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Resumo

Nesse trabalho de concluséo de curso, foi realizada a revisédo bibliogréfica da
obtencdo do biocarvdo por meio de biomassas lignocelulésicas e néo
lignocelulésicas, observando as variagdes na composi¢cdo de cada material. Os
materiais lignocelulésicos estudados foram a palha do milho, casca do arroz,
cana-de-acUcar e partes do coco. O material ndo lignocelulésico foi o lodo de
esgoto. Além disso, foi feito um estudo dos parametros que influenciam nas
caracteristicas do biocarvao, como temperatura, taxa de aquecimento e tempo
de residéncia, de modo a correlacionar as caracteristicas do biocarvdo com a
capacidade de adsorcao de BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos).
Por fim, foi realizado um estudo das caracteristicas ideais do biocarvao para que
se tenha uma melhor eficiéncia na adsor¢do do grupo BTEX de aguas
contaminadas com estes poluentes organicos.

Palavras-chave: adsorgcédo, BTEX, biocarvao, lignocelulose e petroleo.



Abstract

In this course completion work, a bibliographical review was carried out on
obtaining biochar wusing lignocellulosic and non-lignocellulosic biomass,
observing the variations in the composition of each material. The lignocellulosic
materials studied were corn straw, rice husks, sugar cane and coconut parts. The
non-lignocellulosic material was sewage sludge. In addition, a study was carried
out on the parameters that influence the characteristics of biochar, such as
temperature, heating rate and residence time, in order to correlate the
characteristics of biochar with the adsorption capacity of BTEX (Benzene,
Toluene, Ethylbenzene and Xylenes). Finally, a study of the ideal characteristics
of biochar was carried out in order to have a better efficiency in the adsorption of
the BTEX group of water contaminated with these organic pollutants.

Keywords: adsorption, BTEX, biochar, lignocellulose and petroleum.
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1. INTRODUCAO

Em razdo da grande quantidade de industrias de petroquimicas que
geram contaminantes organicos em seus efluentes, principalmente os
pertencentes ao grupo conhecido como BTEX, se faz essencial promover a
remediacao destes efluentes industriais (NOBRE et al., 2007).

O grupo BTEX é composto pelos seguintes hidrocarbonetos: Benzeno,
Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos, que sdo solventes aroméaticos com uma ampla
utilizacdo nas industrias do setor petroquimico, sendo usados na fabricacao de
colas, tintas vernizes, removedores etc. O tolueno e os isbmeros de xileno
trazem risco a saude humana a longo prazo devido a sua acdo neurotéxica,
enquanto o benzeno aumenta o risco de cancer (GIMENEZ, 2004).

Os hidrocarbonetos deste grupo pertencem a categoria dos
monoaromaticos. Eles sdo perigosos, pois tém uma grande capacidade de
mobilidade na agua, no solo e no ar. Devido ao prejuizo ambiental e a salde
humana ocasionado pelo amplo uso desses solventes na industria, € essencial
buscar formas de tratar os efluentes gerados pelas industrias petroquimicas para
reduzir esse impacto (GIMENEZ, 2004). Dentre os BTEX, o benzeno destaca-se
como o principal composto de relevancia toxicologica, devido aos seus efeitos a
saude humana, como sindromes mielodisplasticas e, principalmente, a seu efeito
carcinogénico (MORIYAMA et al., 2017).

A adsorcdo é um tipo de processo fisico-quimico. Neste processo, uma
substancia solida ou liquida retém atomos, moléculas ou ions em sua na
interface. Essa retencdo provoca o aumento da concentracdo de moléculas na
superficie da substancia que a absorve (WU et al., 2018). A adsor¢cdo com 0 uso
de adsorventes a base de carbono que séo gerados a partir de matérias-primas
organicas pode promover uma remediacao eficiente dos efluentes.

O biocarvdo é feito, geralmente, de biomassa vegetal parcialmente
pirolisada em baixas temperaturas sem a presenca de oxigénio ou em baixas
concentragfes (LEHMAN; JOSEPH, 2019). O biocarvao pode ser obtido a partir
de diferentes matérias-primas, entre elas, residuos de agroindustrias e de
restaurantes, de modo a se dar um novo uso a um passivo ambiental
(EMBRAPA, 2017). A matéria-prima e temperatura usadas na producéo do

biocarvéo influenciam diretamente em suas caracteristicas.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral o estudo tedrico do processo de

producdo de biocarvdo e seu uso na adsorcdo para a remocao de

hidrocarbonetos derivados do petroleo.

1.1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

O trabalho visa atingir os seguintes objetivos especificos:

Estudar as diferentes composi¢cdes de biocarvoes;

Estudar os tipos de processamento;

Avaliar as capacidades adsortivas de diferentes biocarvoes
dependendo de sua estrutura;

Estudar os fatores que influenciam no processo de adsorcéo.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste topico sera feita a revisdo da bibliografia a respeito da
contaminacao das aguas, dos componentes do BTEX, do biocarvéo e processo

de adsorcao.

2.1. CONTAMINACAO DE AGUAS INDUSTRIAIS POR DERIVADOS DE
PETROLEO

Com o crescimento das industrias petroquimicas, tem havido um aumento
da necessidade de procurar formas de tratar os efluentes que sdo despejados
em seus processos industriais. Neste ramo, h4 um amplo uso dos componentes
do grupo BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos) como solventes na
industria (ALVES, 2014). A contamina¢ao de aguas superficiais e subterraneas
pelos BTEX, compostos derivados do petrdleo, pode provocar ndo somente
danos ao meio ambiente devido a contaminacéo do solo e da agua, mas também
doencas ao ser humano (LIN; HUANG, 2016).

Apesar de o BTEX ser formado por compostos pouco solUveis em agua,
nos processos industriais da éarea petroquimica, durante 0S processos
industriais, o etanol é utilizado na fabricacdo de detergentes, produtos de
limpeza, téxteis, pinturas e solventes, porém ele atua como um cossolvente para
0 BTEX, o que pode acentuar a contaminacéo, ja que aumenta a solubilidade
destes hidrocarbonetos em agua e, consequentemente, eleva a concentragcéo
desses poluentes nos efluentes. Com isso, também ha o aumento da mobilidade
dos compostos no solo e na agua (ALVES, 2014).

Devido a toxicidade desses compostos organicos que sado encontrados
nos efluentes gerados pela industria petroquimica, houve a necessidade de
impor regulamentos para a concentracdo desses compostos em efluentes com
o intuito de promover um descarte seguro. Por essa razdo, medidas para
remediar tais efluentes se fazem necessarias (LIN; HUANG, 2016).

Em razdo da contaminacdo dos efluentes que provém das industrias
petroquimicas, é de suma importancia estudar cada um desses contaminantes,

com suas principais caracteristicas e aplicacdes nas fabricas.
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2.2. ESTUDO DOS COMPONENTES

Os hidrocarbonetos pertencentes ao grupo BTEX possuem pelo menos
um anel aromatico, com ressonancia entre as ligacdes. Por terem uma
polaridade baixa, eles séo insolUveis em dgua e sollveis em solventes apolares
(ALVES, 2014).

Estes hidrocarbonetos séo classificados como poluentes perigosos, tendo
em vista que alguns sdo cancerigenos e neurotéxicos pela agéncia americana
de protecdo ambiental, EPA (Environmental Protection Agency) (NOGUEIRA,
2016).

