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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Espera-se que esta pesquisa sobre o desenvolvimento de biocarvao com uso
de andlise térmica e o uso de testes de exclusao, classificagcdo e adequacao propostos
neste trabalho contribuam de positivamente para o avango do conhecimento sobre
o potencial do biocarvao como adsorvente principal em estagdes de tratamento de
agua, sendo que ja é apontado como fertilizante na agricultura para melhoramento
do solo. A literatura aponta que a diversidade de fontes de residuos lignocelulésicos
em cada regido do planeta demanda um procedimento pratico para producao de
biocarvao, bem como padronizagdo de procedimentos e controles para aproveitar
os residuos lignocelulésicos disponiveis, considerando suas particularidades. Cada
biomassa produz um biocarvao unico e € necessario que se determine parametros
relevantes para sua producdo, avaliacao e uso em purificacdo da agua, que este
produto ainda tenha aplicacdo em tratamento terciario ou para remocao de poluentes
especificos.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

This research into biochar development is expected to with the use of thermal
analysis and the use of exclusion, classification and adequacy proposed in this work
contribute positively to the advancement of knowledge about the potential of biochar as
the main adsorbent in water treatment plants, and it is already considered a fertilizer in
agriculture for soil improvement. The literature points out that the diversity of sources
of lignocellulosic waste in each region of the planet demands a practical procedure
for biochar production, as well as standardization of procedures and controls to utilize
lignocellulosic waste available, considering their particularities. Each biomass produces
a unique biochar and it is necessary to determine relevant parameters for its production,
evaluation and use in water purification, that this product still has application in tertiary
treatment or for removal of specific pollutants.
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Resumo

A temperatura ideal de torrefacdo de um material para obtencao de biocarvées &
determinada por meio de torra em faixas pré-estabelecidas, seguida de analises
fisico-quimicas e ensaios de adsor¢cao para selecao das temperaturas. Neste estudo,
otimizou-se o tempo de desenvolvimento, em que amostras de casca de amendoim
(BMA) coletadas e analisadas por termogravimetria (TG), razdo de aquecimento de
10°C min—!, temperaturas finais de 180°C a 300 °C e retencdo de 30 min em fluxo
de nitrogénio a 100 mL min—!. Através da sua decomposicao, rendimento de sélidos
e aspecto, selecionaram-se as temperaturas de 260 °C, 280 °C e 300°C. Com essas
temperaturas, produziu-se os biocarvoes BMA260, BMA280 e BMAS300, que avaliados
por meio do teste de estabilidade em meio aquoso, a temperatura de 280 °C foi sele-
cionada como otimizada. BMA280 foi separado em duas fragées de 1 mm e 2mm de
granulometria, denominadas de CA1MM e CA2MM e mesma condicao de producgao
aplicada a biomassa de poda urbana (BM), obtendo-se CP1MM e CP2MM. Esses
biocarvdes foram comparados ao carvao antracitoso, CANT, e caracterizados via ana-
lise elementar (CNHS), analise imediata (Al), densidade aparente (DA), infravermelho
(FTIR), pH, demanda quimica de oxigénio (DQOQO) e vazao em coluna (VZC). Devido
a baixa VZC, CA1MM e CP1MM foram excluidos dos ensaios seguintes. CA2MM,
CP2MM e CANT foram avaliados por microscopia eletrdnica de varredura (MEV), Es-
pectroscopia de Dispersao de Energia (EDS), ponto de carga zero (PCZ), ajuste as
modelagens cinéticas de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, as isotermas
de equilibrio de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson, através de ensaios de ad-
sorcao com azul de metileno e indice de iodo (110). CA2MM apresentou pH (7,34),
PCZ (4,63), DA (0,13gcm?), VZC (22,37Lh~!), DQO (efluente) (18 mgL~!), IO de
187,60 mgg~!, capacidade de adsorcdo maxima de azul de metileno (Q.)(8,17mgg1).
CP2MM apresentou pH (6,98), PCZ (6,39), DA (0,17 gcm?), VZC 13,88Lh~!, DQO
(efluente) (11 mgL~1), 11O (247,59 mgg—1), Q. (10,6 mgg~—!). CANT apresentou PCZ
(4,60), 11O (202,61), Q. (11,3mgg—'). CA2MM, CP2MM e CANT apresentaram fisissor-
cao segundo a isoterma de Freundlich, alta intensidade de adsorcao segundo isoterma
de Redlich-Peterson e adsor¢ao na monocamada segundo isoterma de Langmuir, o
que os classifica como reutilizaveis. O resultado de PCZ indicou que estes biocarvdes
possuem superficie predominantemente acida em meio aquoso. Teores aproximados de
C (60%), O (30%) e H (10%) por CHNS indicaram presenca de grupos carregados ne-
gativamente como carbonilas, carboxilas e amidas, também evidenciados por FTIR. Os
biocarvoes CA2MM e CP2MM podem ser utilizados como adsorventes em processos
de polimento no tratamento de agua potavel ou residual e para o reaproveitamento de
residuos. Palavras-chaves: biocarvao; biomassa; pirélise; adsorcao; sustentabilidade.



Abstract

The ideal roasting temperature of a material to obtain biochars is determined through
roasting in pre-established ranges, followed by physicochemical analyzes and adsorp-
tion tests to select temperatures. In this study, the development time was optimized,
in which peanut shell samples (BMA) collected and analyzed by thermogravimetry
(TG), heating of 10°C min—!, final temperatures of 180°C to 300 °C and retention of
30 min in flow nitrogen at 100 mL min—!. Through its decomposition, solid yield and
appearance, temperatures of 260 °C, 280 °C and 300 °C were selected. At these tem-
peratures, the biochars BMA260, BMA280 and BMA300 were produced, which were
evaluated through the stability test in an aqueous medium, the temperature of 280 °C
was selected as optimized. BMA280 was separated into two fractions of 1mm and
2mm of particle size, called CATMM and CA2MM and the same production condition
applied to urban pruning biomass (BM), obtaining CP1MM and CP2MM. These biochars
were compared to anthracite coal, CANT, and characterized via elemental analysis
(CNHS), immediate analysis (Al), apparent density (DA), infrared (FTIR), pH, chem-
ical oxygen demand (COD) and column flow ( VZC). Due to low VZC, CA1TMM and
CP1MM were excluded from the following trials. CA2MM, CP2MM and CANT were
evaluated by scanning electron microscopy (SEM), Energy Dispersive Spectroscopy
(EDS), point of zero charge (PCZ), adjustment to pseudo-first and pseudo-second order
kinetic modeling, to the isotherms of Langmuir, Freundlich and Redlich-Peterson equi-
librium, through adsorption tests with methylene blue and iodine index (110). CA2MM
presented pH (7.34), PCZ (4.63), DA (0.13gcm?), VZC (22.37Lh~!), COD (effluent)
(18 mgL™1), 11O of 187.60mgg~!, maximum adsorption capacity of methylene blue
(Q.)(8.17mgg~!). CP2MM presented pH (6.98), PCZ (6.39), DA (0.17gcm?), VZC
13.88Lh~1, COD (effluent) (11 mgL~!), IO (247.59mgg'), Q. (10.6 mgg~!). CANT
presented PCZ (4.60), 110 (202.61), Q. (11.3mgg~!). CA2MM, CP2MM and CANT
showed physisorption according to the Freundlich isotherm, high intensity of adsorption
according to the Redlich-Peterson isotherm and adsorption in the monolayer according
to the Langmuir isotherm, which classifies them as reusable. The PCZ result indicated
that these biochars have a predominantly acidic surface in an aqueous medium. Approx-
imate contents of C (60%), O (30%) and H (10%) by CHNS indicated the presence of
negatively charged groups such as carbonyls, carboxyls and amides, also evidenced by
FTIR. CA2MM and CP2MM biochars can be used as adsorbents in polishing processes
in the treatment of drinking or waste water and for the reuse of waste. Keywords:
biochar; biomass; pyrolysis; adsorption; sustainability.
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ar, Constante da isoterma de Langmuir ((Lmg)~!)

