN et al., 2009). Os valores de pH em biocarvdes estao relacionados com a
temperatura de pirdlise. O biocarvdo produzido em temperaturas mais elevadas
tendem a exibir pH alcalinos, sem contar que a elevacdo da temperatura causa a
liberagéo de grupos funcionais acidos presentes na estrutura do material pirolisado e
conserva a sua caracteristica basica (KIM, et al., 2021).

A area superficial especifica (ASE) € umas das principais caracteristicas dos
biocarvdes. No geral, os biocarvdoes possuem uma alta porosidade, grande ASE, bem
como uma alta capacidade de troca de céations (CTC) (LUO et al., 2015). Biocarvoes
produzidos a patir de casca de Pinh&o , em uma temperatura de 700 °C apresentou
uma ASE de 439,6 m? g* .Ja para casca de coco na mesma temperatura de pirdlise ,
apresentou uma ASE de 183,4 m2 g' (JUNIOR, 2016;TEIXEIRA, 2020). Entretanto,
o tipo de biomassa, a temperatura de pirdlise, afetam diretamente essas propriedades
(ZHONG et al., 2021). A distribuicdo das particulas influencia a area superficial
especifica do biocarvao, quanto maior for, maior a de adsorcdo. bem como afetara
nas propriedades do solo (NOBREGA, 2011). Portanto, caracterizar previamente os
biocarvbes é fundamental para determinar a sua aplicabilidade, de modo a verificar
sua relacdo com o solo e meio ambiente (CONZ, 2015).

A aplicacdo do biocarvdo em solos tem sido estudada nos ultimos anos por
Silva et al (2022), Mota et al. (2021), Guarnieri et al. (2021), entre outros. Aplicar
biocarvdo no solo é um método de remediacdo para reduzir elementos-traco e
poluicdo organica. Os biocarvdes podem estimular a atividade de microoganismos e
ser um condicionante no solo, preservando a qualidade deste (WANG et al., 2020; DA
et al., 2019; Jl et al., 2021). Além disso, o biocarvao tem a capacidade de sequestrar
carbono, bem como reduzir as emissdes para a atmosfera. Para se ter ideia, 1 m3 de
residuo de Dillenia excelsa reduz em 1687 kg das emissfes de COz (LIMA et al.,

2020). A incorporacdo do biocarvdo em solos aumentou a a condutividade elétrica
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destes (CE) em 125%, a CTC em 20%, e a biomassa microbiana em 125%, bem como
reduziu a sua acidez em 32% (STEINER et al., 2008; LAIRD et al., 2010).

2.1 BIOCARVOES DERIVADOS DE PINUS

A alta demanda por energia nos Ultimos anos e a busca pela substituicdo de
uma fonte de energia ndo renovavel como o petréleo, faz com que se invista em
residuos industriais renovaveis para a geracao de energia (JI et al., 2016; SILVA et
al., 2019). Dentre as fontes renovaveis, a biomassa pode ser transformada em enegia
térmica, mecénica ou elétrica, e é utilizada desde o comeco da civilizagdo humana
(SANTOS et al., 2017). A biomassa € uma das fontes de energia com maior potencial
de crescimento nos préximos anos (IEA, 2016). O Brasil apesenta uma producao de
biomassa com grandes potenciais energéticos (GUARDABASSI, 2006) que pode advir
de varias fontes orgéanicas e uma delas — prometedora no Brasil — € a biomassa da
madeira e seus derivados (SANTOS et al., 2017).

A Engie Brasil Energia € a maior produtora privada de energia elétrica do
Brasil. Conta com uma capacidade de 10.791MW em 72 usinas, 0 que representa
cerca de 6% da capacidade do pais (ENGIE BRASIL ENERGIA, 2021). Na Engie
localizada no municipio de Lages/SC, a capacidade de producéo € de 28 WM/h, e a
energia produzida deriva de residual de madeira florestal da regido (HENNE et al.,
2019).

Para a transformacé&o da biomassa em energia elétrica, basicamente € utilizado
uma caldeira queimando a matéria organica produzindo vapor para o sistema gerador
(SANTOS et al., 2017). No caso da Engie, a usina esta equipada com forno, caldeira,
superaquecedor, economizador e aquecedor de ar. A biomassa € queimada na
fornalha que contém seis pontos de alimentacdo de biomassa (HENNE et al., 2019).

Um dos subprodutos gerados na queima da biomassa é o biocarvao, que no
sistema da Engie pode ser coletado em quatro pontos, sendo eles: Readler,
Tremonha, Lavador de gases e decantador, conforme mostra a Figura 1. A
temperatura de queima € de 800 a 1000°C (HENNNE, et al., 2019).
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Figura 1 - Sistema de queima da biomassa da Engie, energia com pontos de coleta
de biocarvéo.
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Fonte: Henne et al (2019).

Biocarvdes produzidos a partir de madeira, como o da Engie, geralmente
possuem area superficial especifica maiores que outras biomassas (GUL et al., 2015).
E ainda possuem altos teores de carbono. Biocarvédo de Eucalipto apresenta 83% de
C, Marmelo 79%, Videira 80%, Nogueira 81%, e Pinus taeda 82,6% (FERNANDES et
al., 2019; MAIA, 2017). A composicdo elementar é influenciada pela composicédo da
matéria-prima, bem como pela temperatura de pirolise.

Biocarvdes derivados de residuos industriais como o da Engie podem ter
grande potencial de uso e baixo custo, sendo assim uma forma de agregar valor ao

residuo da industria.

2.2  BIOCARVAO DE BANANA

A banana é a segunda fruta mais consumida no mundo. No Brasil, 0 consumo
€ em torno de 26 kg de banana por ano/habitante, sendo que sua producéo global
média atingiu 116 milhdes de toneladas métricas (FAO, 2020).

O cultivo da fruta produz quantidades relevantes de residuos lignocelulésicos,

descartados muitas vezes inadequadamente (EMBRAPA, 2018). Visando isso, a
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casca da banana pode ser uma alternativa promissora na producdo de biocarvéao e
ainda ajudar a reduzir os residuos agricolas. Esse residuo compreende cerca de 18 a
20% do corpo de peso da fruta (LEDIVIDIDCH et al.,1976).

O biocarvao de banana vem sendo relatado em trabalhos como o de Oladipo
et al. (2019) e Zhou et al. (2017). Umas das vantagens deste material observadas por
Xu et al. (2018) € o baixo custo e a sua alta capacidade de remocao de substancias
inorgéanicas e organicas alterar pH entre outras propriedades. Bem como destacou
Ahmad e Danish (2018), que biocarvao derivado de banana foi eficiente na remogé&o
de anions inorganicos soluveis em agua e até mesmo nuclideos radioativos. Islam et
al. (2019), incorporaram biocarvao de casca de banana ao solo e semearam sementes
de Ipomoea aquatica, e concluiram que houve influéncia positiva do biocarvdo no
crescimento das plantas. Ainda sugerem como uma forma alternativa de contornar o
uso de fertilizantes quimicos e a forma efetiva de aproveitamento dos residuos
agricolas por meio da reciclagem.

O residuo da banana esta chamando a atencdo de pesquisadores por possuir
varias partes aproveitaveis na producao de biocarvao. Podem ser utilizadas a casca
da banana, troncos, pseudo-hastes, folhas e medulas que quase ndo tém uso pos-
conheita (AHMAD; DANISH, 2018).

2.3  APLICACOES DOS BIOCARVOES

O biocarvao pode ser usado incorporado no solo como uma aternativa para
remocdo de contaminantes, elementos-toxicos e, também, na agricultura pode
aumentar o desempenho das culturas (INYANG, 2012). Steiner (2009), constatou um
aumento na producao de soja de 151%, pos-incorporacao do biocarvdo e Chidumayo
(1994) observou 0 aumento na germinacdo de sementes em plantas lenhosas nativas
em 30% e 13% na producéo de biomassa. No japao, o biocarvao tem sido usado ha
décadas a fim de melhorar tanto a qualidade do solo quanto a sua fertilidade
(KISHIMOTO, 1985). O biocarvao no solo, além de reduzir a emissédo de CO., ainda
pode aumentar o pH (HOSSAIN et al., 2010). Para Alves et al. (2021), a adicdo de
biocarvdo aumentou o potencial de sequestro de carbono, melhorando as
propriedades relacionadas a fertilidade.