Dentre as substancias do grupo BTEX, o benzeno tem maior relevancia
toxicologica e esta inserido na lista da Agéncia Internacional de Pesquisa do
Cancer (JARC) como uma substancia reconhecidamente carcinogénica
(MORIYAMA et al., 2017).

2.2.1. Benzeno

O benzeno € composto por seis atomos de carbono e hidrogénio,
formando uma estrutura de ressonancia. O anel benzénico € uma das unidades
estruturais organicas mais estaveis (BAIRD, 2002). Sendo um solvente de
hidrocarboneto aromatico simples, trata-se de um composto muito inflamavel,
volatil, transparente, incolor, pouco soluvel em agua e miscivel na maior parte
dos solventes organicos. Além disso, € uma substancia extremamente toxica e
cancerigena (TAVARES, 2019).

A toxicidade do benzeno deve-se ao fato de que ele € lipossoluvel, essa
substancia atravessa prontamente as membranas alveolares e € captado pelo
sangue circulante nos vasos pulmonares (CLOUGH, 2005). O benzeno tem
varias aplicacfes industriais, dentre elas, estda 0 seu uso como matéria-prima de

compostos organicos e como aditivo em combustiveis.

2.2.2. Tolueno

O tolueno tem a estrutura molecular constituida por um anel benzénico
metilado monosubstituido. Dentre os componentes do BTEX, ele é encontrado
em maior quantidade nos ambientes contaminados (BAIRD, 2002).

O tolueno é um liquido incolor, inflaméavel e explosivo. Além disso, essa

substancia possui baixo ponto de ebulicdo e € insoluvel em &gua, porém, é
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solivel em grande parte dos solventes organicos. Essa substancia ndo é
cancerigena em humanos, mas em altas concentragbes pode resultar em
alteracdes neurologicas no sistema nervoso central. Pode causar problemas na
fala, visdo, audi¢cdo, perda do controle muscular, perda de memoéria e equilibrio
e escores reduzidos em testes psicolégicos (USEPA, 2005).

O tolueno é usado como solvente em tintas e resinas, além de ser matéria-
prima na producéo de fenol e outros solventes organicos, também tem seu uso
aplicado na fabricacdo de polimeros (NOGUEIRA, 2016).

2.2.3. Xileno

O xileno € formado por um anel aromatico com um hidrogénio substituido
por dois grupos metila (CHs). E um composto pouco soltvel em agua e miscivel
na maioria dos solventes organicos. Além disso, € um liquido inflamavel, que
possui um odor caracteristico e € incolor. (BAIRD, 2002). Esta substancia pode
ser obtida por processos na industria petroquimica e por destilacdo fracionada
do alcatréo e da hulha (TAVARES, 2019).

O xileno é um hidrocarboneto aromatico que € formado por trés isémeros,
sao eles: orto-xileno (o-xileno), meta-xileno (m-xileno) e para-xileno (p-xileno),
gue sao compostos aromaticos com uma faixa de destilacdo estreita. (OGA,
2014). Os isébmeros que formam o xileno sdo usados como para a producao de
detergentes, solventes para tintas, revestimentos e na gasolina (LIN E HUANG,
2016).

2.2.4. Etilbenzeno

Trata-se de um hidrocarboneto aromatico liquido incolor, inflamavel,
insoluvel em agua e sollvel em grande parte dos solventes organicos. Este
hidrocarboneto aromético pode ser fabricado pela alquilacdo do benzeno e
etileno, onde ocorre o rompimento de uma ligacdo carbono e a substituicdo do
hidrogénio por um grupo etila CzHs. Esse composto também pode ser
encontrado de forma natural no petréleo. O etilbenzeno € usado na producao do
estireno, bem como solvente em tintas e vernizes e na producédo de borrachas
sintéticas (OGA, 2014).



19

Sendo assim, conhecendo as caracteristicas dos poluentes, fica evidente
gue ndo sao substancias benéficas para o meio ambiente e a salde humana,
necessitando, portanto, de estudos sobre a adsor¢do com o uso de biocarvoes

para remediar os efluentes contaminados com esses compostos.

2.3. OBTENCAO DE BIOCARVAO

O biocarvao € um material que possui origem organica e pode ser obtido
por meio de processos térmicos, um deles é a pirélise. Para sua obtencao por
meio deste processo, se faz necessario que haja uma queima muito bem
controlada. A pirdlise € a transformacdo de uma mistura por meio do
aguecimento, seja de um material de origem organica ou de outras substancias.
O biocarvao se mostra como um adsorvente muito eficiente para contaminantes
organicos e inorganicos (AHMAD et al., 2014). Essa eficiéncia adsortiva é
aproveitada pelas indulstrias petroquimicas para a limpeza de efluentes
contaminados com derivados de petroleo (CHENG,; LI, 2018).

Os adsorventes podem ser lignocelulésicos ou biomassas néo
lignocelulésicas. Os materiais lignocelulésicos sdo a base de plantas,
compostos, principalmente, de lignina, celulose e hemicelulose. Materiais n&o
lignocelulésicos sédo biomassas derivadas de animais e parte de plantas, e séo
principalmente compostos de proteinas, lipidios, sacarideos, inorganicos e uma
porcéo de lignina e celulose (LI; JIANG, 2017).

Algumas matérias-primas de biomassas lignocelulésicas usadas para a
producdo de adsorvente carbonaceo usado para adsorcdo de compostos
organicos téxicos sao: bagaco de cana-de-acucar, palha de milho, arroz, trigo e
caroco de abacate (QU et al., 2021).

O arroz, por exemplo, € um dos produtos mais usados em todo o0 mundo,
produzindo muito residuo, o que o torna atrativo para a producédo de biomassa,
trazendo vantagens ambientais. O Brasil € o 9° maior produtor mundial de arroz.
(IBGE, 2015).

Alguns exemplos de matérias-primas de biomassas nao lignocelulésicas
usadas para a producdo de adsorvente carbonaceo usado para adsorcdo de
compostos organicos téxicos sao lodo de esgoto (THANG et al., 2019) e algas
(CHENG et al., 2020).
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A transformacdo de biomassas em materiais adsorventes a base de
carbono ocorre durante processos térmicos, como pirélise e métodos de

gaseificagao (LI et al., 2020).

2.4. PROCESSO ADSORTIVO

A separacdo por adsorcdo tem sido um método com avangco nas
pesquisas tedricas e experimentais e, por essa razao, vem substituindo os
processos convencionais (YANG et al., 2018). Tais estudos apontam quais as
condicdes ideais de operacdo dos equipamentos para que esse método seja
usado de forma eficiente nas industrias.

Este processo de separagcao envolve duas fases, uma fase adsorvente,
gque € sodlida, e outra fase eluente, podendo essa ser liquida ou gasosa
(GUEDES, 2014). O intuito da adsorcéao é remediar o efluente de modo que ele
figue dentro dos limites aceitos para que ndo cause danos maiores ao meio
ambiente e ao homem (YAASHIKAA et al., 2019)

A forma que o modelo do processo da adsor¢cdo é modelado influencia
diretamente no comportamento da adsor¢cdo. H4 muitos exemplos de modelos
para descrever as isotermas de adsorcdo e varios estudos a respeito destas
modelagens, mas alguns sdo mais amplamente difundidos na comunidade
cientifica, tais como as equacdes de isoterma de Langmuir e Freundlich
(GUEDES, 2014).