ar Constante da isoterma de Redlich-Peterson ((L mg)~"")

br Intensidade de adsorcéo

C. Concentracao de azul de metileno no equilibrio( mgL™!)

C, Concentragéo de azul de metileno na solu¢do em um tempo especi-
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A Delta

A Lambda
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Qe

Q

SQR

Quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equili-
brio (mgg~1)

Quantidade de soluto adsorvido ou dessorvido por grama de adsor-
vente em um tempo especifico (mgg—1)

Soma dos quadrados dos residuos

tonelada



Sumario

1 INTRODUCAO . . ..ttt ittt e et e e e e 22
1.1 Contextualizacao e importancia do tratamentode agua . . . . . . 22
1.2 Residuos celulésicos: uma fonte abundante de matéria-prima

para a producao de carvoes ativados . . . . .. ... .. ... .. 23
1.3 Biocarvoes: uma alternativa promissora para o tratamento de agua 24
1.4 Pressao sobre o meioambiente . . . . . . . ... ... ... ... 25
1.5 Pirdlise . . . . . . . . . . ... 26
1.6 Torrefacdo . . ... ... ... ... ... ... .. 30
1.7 Tiposdecarvées . . ... ... ... . ... .. ... ..., 30
1.8 Aplicacao de carvoes ativados na remocao de ions metalicos e

matériaorganica . . . . . . . ... ... 35
1.9 Contextoeconémico . . . . ... ... ... ... ... ....... 35
1.10 Andlisetérmica . ... ... ... . ... ... ... .. .. .. ... 36
1.1 Azuldemetileno . . . . . . .. ... o 37
1.12 Demanda Quimica de Oxigénio . . . . . ... ... ......... 40
| PREPARAQAO DA PESQUISA 44
2 OBJETIVOS . . . . . . .t e e e e e e e 45
Objetivos . . . . . . i e e e e e e e e e e 45
| MATERIAIS E METODOS 46
3 MATERIAISEMETODOS . . . .ttt ittt et e e e e ns 47
Materiasise Métodos . . . . . ... . .. .. ... e 47
3.1 Coletadasbiomassas . ... ... .................. 47
3.1.1 Podaurbana . . .. .. .. ... .. ... .. ... 47
3.1.2 Cascadeamendoim . . .. .. ... ... .. .. ... 49
3.2 Estabilidade térmica . . . ... ... ... ... ... ........ 49
3.3 Simulacaodatorrefacao . . . . .. ... ... ... ... ...... 49
34 Preparo de biocarvées . . . . . .. .. ... ... ... ... ..., 50
3.5 Caracterizacao dos biocarveées . . . . . . ... ... ........ 51
3.5.1 Andlise Imediata . . . . . .. .. ... .. 51



3.5.2
3.5.3
3.5.4
3.5.5
3.5.6
3.5.7
3.5.8
3.6
3.6.1
3.6.1.1
3.6.1.2
3.7
3.8
3.9

4

Estabilidade emmeioaquoso . . . .. ... ... ... ... ...
Microscopia eletrénica de varredura (MEV e EDS) . . ... ... ..
Determinacao do ponto de carga zero (PC2) . . . . . . .. .. .. ..
Densidade aparente . . . . . . . ... ...
Espectroscopia de absorgcéo na regido do infravermelho FTIR. . . .
PH . e
Andliseelementar CHNS . . . . . .. ... ... ... .. .......
Avaliacao da adsorcao do azul de metileno . . . . . . .. ... ..
Ensaios de adsorcdoembatelada. . . . . .. .. ... ... ... ..
Modelagem da cinéticade adsor¢édo . . . . . . . . ... ... ... ...
Isotermas de equilibrio de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson . . . .
Ensaios de adsorcaoemcoluna . .. ... ... ... .......
Demanda Quimica de Oxigénio . . . . . .. ... ... .......
Softwares utilizados . . . . . . ... ... ... ... ... ...

RESULTADOS E DISCUSSAO

RESULTADOSEDISCUSSAO . ... .....cuuiueennnn.

Resultados e DiSCUSSA0 . . - . . & & v vt it e e e e e e e e e e e e e e e

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6
4.7
4.8
4.9
4.10
4.11
4.12
4.13
4.14
4.15
4.16
4.17
4171
41711

Rotaexperimental . . . . . . . ... ... ... ... ... ...,
Estabilidade térmica . . . . . . .. .. ... ... ... ... ...
Torrefacao . . . ... ... . ... ...
Estabilidadeemagua . . . . . ... ... ... ... ..., ..
Avaliacao dos biocarvees . . . . . ... ... ... ... ..., .
Andliselmediata . . . . . .. ... ... ... ... ... ... ... .
Biocarvoes de podaurbana . . . . ... ... ... ... ...
DeterminacaopH . ... ... ... ... ... ... ... ...
Andlise ElementarCHNS . . . . . .. .. ... ... ... ......
Espectrometria de Infravermelho . . . . . . . . ... ... ...
Densidade aparente . . . . . . . .. ... ... ... ...
Vazaodascolunas. . . . . .. ... ... ... ... .........
Resultados daremocaodeDQO . . . ... ... ... .......
DeterminacdgodePCZ . . . . . . . .. . .. ... ... ...
Microscopia eletronica de varredura-MEV . . . . . ... ... ..
Determinacao do indicedeiodo. . . . . . ... ... ... .....
Estudos de adsorcao com azul de metileno . . . . . . .. ... ..
Ajuste aos modelos de isotermas de equilibrio . . . . . ... ... ..
Biocarvdo CA2MM . . . . . . .. e e e e e e



417.1.2 Biocarvdao CP2MM . . . . . . . .. 85
41713 Carvao CANT - Carv@o antracitoso . . . . . . . . . . . o o v v v v v .. 86
417.2 Isotermas de Langmuir e Freundlich linearizadas . . . ... ... .. 88
4.18 Ajuste ao modelo cinético de Pseudo Primeira Ordem . . . . .. 90
4.18.1 Biocarvao CA2ZMM . . . . . .. 90
4.18.2 Biocarvdao CP2MM . . . . . . . .. 92
4.18.3 Carvao CANT . . . . . . . e 93
4.19 Ajuste ao modelo cinético de Pseudo Segunda Ordem . . . . . . 94
4.19.1 Biocarvao CA2ZMM . . . . . . L 94
4.19.2 Biocarvao CP2MM . . . . . . . . . ... 95
4.19.3 Carvao CANT . . . . . . . e 96

Conclusao . . .. ... ... i i ittt e 98
Sugestado Para Trabalhos Futuros . . . . . . . . ... ... ... ... ... 101

REFERENCIAS . . . . . .ttt et et e e e e e 102

ANEXOS 113



22

1 Introducao

1.1 Contextualizacido e importancia do tratamento de agua

O tratamento de agua € essencial para garantir a qualidade e seguranca da
agua potavel consumida pela populagdo em todo o mundo. Com a répida urbani-
zagao e o crescimento populacional, a demanda por agua potavel tem aumentado
constantemente, tornando o tratamento de agua ainda mais critico (CHEN; MA; LIU,
2021).