O emprego do biocarvdo tem sido economicamente utilizado na remocao de
corante téxtii (RANGABHASHIYAM, 2013), também em contaminantes organicos
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como o etinilestradiol, presente em medicamentos como 0s anticoncepcionais (SILVA
et al., 2021); elementos-traco em solugées como Cd e Ni (TANG et al.,2021), entre
outros. Ainda, o biocarvao pode ser empregado como catalisador para controle de
poluicdo de ar e catalisador na producao de biodisel (CHA et al.,2016).

Seja na agricultura, melhorando a produtividade, ou nas propriedades
guimicas, fisicas e bioldgicas do solo ou na area ambiental, o biocarvao tem potenciais

de uso diversificados.
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3 APRESENTACAO DO TRABALHO

Este trabalho esta dividido em dois capitulos. No primeiro sera apresentado
uma analise bibliométrica sobre o poder adsorvente dos biocarvées. O artigo referente
a este primeiro capitulo ja estd publicado na revista Research, Society and
Development.

O segundo capitulo apresentara a caracterizacao fisica e quimica e o potencial
de remocéao de Zn em dois biocarvdes.

4 OBJETIVOS

41 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente estudo foi avaliar o uso de biocarvao na adsorcéao de
elementos téxicos a partir da analise bibliométrica e determinar o potencial de dois

tipos de biocarvdes a remocao de Zn em meio aquoso.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS CAPITULO |

Analisar as publicacbes de artigos de pesquisa relacionadas ao uso do
biocarvdo como adsorvente de contaminantes organicos e inorganicos e outras
substancias demostrando as tendéncias de pesquisa na area, bem como direcionar

oportunidades de novos estudos sobre o tema.
4.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS CAPITULO I

Caracterizar biocarvées proveniente de Pinus da Engie Brasil Energia (BP) e

de casaca de banana (BB) e a sua capacidade de remover 0 Zn em meio aquoso.

5 HIPOTESES

Faltam pesquisas relacionadas com a remocéo de elementos-traco por
biocarvdes;

O biocarvao produzido a partir da casca da banana possui a mesma



capacidade de remocdao de elementos-traco em solu¢cdo aguosa que o biocarvao

produzido pela Engie energia.
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6 CAPITULO I: BIOCHAR AND ITS ADSORBENT POWER. HOW ARE
SCIENTIFIC PUBLICATIONS ABOUT THIS ISSUE? !

6.1 INTRODUCTION

Biochar is a carbon-rich material produced by controlled pyrolysis with absence
of oxygen, which allows the thermo-degradation of biomass at temperatures ranging
from 300 ° C to 900 ° C (AJMAI et al., 2020; LEHMANN, 2007a; CHEN, 2014b; YU et
al., 2017). Biochar can be produced from several sources, such as agricultural waste,
wood waste, municipal waste (sewage sludge), etc. (YU et al.,, 2017). Pyrolyzed
material has gained prominence in the last decade for being a multifunctional
component in the environment, which makes it a promising adsorbent for the
remediation of organic and inorganic contaminants in soil and water. Because it has
abundant active sites and high stability, it is widely used in agriculture and
environmental protection (HASSAN et al., 2020; WANG et al.; 2019a; WANG et al.
2018a). It also promotes carbon sequestration in the soil, nutrient retention, improves
soil fertility, the physical and biological properties of the soil and increased agricultural
yield (SATETINIK et al., 2019; ARFAOUI, 2019; ALBUQUERQUE et al., 2013).

Biochar proprieties depends on the material chosen, as well as the pyrolysis
temperature. The study of these conditions is important to obtain adsorbent materials
that are effective and economically attractive (LAGE JUNIOR, 2017).

Biochar  studies began in 1870 when the “Terra  Preto
de Indio” was discovered (LEHMANN; JOSEPH, 2009). Since then, the growing
interest and expansion of the application of biochar has led to an increase in
publications. Articles were published analysing the application of biochar. O'Connor et
al. (2018) reviewed the remediation of soils contaminated by trace elements, Kavitha
et al. (2018) researched the benefits and limitations of changing biochar in agricultural
soils (LI et al., 2020). Ahmed et al. (2018) carried out a global bibliometric analysis
during the years 2000 to 2015, in order to investigate scientific publications on biochar

research. Performing a search via Scopus using the word biochar, from 2012 to 2021

! DORS, P.; CAMPOS, M.L.; BRAND, M.A.; MIQUELLUTI, D.J. Biochar and its
adsorbent power. how are scientific publications about this issue? Research,
Society and Development, v. 10, n. 10, p. €61101018520, ago. 2021. DOI:
http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i10.18520.
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14,724 articles were found in several magazines and different areas related to the
topic. There was an increase in the number of these publications in the years 2016
through 2020. Around the world Scientists are working hard to investigate the effect of
biochar on soll, plants and the environment (AHMED et al., 2018).

Bibliometrics is a statistical analysis of articles, books and any other publications
(OCDE, 2018), which makes it possible to measure quality and quantity of publications
from institutions, individuals and countries. It also makes it possible to obtain
information such as effective publication, authors, institutions, networks of citations
among others (DEMIR, 2018). This type of approach differs from a review article,
whose main objective is to discuss the latest advances, challenges and future
directions for a given topic (JAUHARAH et al., 2018) However, a specific bibliometric
analysis guiding the biochar and its adsorbent power, has not yet been realized,
according to the research done by the authors. In this sense, this study aims to analyse
gualitatively and quantitatively the publications of research articles, in the period 2011-
2021, related to the use of biochar as an adsorbent of organic and inorganic
contaminants and other substances, demonstrating research trends in the area and

direct opportunities for new studies on the topic.

6.2 MATERIALS AND METHODS

Data used in this bibliometric analysis were collected in October 2020 in the
Scopus database. This database indexes multidisciplinary scientific publications from
around the world, being scientifically recognized for both the quantity and quality of
indexed scientific journals. Woszezenk (2013) states that the search results showed
that Scopus indexes a much larger number of works than the other databases.

After choosing the indexer, search criteria were established. In order to carry
out a wide coverage of publications on the topic of the use of biochar as an adsorbent,
the area as a whole was investigated, in order to collect all possible studies developed.

In the search field corresponding to "title", "keywords" and "abstract" the words:
"BIOCHAR ADSORBENT" were inserted, refining for articles and excluding reviews,
conference articles, book chapter etc. After the search, the articles were analysed
based on the database search metrics with the aid of the VOsviewer® software. The
data obtained were: number of publications over ten years (2011-2021), keywords,

countries, distribution of publications in areas, themes and journals, and mapping of
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the authors. The results were presented by means of graphics and with the aid of
mapping. The five most relevant works, based on the highest number of citations, will
be explored in greater detail.

6.3 RESULTS AND DISCUSSION
6.3.1 Number of publications over the 10 years (2011-2021)

1529 articles were selected between the years 2011-2021, based on the
search criteria used. There was an increase in the number of publications over the
years, indicate in Figure 1. The articles went from 11 in 2011 to 418 in 2020. In
particular, the number of publications increased significantly from 2016 to 2020 (121
to 418). A 50% increase in the number of studies referring to biochar in the years 1999-
2018 was observed by Li et al. (2020), Kim et al. (2016) e Ahmed et al. (2018) also
concluded that there is a growing worldwide trend in studies with biochar, this increase

in research interest may be linked to the versatility of the material as an adsorbent.