Dentre os dois processos citados, a isoterma de Langmuir € a mais
empregada no meio cientifico, tal modelo é usado para determinar os parametros
do processo adsortivo. Langmuir considera que o adsorvente possui um nimero
de sitios de adsorcao superficial limitado, mas que possuem a mesma energia
em sua superficie (ALMEIDA, 2010).

Durante o processo adsortivo, somente os sitios livres adsorverdo as
moléculas, até que todos figuem ocupados e, apds atingido o equilibrio, as
moléculas adsorvidas ndo terdo interacdo entre si e também nédo vao interagir
com o0 meio em que estdo (ALMEIDA, 2010). Sabe-se que o sistema atingiu o
equilibrio quando, mesmo com o acréscimo de adsorbato, a quantidade

adsorvida continua constante, sem que haja alteracdo. (ZHENG et al., 2016).
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Ha a adsorcéo fisica e a quimica, tal fator depende das for¢cas envolvidas
no processo. Quando hé forcas de van der Walls entre adsorvato e adsorvente
ocorre a fisissorcdo, que € a adsorcao fisica. Neste processo, as moléculas sdo
fracamente adsorvidas e o calor envolvido € baixo. A adsorgéo fisica é diminuida
com o aumento da temperatura. Ocorrera a quimissorcdo, ou seja, adsorcao
qguimica, quando as moléculas reagem com o adsorvente. A quimissor¢ao possuli
entalpias consideravelmente maiores que a fisissorcdo. Enquanto a adsorcéo
fisica é reversivel, a quimissorcao pode levar a uma reacao quimica irreversivel
(ADEMILUVI; NZE, 2016). Duas importantes isotermas devem ser destacadas,

séo elas: a isoterma de Langmuir e de Freundlich.

2.4.1. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir foi inicialmente desenvolvida para interagdo gas-
sélido, mas também ¢ usada para varios adsorventes (ELMORSI, 2011). E um
modelo empirico baseado em principios cinéticos; isto €, as taxas de superficie
de adsorcéo e dessorcdo sdo iguais com acumulacdo zero em condi¢cdes de
equilibrio (LANGMUIR, 1916). Com base nas seguintes suposi¢cdes, (a)
adsorcdo em monocamada, (b) sitios homogéneos, (c) energia de adsorcao
constante e (d) nenhuma interacdo lateral entre as moléculas adsorvidas, a

isoterma de Langmuir pode ser escrita como
qgO0KLCe

ge = ——
1+ KLCe

Onde:

- (e capacidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg/g);

- (o: quantidade maxima adsorvida (mg/g);

- Ku constante de Langmuir;

- Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L).

A versdo linearizada € apresentada na equacéo 2 abaixo.
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Um gréfico entre Ce/ge versus Ce gerara uma linha reta com uma inclinagéo de
1/go e uma interceptacgéao igual a 1/ Kiqo.

A suposicao de monocamada requer locais de adsorcdo idénticos e
apenas uma molécula pode ser adsorvida em cada local. Ndo h& mais adsorcao
em um local uma vez que uma molécula de surfactante o tenha ocupado.

Um parametro importante relacionado ao modelo de Langmuir é o fator
de separacgdo ou parametro de equilibrio, denotado como R, que é usado para
verificar se a adsorcao do surfactante é favoravel ou desfavoravel (FUNG et al.,

2023). Matematicamente, pode ser mostrado como na equagao 3.
1

L=—_
1+ KLCO

onde KL e Co séo a constante de Langmuir e a maior concentragdo inicial de
surfactante, respectivamente.

Em geral, R.< 1 indica que a adsorgao é favoravel; se RL ~ 0 indica que
a adsorcéo é irreversivel; se RL= 1 indica que a isoterma de adsorcéo ¢é linear,
e se RL > 1 corresponde a adsorgéo desfavoravel.

Porém, ha um ponto relevante a se levar em consideracao: a isoterma de
Langmuir ndo traz uma relacéo totalmente exata em alguns aspectos. Uma das
razdes das variacdes no resultado quando comparado com a realidade reside no
fato de que a superficie do adsorvente é heterogénea, mas, em suas
consideracoes, Langmuir trata como se fossem praticamente homogéneas, isso
resulta em variacgdes no resultado tedérico quando comparado com o observado
experimentalmente. Contudo, mesmo havendo algumas limitacbes, o0s
resultados da isoterma ainda séo satisfatorios, pois, na maioria dos sistemas, a

isoterma se ajusta bem aos dados experimentais (SOUZA, 2013).

2.4.2. Isoterma de Freundlich

Diferentemente da isoterma de Langmuir, este modelo empirico pode ser
usado para adsor¢cdo multicamadas em locais heterogéneos. Ele assume que a
distribuicdo de calor de adsorcdo e as afinidades em direcdo a superficie
heterogénea nao sao uniformes (NOROUZBAHARI et al.,, 2023). O modelo

matematico pode ser representado como apresentado na equagao 4.
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ge = bCe 1/n 4

Em que:

- (e: capacidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg/g);

- b: capacidade de adsorcao (L/mg);

- 1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

- Ce: Concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg/L)

Quando 0 < 1/n < 1, a adsor¢cdo € considerada favoravel. A adsorcao
desfavoravel ocorre quando 1/n > 1 e é irreversivel em 1/n = 1. A forma

linearizada pode ser escrita como ha equacgao 5.

Inqge = Inb + E InCe 5
n
Um grafico de In(qge) versus In(Ce) produz uma linha reta com inclinagéo igual a
1/ n e intercepta em In(b).

A forma linearizada é facil e direta. Por outro lado, o processo de
linearizacdo gera erros de propagacao, o que resulta em previsdes errébneas de
parametros. Portanto, o uso de regressao nao linear para resolver o modelo néo
linear de Freundlich & recomendado para o calculo dos parametros do modelo
(KALAM et al., 2022).

A isoterma de Freundlich descreve a adsor¢cdo multicamada e assume um
decaimento exponencial na distribuicdo de energia dos sitios adsorvidos. No
entanto, ndo é valido para uma grande variedade de dados de adsorcédo (KUAN
et al., 2023).

As curvas das isotermas de adsorcao sdo apresentadas na Figura 1.
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Figura 1: Curvas de isotermas de adsorgéo.
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(Fonte: DOMINGOS et al., 2019)

Essas sdo as curvas obtidas quando had um equilibrio do sistema

(capacidade de adsorcéo X concentracdo do adsorvato no equilibrio). As curvas

podem ser:

2.5.

Linear: Massa do adsorvato retida proporcional a concentracédo de ions
dos poluentes;

Favoravel: Massa de adorvato alta, mesmo com poucos ions dos
poluentes;

Irreversivel: Relacfes independem entre si;

Desfavoravel: Massa de adorvato baixa, mesmo com muitos ions dos

poluentes.

CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcédo € um fator importante que define a eficacia da

sor¢ao. Ela basicamente descreve a taxa na qual o soluto é adsorvido e o tempo

de residéncia do adsorvato na interface solido-liquido. A velocidade de adsorcao

depende do numero de particulas que adsorvem na superficie adsorvente por

segundo e do numero de particulas que colidem em unidade de area por
segundo (MEERA; GANESAN, 2015).
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A cinética de adsorcéo descreve a taxa de retengdo ou liberacdo de um
adsorbato do meio aquoso solucado para a interface de fase sélida. Na absorcéo,
analise linear ou ndo linear da cinética é aplicado. O indice de qualidade do
ajuste € aplicado a determinar o modelo que melhor descreve 0 processo
(MUSAH et al., 2018). A cinética de adsor¢éo na superficie de carvado ativado
pode ser verificada pelos modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda

ordem.