A agua tratada é utilizada para diversas finalidades, como para beber, cozinhar,
higiene, lavar, irrigar, produzir alimentos e para processos industriais. Sem o tratamento
adequado, a agua pode estar contaminada com microrganismos patogénicos, substan-
cias quimicas e poluentes, representando riscos para a saude humana e para 0 meio
ambiente (CONTENT; BRK, 2020). O processo de tratamento de agua convencional
envolve varias etapas, como a coagulagéao, floculagédo, sedimentagéo, filtracao e desin-
feccao, que eliminam os contaminantes presentes na agua. O tratamento avancado tem
mais etapas que podem ser troca ibnica, adsorcao, filtracdo por membranas, etc. Além
disso, o tratamento de agua permite a remogéo de substancias quimicas indesejaveis,
como o ferro e 0 manganés, que podem causar sabor, odor e cor desagradaveis.

O tratamento de 4gua também é fundamental para garantir a disponibilidade
de agua para uso futuro. Com o crescimento populacional e a mudanca do clima, a
escassez de agua € um problema crescente em muitas regides do mundo. O tratamento
adequado de agua residual, por exemplo, pode ajudar a preservar 0s recursos hidricos,
permitindo a sua reutilizagdo para fins ndo potaveis, como para irrigacéo e para fins
industriais.

Em resumo, o tratamento de dgua desempenha um papel critico para a vida
moderna, garantindo a disponibilidade de agua potavel segura para a populacao,
preservando o meio ambiente e permitindo o uso sustentavel do recurso hidrico para
as geracoes futuras (ADELEYE et al., 2016).

A contaminacao das aguas superficiais representa um grande desafio para
o abastecimento de agua, pois os poluentes podem se infiltrar nos aquiferos, com-
prometendo as fontes de agua potavel. Essas preocupacdes urgentes ressaltam a
necessidade de abordagens inovadoras para o tratamento de agua e remediacao
de poluentes que possam complementar e ou suplantar as tecnologias existentes
(TEDESCO; OLIVEIRA; TROJAN, 2021).

As ramificagcdes ambientais associadas as atuais metodologias de tratamento
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de agua sao diversas e dependem da técnica especifica empregada e das circuns-
tancias contextuais. Embora existam inumeras tecnologias de tratamento de agua,
muitas sofrem de ineficiéncia de custo ou eficacia pontual. Aléem disso, o surgimento de
contaminantes como produtos farmacéuticos, produtos de higiene pessoal e compostos
desreguladores enddcrinos expuseram sua resisténcia aos mecanismos convencionais
de remocao e degradacéo, ressaltando a demanda por estratégias alternativas (ADE-
LEYE et al., 2016).

1.2 Residuos celuldsicos: uma fonte abundante de matéria-
prima para a producao de carvoes ativados

A Lei Federal Brasileira N2 12.305/2010, conhecida como a Politica Nacional
de Residuos Sélidos (PNRS), estabelece e incentiva a reutilizacdo ou recuperagao
sustentavel de residuos quando possivel. A lei criou uma nova politica para 0 manejo
de residuos solidos no Brasil, tornando obrigatéria a responsabilizacao compartilhada
pelo gerenciamento correto dos residuos (BRASIL, 2010).

A luz desta, na literatura sdo encontrados exemplos de aproveitamento de
residuos sélidos como fibra de coco (KADIRVELU et al., 2003), cascas de café (OLI-
VEIRA et al., 2009), serragem de pinheiro (LIU; HAN, 2015), comumente referido como
biomassa lenhosa (WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011) e lodo de esgoto como
biomassa nao lenhosa (BRIDGWATER, 2012), apontados para uso na producao de
energia (STELT et al., 2011), biocombustiveis, biocarvoes (NOVOTNY et al., 2015),
para uso na alteracao do solo (GASC6; PAZ-FERREIRO; MéNDEZ, 2012) e como
adsorventes (MUPA; RUTSITO; MUSEKIWA, 2016).

Nos exemplos acima, a proposta dos trabalhos, se aplicados em escala, evita o
descarte e alocacgao inapropriada de residuos solidos. Vale ressaltar que tais residuos
exigem um alto custo devido a logistica e a disposicdo em aterros, além de causar
problemas ambientais.

A nova lei também fez um esforgo para encorajar alternativas socio-econdmicas
para a mudanga de produtos potencialmente nocivos para a saude humana e ao meio
ambiente, implementando programas e incentivos para fomentar a gestado ambiental-
mente correta dos residuos. Uma das alternativas incentivadas pela lei é a reducao
da quantidade de material produzido a partir de fontes ndo renovaveis, e a busca de
solucdes que aproveitem materiais reciclaveis para a producao de produtos ou servigos.

Em particular, esta lei encoraja acées que podem incentivar a utilizacao de
carvao de residuos celulésicos como um meio de filtragcao para estacdes de tratamento
de agua, visto que esta atividade utiliza carvao antracitoso, oriundo da mineragéo e
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portanto ndo renovavel. O uso desta tecnologia emergente tem se mostrado muito
promissor, pois fornece um meio eficaz para remover materiais indesejados da agua,
além de ser uma alternativa mais limpa e econémica a outros métodos similares.

Este estudo pretende examinar o uso de carvao de residuos celulésicos e seus
impactos como coadjuvante em estagdes de tratamento de agua, no ambito da lei N®
12.305.

1.3 Biocarvoes: uma alternativa promissora para o trata-
mento de agua

Biocarvbes sdao uma alternativa tecnolégica subutilizada, pois possui notavel
capacidade na eliminagcao de uma infinidade de poluentes de solugées aquosas. Estes
materiais tém um imenso potencial para revolucionar o campo do tratamento de dgua
potavel e de aguas residuérias. A eficacia do biocarvao no tratamento de agua pode
superar a dos métodos de baixo custo existentes, como filtragem de areia, fervura,
desinfeccéo solar e cloracao, sendo uma alternativa interessante. Pode-se enumerar
algumas razoes por tras dessa mudanca de paradigma:

Em primeiro lugar, o biocarvao se destaca como um adsorvente econémico
e renovavel, derivado de biomateriais disponiveis de forma abundante e exigindo
apenas habilidades basicas para sua produgao. Consequentemente, esta inovacao
revolucionaria surge como uma solugéo ideal para comunidades economicamente
desfavorecidas (TRAZZI et al., 2018) (MARCELINO; CUBA; TERAN, 2021).