Figure 1 - Trend in the number of publications over the years (2011 -2021)
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It should be noted that one of the reasons for this behavior may be the profit
of the companies that promote the uses of biochar, due to its similarity to the “Terra
Preta de Indio” (ERNSTING, 2011). This economic interest may have promoted the
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financial contribution and implied an increase in the number of studies on the benefits
of using biochar. For Abdeljaoued et al. (2020) the potential for future research on the
topic of biochar may still be very high.

However, the risks inherent in the production, handling and end use of the
biochar must be considered. The type of raw material used may contain pathogens
with a risk potential and little is known about the effect of pyrolysis on the elimination
of these organisms (BRAOMORT, 2010). Longer-term studies are needed to more
accurately determine the consequences of biochar production and use.

6.3.2 Distribution of articles based on citations, journals and areas

Table 1 shows the twenty most cited articles, and the most cited article, with
514 citations, was published in 2011. The three most cited papers were published in
the journal Bioresource Technology. It is an English journal covering the areas of
Environmental Sciences, Energy and Chemical Engineering. Since 1991 he has had
coverage at Scopus and is owned by Elsevier.

CiteScore measures the average citations received per document published
in the series within Scopus, is an index similar to JCR (Journal Citation Reports).
Bioresource Technology's CiteScore is 12.8 in 2019 and JCR is 7.5 in same year. The
second magazine that appears most among the list of twenty articles (table 1) is the
Chemical Engineering Journal, a Swiss magazine, which had Scopus coverage in the
years 1975 and 79 and then returned in 1996 until today. The Chemical Engineering

Journal covers the areas of Chemical Engineering, Chemistry and
Environmental Engineering. Its CiteScore is 15.2 and JCR 10.6 in 2019. Both
magazines have a relevant impact factor.

In the list in table Table 1, the years 2019, 2020 and 2021 did not appear, as
the twenty most cited articles were selected, so these years (2019-2021) had citations
less than 190.
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Table 1 - List of the twenty most cited articles and year, number of citations and
journals indexed in Scopus

(continue)

Study Tittle

Year

No. of citations per journal

Adsorption of copper and zinc by biochars
produced from pyrolysis of hardwood and
corn straw in aqueous solution

2011

514
Bioresource Technology

Preparation and characterization of a novel
magnetic biochar for arsenic removal

2013

327
Bioresource Technology

Biochar derived from anaerobically digested
sugar beet tailings: Characterization and
phosphate removal potential

2011

326
Bioresource Technology

Hydrogen peroxide modification enhances

the ability of biochar (hydrochar) produced 323
from hydrothermal carbonization of peanut 2012 Chemical Engineering
hull to remove aqueous heavy metals: Batch Journal
and column tests
Removal of phosphate from aqueous 321
solution by biochar derived from 2011 Journal of Hazardous
anaerobically digested sugar beet tailings Materials
Modeling and evaluation of chromium 300
remediation from water using low cost bio- 2012 Journal of Hazardous
char, a green adsorbent Materials
Modification of bio-char derived derived from
. : : o 280
fast pyrolysis of biomass and its application 2012 _.
) ; Bioresource Technology
in removal of tetracycline from aqueous
276
Synthesis of porous MgO-biocha 2012 Chemical Engineering
Journal
: . 265
Removal of arsenic by magnetic biochar 2015

Bioresource Technology

Cadmium and lead remediation using

259

magnetic oak wood 2014 Chemical Engineering
Journal
Removal of arsenic, methylene blue, and 226 , : .
. ’ ' 2013 Chemical Engineering
phosphate by biochar
Journal
Batch adsorption of basic dye using acid 221
treated kenaf fibre char: Equilibrium, kinetic 2012 Chemical Engineering
and thermodynamic studies Journal
Evaluation of slow pyrolyzed wood and rice
) : . 213
husks biochar for adsorption of ammonium )
. : . 2015 Science of the Total
nitrogen from piggery manure anaerobic .
. Environment
digestate slurry
Adsorption of methyl violet from aqueous 208
solutions by the biochars derived from crop 2011

residues

Bioresource Technology
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Table 2 - List of the twenty most cited articles and year, number of citations and
journals indexed in Scopus

(conclusion)

Study Tittle

Year

No. of citations per journal

Comparison of sorption and desorption
studies of heavy metal ions from biochar and
commercial active carbon

2017

203
Chemical Engineering
Journal

Sorption of bisphenol A, 17a-ethinyl estradiol

and phenanthrene on thermally and 2011 é(i)(fresource Technolo

hydrothermally produced biochars 9y
. , 202

Removal of emerging contaminants from the 2018 Ecotoxicology and

environment by adsorption Environmental Safety

196
Bioresource Technology

190
Science of the Total
Environment

for
from

Biochar-supported  zerovalent iron
removal of various contaminants
aqueous solutions

Enhancing phosphate adsorption by Mg/Al
layered double hydroxide functionalized
biochar with different Mg/Al ratios

2014

2016

In addition to the Bioresource Technology periodical being the most cited, it is
also the one that publishes the most on the topic. The journal published 124 articles in

the years observed, corresponding to 20% of the total publication of articles in Table 3

Table 3 - Periodicals and numbers of publications/year indexed in Scopus and main
areas of study

Journal Publications Area of Study Year

Environmental

Bioresource Technology 124 Science 2019
(37%)

: . Chemical

Science Of The Total Environment 94 Engineering (15%) 2020

Chemosphere 79 Chemistry (13,1%) 2020

Environmental Science and Pollution 74 Other areas 2018

Research (34,9%)

Chemical Engineering Journal 50 2019

Journal Of Environmental Management 46 2019

Journal Of Hazardous Materials 42 2020

Journal Of Cleaner Production 40 2018

Rsc Advances 37 2016

Water Air and Soil Pollution 35 2017

Its peak of publications was in the year 2019. For Li et al. (2020), Ahmed et

al. (2018) and Jauharah et al. (2018) Bioresource Technology is the most productive
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journal. It covers several topics related to biochar and not only related to adsorption
and adsorbent. These results should encourage researchers to subscribe to the journal
and even publish their results to increase the dissemination of their research (Ahmed
et al., 2018).

161 different journals from different areas of knowledge were observed, among
them, three are more relevant, Environmental Science, Chemical Engineering and
Chemistry. Unlike the study of Ahmed et al. (2018) where most of the articles were
related to the area of agriculture, due to the authors' research having used the word
“biochar”, which ranges from production to applicability in agriculture. In this work, the
area of adsorption is pollutants, or any other substance is directly linked to the
environmental area and chemistry. The results obtained by Li et al. (2020) and Kim et
al. (2016) corroborate with the data found in the present study.

Among the most relevant areas for this research, other areas were also found:
Energy and Fuels, Engineering, Agriculture, Material Sciences, Biotechnology and
Microbiology, Science and Technology, Medicine and other topics. This proves that

biochar is a multidisciplinary field of research.

6.3.3 Authors' Statistics

There have been 3979 authors who have contributed to studies related to
adsorption with biochar in the past ten years. Among them, five stand out (Table 4)
Li.Y is from the Biochar Engineering Research Center in Zhejiang Province, Hangzhou,
has contributed most publications on the subject to date, with 70 documents, followed
by Liu.Y. (58) published articles, Gao B. (43), Wang.Y (50) and Wang H (50)
publications. Gao B, despite having contributed less than Wang Y, the author is in
evidence due to the number of times cited (3673). Gao belongs to the Department of
Geological Sciences, University of Florida-USA. Interestingly, these authors have
networks that end up contributing to each other's work. Of these five authors mentioned

above, only one is from the USA, the others are from China.



31

Table 4 - Authors who produced the largest number of publications on biochar and its
institutions indexed in Scopus.