2.5.1. Pseudo primeira ordem (modelo Largergren)

O modelo considera que a taxa de mudanca que ocorre na absorgcao de
adsorvato em um determinado tempo de reacéo é diretamente proporcional a
diferenca na concentragao e taxa na qual o adsorvato € removido com o tempo.
O modelo também conhecido como modelo Largergren € representado pela
equacao 6 (EDET; IFELEBUEGU, 2020; SANTURAKI; MUAZU, 2015).

dqt
—— = kt(qe — qt) 6
dt
Onde
- ge é a capacidade de adsorgdo do adsorvente em equilibrio (mg.g™?).
- gt € a capacidade de adsorcdo do adsorvente em tempo t (mg.g?t).
- Kt é a constante de velocidade para pseudo primeira ordem adsorgéo

(min).

Depois que a equacéo 6 é integrada e o limite condi¢cdes sdo aplicadas,t=0a't
=te git=0aq:=ge. Entdo, a forma integrada da equacéo 7 torna-se:

K1
log(qe — qt) = log(qe) — ——t 7

2,303
Quando os valores de log(ge — qt) foram correlacionados linearmente com
t. O grafico de log (ge— qt) versus t da uma relacdo que € linear, a partir da qual

ki e ge podem ser determinados a partir da inclinacdo e da interceptacdo da reta.
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2.5.2. Pseudo segunda ordem
Segundo Ademiluyi e Nze (2016), a equagcdo da taxa de cinética de
adsorcédo para pseudo segunda ordem é expressa como na equacao 8.

dqt 8
— =k2(ge — gt) ?
T (qe — qt)

Onde, K2 € a constante de velocidade do pseudo segunda ordem de adsorcao

(g.mgt.min?).

A forma integrada da equacéo para as condi¢cbes de contornot=0at=t
e t= 0 a gt = ge € apresentada na equacao 9.

1 1
- =+ kt 9
qe — qt qge

A equacédo 9 é a forma integrada da lei de velocidade de reacéo de pseudo

segunda ordem cuja forma linear é rearranjada e expressa na equacéao 10.

t 1

1
=__ 4+ (t 10
qt K2qe 2 qe()

Se a taxa inicial de adsorc¢édo, h (mg.g.mint) é:

H = k2(qge) 11

Substituindo (11) em (10) resulta na equacao 12:

t 1+ 1 o
- =4 12
qt h qe

O gréafico de (t/qi)) na equacdo 12 dara uma relacdo linear cuja inclinacdo e

interceptacdo podem ser usadas para determinar ge € k2, respectivamente.
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3. METODOLOGIA

Para este TCC de revisdo, o material utilizado foi o computador e o
método de pesquisa foi a revisdo nos artigos do banco de dados do Science
Direct. As palavras-chave utilizadas para o trabalho foram “biochar”, “adsorption”
e “BTEX". Para a pesquisa sobre a contaminacdo dos efluentes, as palavras-
chave utilizadas foram “Compostos BTEX”, “Danos Ambientais”, “Petréleo”.

Em seguida, os trabalhos de pesquisa foram sistematicamente
organizados de acordo com os dados de interesse, variando fonte de matéria-
prima, método de producédo e desempenho da adsorcdo. Por fim, analisou-se de

maneira qualitativa as diferentes condi¢bes dos processos.



28

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O biocarvao pode ser obtido por meio de biomassas lignocelulésicas e
ndo lignoceluldsicas. Os materiais lignocelulésicos sado a base de plantas, que
s&o compostos principalmente de lignina, celulose e hemicelulose. Materiais n&o
lignocelulésicos s@o biomassas derivadas de animais e parte de plantas, e sdo
principalmente compostos de proteinas, lipidios, sacarideos, inorganicos e uma

porcéo de lignina e celulose (LI; JIANG, 2017).

4.1. PRODUCAO DE BIOCARVAO DE MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Neste topico, sera feita uma revisdo da obtencdo de biocarvao a partir de

diferentes materiais lignoceluldsicos.

4.1.1. Biocarvao obtido da cana-de-acucar

A biomassa proveniente da cana € uma rica fonte de material
lignocelulésico, composta por 49% de fibra composta por 34% de lignina, 51%
de celulose e 15% de hemicelulose. Outro beneficio & ser um material de baixo
custo, podendo ser reaproveitado da producdo industrial, sendo duplamente
favoravel ao meio ambiente, devido ao reaproveitamento e a eficaz remocao de
poluentes organicos nas aguas (SILVA et al., 2017).

Para se obter esse biocarvéo, a biomassa € lavada em agua corrente para
remover restos de suco e qualquer material particulado, seguido de fervura e
secagem. A biomassa seca €, entdo, carbonizada em mufla. Em seguida, os
biocarvbes sao triturados, peneirados e armazenados em dessecadores
(MUBARIK et al., 2023; SILVA et al., 2017).

A literatura aponta que a selecao de temperatura desempenha um papel
significativo na preparacao do biocarvao. A influéncia do PH, por exemplo, foi
avaliada, concluindo-se que, a medida que o pH aumentava, a adsorcao diminuia
devido as repulsdes eletrostaticas entre 0s corpos carregados negativamente
(RADHIKA et al., 2016; MUBARIK et al., 2023; HARDIE et al., 2016).

Estudos anteriores a respeito do biocarvao derivado da cana mostram que
0 material € um adsorvente altamente poroso, possuindo forma cilindrica bem
profunda, facilitando o fendmeno de adsorcgéo. (LIAN et al, 2016; BHADRA et al,
2018; SHEN et al., 2015; ABDELHAFEZ; LI, 2022).
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4.1.2. Biocarvao obtido da palha de milho

Antes da obtencdo do biocarvao, a palha de milho é lavada com agua
para manter fora sujeiras, depois colocada para secar e, posteriormente, é

peneirada, de modo a garantir que as impurezas mais grosseiras saiam.
Somente depois deste processo, a palha de milho é pirolisada e o biocarvao
obtido é mantido em estufa ou em outros tipos de dessecadores (QU et al., 2021).

A literatura revela que o biocarvao puro obtido por meio da pirélise da

palha de milho geralmente possui relativamente pequena area de superficie
especifica, levando a um baixo desempenho de adsorcdo. Recentemente, um
interesse crescente foi focado na ativacdo do biochar através de métodos fisicos
e quimicos, a fim de desenvolver estruturas porosas para melhorar seu
desempenho de adsorcao (QU et al., 2020; JIANG et al., 2020; LIU et al., 2023).
Para ativacdo fisica, o biocarvdo geralmente é ativado em uma
temperatura em torno de 900 °C com auxilio de vapor ou CO2 (GODLEWSKA et
al., 2019). Comparativamente, a ativagcdo quimica pode ser alcancada pela
pirdlise de mistura de precursores com ativadores quimicos (por exemplo, KOH,
K2COs e ZnCl2) em temperaturas que variam de 400 a 900 °C (LI et al., 2019;
WANG et al, 2022; DU et al, 2023).

Dentre esses ativadores quimicos, o KOH tem extensas aplicacbes
devido a sua propriedade intercalante eficaz e excelente acdo catalitica na
gaseificacdo de precursores (YANG et al., 2017; DU et al, 2023), o que pode
aumentar a eficiéncia e qualidade de formacao de poros. A ativacdo de KOH foi
importante ndo apenas para aumentar o namero de grupos funcionais de
biocarvao (LUO et al., 2018; HARDIE et al., 2016), mas também para aumentar
o volume de poros e a area superficial porque a estrutura do biocarvédo se molda
com particulas cristalinas de KOH (QU et al., 2021; ZHANG et al, 2021).