Em segundo lugar, os métodos predominantes se concentram principalmente
na erradicacao de patdgenos, mas os biocarvdes exibem capacidades incomparaveis
na remocao de contaminantes quimicos, biolégicos e fisicos. Essa ampla eficacia
na purificagdo da agua posiciona os biocarvdes na vanguarda das tecnologias de
tratamento de agua.

Em terceiro lugar, enquanto os métodos convencionais muitas vezes comprome-
tem as propriedades organolépticas da agua, os biocarvées melhoram essas caracte-
risticas essenciais. Em total contraste, as técnicas existentes resultam na geracéo de
subprodutos cancerigenos, como os decorrentes da cloragédo, ou levam a um aumento
nas concentragdes de contaminantes quimicos por meio da fervura. Ao contornar esses
inconvenientes, os biocarvdes oferecem um método de tratamento de agua mais seguro
e puro.

Além disso, as vantagens dos biocarvées vao além de suas capacidades de
purificacdo da agua e o tratamento de aguas residuarias. A aplicacao de biocarvao no
solo melhora sua qualidade e aumenta o rendimento das culturas, destacando ainda
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mais as vantagens multiplas associadas aos biocarvoes.

Apesar de seu enorme potencial, a falta de informagdes de projetos abrangentes
referentes ao tratamento de agua com biocarvao, juntamente com as preocupacgoes
com relacao as implicagdes ambientais e de saude publica, inibem a ampla adocéo
dessa tecnologia (GWENZI et al., 2017).

1.4 Pressao sobre o meio ambiente

Por milénios, as atividades humanas modificaram a geografia, o clima e o
ambiente, sem, no entanto, haver preocupacao com este ultimo. A humanidade passou
a experimentar as consequéncias das transformagdes causadas no planeta, desde a
alteracao no ciclo de chuvas e secas, até a temperatura global.

Nos idos dos anos 60 e 70, tiveram inicio as primeiras discussdes acerca das
consequéncias da atividade humana, feita de forma irracional, sobre o meio ambiente e
suas consequéncias para as geracgoes futuras (CAVALCANTI, 1994).

Sustentabilidade passou a ser a palavra de ordem, e 0 ser humano se deparou
com o dilema de reduzir os efeitos negativos de sua existéncia sobre o planeta e ainda
assim continuar evoluindo.

O avanco da ciéncia trouxe conforto, melhora nas condicoes e expectativa de
vida, manutencdo da saude, a possibilidade de viver em cidades sem o inconveniente
do nomadismo, produc¢do de alimentos e consumiveis em larga escala, facilidade de
locomocgao e protecdo adequada a maioria das intempéries.

Com o advento das discussdes climaticas e ambientais, as nagbes passaram a
criar leis e tratados locais e internacionais de forma a minimizar os efeitos da atividade
humana, impondo limites, metas, responsabilidades e fomentando desafios a reducao
da poluicdo mundial.

Neste contexto, o Brasil criou a Politica Nacional de Residuos Soélidos, PNRS,
que fomenta o reaproveitamento de tais residuos, de acordo com suas peculiaridades
e propds o descarte adequado daqueles que nao apresentam nenhuma utilidade
(rejeitos) (BRASIL, 2010).

Nos ultimos anos, um especial foco tem sido dado ao reaproveitamento energé-
tico do lodo de esgoto, bem como seu uso na agricultura e na producao de biocarvoes.
(GASC6; PAZ-FERREIRO; MéNDEZ, 2012) propuseram o uso de biocarvao de lodo de
esgoto no melhoramento do solo de uma regido rural da cidade de Madrid e (DIAS et
al., 2017) utilizaram um biocarvao oriundo da fibra da bananeira para melhoramento do
solo.

Torquato et al. (2016) e Nozela (2014) demonstraram o potencial gerador de



Capitulo 1. Introdugéo 26

energia térmica e gases combustiveis como H, e CH4 por meio do tratamento térmico
da biomassa do lodo de esgoto e do uso de reatores aerdbios e anaerébios.

Cheng et al. (2013) obtiveram sucesso na adsorcao de azul de metileno em
carvao ativado, obtido a partir da copirdlise do lodo de esgoto e serragem de pinus.

1.5 Pirdlise

O Brasil é um pais extremamente rico em diversos formas de biomassa e,
portanto, com excelente potencialidade de expansao neste segmento industrial. Grande
parte da biomassa existente no Brasil, principalmente os residuos, nao é aproveitada
de forma economicamente viavel.

Acredita-se que o emprego de processos tecnolégicos que permitam a conver-
sao da biomassa com retorno econémico, promovendo tanto o aproveitamento do seu
potencial energético quanto de insumos, corresponde, em linhas gerais, a uma das
alternativa mais recomendaveis para o estabelecimento de uma base sustentavel de
desenvolvimento.

Para cada tipo de biomassa, a aplicacao de tecnologias de conversao requer,
na maioria das vezes, o desenvolvimento de processo especifico, que depende de
sua natureza, forma e quantidade produzida (SILVA, 1993; SILVA; VASILICH, 1998;
SILVA; VASILICH, 2004). Neste contexto, a tecnologia de pirdlise se apresenta, com
suas avangadas técnicas, como de grande utilidade na prote¢cao ambiental, uma vez
que proporciona a valorizagao econémica da biomassa. Seu entendimento € de grande
importancia para este estudo, pois este processo permite o desenvolvimento de carvoes
ativados a partir de um residuo local de intenso impacto ambiental.

Quando o material é pirolisado, a maioria dos elementos nao-carbonaceos é
removida na forma de produtos gasosos e um produto carbonizado intermediario € ob-
tido. Na realidade, todos os materiais organicos decompdem-se quando submetidos ao
aquecimento. A temperatura acima de 200 °C, materiais lignoceluldsicos degradam-se
termicamente produzindo gases, liquidos e sélidos como produtos primarios. Depen-
dendo dos parametros reacionais, tais como velocidade de aquecimento, temperatura
final e tempo de residéncia, tamanho de particula, teor de umidade, presenca ou
auséncia de oxigénio, entre outros, estes produtos primarios podem sofrer a reacoes
secundarias afetando quantitativamente os produtos finais (SILVA, 1993).

Baixas temperaturas ( 300°C) e baixas taxas de aquecimento (0,1-1,0°Cs™!)
aumentam o rendimento de carvao devido a menor gaseificacao. Gases sado predo-
minantemente produzidos nas temperaturas acima de 600 °C e por longos tempos de
residéncia, que promovem a sua formagao pelo craqueamento do produto liquido. O
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rendimento dos produtos liquidos é otimizado em temperaturas de aproximadamente
650 °C, com altas taxas de aquecimento e pequeno tempo de residéncia. Verifica-se
entdo, a necessidade da fixagdo prévia das condi¢cdes de operacao no intuito de obter
diferentes produtos.

Os parametros operacionais importantes em processos de pirdlise sao apre-
sentadas na Tabela 1 (DEMIRBAS; ARIN, 2002). A partir destes, pode-se ter uma
classificagdo mais detalhada dos processos de pirdlise.