Author

Institution/Country

Number of
publications

Citations

LiY

Zhejiang Biochar Engineering Research
Center, China

70

1291

LiuyY

College of Environmental Science and
Engineering, Hunan University,
Changsha, China

Key Laboratory of Environmental Biology
and Pollution Control, Hunan University,
China

58

1118

Gao B

Department of Geological Sciences,
University of Florida-USA

43

3673

Wang Y

Agricultural Clear Watershed Group,
Instituto de Meio

Institute of Environment and Sustainable
Development in Agriculture, Chinese
Academy of Agricultural Sciences, China

50

935

Wang H

Department of Agricultural and Biological
Engineering, University of Florida,USA

50

935

These authors' affiliations show that biochar research works in the areas of

environmental engineering, environmental biology, geology and agriculture. In

addition, two of the authors belong to the University of Florida, which is considered one
of the most productive institutions (ABDELJAOUED et al.,2020).

6.3.4 Countries

88 countries were found studying on the topic. Among these, China stands out,
as so far it has contributed 837 works, followed by the USA (213), India (139) and

South Korea (116) (Figure 2 - Number of publications and countries.). It is clear that China

and the USA have a significant impact in this field of research (LI et al., 2020; KIM et

al., 2016). Brazil published 41 papers in the area.



32

Figure 2 - Number of publications and countries.
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This difference between China and the other countries, including Brazil, is
linked to the incentive to research and development in the country. The two largest
world markets that lead investment in research and development are the USA (US $
500 billion / year) and China (US $ 408 billion / year), these two countries represent
62% of the global investment in the area. Brazil is in ninth place, investing (US $ 42.1
billion), this represents 2.3% of the world investment in research and development.
Brazil is still ahead of countries like Holland, Russia, Italy and Canada (REVISTA
NEGOCIOS, 2019; UFRGS, 2018).

In relation to publications, a study was presented in 2018 by the National
Science Foundation (NSF) of the United States that pointed out that China produces
more scientific articles in the world. Brazil was in 12th place among the countries with
the largest number of published articles, with 53 thousand articles in 2016, while China,
in the same year, published 426 thousand papers (UFRGS, 2018).

Brazil has seen an increase in its publications, this may have been due to
graduate programs. According to the Ministry of Education (MEC, 2018), Brazil has
122,295 graduate students spread across 9296 graduate programs (SUCUPIRA,
2016). The country needs more financial incentives in education, research and
technology to develop studies in all areas of knowledge.

Tangled lines in

Figure 3 show the partnerships made in works on adsorption with biochar.
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China stands out for researching together with several countries like New Zealand,
Pakistan, Australia and Malaysia. Brazil has working partnerships with Italy, Spain,
Germany, Qatar, Pakistan and Vietham. The language of the articles is predominantly
English followed by Chinese. The Portuguese language appeared only in one article
of the search.

Figure 3 - Interrelation of countries that research together on Biochar indexed in
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6.3.5 Keywords

2895 authors' keywords were registered, of which 185 reached the limit of 5
minimum occurrences for mapping in VOSviewer. Results showed “Biochar” was the
keyword with the most frequency, 729 and 1483 links to other keywords, in Figure 4,
followed by the word “Adsorption” with a frequency of 586 and 1283 links to other
keywords.
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Figure 4 - Vosviewer mapping author keywords
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In the mapping there was an overlap of the words biochar and adsorption, due
to the large number of articles that use them in their keywords. Other terms such as

"pyrolysis,” Kinetcs "," Cadmium "" heavy-metal "," sorption "," mechanism ",
ishoterms "," desorption " were also found. With the keywords, it can be observed that
the ten most cited terms are linked to articles that contemplate the themes of burning,
kinetics, adsorption, isotherms and desorption of biochar, evidencing in the works
adsorption by biochares and the importance of the theme in research.

Through the keywords it is possible to trace the direction of the research. LI et
al. (2019), noted that the behavior of research over the years 1999 through 2018 has
changed. In the years 1999 to 2010, the key words that appeared the most were bio-
char, black carbon, charcoal, biogas, bio-oil, which reflected an initial stage of
knowledge. In the second stage from 2011 to 2015, the keywords slow pyrolysis, fast
pyrolysis, raw material, lignin, etc. Preparation, application of biochar for soil
remediation and reduction of greenhouse gases, demonstrating an increase in
knowledge and it is in this phase that this study fits, because the most relevant articles,
listed in figure 1, are from the years 2011- 2013 and are associated with the topic of
remediation and sorption.

In third phase, authors report that from 2015 to 2018 the focus is on a new field
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of application of biochar, for aerobic digestion and microwave-based pyrolysis (LI et
al., 2019). From 2008 to 2018 there was a desire for research with main focuses on
accumulation, remediation, and repair of trace elements in the soil (WU et al.,2020).

6.3.6 Exploring the five relevant articles (2011-2021)

Following the list of the 20 most cited articles above (Table 5), this topic will
analyse the five most relevant articles taking into account the number of citations.

All five articles have partnerships between China and the USA. Three of them
were published in Bioresource Technology magazine, one in Hazardous Materials and
the other in Chemical Engineer Journal. They cover several areas of knowledge, from
soil sciences to microbiology and toxicology, agricultural engineering, geological
sciences and civil engineering.

In the articles, authors made a generic introduction commenting on biochar
potentials. And all made chemical and physical characterizations of the materials.
Table 4 shows the titles of articles in order of relevance, year of publication, objectives

and conclusions of the authors.

Table 5 - Title, year of publication, objectives and conclusions of the five most
relevant articles indexed in Scopus.

(continue)
Title Year Objectives Conclusions
Investigate The efficiency in the
Adsorption of copper mechanisms and adsorption of metals by
and zinc by biochars sorption capacity of biochares decreased
produced from Cu and Zn by two although the total removal
pyrolysis of hardwood 2011 biochares derived increased with increasing
and corn straw in from hardwood and doses. Cu competed with
aqueous solution corn straw in Zn when the concentration
agueous solution. was greater than 1 nM
Evaluate the
Preparation and efficiency of cotton
characterization of a wood biochar with hi Al
novel magnetic 2013 Fe203 for removal of This material is an
. . : excellent adsorbent
biochar for arsenic As (V) in aqueous

removal medium
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Table 6 - Title, year of publication, objectives and conclusions of the five most

relevant articles indexed in Scopus.

(continue)
Title Year Objectives Conclusions
Determine whether
anaerobically
Biochar derived from digested beet tailings
anaerobically can be effective in Anaerobic digestion
digested sugar beet producing biochar. increases phosphate
tailings: Evaluate the adsorption capacity
Characterization and 2011 physicochemical compared to undigested
phosphate removal properties and biochar.
potential observe the
phosphate removal
capacity.
Hydr;OOgdeifringfigonXIde The modification of
- hydrogen peroxide to
enhances the ability : .
of biochar mcre?she tt;)g Cf]lpaCIty
(hydrochar) produced rgdltjceed Ifcr)(():ma'[he The increase in oxygen
from hydrothermal 2012 P hvdrothermal from peroxide increases
carbonization of carybonization of the adsorption of metals.
peanut hull to remove hell
aqueous heavy peanut shells to
metals: Batch and remove heavy Imgtals
column tests in agueous solutions
Identify the
Removal of mechanisms that Phosphate removal was
govern phosphate :
phosphate from adsorption in beet controlled mainly by
agueous solution by 2011  biochar and measure adsorption in colloidal and

biochar derived from
anaerobically
digested sugar beet
tailings

the kinetics and

equilibrium isotherms

of phosphate
adsorption.

nanometric particles of
MgO on the biochar
surface.

First article is a highly relevant study in the area by the number of citations. He

worked with Cu and Zn sorption by biochar and showed their efficiencies. In the second

work, what drew attention was the use of magnetic biochar, which according to the

authors, after removing Arsenic, the material can be separated. The authors concluded

the material is an excellent adsorbent.

The third study used anaerobically digested beet tailings to produce the biochar.