A literatura mostra que os biocarvdes de palha de milho, apds a ativagéo
guimica, apresentam uma estrutura microporosa melhor desenvolvida com
tamanhos de particulas maiores. Os estudos isotérmicos demonstram que a
adsorcao segue os modelos de Langmuir e Sips (LI et al., 2019; ZHANG et al.,
2021; LIU et al, 2023).
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4.1.3. Biocarvao obtido da palha de arroz

A palha do arroz, em geral, € peneirada e, ap0s isso, pirolisada, nao
necessitando de um tratamento prévio (YANG et al., 2018). Na producédo do
biocarvao derivados da casca de arroz, estudos tém mostrado que o biocarvao
produzido em temperaturas maiores, por volta de 600 a 700 °C tém maior
capacidade de adsorcao de contaminantes organicos por causa de sua grande
area de superficie, microporosidade e estrutura altamente aromatica (LATTAO
et al., 2014; SRINIVASAN; SARMAH, 2015). Portanto, tornando viavel sua
aplicacdo como potenciais adsorventes no tratamento de aguas residuais
(PINGNATELLO et al., 2016; CHEN et al., 2019; KEILUWEIT et al., 2010; JIN et
al., 2016).

Adsorcéo de biochar a contaminantes organicos € potencializada com o
aumento da aromaticidade do biochar, pois a maior quantidade de anéis
aromaticos pode promover a aceitacdo de elétrons p-p, aumentando a
capacidade do biocarvao de formar ligacbes p-p mais fortes com moléculas
aromaticas (CHEN et al., 2016; XIE et al., 2014).

4.1.4. Biocarvao obtido de partes do coco

Antes de realizar a pirélise, as fibras de coco verde foram processadas
em moinho industrial e secas em estufa a 80°C até atingirem o teor em torno de
9 a 12% de umidade - valor recomendado na literatura para a pirélise de
biomassas (FIGUEIREDO, 2013; CHEN et al., 2020). ApGs a secagem, as
amostras foram cortadas e trituradas em moinho. Por fim, foi realizada a pirolise
a 700°C (BISPO et al., 2018; SELVARAJO; OCHIT, 2020).

A adsorcédo de compostos BTEX foi testada utilizando o biocarvao ativado
obtido no processo de pirdlise, apresentando bons resultados na remocao
desses compostos. O teor de lignina no bagaco de coco é em torno de 35,45%.
De acordo com a literatura, quanto maior o teor de lignina, melhor atividade
adsortiva dos biocarvées obtidos de biomassas (CRISAFULLY et al., 2018;
CHEN et al., 2020).

Como a lignina é composta por cadeias aromaticas, que fornecem maior
estabilidade, a lignina ndo se decompde em baixas temperaturas, com base nas

analises termogravimétricas. O maior teor deste componente pode fornecer uma



31

explicacdo para a conservacao da estrutura apos a pirdlise (CHEN et al., 2016;
ONOREVOLI et al., 2018).

O processo de retengédo, como um processo de reducao de poluentes na
agua, revela-se satisfatério, indicando a possibilidade de usar este material para
fins de remediagdo ambiental. O biocarvdo obtido do coco apresenta alta
porosidade, predominando microporos, que facilitam a acdo com adsorvente
(CRISAFULLY et al., 2018; ONOREVOLI et al., 2018).

4.2. PRODUCAO DE BIOCARVAO DE MATERIAL NAO
LIGNOCELULOSICO

Neste item, sera feita uma revisdo da obtencéo de biocarvao a partir do lodo de

esgoto, que € um material ndo lignoceluldsico.

4.2.1. Biocarvao obtido do lodo de esgoto

O biocarvao é produzido a partir de biomassas de lodo de esgoto. A
amostra de lodo de esgoto é inicialmente seca ao ar e depois pulverizadas para
um diametro de particula menor. Apos isso, € desidratado em temperatura
pirolitica a 700 °C em uma mufla, sob fornecimento continuo de N2. A aplicacéo
das amostras de biocarvdo como adsorventes para a remocao de poluentes
organicos BTEX presentes nas aguas contaminadas se mostra satisfatoria, as
amostras de biocarvdo se mostram eficazes como materiais adsortivos
(REGKOUZAS; DIAMADOPOULOS, 2019).

O biocarvédo de lodo de esgoto tem potencial para ser um adsorvente
eficaz e de baixo custo, fornecendo, ao mesmo tempo, uma solucéo viavel e
ecologicamente correta para a dificil tarefa de gerenciamento de lodo. Este
biocarvao é rico em conteddo mineral, tem uma estrutura altamente porosa e
apresenta uma quantidade significativa de sitios de adsorcdo de superficie,
grupos funcionais e ions catidnicos trocaveis. Como resultado, este produto pode
efetivamente ser usado como um material adsortivo integrado no tratamento de
aguas residuais (LUMLEY et al., 2014).

Embora os biocarvdes de lodo de esgoto ndo tenham alto teor de cinzas,

a julgar por sua composicao, ainda assim se mostra eficaz, de acordo com a
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literatura, como adsorventes para contaminantes organicos em agua e aguas
residuais (ZIELINSKA; OLESZCZUK, 2015).

Em comparagédo com a matéria-prima lignocelulésica, o lodo de esgoto é
rico em proteinas, que sdo Uteis para formar diretamente biocarvdes tipicos
dopados com nitrogénio, sem nenhuma modificacao extra (BHADRA et al., 2018;
JUNG et al., 2016; YANG et al., 2019). A presenca de nitrogénio pode aumentar
a interacdo doador-aceitador de elétrons 11-T1 com anéis de benzeno, que séo
Uteis para adsor¢cao de compostos BTEX (LIAN et al., 2016; XU et al., 2019;
ZHANG et al., 2014).

O gerenciamento de lodo é uma das tarefas mais complicadas que
estacdes de tratamento de aguas residuais tém de lidar. As técnicas tipicas de
tratamento incluem digestdo aerdbica/anaerobica, incineracdo, compostagem,
aterro e uso direto na agricultura (RIGBY et al., 2016). Esses métodos podem
nao ser totalmente eficazes, devido a complexa estrutura fisico-quimica do lodo,
gue leva a um tratamento parcial ou insuficiente e ameaca 0 ecossistema
receptor (LUMLEY et al., 2014).

Com isso, novos métodos de tratamento precisam ser investigados, a fim
de reaproveitar o lodo como matéria-prima para varias técnicas, em vez de
aplica-lo diretamente para solos e possivelmente contamina-los. O biocarvao
advindo do lodo de esgoto tem varias propriedades benéficas, incluindo grande
superficie especifica area, alto teor de minerais inorganicos, estrutura altamente
porosa e varios grupos funcionais de superficie, 0 que o torna uma alternativa

boa, mas econémica (CHA et al., 2016).

4.3. FATORES QUE INFLUENCIAM NAS CARACTERISTICAS DO
BIOCARVAO

Aqui sera abordado como o0s processos adotados na producdo do

biocarvao podem influenciar em suas caracteristicas.