Tabela 1 — Principais parametros de funcionamento para os processos de pirolise

Pirdlise lenta Pirdlise rapida Pirdlise flash

Temperatura de pirélise (°C) 300-700 600-1000 800-1000
Taxa de aguecimento (°Cs™!) 0,1-1 10-200 > 1000
Tamanho de particula (mm) 5-50 <1 <0,2
Tempo de residéncia soélido (s) 300-550 0,5-10 <0,5

Fonte: (DEMIRBAS; ARIN, 2002)

A pirélise lenta ou convencional € um processo em que a taxa de aquecimento é
mantida lenta (cerca de 0,1°Cs~! a 2,0°Cs™!). Essa taxa de aguecimento lenta leva a
maiores rendimentos em biocarvao do que em produtos liquidos e gasosos. A pirdlise
lenta tem sido utilizada h& milhares de anos, principalmente para a produc¢ao de carvao
vegetal (BAHNG et al., 2009).

No processo convencional, a biomassa € aquecida na auséncia parcial ou total
de oxigénio, em temperaturas 6timas entre 450°C e 550 °C e o tempo de residéncia
variando de 5min a 30 min, para producao de biocarvao (LEHMANN, 2007). Nestas
condicdes, a biomassa sofre decomposicao térmica de seus precursores organicos
por processo exotérmico, liberando grandes quantidades de componentes volateis e
calor, produzindo uma matriz carbonacea com estrutura porosa rudimentar (CZERNIK;
BRIDGWATER, 2004), além de gas rico em hidrocarbonetos e bio-éleo.

As variacoes nas condicdes operacionais estao diretamente relacionadas as
condigbes 6timas, que proporcionam altos rendimentos e eficacia operacional (BAHNG
et al., 2009). Na pirélise rapida opera-se com taxas de aquecimento mais altas (10°Cs~!
a200°Cs™ 1), e sendo o processo considerado mais eficiente do que o convencional
para a producéao de liquidos ou gases. O rendimento em produto liquido é maior, uma
vez que as taxas de aquecimento rapidas permitem a conversao dos compostos da
biomassa termicamente instaveis a um produto liquido antes da formacao do coque.
Tipicamente, os processos de pirdlise rapida produzem de 60,0 -75,0% em peso de
produtos liquidos, de 15,0% a 25,0% em peso de biocarvao, e 10,0 - 20,0% em peso de
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gases nao condensaveis, % dependendo da matéria-prima utilizada (BRIDGWATER,
2003; MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006).

Varios autores discutem a pirélise como um fenémeno que acontece por fases,
sendo estas, caracterizadas por regides bem distintas em grau de decomposicao
térmica e podem ser percebidas numa mesma amostra de madeira sob aquecimento
(SILVERIO; BARBOSA; PIL6-VELOSO, 2008).

Os materiais lignocelulésicos, sdo compostos, basicamente de carbono, oxigé-
nio, hidrogénio,nitrogénio e sais minerais. Os atomos de carbono e oxigénio ordenam-se
de trés maneiras distintas, formando os principais polimeros que compdem estes ma-
teriais, dando origem a formacéo da celulose, hemicelulose e lignina. A celulose é
um carboidrato homopolimérico linear, constituido de moléculas de glicose (CgH120¢)
que € uma hexose, ou agucar de seis atomos de carbono. As hemiceluloses sao
heteropolimeros lineares, de cadeia relativamente curta, constituida também de molé-
culas hexoses, além de pentoses, ou acucares de cinco atomos de carbono (CsH1¢Og;
CsHgO4). Quanto a lignina, sua natureza é diversa, pois ndo se trata de um carboidrato
polimérico linear, mas sim de um polimero tridimensional, constituido de moléculas de
fenilpropano (DEMIRBAS, 2004).

Materiais lignocelulésicos, quando submetidos a condi¢des de pirdlise, comportam-
se de forma muito aproximada a uma mistura de seus principais componentes: celulose,
lignina e hemicelulose (OLIVEIRA, 1982).

A partir de 150°C, inicia-se a fase A, quando se observa a presenca de acido
férmico, acido acético, do glioxal e de gases efluentes constituidos de vapor dagua e
tracos de dioxido de carbono (KOLLMAN; COTé, 1988; GOLDSTEIN, 1982; LEVAN;
WINANDY, 2007).

Entre 200°C e 280°C ocorre a fase B, na qual sdo produzidos gases semelhan-
tes aos da fase A, havendo apenas uma moderagédo na quantidade de vapor dagua
desprendido e a liberacdao de monoxido de carbono (GOLDSTEIN, 1982). Tais reacoes
quimicas sao de natureza endotérmica e os gases produzidos nao inflamaveis (KOLL-
MAN; COTé, 1988).

Numa segunda fase ocorre a quebra das hemiceluloses, a despolimerizacao
da celulose nas regides nédo cristalinas e a ruptura da lignina em blocos complexos
(BROWNE et al., 1958). Alguns estudos demonstram que compostos formados pela
degradacao da hemicelulose podem afetar a degradacao térmica da lignina e da
celulose (ALEN; KUOPPALA; OESCH, 1996).

Apébs 280°C, inicia-se a fase C, quando ocorre a pirélise propriamente dita.
As reacbes sdo exotérmicas e a decomposicao térmica da madeira pode se manter
apenas com a energia liberada da quebra das ligagdes das unidades basicas de
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celulose, hemiceluloses e lignina.

A degradacéao térmica nesta etapa gera monéxido de carbono, metano, formal-
deido, acido férmico, acido acético, metanol e hidrogénio, que evoluem do sistema,
diluidos com os produtos da pirdlise das fases A e B. Também sao gerados alcatrdes
que, nestas condi¢cdes, sdo altamente inflamaveis.

Os alcatrées, gerados na terceira fase, constituidos por produtos liquidos com
alto ponto de ebulicdo, sdo levados para fora do corpo sélido pelos gases e vapores da
pirélise. A massa sélida, resultante da pirélise, na fase C, é o que se denomina neste
estudo de biocarvao. Os produtos volatilizados podem sofrer uma nova pirdlise (pirdlise
secundaria e reagindo entre si), antes de deixarem o sistema (BROWNE et al., 1958)
(KOLLMAN; COTé, 1988; WENZL, 1970).

Durante a pirdlise, as hemiceluloses sdo os componentes menos estaveis a
degradacéao térmica, devido a sua natureza amorfa. A sua degradacao inicia-se em
torno dos 250°C, tornando-se quase completa em torno dos 325°C (OLIVEIRA, 1982).
As hemiceluloses produzem mais gases nao combustiveis e mais alcatrdo do que a
celulose. A maior parte do acido acético produzido durante a pirdlise € atribuida as
hemiceluloses (BROWING, 1974) (SHAFIZADEH, 2012) (LEVAN; WINANDY, 2007).