In the fourth article, the authors worked with the modification of hydrogen peroxide to
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increase the capacity of the biochar produced from the hydrothermal carbonization of
peanut shells, to remove heavy metals in aqueous solutions. And the hydrogen
peroxide oxygen increased the adsorption of metals. The fifth study observed, has the
same theme already addressed in study cited number three, which worked with the
removal of phosphate in aqueous solution with the same biochar derived from
anaerobically digested beet tailings. In the previous article, authors characterized the
biochar and tested its removal capacity and identified the mechanisms that govern
phosphate adsorption in beet biochar and measured the kinetics and equilibrium
isotherms of phosphate adsorption, thus complementing the study previously
published. Authors concluded that there is a superior ability to remove phosphate from
water under a pH range and competitive ion conditions. Batch sorption experiments
and post-sorption characterizations suggested that phosphate removal was controlled
mainly by adsorption on colloidal and nanometric particles of MgO on the biochar
surface.

Sometimes the works are limited to only characterize the materials, due to the
variety of options to produce different types of biochar and because applications and
functions of biochar are highly dependent on the physicochemical properties (CAO;
HARRIS, 2010). In this research area, the feeling that it gives is of no evolution as in
other areas of study with biochar. For example, research is already well defined and
based on burning. It is something that has already been studied and solved a lot,
however this does not happen with the adsorptive power of the materials, due to the
heterogeneity of the raw materials and the variables involved such as pH, temperature,
doses, particle size, ASE, which type of organic adsorbate, inorganic, etc. This fact
leads us to another question. Studies of biochar preparation by different methods of
the same raw material, followed by adsorption with the same adsorbents are rare.
Likewise, identical biochar preparations of the same material, followed by adsorption
studies of the same biochares, are necessary to assess reproducibility (Dinesh et al.,
2019). The scientific work is done in a laboratory, there are no studies on a large scale.
Among the studies analysed, there are no studies with soils and plants and
applicability. They are limited to water and solutions, but it is also not applied in
treatment plants, for example. It is known that biochar can be produced at low cost,

but it does not have economic studies of production and feasibility for application.
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6.3.7 Recommendations for future research

Based on this bibliometric analysis, the following is recommended for future
research:

a) Economic studies of biochar production in biorefineries and companies in the
industry for possible commercialization and implantation.

b) How could large-scale production improve soil quality in areas that are not
productive for agriculture/contaminated and improve water quality? Assessing cost
benefit.

¢) Have a standard of methodology and material for the use of adsorption and
remediation. As a production control to obtain the desired chemical and physical
properties for adsorption. Some features will serve for small uses, while others will
have high applicability. Detailed knowledge is needed to compare with other
adsorbents. More understanding of the aspects of adsorption of biochar is needed, as
the various types of adsorbates (organic and inorganic) are distributed along biochares
at all levels (pores, internal surfaces and below pores, in all solid material).

d) Pollutant / contaminant removal needs to be studied more broadly, aiming

not only at adsorptive capacity but also at recycling and disposal of material.

6.4 CONCLUSION

- Publications related to adsorption are growing in the last ten years.

- Bioresource Technology magazine stood out in the area.

- China has published most of the studies and especially the majority of authors
are Chinese, also suggesting China's focus on this field. China and the USA are the
most active countries in publications.

- Li.Y, Gao, B, Wang Y, Wang H were the main authors in this field of research
and played a role in promoting the development and expansion of the field.

- The keywords most used by the authors were biochar and adsorption.

- The fields of study are diverse, but the strongest area in the subject is
environmental sciences.

- In the future, long-term field experiments must be established to deepen the
adsorption mechanisms. These studies will provide the theoretical basis for the

promotion and large-scale application of biochar generating sustainable development



of the environment.

6.5

ACKNOWLEDGMENT

Thanks to CAPES and UDESC for their support in the research.

39



40

7 CAPITULO Il - CARACTERIZACAO FISICA E QUIMICA E POTENCIAL DE
REMOGCAO DE ZN POR BIOCARVOES DE CASCA DE BANANA E DE PINUS

7.1 INTRODUCAO

O biocarvao € um subproduto estavel, rico em carbono, sintetizado via pir6lise
de biomassa vegetal e animal (AHMED et al., 2014). Caracterizam-se por ser de baixo
custo e ambientalmente sustentaveis para a producdo de adsorventes, com eficacia
comparavel ou superior aos carvdes ativados utilizados comercialmente (ALLWAR,
2012). Ainda sao adsorventes atrativos em funcdo de sua alta ASE, elevada
porosidade e alteracdo dos grupos funcionais resultantes do processo de queima
(AHMED et al., 2014; CHENG et al., 2021). Os biocarvbes, no geral, apresentam
caracteristicas favoraveis para interacdo com ions metalicos como Cu e Zn (RAO et
al., 2009; ACAR; EREN, 2006).

Atualmente, a biomassa é utilizada como um importante recurso energético
(LUDEVESE-PASCUAL et al., 2016) reduzindo a dependéncia de fontes de energia
nao renovaveis como, por exemplo, o petroleo (JI et al., 2016, SILVA et al., 2019). O
uso de biomassa para geracdo de energia desencadeia, consequentemente, a
formacéo de biocarvao como residuo (YUEN et al.,2021). O uso desse biocarvao é
uma alternativa para agregar valor ao material disponivel nas industrias (SILVA et al.,
2019).

Por sua vez, a utilizacdo de biocarvao de casca da banana é uma alternativa
promissora, devido a quantidade abundante deste residuo, em consequéncia, ao
elevado consumo mundial. No Brasil, estima-se que sdo gerados 2 milhdes de
toneladas deste residuo anualmente (JUNG et al., 2019).

O consumo da fruta, no Brasil refere-se a 26 kg de banana por ano por
habitante. A maior parte do consumo no Brasil € in natura. Entretanto o principal
produto industrializado da banana no Brasil € o puré, e este corresponde a 55% da
exportacdo para paises como Japao e Estados Unidos (EMBRAPA, 2008). Ainda ha
comercializacdo em produtos como barrinhas de cereais, banana-passa, chips,
farinhas, doces e geleias (SEBRAE, 2016). E as cascas, por sua vez, sao geralmente
descartadas pela industria e elas correspondem a 30 % da massa total da fruta
(BARKRY et al.,1997; EMAGA et al., 2010). A utilizacdo da casca de banana como

biocarvao sustenta-se pela quantidade relevante de componentes lignocelulésicos,
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(EMBRAPA, 2018; PEREIRA; NAGNAGNO, 2020), favorecendo a interagdo com
substancias inorganicas e organicas, (XU et al., 2018).

A caracterizacdo fisica e quimica do biocarvdo é importante, devido a
heterogeneidade das matérias-primas e das condi¢des envolvidas como temperatura,
ponto isoelétrico, ASE, tamanho de particulas, entre outros (DORS et al., 2021). E
necessario ainda determinar a composicdo elementar do biocarvado, a presenca de
grupos funcionais de superficie, a estabilidade e estrutura (YAASHIKAA et al., 2020),
bem como a sua viabilidade econdmica.

Os biocarvbes sdo bons adsorventes de metais em solugdo. Porém, a
capacidade de adsorcao inclui alguns aspectos que influenciam este fim, como pH,
tipo do poluente, concentracdo inicial dos ions metélicos, carga superficial, area
superficial especifica entre outros (IBRAHIM et al.,2022).

O processo de adsorcédo envolve a fixacdo de um ion metalico ao local
adsorvente e pode ocorrer de dois tipos: a fississor¢céo e quimiossorcéao, Na fisissor¢céo
ou também fisica, a adsorcdo da-se por forcas de Van der Waals. Enquanto na
guimissorcdo ou quimica, os adsorvatos sdo ligados a sitios ativos, ou seja,
guimicamente ligados (IBRAHIM et al., 2022).

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo caracterizar os biocarvoes
provenientes de Pinus (BP) e de casca de banana (BB) e a sua capacidade de

remover Zn em meio aquoso.