4.3.1. Obtencéao do biocarvao pelo método hidrotérmico
O método hidrotérmico de transformacdo de biomassas também é
chamado de pirdlise Umida, na qual a biomassa é submersa em adgua em um

recipiente forrado de Teflon e aquecida a uma temperatura variando de 120 °C
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a 220°C por horas. O recipiente € selado para trabalhar em condi¢g6es umidas
(PRASANNAMEDHA et al., 2021). E um processo espontaneo e exotérmico,
portanto, o carbono presente no produto inicial é distribuido uniformemente nos
produtos finais também (SHI et al., 2019).

O biocarvéo produzido por este método € caracterizado por morfologia
estrutural e presenca de grupos funcionais. O biocarvao desenvolvido usando
este método tem numerosas quantidades de grupos funcionais oxigenados que
auxiliam segurando os poluentes que chegam (LI; SHAHABZI, 2015).

Além disso, o pré-tratamento da biomassa néo é necessario, portanto, o
consumo de energia € menor no método hidrotérmico. Embora o tratamento
prolongado de biomassa neste método aumente a energia necessaria, 0
rendimento ganho neste processo seria comparativamente mais alto do que
outros processos (ZHOU et al., 2017).

Uma limitag&do que deve ser notada é que o material derivado de métodos
hidrotérmicos tem muito menos porosidade devido a temperatura mais baixa.
Uma alternativa apontada na literatura € que o material seja submetido a
tratamento térmico adicional a alta temperatura (LI; SHAHABZI, 2015).

O desenvolvimento da porosidade € realizado por tratamento sob
atmosfera inerte na presenca de agentes ativadores como NaOH, KOH ou
HsPO4. A modificagdo de grupos funcionais e desenvolvimento de porosidade
em biocarvao também depende do tipo de agentes ativadores e da temperatura
de pirdlise empregada (ROMERO-ANAYA et al., 2014).

A literatura vem mostrando que o método hidrotérmico € econdémico,
conserva energia e € uma boa técnica alternativa para desenvolver biocarvoes
de vérias biomassas (SHI et al., 2019). A inducdo de porosidade do biocarvao
derivado deste método pode ser realizada por tratamento fisico e quimico. A
ativacao fisica envolve o uso de CO:z ou vapor de alta temperatura (800 — 900
°C), enquanto a ativacéo quimica envolve o uso de NaOH, KOH, H3POa, ZnCl2

em diferentes temperaturas em uma atmosfera de gas inerte (JAIN et al., 2016).

4.3.2. Obtencéao do biocarvao por meio de pirolise
Os métodos de produgédo incluem pirdlise lenta ou rapida (WANG et al.,
2016). Os parametros do processo de producdo (temperatura, tempo de

residéncia, taxa de aquecimento e pressao) de biocarvdo tém um impacto
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importante no seu rendimento, propriedades (amorfo ou poroso) e qualidade -
forma, tamanho e composicéo quimica (TRIPATHI et al., 2016).

A decomposicdo da biomassa geralmente ocorre durante o processo de
decomposicdo primaria a 200 — 500 °C. A pirdlise da celulose envolve a
conversdao inicial de celulose em intermediarios de celulose amorfa, que séo
entdo convertidos em carboidratos irregulares antes de se converterem em
carbono aromatico como produto final. A biomassa é convertida ao biocarvao por
reacdes intramoleculares e intermoleculares. Com um aumento adicional de
temperatura, o0s componentes da hemicelulose s&o transformados em
substancias lisas porosas, levando, assim, a um declinio nos grupos funcionais,
por exemplo, grupos hidroxila e metoxi. (ZHAO et al., 2018).

A lignina é o principal precursor do biocarvao na pir6lise de biomassa, e
possui uma estrutura altamente aromatica, 0 que aumenta o rendimento do
biocarvdo. A taxa de perda de alta qualidade da celulose pode melhorar a
estrutura porosa do biocarvao de pirélise. (SHI et al., 2020). De acordo com a
literatura, a pirdlise em alta temperatura (600 °C) pode promover a condensacao
e aromatizacao do biocarvao. (WANG; WANG, 2019).

De acordo com a taxa de aquecimento, tempo de residéncia e método de
aquecimento, a tecnologia de pirdlise pode ser dividida em pirélise lenta, pirolise
rapida, carbonatacdo instantdnea e pirélise assistida por micro-ondas. Esses
tipos de pirdlise de biomassa e suas respectivas vantagens e desvantagens,
juntamente com o rendimento do biocarvao, sdo resumidas de acordo com as
literaturas (IRFAN et al., 2016; KUMAR et al., 2020).

Estudos mostram que a faixa de temperatura da pirdlise lenta é de 400 a
600 °C, o tempo de residéncia € longo (varias horas a varios dias) e a taxa de
aquecimento é baixa (WANG et al., 2016). De acordo com a literatura, a pirélise
lenta, aplicada na producéo de biocarvao, € o melhor método de pirélise, com
estudos mostrando rendimento de biocarvdo de 30-60% e a area de superficie
especifica é < 400 m?/g. (WANG; WANG, 2019).

A pirdlise rapida é geralmente realizada a uma temperatura de 450 — 600
°C, com uma alta taxa de agquecimento (= 200 °C/min) e um tempo de residéncia
mais curto (varios segundos) do que a da pirélise lenta. Este processo ocorre

durante um curto periodo de tempo, de modo que os efeitos do calor e da
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transferéncia de massa e outros fatores desempenham papéis principais no
produto rendimento e eficiéncia do processo (IRFAN et al., 2016).

Li et al., 2019 estudaram o comportamento da pirélise rapida e a
distribuicdo de produtos de dois combustiveis tipicos de biomassa costeira
(alcachofras e juncos) usando um tubo de sedimentagdo. Os resultados
mostraram que uma alta taxa de aquecimento pode superar a resisténcia a
transferéncia de calor e massa e acelerar a degradacéo de ligacdes covalentes.
Essas condi¢cbes operacionais de pirdlise rapida foram favoraveis a um baixo
rendimento de biocarvao (10 — 20%). O baixo valor calérico e alto teor de
oxigénio do biocarvao obtido por pirélise rapida podem ser causados pelo curto
tempo de residéncia.

4.3.3. Influéncia da temperatura pirolitica

A temperatura durante a pirdlise € o fator mais importante que afeta a
condensacgdo aromatica e a aromaticidade do biocarvdo. E um parametro
importante na producao e determina as propriedades fisico-quimicas resultantes.
Varios estudos descobriram que o conteudo da estrutura do anel aromatico
fundido no biocarvdo aumenta com o aumento da temperatura de pirdlise,
enquanto o conteudo da estrutura do anel ndo aromatico instavel diminui tanto
em tamanho quanto em quantidade (ZHENG et al., 2020).

Além disso, com o0 aumento da temperatura de pirolise, o conteddo de
hemicelulose, celulose, lignina, proteina, polissacarideo, e outras
macromoléculas no residuo solido, diminuem, e a polaridade do biocarvéo
também diminui e anéis aromaticos separados comecam a se formar. Zhang et
al., 2020 descobriram que a temperatura de pirdlise desempenhou um papel
significativo nas propriedades do biocarvdo que foram positivamente
correlacionadas com o teor de carbono, teor de cinzas, pH, rugosidade da
superficie e condutividade.

