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Resumo

A area superficial especifica (ASE) de material carbonizado, tal como
carvOes e biocarvoes, € um importante parametro relacionado com diversos
processos ambientais, tais como adsorcdo, retencdao de agua e atividade
microbiana. Sua determinacdo é morosa, onerosa e um desafio metodoldgico.
Diante disso propdem-se a determinagdo da area superficial especifica de
carvOes utilizando a ressonancia magnética nuclear em baixo campo
(relaxometria) e regressao multivariada por minimos quadrados minimos
parciais. Obteve-se um excelente modelo preditivo, sendo possivel determinar
de forma exata e precisa a ASE em questdao de minutos (maximo 5 min).
Palavras Chave: Biocarvdao, C pirogénico, Relaxometria, porosidade, area
superficial especifica, PLS.

Introducao

A ASE e o volume dos poros de materiais carbonizados sao propriedades
criticas em muitos processos ambientais, incluindo a adsorcdao de compostos
organicos; catdlise; capacidade de retencdo de agua; atividade microbiana etc
(Brewer et al., 2014; Sigmund et al., 2017) e seu conhecimento é fundamental
para compreender e predizer alguns dos efeitos da adicao de biocarvao (carvao
para uso agricola) aos solos. Tanto que se recomenda a determinacao da ASE
pelo método Brunauer, Emmett, Teller (BET) pelo European Biochar Certificate
(EBC, 2015) e pelas diretrizes analiticas da International Biochar Initiative (IBI,
2015). Porém, a caracterizacao precisa da estrutura porosa e da distribuicdao
dos tamanhos dos poros em biocarvdo € um grande desafio por que: essas
propriedades variam em pelo menos cinco ordens de magnitude, de sub-
nanométricos a poros de dezenas de micrometros; e nao existe uma técnica
Unica capaz de medir o volume dos poros precisamente em todo esse intervalo,
e, como resultado, a caracterizagao efetiva da porosidade de biocarvao tem sido
infrutifera e apresenta sérias dificuldades experimentais (Brewer et al., 2014).

Além disso, os métodos disponiveis sdao morosos e de alto custo e a
degasificagdo, necessaria para alguns desses métodos (e.g. BET), requer o
aquecimento da amostra, que pode resultar na volatilizacao de compostos
organicos, e assim alterar a porosidade do material (Sigmund et al., 2017).
Devido a importancia desses parametros, as dificuldades experimentais e o
longo tempo e elevado custo envolvidos nessas determinagdes, urge o
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desenvolvimento de metodologias alternativas para sua determinacao. Nesse
sentido, a relaxometria por RMN de prétons (*H) é uma ferramenta com grande
potencial, visto que tem sido usado h& décadas na prospeccao de petréleo
(Dunn et al., 2002); na predicao de propriedades fisico-quimicas de fluidos
complexos (Prestes et al., 2007; Ramos et al., 2009); e na avaliacao de fluidos
saturantes em meios porosos (Jaeger et al., 2009), modelo em que o biocarvao
se enquadra perfeitamente.

Materiais e métodos

Utilizou-se vinte e uma amostras de carvao, sendo cinco delas de ossos
suinos, cujas ASEs foram determinadas pelo método BET - Brunauer, Emmett,
Teller (adsorcao multimolecular de CO,). Essas amostras foram saturadas com
agua (~15 h) e centrifugadas até o equilibrio (2 h de centrifugacao) em tubos
especificos com filtro (Spin Filter). Utilizou-se doze velocidades angulares
resultando em tensdes médias de 7; 10; 14; 20; 28; 40; 55; 91; 142; 195;
219; 271 kPa. O tempo de relaxacdo transversal (T.) dos 'H da &gua foi
determinado a 45°C em um espectrometro SpecFit (Fine Instrument
Technology) de 0,3 T (15 MHz para o 'H) usando uma sonda de 50 mm. As
medidas de T, foram realizadas utilizando a sequéncia de pulsos CPMG com seis
tempos entre ecos (re = 194; 386; 770; 1538; 3074 e 6146 us), 5100 ecos e
tempo de espera de reciclagem de 10 s. O tempo total de cada experimento
variou de 40 s (4 transientes, 1. = 194 pus; em baixas tensdes) a 28 min (40
transientes, 1e = 6146 ps; nas maiores tensdes). Com as doze tensdes e seis
tempos entre ecos realizou-se 72 experimentos para cada amostra.