Segundo Shafizadeh (2012), a celulose, principal componente quimico da ma-
deira, se decompde em temperaturas entre 260 e 350°C, sendo responsavel pela
producédo da maior parte dos volateis inflaméaveis (MARTINS, 1980). Os produtos for-
mados na pirdlise inicial da celulose, a pirdlise primaria, sofrem uma pirélise secundaria.
Como por exemplo, tem-se a levoglucosana decompondo-se, em temperaturas acima
de 270°C, em agua, formaldeido, acido acético e fendis (SHAFIZADEH, 2012). Sob
atmosfera de nitrogénio a celulose produz cerca de 30% de carvao a 300°C. Esse rendi-
mento percentual, no entanto, decresce vigorosamente com o aumento da temperatura,
e, a 600°C, a porcentagem de degradacéo da celulose é quase completa, deixando um
residuo em forma de carvao de somente 5% (SILVA, 1993).

A lignina contribui, predominantemente, para a formac¢ao de um residuo sélido
rico em carbono. Em virtude de sua estrutura altamente complexa, 0 mecanismo de
degradacéao térmica é pouco conhecido. A degradacao da lignina pode ocorrer por
fragmentacao termolitica e por desidratacdo (BROWNE et al., 1958). Entre 150°C e
300°C ocorre a quebra das ligacoes éter e, proximo aos 300°C, das ligagbes aromaticas.
A essa altura, as cadeias alifaticas destacam-se das cadeias aromaticas e, finalmente,
rompem-se as ligagdes carbono-carbono as temperaturas compreendidas entre 370°C
e 400°C (OBST, 1983) (LEVAN; WINANDY, 2007). Embora a degradagéo da lignina
se inicie em temperaturas mais baixas do que as observadas no caso da holocelulose
(hemicelulose somada a celulose), o processo ocorre de uma forma mais lenta e,
por isso, tal constituinte € o principal responsavel pela formagédo do material residual,
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representando cerca de 50% da sua prépria massa inicial, a uma temperatura final de
450°C (SHAFIZADEH, 2012).

Desta forma, na decomposicao térmica de biomassas, os produtos sélidos for-
mados compreendem diversos compostos de carbono. De acordo com a temperatura
que a biomassa é submetida, os sélidos produzidos podem variar de levemente altera-
dos a completamente carbonizados, de amorfos a cristalinos, de particulas coloidais
a grandes particulas, restando nenhuma ou pouca evidéncia do material de origem
(KEILUWEIT et al., 2010).

1.6 Torrefacao

A torrefacao € um processo de pirdlise leve que permite a homogeneizacao e
densificagdo da energia da biomassa, que geralmente ocorrem em atmosfera inerte e
baixas temperaturas entre 200°C e 300°C (WEN et al., 2014) em que a hemicelulose, a
fracdo mais reativa da madeira, € decomposta (PRINS; PTASINSKI; JANSSEN, 2006).
As reacgdes de desidratacao e descarboxilagdo causam perda de massa da madeira,
enquanto que o menor valor de aquecimento da madeira € amplamente conservado.
De fato, o principio basico da torrefagao € a remogao de oxigénio e o enriquecimento
do carbono do produto final. A biomassa torrefada tem menor razdo de O/C em relagéo
a biomassa original (WEN et al., 2014). Além disso, a biomassa torrefada tem uma
maior densidade de energia e moagem, o que melhora o desempenho da combustéo.

1.7 Tipos de carvoes

Carvao ativado (ou carvao ativo) é o termo genérico usado para descrever uma
familia de adsorventes com uma area superficial elevada e estrutura porosa complexa
resultante de processo de ativacao fisica ou quimica (YALcIN et al., 2000). O carvao
ativado é o adsorvente mais utilizado devido a sua elevada area superficial especifica,
habilidade em adsorver uma ampla variedade de componentes e por apresentar custo
muito menor em relagéo a outros (BISHOP; BISHOP, 2000).

Atualmente carvao mineral, residuos agricolas e agroindustriais lignocelulési-
Cos sao as principais fontes para a producao comercial de carvao ativado. Residuos
lignocelulésicos tém-se mostrado como sendo a melhor opg¢édo. Muitas pesquisas tém
sido realizadas abordando a preparacado de carvdes ativados a partir de residuos
agricolas (KADIRVELU et al., 2003) tais como, casca de nozes (BANSODE et al.,
2004; MOHANTY; DAS; BISWAS, 2005), caroco de algodao (KADIRVELU; THAMARAI-
SELVI; NAMASIVAYAM, 2001), casca de arroz (KENNEDY; VIJAYA; SEKARAN, 2005),
milho (DEMIRBAS, 2004; EL-HENDAWY, 2005), e outros residuos industriais, como
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serragem de madeira (CAO et al., 2002; ISMADJI et al., 2005; MARTINS et al., 2007)
e rejeitos de café (BRUM et al., 2008; PEREIRA et al., 2008). A caracterizacao dos
carvoes ativados é apresentada, classicamente, pelas propriedades fisicas (area super-
ficial, massa especifica aparente, etc.) e quimicas (teor de cinzas, pH, condutividade
elétrica, etc.).

Essas propriedades sé&o correntemente utilizadas para caracterizar carvoes
ativados comerciais, fornecendo uma indicacao do desempenho experimental destes
carvoes, principalmente visando algumas aplicagdes industriais, mas ndo caracteriza
a habilidade de um carvao ativado em adsorver determinado contaminante, o que é
fundamental saber para aplicagdes em meio ambiente.

Pesquisas demonstram que o desempenho mais eficiente do carvao ativado, em
aplicacoes especificas, nao corresponde aos parametros fisico-quimicos usualmente
empregados. Por exemplo: carvbes ativados de area superficial inferior a usualmente
indicada podem apresentar-se mais eficientes na remogéo de determinados componen-
tes orgéanicos (NG et al., 2002). Grupos funcionais, tais como carbonilas e carboxilatos,
presentes na superficie do carvao ativado resultam em propriedades adsortivas espe-
cificas (AHMEDNA; MARSHALL; RAO, 2000b; EL-HENDAWY, 2005). Isto explica o
grande interesse no desenvolvimento de carvoes ativados com caracteristicas especifi-
cas para determinadas aplicacoes, principalmente na area de meio ambiente.

Alguns dos trabalhos supracitados demonstram o desempenho satisfatério de
carvdes ativados, oriundos de residuos, na remog¢ao de compostos organicos e inor-
géanicos, mesmo aqueles de menor area superficial. Na realidade a capacidade de
adsorcao do carvao ativado é determinada, ndo somente por sua area superficial
total, mas também, por sua estrutura interna porosa e pela presenca de grupos fun-
cionais na superficie dos poros. A dimensao dos poros do carvdo determina a sua
capacidade de adsorcao. Sua estrutura quimica influencia nas interacées com adsor-
batos polares, apolares e seus sitios ativos determinam o tipo de rea¢des quimicas
com outras moléculas (AHMEDNA; MARSHALL; RAO, 2000a). Por exemplo, carvbes
ativados com poros pequenos nao irdo adsorver moléculas de adsorbato grandes e
carvdes com poros grandes podem nao ser capazes de reter moléculas de adsorbato
pequenas (AHMEDNA; MARSHALL; RAO, 2000a).