De acordo com a literatura, em geral, a temperatura de pirélise afeta a
area superficial, pH, teor de carbono, carga superficial, estabilidade, fracéo volatil
e outras propriedades fisico-quimicas. O biocarvao produzido a uma temperatura
relativamente baixa tem alta acidez, polaridade, baixo teor aromatico e
hidrofobicidade (LENG; HUANG, 2018).
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Com um aumento da temperatura do processo, grupos funcionais 4cidos
(por exemplo, —OH e —COOH) e o rendimento de biocarvéo diminui, ou seja, 0s
grupos funcionais alcalinos, o pH e o teor de cinzas no biocarvao aumentam. A
area de superficie do biocarvdo também aumenta com a liberacdo de volateis da
biomassa. Sem considerar o tipo de matéria-prima utilizada, o desenvolvimento
de uma microestrutura de biocarvdo e o aumento da area superficial tém sido
amplamente observados com uma temperatura de pirélise aumentada (LIU et
al., 2020).

Quando a temperatura aumenta ainda mais (> 900 °C), o nUmero de poros
pode ser reduzido pelo ordenamento da estrutura, expansédo dos poros e/ou
fusdo de poros adjacentes, enquanto alguns poros podem ser bloqueados pelo
amolecimento e fusdo das cinzas. (LIU et al., 2020).

O blogueio de microporos também leva a uma reducdo na éarea de
superficie. Além disso, a transformacao da estrutura de carbono amorfo para
uma estrutura microcristalina de grafite também pode resultar em uma superficie
com area reduzida. Em altas temperaturas, a biomassa €& convertida em
materiais gasosos, reduzindo assim a producao de biocarvdo (MANDAL et al.,
2017).

Mafu et al., 2017 chegaram a conclusGes semelhantes depois de estudar
a composicao quimica e mudancas estruturais que ocorreram apos a pirolise de
trés biomassas lignocelulésicas. Considerando a viabilidade econbémica, e de
acordo com a natureza e o tipo de matéria-prima, uma temperatura de entre 450

°C e 700 °C é mais adequada para a producado de biocarvao.

Tabela 1: Efeitos da temperatura de pirdlise no biocarvéo da cana de agucar.

Propriedade 573 K 673 K 773 K

Teor de cinzas (%) 4,08 +0,21 4,17 £0,13 4,23+0,17
pH 4,97 +0,12 5,93 +0,17 6,12 £ 0,15

Area superficial

224,07 + 3,77 291,37 + 3,02 361,77 + 4,07
(m*g)

Total de grupos
o 0,28 £ 0,01 0,38 £0,01 0,42 +0,03

basicos (mmol/g)

Fonte: adaptado de Mubarik et al., 2016.
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4.3.4. Influéncia da taxa de aquecimento

A taxa de aguecimento tem um impacto marcante no rendimento do
biocarvdo e também pode ajustar a porosidade e a &rea de superficie do
biocarvdo. Em uma taxa de aquecimento relativamente baixa, a decomposi¢cao
da biomassa é minimizada durante o processo de decomposi¢do secundaria, 0
gque aumenta o rendimento do biocarvdo. Uma taxa de aquecimento
relativamente baixa € mais benéfica para a formacao de estruturas aromaticas
no biocarvéo do que uma alta taxa de aquecimento (LENG; HUANG, 2018).

Uma baixa taxa de aquecimento também é benéfica para a retencéo da
complexidade estrutural. Enquanto isso, a pirélise de biomassa sob uma alta taxa
de aquecimento pode produzir grandes quantidades de produtos liquidos e
minimizar a producgéo de biocarvéo. A perda da complexidade estrutural ocorre
devido a fuséo local, transicdo de fase e inchaco da estrutura celular sob uma
alta taxa de aquecimento (CHENG,; LI, 2018).

Zeng et al. 2015 estudaram as caracteristicas de pirdlise da madeira de
faia sob uma temperatura de pirolise de 600 — 2000 °C e uma taxa de
aquecimento de 5 — 450 °C/s, em que uma taxa de aquecimento diminuida e
uma temperatura aumentada resultaram em tecidos carbonizados, tornando-se
cada vez mais ordenados. Os autores também descobriram que o volume de
poros e a area superficial primeiro aumentaram e depois diminuiram com o
aumento da taxa de aquecimento.

Com relacéo ao rendimento do biocarvao, Aboulkas et al., 2017 e Intani
et al., 2016 relataram que esta negativamente relacionado com a temperatura e
gue também é afetado pela taxa de aquecimento, quanto menor a taxa de

aqguecimento, melhor o rendimento.

4.3.5. Influéncia do tempo de residéncia

De acordo com a literatura, o tempo de isolamento térmico na temperatura
alvo de pirélise desempenha um papel crucial na eficiéncia da carbonizacao,
especialmente quando o limite de transferéncia de calor ndo pode ser ignorado.
Um longo tempo de residéncia e uma temperatura relativamente baixa sao
condicOes ideais para obter um alto rendimento do biocarvao. Quanto mais
biocarvdo carbonizado houver, menos instavel serd a matéria organica
(YAASHIKAA et al., 2019).
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4.3.6. Influéncia dos métodos de ativacao do biocarvéao

Alguns exemplos de producédo de biocarvao por meio de métodos de
ativacdo sdo: o tratamento de vapor, bases, acidos, materiais carbonéceos,
oxidos metélicos, compostos organicos, minerais argilosos e microorganismos.

A ativacéo fisica pode melhorar a estrutura dos poros e o volume de
biocarvdo. Além disso, as propriedades quimicas da superficie (por exemplo,
polaridade, grupos funcionais e hidrofobicidade) séo aprimoradas pela ativacao
fisica, que ndo requer reagentes quimicos, pois ndo é expansivo, necessitando
de um processo simples (INTANI et al., 2016).

A ativacao fisica do biocarvao inclui principalmente ativacao de vapor e
ativacdo de gas (PANDEY et al., 2020). Durante a ativagao por vapor, o oxigénio
nas moléculas de agua € trocado com o carbono na superficie do biocarvao para
formar Oxidos de superficie e hidrogénio (YAASHIKAA et al., 2019). Durante a
ativacdo do gas, os compostos volateis sao eliminados e os poros séo dilatados.

A ativacdo quimica do biocarvdo envolve tratamento com reagentes
guimicos. Os reagentes comumente usados incluem acidos (por exemplo, HNOs,
HCI, H2SO4 e H3POa), bases (por exemplo, NaOH, KOH e K2COg), oxidantes,
como Hz, O2 e KMnOa4 (JIANG et al., 2018).

A temperatura de operacdo de ativacdo quimica é relativamente baixa e
0 tempo necessario € curto comparado com a ativacao fisica. No entanto, os
custos econdmicos sdo altos para a ativagdo quimica. Entre os métodos de
ativacdo quimica métodos, o tratamento com acido pode melhorar as
caracteristicas dos poros do biochar, incluindo a porosidade e a area de
superficie, possivelmente porque o acido pode remover algumas impurezas da
superficie. (YAASHIKAA et al., 2019).

Além disso, o tratamento com acido pode aumentar ou introduzir muitos
grupos funcionais acidos na superficie do biocarvdo (WU et al., 2018). Por
exemplo, HsPO4 pode decompor aroméatico e estruturas alifaticas de biomassa,
e formam fosfato/polifosfato, pontes cruzadas para evitar contracdo ou
encolhimento durante o desenvolvimento dos poros (CHEN et al., 2019).