Para os modelos preditivos da ASE foi utilizado o método de regressao
multivariada por minimos quadrados parciais (PLS) com validagcdo cruzada
completa. Visando modelos parcimoniosos (com apenas uma variavel latente),
efetuou-se o pré-processamento dos decaimentos (ecos pares) utilizando a
técnica de correcao ortogonal do sinal (OSC) utilizando também apenas uma
componente. Calculou-se as figuras de mérito de calibracao multivariada para a
selecao das melhores condicdes experimentais (velocidade angular e tempo
entre ecos), quando os modelos eram estatisticamente equivalentes selecionou-
se as condicdes experimentais mais convenientes, ou seja, menor velocidade
radial, visando a longevidade da centrifuga e maior conteudo de agua retida nas
amostras, resultando em sinal mais intenso e por conseguinte necessitando
menor numero de transientes.

Resultados e discussdes

A maioria dos carvBes apresentou ASE entre 0 e 100 m? g! (Figura 1),
sendo que trés amostras tiverem valores entre 800 e 1400 m? g''. De todas as
combinacdes possiveis, a que resultou em melhores modelos e maior
conveniéncia experimental (menor velocidade radial) foi a tensao de 28 kPa
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(2000 RPM; forca centrifuga relativa de 635g) com 1. = 194 ps. Nessas
condicdes o tempo total dos experimentos variou de 40 s a 5 min, com média
geral (n = 21) de 2 min e 15 s. Mesmo com o tempo de preparo das amostras,
com a centrifugacao de 2 h, o tempo total de analise é drasticamente reduzido.

Obteve-se um excelente modelo preditivo, exato (baixo RMSEP); preciso
(baixo SEP); com excelente sensibilidade analitica (y), possibilitando distinguir
amostras com ASE muito préximas; e com limites de deteccdo e quantificacdo
muito inferiores aos valores corriqueiros para biocarvoes. E o RER (amplitude
de variacdo dos dados de referéncia ) &€ 20 vezes superior ao desejavel
(RER 2 15) para quantificacao (Liu et al., 2010).

Figura 1. Modelo de regressdo PLS com os dados de referéncia e preditos. R?:
coeficiente de determinacao do conjunto de validacao; RMSEP: Raiz Quadrada
do Erro Quadratico Médio de Previsao; SEP: Erro padrdo de previsao; LD: Limite
de Deteccao; LQ: Limite de Quantificacao; RER: amplitude de variacao dos
dados de referéncia. Em cinza, detalhe ampliado préximo a origem.
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Os coeficientes de regressao obtidos foram satisfatoriamente ajustados por
um decaimento exponencial simples, com T, de 23 ms (Figura 2), isso indica
que sdao as moléculas de dgua com esse tempo de relaxacdo transversal que se
correlacionam com a ASE. Por essa relaxacao eficiente pode-se inferir que sao
moléculas de agua em forte interagdo com a superficie do carvdo ou em
microporos. Visto que é a quantidade dessa agua que se correlaciona com a
ASE, é possivel que se trate da monocamada de agua em contato com a
superficie do carvao, hipétese a ser verificada.
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Figura 2. Coeficientes de regressao do modelo preditivo PLS e seu ajuste
mono-exponencial.
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Conclusodes

E possivel estimar, exata e precisamente, a area superficial especifica de
carvoes utilizando dados de relaxometria obtidos em medidas de no maximo
5 min.
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