Por meio do processo pirolitico, é possivel converter residuos lignoceluldsicos
em carvoes ativados. Esse tipo de material possui atraentes propriedades de adsorgao,
que tém sido utilizadas para purificagéo e eliminagdo de componentes téxicos em fases
liquidas e gasosas, além do emprego em reacoes de catalise. Devido a degradacao
progressiva do meio ambiente, é esperado que o carvao ativado passe a desempenhar
um importante papel na reducéo de poluentes (ISMADJI et al., 2005; HAYASHI et al.,
2002).
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Os carvoes ativados apresentam uma estrutura complexa com diferentes ta-
manhos de poros, uma variedade de grupos funcionais na superficie, impurezas e
irregularidades. Sua estrutura é constituida de atomos de carbono, ordenados em ca-
madas hexagonais paralelas, intensamente vinculados por ligacdes tetraédricas. Varios
heteroatomos sdo encontrados na matriz de carbono, incluindo oxigénio, nitrogénio
e outros. Atomos sozinhos ou em grupos funcionais também sdo encontrados como
carbonilas, carboxilas, fendis, etc. Suas propriedades de adsorcao sdo determinadas
ndao somente por sua area superficial, mas também, por sua estrutura interna porosa
e pela presencga de grupos funcionais na superficie do material. A carga elétrica dos
grupos de superficie pode acentuar ou reduzir a adsorcao das moléculas alvo na
superficie do carvao ativado.

Se o adsorbato possui a mesma carga eletrostatica da superficie do carvao
ativado, ocorrera a repulsdo das moléculas, inibindo, entdo, o processo de adsorcao.
Por outro lado, a adsorcao destas moléculas sera acentuada se elas possuirem carga
oposta a da superficie do carvao ativado. Portanto, o comportamento de adsor¢céao do
carvao nao pode ser interpretado apenas com base na area de superficie. Assim, um
carvao efetivo deve ter uma area superficial grande, com tamanho de poro préprio para
reter as espécies alvo e com carga de superficie oposta a do adsorbato (AHMEDNA;
MARSHALL; RAO, 2000b; AHMEDNA; MARSHALL; RAO, 2000a).

O carvéao ativado é obtido por carbonizag¢do ou pirdlise e subsequente ativagao
do material rico em carbono, usualmente de origem vegetal. Carvdes ativados podem
ser gerados a partir de uma variedade de materiais diferentes, entre eles: casca de
coco, carogo de péssego, serragem, lignina, bagacgo de cana de agucar, madeira, coque
de petréleo, etc (AHMADPOUR; DO, 1996; BANSODE et al., 2003; KADIRVELU
et al., 2003; MATTSON; MARK, 1971; MOHANTY; DAS; BISWAS, 2005; NG et al.,
2002). Elevada porosidade e, portanto, uma grande area superficial, sdo alcangadas
por ativacdo deste material carbonizado em 700°C a 1100°C.

A ativagao do carvao é uma modificacao fisica em que a superficie das particulas
€ enormemente aumentada pela remocao de hidrocarbonetos (SHREVE; BRINK,
1980). Dois métodos sdo normalmente aplicaveis na fabricagdo do carvao ativado: (i)
métodos fisicos, que envolvem o aquecimento do material em atmosfera inerte (pirélise)
a elevadas temperaturas e subsequente ativagdo com corrente de gases (CO,, H»O,
etc.), e (ii) métodos quimicos, em duas etapas, consistindo em impregnar o material
com reagentes ativantes e submeté-los ao aquecimento em atmosfera inerte (pirolise).
A ativagao consiste, essencialmente, na remogéo e destruicdo parcial de produtos que
permaneceram nos poros, apos a carbonizagao.

As propriedades de um carvéo ativado sdo influenciadas grandemente pela
matéria-prima usada e pelas condi¢cdes de ativacédo. Portanto, dependendo destes
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fatores, os carvdes podem ter propriedades adsortivas diferentes e servir para utilidades
especificas (HAYASHI et al., 2002).

Um fator importante no preparacao de carvoes ativados é a geracao de poros,
uma vez que, frequentemente, isso é o que determina sua utilidade, dada a natureza e
caracteristicas desses poros. A formacao de poros, na superficie do carvao aumenta
a sua area superficial, obtendo-se uma elevada area especifica, o que promove um
contato maior entre o carvao e o material a ser adsorvido. Isso proporciona um aumento
no poder de adsorcao por permitir que ocorra a agao capilar (YALcIN et al., 2000).
Com um processo de producao adequado de carvao ativado, um namero enorme
destes poros é formado, portanto, a area total das paredes (superficie interna) é tao
grande quanto a area externa, tornando sua superficie geométrica insignificante quando
comparada com a superficie interna (PONEC; KNOR; CERNY, 1974).

A distribuicdo do tamanho dos poros de um carvao ativado é uma maneira util
de compreender as caracteristicas do desempenho do material. Os poros no carvao
ativado sao classificados em trés grupos: microporos, mesoporos € macroporos (HU
et al., 2003; MOLINA-SABIO et al., 1995; PONEC; KNOR; CERNY, 1974; STOECKLI
et al., 2002). A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) define a
distribuicdo de tamanhos dos poros (dp) como mostrado na Tabela 2:

Tabela 2 — Tipos de poros e fungao

Tipo de poro Diametro médio Funcgéo Principal

Microporos  dp ~ 0,002 um Contribuem para a maioria da area su-
perficial, proporciona alta capacidade de
adsorcao de moléculas de dimensdes
pequenas, tais como gases e solventes
comuns.

Mesoporos 0,002 um < dp < 0,05 um Sao importantes para a adsorcéo de
moléculas grandes tais como corantes
e proporcionam a maioria da area su-
perficial para carvdes impregnados com
produtos quimicos.

Macroporos dp > 0,05 um Sao normalmente considerados sem im-
portancia para a adsor¢éo e sua fungao
é servirem como meio de transporte para
as moléculas gasosas.

Fonte: (IUPAC, 1982)

Tipos convencionais de carvao ativado tém, geralmente, estrutura tridispersa
ou seja, apresentam simultaneamente micro, meso e macroporos. Desta forma, as
propriedades de adsorcao de tipos convencionais de carvao ativado praticamente nao
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exibem seletividade as moléculas de adsorbato de tipos diferentes (PONEC; KNOR;
CERNY, 1974; STOECKLI et al., 2002). Quanto as propriedades quimicas, o teor de
umidade, expresso em porcentagem em relacdo ao peso original, afeta a capacidade
adsortiva dos carvoes.

Para a adsorcdo de moléculas organicas a eficiéncia diminui a medida que o
teor de umidade aumenta. Isso ocorre porque certos poros que estariam disponiveis
para a adsorcao estao preenchidos com moléculas de agua. Uma das propriedades
mais importantes de materiais de troca idnica consiste na capacidade de troca catidnica
definida como a quantidade de um cétion intercambiavel que pode ser capturado de
uma solugédo. A capacidade tedrica de troca ibnica refere-se ao méaximo nivel de troca,
expresso como a quantidade total de cations intercambiaveis em uma quantidade
especifica de material, podendo ser determinada por uma analise quimica elementar
da amostra (INGLEZAKIS et al., 2001).

O conteldo de agua no interior de um material adsorvente pode influenciar a
determinacéo da capacidade de troca catiénica do material, de acordo com a técnica
utilizada para medir a massa do mesmo (KLIEVE; SEMMENS, 1980).