A oxidagdo com HNOs demonstrou levar a degradacdo da parede
microporosa, resultando em uma reducdo da area da superficie devido a sua

corrosividade (JIN et al., 2018). Igual a ativagdo acida, o tratamento alcalino pode
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melhorar a alcalinidade na superficie do biocarvao e alterar a estrutura porosa
do biocarvao. Por exemplo, a ativacdo alcalina usando NaOH e KOH pode
aumentar a basicidade da superficie e o teor de oxigénio. O NaOH e o KOH
também podem dissolver as cinzas e condensar matéria organica (como celulose

e lignina) para promover a ativagcado subsequente (RAJAPAKSHA et al., 2016).

4.4. ADSORCAO DOS COMPOSTOS ORGANICOS BTEX

Os compostos organicos comumente encontrados em efluentes
produzidos sé&o, principalmente, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX),
porgue esses compostos representam ameaga a saude e ameacas ecoldgicas.
O benzeno, em particular, € cancerigeno. Os outros compostos podem levar a
problemas hepaticos e renais (COSTA et al., 2011).

Métodos de tratamento como adsorc¢ao, oxidacdo quimica, ar decapagem
e tratamento bioldgico tém sido usados para a remocdo de BTEX de aguas
residuais (NOURMORADI; NIKAEEN; KHIADANI, 2012). A adsorcao é um dos
métodos mais eficientes e comumente usados para tratar BTEX de fontes
aquosas, pois € possivel recuperar o adsorvente e adsorvato (AIVALIOTI et al.,
2012).

Os adsorventes mais usados sdo carvoes ativados feitos de lignina. Esses
carbonos normalmente tém poros largos e distribuicbes de tamanho com a
maioria dos poros no microporosos (SEIFI et al., 2019).

O biocarvao tem boa estrutura microporosa e pode ser usado como um
adsorvente para remover poluentes na agua. Alguns pesquisadores observaram
uma relacdo entre a area de superficie do biocarvao e a capacidade de adsorcao
de poluentes. Quanto maior o niumero de poros, mais poluentes podem ser
absorvidos (YAASHIKAA et al., 2019).

Uma éarea de superficie maior melhora a adsorcao, embora outros fatores
também devam ser considerados no processo de adsorcdo, como indices de
polaridade e aromaticidade. Chen et al. (2016), avaliaram processos de adsorcao
usando biocarvao de residuos vegetais e descobriram que a adsor¢cdo aumentou
com diminuicdo da polaridade e aumento da aromaticidade dos residuos do
material.

Garcia et al. (2004) estudaram a influéncia da quimica composi¢cao da

superficie de carvdes ativados na adsorcdo de BTEX e concluiu que estes
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compostos podem interagir com a superficie de o carvdo vegetal segundo
mecanismos que envolvem a interacdo de regides ricas em elétrons do
adsorvente com os elétrons dos compostos aromaticos (interagdes p-p). Essas
interacdes foram favorecidas pelos comportamentos quimicos semelhantes da
superficie adsorvente e o adsorvato.

Mudancas em suas propriedades fisicas podem afetar a remoc¢do de
poluentes. Grupos funcionais de superficie também afetam a capacidade de
adsorcao do biocarvao. O aumento de grupos hidroxila, carboxila e amino na
superficie do biocarvao poderia fornecer mais sitios de ligacao para poluentes e
aumentar o forca motriz para a adsor¢cdo de poluentes ao biocarvdo, como
atracao eletrostética, ligacdo de hidrogénio, complexacdo de superficie e troca
ibnica (YAASHIKKA et al., 2019).

De acordo com a literatura, a modelagem de adsor¢cdo de compostos
BTEX possui correlagdes mais altas para o Modelo de Langmuir em comparacéo
com os outros modelos testados. Estudos mostram que o modelo de taxa de
pseudo segunda ordem tem um melhor ajuste a cinética de adsorcéo (BEDIN et
al., 2016).

Estudos indicam que as capacidades de adsor¢cdo de BTEX aumentam
com um aumento nas suas concentracdes iniciais. Esse fenbmeno pode ser
devido ao aumento da for¢ca motriz entre os compostos BTEX e os sitios ativos
dos adsorventes em concentracdes mais altas. A quantidade de sitios ativos de
adsorcao tende a ser proporcional a area de superficie especifica (SEIFI et al.,
2011).

Experimentos realizados por Zheng et al, 2016, sugerem que a
capacidade de adsor¢cdo aumentou com o aumento da temperatura e também
das concentracdes iniciais de BTEX. Comparado com 0s outros compostos, o
tolueno tem um menor tamanho, que torna mais facil para suas moléculas se
difundirem em mais microporos para que ocorra o processo de adsorcao.
(VALDERRAMA et al., 2017)

Quanto a influéncia da temperatura, estudos tém mostrado que ha um
aumento da capacidade de adsorcdo no equilibrio a medida que a temperatura
aumenta (ZHENG et al., 2016). Além disso, segundo Rodriguez e Linares (2015),
moléculas de agua ligadas ao carbono com grupos de oxigénio de superficie

através de ligacdes de hidrogénio podem causar impedimento estérico a
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adsorcdo de compostos aromaticos pelos adsorventes. Este impedimento
estérico pode ser reduzido a uma temperatura elevada, observando-se, portanto,
um aumento da capacidade de adsorc¢ao no equilibrio.

A literatura tem revelado que o aumento dos grupos funcionais contendo
oxigénio tende a melhorar a capacidade de adsorcdo. Resultados semelhantes
foram observados por Daifullah et al. (2013). A explicacdo para o aumento na
capacidade de adsorcado BTEX pode ser devido ao mecanismo doador-aceitador
de elétrons -1 entre o grupo funcional contendo oxigénio, como grupos
carboxilicos e grupos COOR, e os anéis de benzeno. Os grupos funcionais
contendo oxigénio atuam como doadores de elétrons e o anel aromético do

BTEX atua como um receptor de elétrons, respectivamente (LU; SU; HU, 2018).
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5. CONCLUSOES

Neste estudo, fica evidente que o biocarvéo é influenciado pela matéria-
prima de biomassa e parametros de pirélise, podendo ser produzido com
biomassas lignocelulésicas e nao lignocelulésicas. Quando obtido por
lignocelulésicas, observa-se que quanto maior o teor de lignina, melhor a
adsorcédo de compostos organicos (BTEX) em aguas residuais.

J& o biocarvdo de materiais nao lignocelulésicos, como o lodo de esgoto,
ndo tem um alto teor de cinzas devido a sua composicdo, além disso, por ser um
material rico em proteinas, tende a formar diretamente biocarvfes dopados com
nitrogénio (N), aumentando a interacdo doador-aceitador de elétrons -1 com
aneéis de benzeno, que sao Uteis para a adsorcéao.

As condicdes de pirolise impactam diretamente nas caracteristicas do
adsorvente resultante e devem ser cuidadosamente avaliadas ao projetar um
adsorvente a base de carbono, pois pode afetar diretamente a capacidade de
adsorcao dos poluentes. Dentre as condicdes que influenciam, tem-se a
temperatura de pirdlise (em geral, maiores temperaturas possuem melhores
resultados), taxa de aquecimento, tempo de residéncia. Quanto a taxa de
aquecimento, foi possivel perceber que menores taxas de aguecimento, apesar
de demorarem mais, possuem maior eficiéncia no processo de producédo do
biocarvéo.

Além disso, vale salientar que a adsorcdo de BTEX é favorecida pela
diminuicdo da solubilidade do biocarvdo e aumento do peso molecular. Ha,
também, uma relacdo direta entre a area de superficie do biocarvdo e a
capacidade de adsorcdo de poluentes, pois, quanto maior 0 niumero de poros,

mais poluentes podem ser absorvidos.
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