7.2  MATERIAIS E METODOS

As analises foram realizadas no Laboratorio de Levantamento e Analise
Ambiental no Departamento de Solos e Recursos Naturais, localizado no Centro de
Ciéncias Agroveterinarias da Universidade do Estado de Santa Catarina. No periodo
de 2019-2021

7.2.1 Producéo de biocarvéao

A BP é proveniente de biomassa florestal de Pinus sp, sendo cedida pela

empresa Engie Brasil Energia, situada no municipio de Lages/SC. O material foi
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coletado no lavador de gases ap06s ser submetido ao processo de pir6lise em fornalha
com temperaturas entre 800 °C e 1000 °C (HENNE, 2019).

As cascas de banana foram cedidas por uma empresa que produz doces de
banana no estado do RS. Para obtencdo do BB, procedeu-se com a secagem do
material a 60 °C em estufa de circulacdo de ar por 48 horas. Apds a secagem, as
cascas de banana foram colocadas em um forno mufla para o teste de queima, sendo
vedadas todas as entradas do forno para evitar contato com O»,. Neste teste, foi
pirolisado 10 g gramas de amostra seca, avaliando diferentes tempos de queima em
temperatura de 600°C. A rampa de aquecimento foi de 7° 25” para atingir a
temperatura desejada. Os tempos de pirélise avaliados foram de 60; 90; 120; 150 e
180 min.

A escolha do tempo de pirdlise foi baseada no teor de carbono total obtido em
TOC / TN Analytik Jena, modelo Multi 2100 Alemanha ®, para tanto, as amostras de
biocarvao foram maceradas em grau de agata e peneiradas em peneira de malha de
0,053 mm.

7.2.2 Analise quimica e fisica

Analisou-se o teor de Carbono e Nitrogénio total obtido em TOC/TN. Foi obtido,
em triplicata, os valores de pH em agua na relacdo 1:20, conforme descrito por
EMBRAPA (1997) e ponto isoelétrico (Pl) dos materiais adsorventes pelo método dos
11 pontos descrita por Robles e Regalbuto (2004).

A andlise dos elementos quimicos (Mg, K, P, S, Fe, Cu, Cr, Zn, Pb e Mn)
presentes nas amostras foi efetuada por espectrémetro de fluorescéncia de raios-X
por energia dispersiva, Panalytical, modelo Epislon 3 ®, sendo que, como amostra
referéncia, foi utilizado NIST 2709a soil San Joaquin.

Foram determinados os grupos funcionais do BP e BB através de analise em
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Os espectros
foram obtidos em um espetrémetro Thermo-Fischer Scientific Nicolet 670, na faixa de
comprimento de onda de 400-4000 cm™. Essas andlises foram realizadas na
Universidade de Coventry, na Inglaterra, no centro de Agroecology,Water and
Resilience.

A andlise da superficie dos materiais foi realizada por Microscopia Eletrdnica
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de Varredura (MEV), em uma escala de 1000 vezes. A determinacdo da porosidade
foi realizada por meio da técnica de adsorcdo de nitrogénio em baixas temperaturas.
Para tanto, a amostra foi preparada com ativacao a 300°C em forno mufla por trés
horas e, posteriormente, resfriada em atmosfera inerte até 25°C. Apés a preparacao,
a analise foi realizada em um equipamento com a marca Quantachome, modelo
Quadrasorb evo, com software de processamento QyadraWin. O gas adsorvente
utilizado é o Nitrogénio 5.0.

7.2.3 Remocao de Zn em meio aquoso

O método utilizado para avaliagdo da remocédo de Zn em meio aquoso foi o
descrito por AMIN et al. (2018). Os testes de remocao foram realizados para o0s
tempos de contato de 1; 2;3 e 4h. Para tanto, utilizou-se 0,5 g dos materiais em 100
mL de solugdo de ZnS0..7H20 na concentracédo de 300 mg L de Zn, sob agitacdo de
150 rpm e temperatura constante de 25°C. Para preparo da solucéo de Zn, foi utilizada
agua deionizada com ajuste para valor de pH 5,0, utilizando HNO3z mol L e ou NaOH
0,1 mol L.

Para os diferentes tempos de contato, o tempo de agitacao foi de 30 min e o
restante do tempo em repouso. Posteriormente as amostras foram centrifugadas a
3000 rpm por 10 min e filtradas com papel filtro qualitativo. Posteriormente, o Zn foi
guantificado nas aliquotas em espectrofotometria de absorcdo atdmica com
atomizacdo em chama ar-acetileno (AAS). Com a obtencdo do tempo de contato foi
realizado o teste de remocao de Zn nas doses crescentes 0, 60, 120, 180, 240 e 300

mg L, utilizando a metodologia descrita por AMIN et al. (2018).

A capacidade de remocao dos materiais foi calculada por meio das equacoes:

q = (Ci—Ce) * () @
Madc = Ci * (%) (2)
%q = M:dc ¥ 100 3)

onde, g é o Zn removido em mg kg de biocarvédo; Ce é a concentracédo de equilibrio

ap6s 1 h (mg L1); Mm é a massa do material (g); Madc é o Zn adicionado em mg kg
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de material; Ci é a concentracéo inicial (mg kg?) de Zn; V é o volume da solugéo.

7.2.4 Anélise dos dados

O ponto isoelétrico (PI) das amostras foi calculado a partir do ponto de inflexao
das equacdes obtidas. Para o calculo da Capacidade Maxima de Remocéao (q) foi
utilizado os valores de x (Ce mg L-!) e y (0 mg kg™) no ponto maximo da parabola

obtida pela regressao polinomial de segunda ordem.

Os valores de C e N foram submetidos a analise de variancia utilizando o teste
de Tukey, considerando o nivel de significancia de 5%, com uso do programa SISVAR
5.7® e para os graficos foi utilizado o SigmaPlot 12.5 ®.Todas as analises foram feitas

em triplicata.

7.3 RESULTADOS

7.3.1 Analise quimica e fisica dos Biocarvdes

O maior teor de C para BB (Tabela 1) foi obtido com 2 horas de pirdlise, sendo
definido este como o tempo necessario para a producédo de BB. O teor de C do BP
encontrado foi 23% maior que o de BB. Os teores de N para BP foram menores do
gue BB. Durante a pirolise ocorre perdas por volatilizacdo do N. Os biocarvoes
caracterizam-se por sua alcalinidade, observado que o pH em agua do BP foi de 9,0
e BB 9,5.

Tabela 1 - Porcentagem de carbono, nitrogénio e pH em agua dos biocarvoes BP e
BB. Tukey 5%

Amostra C N pH
..... 09-----
BP 69,6 a 0,27 b 90b
BB 46,6 b 135a 95a

7.3.2 Ponto Isoelétrico

O PI (Figura 2) determinado para BP e BB foram de 5,9 e 7,8, respectivamente.
Isso significa que para BP a adsorcao de cations como o0 Zn ocorrem acima do pH 5,9,

e para BB adsorcao do Zn ocorrera acima do pH 7,8.
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Figura 2 - Ponto isoelétrico para BB (A) e BP (B).

2
y= 0,0272x3 - 0,6344x™ +4,7248x - 3,1067
5
R"=0,926 §

pH Final
[6)]

3

y=0,0213%° - 0,3817x% + 2,2015x - 03621

RZ =0,9445
T

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
pH Inicial

7.3.3 Fluorescéncia de Raio X

Os teores médios dos elementos quimicos obtidos via florescéncia de raio X
sdo apresentados na Tabela 2, sendo expressos na sua forma elementar. Para o BB
o teor de K encontrado foi maior que em BP . O valor de Mg para BB foi menor que
em BP . O P apresenta os teores proximos para BB e BP.. Os teores de Zn séo
maiores para BB. O teor de Cu é sete vezes maior do que em BB e 0 Mn também

apresenta teor maior para o BP.

Tabela 2 - Teores de elementos quimicos para BB e BP obtidos por fluorescéncia de

raios-X.
Material Cu Zn S Mg K P Fe Mn Pb
----- mg Kgt---------- mmmmm e O
BB 66,5 1777,7 1681,3 16 32,8 0,5 0,1 0,09 0,002
BP 468,5 945 23813 18 26 0,6 7,3 1,34 0,005
NIST 346 106 -~ 15 2 - 35 005 -
certificado*
NIST 399 1204 -- 2 1,2 -- 2,3 0,05 --

determinado

*NIST 2709 Soil San Joaquin.
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7.3.4 FT-IR, MEV e BET

Os espectros do FT-IR (Figura 3) sugerem que, 0s principais grupos funcionais
encontrados na estrutura do BB s&o OH livre, OH da celulose, C=0 (aminas) e radicais
metil. Enquanto que, na estrutura do BP estdo presentes os grupos OH livres ou
isolados, C=C, aminas e anéis aromaticos.

Figura 3 - Figura representa espectros do FT-IR para BB (a) e BP(b).
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Os espectros obtidos por MEV (Figura 4) indicam que a superficie do BB possui
poucos feixes em forma de barras, caracterizando-se por uma morfologia irregular e
heterogénea com aparéncia aspera e porosa. Por sua vez, o BP possui estruturas em

feixes, homogéneas, regulares e com superficie porosa.
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Figura 4 - Espectros de MEV do biocarvao de BB (A) e BP (B) com ampliacao de
1000 vezes.
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A Area superficial especifica (ASE) (Figura 5) observada para BB foi de 7,13
m? g, e BP foi de 428,34 m? g%, sendo 58 vezes superior ao BB. O volume de poros
de 0,022 cm3g* para BP. O volume de poros é semelhante para os biocarvées, 0,023

e 0,022 cm3 g para. BB e BP, respectivamente.

Figura 5 - Valores de ASE e volume de poros para BB e BP por meio do método
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7.3.5 Remocéao de Zn

A porcentagem de remocéo de Zn no tempo de contato de 2 horas (Figura 6)
foi semelhante entre o BB e o BP. Neste tempo, a porcentagem de remocé&o do Zn foi
maior para ambos os biocarvoes.

A porcentagem de remocao de Zn no BB foi semelhante em todos os tempos
avaliados. Enquanto que, para o BP na primeira hora de contato a remocéo foi em
torno de 90%, aumentando no tempo de duas horas e tornando a reduzir para 90%

nas proximas trés e quatro horas de contato (Figura 6).

Figura 6 - Porcentagem de remocéao de Zn (A) em diferentes tempos de contato e

valores de pH observados apds tempo de contato de 2h (B)
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Para o BB, conforme aumenta a concentracao inicial (Ci) de 0 para 300 mg L*
de Zn, ndo ocorre a alteracdo do pH, mantendo-se entre os valores de pH 9,0 e 10,0.
Entretanto para BP com o aumento da Ci ha uma reducéo nos valores de pH da
solucéo final, ou seja, o pH em torno de 8,5 é observado na dose 0 mg L de Zn,
reduzindo para pH 6,0 na dose de 300 mg - ! de Zn.

Os valores de capacidade maxima de remocao (q) podem ser observados na
Figura 7. O BB apresentou a maior capacidade maxima de remocdo de Zn, com um

valor de 30 g kg, enquanto a valor de g para BP foi 24,4 g kg~.
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Figura 7 - Capacidade méaxima de remocdao (q) de Zn utilizando BB (A) e BP (B).
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7.4 DISCUSSAO

7.4.1 Analise quimica e fisica dos Biocarvdes

As perdas por volatilizacdo sao despreziveis quando a producao do biocarvéao,
como o BP, ocorrem em elevadas temperaturas (> 800°C). Pesquisas anteriores
sugerem que a aromaticidade do biocarvéo, formado em temperaturas mais elevadas,
sdo maiores e com baixa relacdo H/C e O/C quando comparados com biocarvdes
produzidos em temperaturas menores (WEI et al., 2017). Assim, biocarvao produzido
em altas temperaturas possui uma estrutura aproximada a do grafite, com cadeia
carbbnica de alta estabilidade quimica e resisténcia a degradacdo (MAIA, 2013;
FEITOSA et al., 2020). Portanto os teores de C do BP indicam um biocarvdo com
maior recalcitrancia.

O BP possui menor porcentagem de N (0,27%) (Tabela 1), o que pode ser
associado a pirdlise, pois durante o processo ha volatilizacdo de N. Quando a pirélise
ocorre em temperaturas abaixo de 600 °C, a volatilizacdo do nitrogénio ocorre tanto
na forma de NH4 e de NH3 (QUINKER; WEBER, 2016). Entretanto quando a pirolise
ocorre em temperaturas maiores, a perda do nitrogénio ocorre via molécula piridina
(CsHsN), como no caso de BP e BB. Feitosa et al. (2020), encontraram valores
préximos ao deste trabalho para N em biocarvao de casca de banana. Zhang et al.
(2021), relatam em BB valores de 1,23% de N em temperatura de 750 °C.

Os pH em agua tanto para BP quanto para BB foram superiores a 7,0, pois sdo

materiais alcalinos (Tabela 1). Os biocarvies séo alcalinos devido a sua composi¢cao
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heterogénea e complexa bem como também devido as quebras e rearanjos das
ligagBes que ocorrem durante a pirolise , resultando na formagéo de varios grupos
funcionais (BOURKE et al.,2007). Feitosa et al. (2020) e Karim et al. (2014)
encontraram valores semelhantes para BB. Nao foram encontrados valores para BP
na literatura.

Considerando o PI dos biocarvdes, a carga superficial torna-se positiva em pH
abaixo de 5,9 (BP) e 7,8 (BB), causando repulsdo eletrostatica ao Zn*?. Enquanto que
acima destes valores de pH (5,9 e 7,8) a carga supercicial dos biocarvdes torna-se
negativa, aumentando a capacidade de adsorcéo de Zn*? (WANG et al., 2018b). Com
o0 aumento do pH da solugéo ocorre a hidrélise do ion metalico e a dissociacdo dos
grupos funcionais organicos de carater acido e a carga nhegativa aumenta,
favorecendo a desprotonacéo dos grupos funcionais e aumentando a capacidade de

O teor de K para BB é maior que para BP corresponde a 2,6%. A banana € uma
fruta que possui teores elevados de K, sendo que, a cada 100 g de fruta ha um total
de 358 mg de K. Em compensacao, o Pinus sp possui um teor baixo de K, o que reflete
em seu biocarvao. Os teores observados na tabela 2 para Mg, no BB ficaram proximos
a de Gondim et al. (2005), o qual relatou valores de 2,9%. Por sua vez, no BP o teor
de Mg foi de 1,8%. Para o P em BB os valores corroboraram com os observados por
Feitosa et al. (2020), que foi de 0,5%. Lehman e Joseph (2015), afirmam que o
elemento P é encontrado em maiores quantidades nos biocarvées de origem animal
e ndo vegetal, o que explica os teores de P para BB e BP néo atingirem 1%.

Os maiores teores de Cu e Mn foram observados no BP e Zn para BB. Essa
condicéao é reflexo da composicao do biocarvéo, a qual depende da espécie e da parte
da planta que foi pirolisada (SAIDUR et al., 2011). O elemento Cu pode variar de
acordo com a temperatura de pirdlise, Feitosa et al. (2020), com a casca da banana
in natura obteve 214 mg Kg*de Cu, e em uma temperatura de 400°C obteve um teor
de 22 mg Kg*, com o aumento da temperatura esses valores também elevaram-se,
devido ao efeito de concentracao pela reducdo dos elementos volateis (FEITOSA et
al., 2020). O fato ocorre visivelmente para BP, que possui um teor de Cu maior que
BB, uma vez que o BP foi pirolisado a uma temperatura maior.

Os valores de Zn e Cu para BB e BP corroboram com os valores certificados
pelo IBl (2014), sendo 7000 mg kg* de Zn e 1500 mg kg de Cu. Portanto os

biocarvdes sdo seguros para a uso na adsorgéo de metais em solugdes aquosas.
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No BB é possivel observar (Figura 3a) as principais bandas nos comprimentos
de onda de 3700 e 4000 cm™ que se refere a OH isolados ou livres (PUZIY et al.,
2003). A banda de pico 3395 ¢é atribuida ao estiramento vibracional axial do grupo OH
provenientes da celulose (CRUZ, 2009; THIRUMAVALAVAN, 2011), pois trata-se de
uma banda forte e larga, resultante da associacdo polimérica. A banda 1615 cm™ é
atribuida & vibracdo de deformacéo axial de C=0O de amidas N- substituidas. E
interessante a preservacdo dos grupos reativos oxigenados e nitrogenados na
superficie do biocarvao, pois podera atuar como complexantes de ions metdlicos,
retencdo de 4gua e controle de pH em solos. A absorcao na regido da banda 1379
cm? estd associada a diversos tipos de vibracdo, como deformacdes axiais e
angulares, sendo nesta banda atribuida a CHs, radical dimetil. As bandas 1020 a 1300
cm! pertencem ao grupo organico CO. Os espectros revelados corroboram com os
espectros observados por Rajoriya e Kaur (2014) em biocarvao de casca de banana.

Para BP (Figura 3b), a banda 3662 cm™ representa a hidroxila livre OH. A
absorcdo 2361 e 1600 cm™ é atribuido a C=C e C=0. Séo vibracdes de nlcleos
aromaticos, condensados e fendlicos que se tornam mais evidentes com o aumento
da temperatura de pirélise (KWANG et al., 2012), garantindo ao BP uma estabilidade
guimica superior ao BB. Os espectros observados neste trabalho sdo proximos dos
vistos por Resende (2013) em biocarvao de Pinus sp.

Para ambos os materiais ha presenca de C=0 e OH, sendo reativos a ions
metalicos. Contudo, o BP possui ligacdes mais fortes em consequéncia da presenca
de anéis aromaticos e fenodis (1250 cm™), enquanto que o BB ndo possui anel
aromatico.

As diferencas entre as superficies do BB e do BP estéo relacionadas com a
matéria-prima dos biocarvdes, pois suas caracteristicas morfolodgicas sdo particulares,
como visto nos resultados de FTIR (Figura 3a e 2b).

Os valores de ASE para BB sao baixos em relacdo ao BP (Erro! Fonte de r
eferéncia ndo encontrada.). Os valores observados no presente estudo para BB sé@o
proximos aos de Deng et al. (2020b) de 2,75 m? gta 600 °C, bem como de JIANG et
al (2020) de 7,02 m? g em 500°C para biocarvdes de casca de banana.

Um fator importante é a temperatura de pirélise, como jA mencionado
anteriormente, quanto mais elevada for a temperatura, maior a aromaticidade da
cadeia e, consequentemente, a geragao de microporos € macroporos, 0s quais séo

relacionadas a maiores areas especificas no biocarvao (YUAN et al., 2013). Como
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observado para BP (Tabela 2), ja que no processo de pirélise ocorre a liberacéo de
alcatrdo, o qual é formado pela decomposicdo molecular da celulose,
lignina, hemicelulose e outros componentes em alta temperatura (BLANCO et al.,
2002), formando o biocarvao com uma alta ASE. Os valores de ASE e volume dos
poros para BP assemelham-se aos valores encontrados por Chen et al. (2018).

7.4.2 Remocdao de Zn

A maior porcentagem de remocgéo de Zn foi obtida para ambos os biocarvdes
em um tempo de contato de 2 horas (Figura 6), sendo que o0 mesmo comportamento
foi observado por Han e Hyaun (2021), Anil et al. (2021) e Aladipo et al. (2019).

A relagéo doses de Zn (mg L ') e pH podem ser observadas na Figura 7. Para
BB, o0 aumento da concentracao inicial de Zn néo resultou em alteracdo nos valores
de pH, o que se sugere que a remocao ocorre por mecanismos fisicos, ou seja, a
ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve uma interacao relativamente
fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Waalls, que séo similares as forcas
de coesao molecular (NASCIMENTO et al., 2014). Porém, mesmo sendo interacdes
fracas, podem ter longo alcance (SERTOLI, 2018). Em valores de pH 7 a forma
predominante é Zn*?, todavia, com aumento do pH para 8,0, situacdo do BB, 0 Zn
converte-se para a forma insoluvel Zn (OH)2, ocorrendo o fenémeno de precipitacao
do Zn (ALBRECHT et al., 2011). A presenca OH livres ou isolados observada no
grafico de FTIR (Figura 3), corrobora o fendmeno de precipitacdo. Além da
precipitacdo, pode ocorrer a complexacédo, devido a presenca de OH e CH (CHAO et
al., 2020).

Para BP, 0 aumento da concentracéo inicial resultou em diminuicéo do valor de
pH, 0 que sugere adsorcdo quimica. Esse processo envolve a troca ou partilha de
elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente. Resultando,
essencialmente, numa nova ligacdo quimica e, portanto, bem mais forte que as
ligacbes observadas nos mecanismos de adsorcdo fisicos (NASCIMENTO et al.,
2014). A adsorcédo quimica € especifica, € um processo irreversivel e dependente do
pH e que resulta na desprotonacéo da superficie (CAMARGO, 2006; SERTOLI, 2018)
ou seja, a cada Zn*? adsorvido ha a saida de 2 H*. Fernandes et al. (2019), também
observaram gue biocarvao de eucaliptos se comportam como o BP.

As hidroxilas e carbonilas que ambos possuem séo capazes de reagir com ions
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de Cu e Zn em meio aquoso. (CRUZ, 2009; THIRUMAVALAVAN, 2011). Entretanto
0s biocarvdes possuem mecanismos de remocao especificos.

A presenca dos grupos funcionais OH e fendis nos biocarvées podem levar ao
entendimento da capacidade de complexagéao do Zn. Muitos grupos organicos podem
ligar-se a um cétion isoladamente, levando ao aparecimento do efeito de quelacdo ou
pontes de cétions, entre os grupos organicos (SCHULTENIBI,1995). Os metais
complexados como 0 Zn n&o necessariamente estardo em sua forma dissociada, pois
podem ser adsorvidos via for¢as de Van der Walls (SILVA, 2019).

A Capacidade Maxima de Remocao (q) de Zn (Figura 7) foi maior para BB. Com
base nos resultados anteriormente apresentados, tem-se que o BB remove o Zn
fisicamente e por precipitacdo, assim, a q se torna maior. O BP possui menor g, sendo
0 mecanismo de remogéao quimico, tornando mais efetiva a remoc¢éao do Zn.

Tanto BB quanto BP sao eficientes na remocéo de Zn de solu¢gbes aquosas,
quando comparados com outros biocarvées como eucalipto, a q de 6,4 g kg¥,
Nogueira 2,0 g kg, Videira 2,8 g kg (FERNANDES et al., 2019). Portando o BB e BP
séo bons materiais.

Contudo, analisando toda a caracterizacdo apresentada para BB e BP, é
possivel dizer que, visando a aplicabilidade e uso pratico dos biocarvdes, embora o
BB apresente a maior porcentagem de remocéo de Zn (30 g kg 1), o custo de producéo
do biocarvdo em comparacéo com o BP torna-se menos viavel, ja que BP é um residuo

da industria Engie Energia Brasil.

7.5 CONCLUSAO

O biocarvao produzido a partir da casca de banana € um material alcalino com alto
valor de Pl e ASE. O biocarvao de casca de Pinus € mais rico em C, alcalino, com
alta ASE e Pl inferior ao do biocarvao de casca de banana.

A maior porcentagem de remocao de Zn foi obtida para ambos os biocarvées em um
tempo de contato de 2 horas. Os biocarvbes apresentaram alta capacidade de
remocédo de Zn em solucdo aquosa, entretanto, a maior porcentagem de remocao de

Zn foi obtida o biocarvao de casca de banana.
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