Outra caracteristica importante € a presenga de minerais no carvao, que influen-
ciam a medicao da condutividade elétrica do mesmo. Um carvao ativado com grande
quantidade de minerais terd uma condutividade elétrica elevada. O conteudo de cinzas
do carvao é definido como o residuo presente no carvao apds sua combustio. Esse
residuo € composto por minerais como silica, alumina, magnésio e calcio. No carvao
ativado, os metais presentes nas cinzas podem provocar reac¢oes de catalise e atuar
como interferentes, competindo com a substancia a ser adsorvida (NG et al., 2002).

A identificagdo dos grupos funcionais na superficie do carvao € importante para
determinar os mecanismos responsaveis pela ligacao de metais na estrutura destes
materiais. Os métodos para a determinacao dos grupos funcionais encontrados na su-
perficie do carvao, incluem técnicas titulométricas e a espectroscopia de infravermelho
(LIMA; MARSHALL, 2005; CHEREMISINOFF; ELLERBUSCH, 1978; EL-HENDAWY,
2005; RODRIGUES et al., 2006).

A determinacao do potencial zeta possui importancia na avaliagao do tipo de
polimero floculante a ser usado na floculacdo de materiais adsorventes pulverizados,
além de ser de grande valia no auxilio a compreensao dos fendmenos interfaciais que
ocorrem em processos de adsorcdo. De acordo com Cheremisinoff e Ellerbusch (1978),
valores negativos de potencial zeta foram encontrados em pH neutro para alguns tipos
comerciais de carvao ativado granular, tornando-se ainda mais negativos com um
aumento do pH. O autor atribui este aumento do potencial zeta (maior carga elétrica
negativa na superficie do material) como resultado da ionizagao de grupos superficiais
acidos (carboxilicos e fendlicos) na superficie do material ou da adsorcao dos ions H*
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e OH™ na mesma.

1.8 Aplicacdo de carvbes ativados na remocao de ions
metalicos e matéria organica

O processo de adsorcao apresenta-se extremamente versatil, sendo a técnica
mais amplamente utilizada para a remogao de ions metalicos. Dentre as diversas
tecnologias existentes, a utilizacdo de residuos lignocelulésicos como adsorventes na
remocgao de ions metalicos em aguas residuarias tem se mostrado muito promissora.
Observa-se, nos ultimos anos, que a busca pelo desenvolvimento de carvdes ativados
de baixo custo tem sido a meta de diversos pesquisadores (BANSODE et al., 2004;
BRUM et al., 2008; GUO et al., 2003; KADIRVELU et al., 2003; LIMA; MARSHALL,
2005; MARTINS et al., 2007; MOHANTY; DAS; BISWAS, 2005; PEREIRA et al., 2008;
RIVERA-UTRILLA et al., 2003; TOLES et al., 2000).

Algumas pesquisas demonstram a eficiéncia de carvdes ativados na remogao
de metais pesados em fase liquida. O trabalho de Bansode et al. (2004) apresenta o
desempenho satisfatorio de carvoes ativados, oriundo de casca de nozes e submetidos
a ativagao com &cido fosférico, na adsorg¢éo de ions metalicos, tais como Cu (ll), Pb (1l)
e Zn (ll), metais comumente encontrados em efluentes municipais e industriais. Toles et
al. (2000) produziram varios carvoes ativados de casca de améndoa, usando diferentes
métodos de ativacao. Os carvoes foram comparados entre si e com carvdes comerciais
quanto a algumas caracteristicas: area superficial, grupos funcionais na superficie,
remocao de matéria organica e ions metalicos, além de custo de producao. Os autores
observaram os melhores desempenhos e custo de produ¢do com o carvao ativado
originado de casca de améndoa e ativagao com fluxo de ar sintético.

1.9 Contexto econdmico

Em 2021, o setor florestal brasileiro foi responsavel pela producao de 10,2
milhdes de m? para fins industriais e pela participacio de 7,5% do PIB Industrial no
Pais, ano em que o PIB cresceu 4,6% (IBA, 2023).

Ha uma grande quantidade de residuos lignocelulésicos, produzidos diretamente
em industrias de processamento mecéanico da madeira e como subprodutos nas in-
dustrias de celulose e papel, painéis de madeira e biorrefinarias. A disponibilizacao
dos residuos, sem uma destinagdo adequada, gera graves problemas ambientais,
como o assoreamento e poluicdo dos rios e gera problema econémico, pois impede o
fornecimento de matéria-prima a outros processos industriais. Desta forma, a grande
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disponibilidade e o baixo custo dos residuos florestais tém despertado interesses
quanto ao um melhor aproveitamento.

Em 2012, o Brasil possuia 7,39 milhdes de hectares de area plantada (ABRAF,
2013) sendo os géneros Eucalyptus e Pinus os mais presentes. Em 2012, a area
ocupada por plantios florestais de Eucalyptus e Pinus no Brasil totalizou 6,66 milhdes
de hectares, sendo 76,6% correspondente a area de plantios de Eucalyptus e 23,4%
aos plantios de Pinus.

Em 2013 a area plantada com arvores no Brasil atingiu 7,60 milhées de hectares
em 2013 (IBA, 2014), crescimento de 2,8% em comparagéo com os 7,39 milhdes de
hectares em 2012. Os plantios de arvores de eucalipto representaram 72,0% desse
total e as arvores de pinus, 20,7%. Acacia, teca, seringueira e parica estao entre as
outras espécies plantadas no Brasil.

Em 2016, a area total de arvores plantadas no Brasil totalizou 7,84 milh6es de
hectares, crescimento de 0,5% em relagdo ao ano de 2015, devido exclusivamente ao
aumento das areas plantadas com eucalipto (IBA, 2017).

Em 2022, a area total de arvores plantadas no Brasil totalizou 9,93 milhées de
hectares, crescimento de 21% em relacdo ao ano de 2016. Deve ser ressaltado que
esse crescimento se deve a expansdo em areas degradadas. Em 2021 foi atingido o
maior volume de producéo de eucalipto, totalizando 38,9 m? por hectare/ano, de 2014 a
2021 (IBA, 2023).

Desta forma, os residuos lignocelulésicos representam grande potencial na
geracao de matéria-prima para a producéao de pellet e biocarvao.

Em 2015, o municipio de Araraquara produziu cerca de 13257t de residuos de
poda de arvores, dos quais, 561,6t foram extraidas como lenha e encaminhadas para
olarias e 67,881 extraidos como galhos triturados e encaminhados aos assentamentos
Bela Vista e Monte Alegre para compostagem e queima dos residuos lenhosos, situados
no municipio (Figura 1) (21°46’01.3”S 48°07°31.1"W). (Fonte: Departamento Autbnomo
de Agua e Esgotos - Araraquara/SP).

1.10 Analise térmica

A analise térmica, neste trabalho, assume um papel fundamental no desenvol-
vimento inicial e caracterizacdo do biocarvao derivado de residuos lignocelulésicos.
O biocarvéao ou biochar, um complexo material poroso resultante da transformacéao
pirolitica, é gerado por meio da conversao térmica da biomassa dentro de um ambiente
fechado caracterizado por disponibilidade restrita de oxigénio e condigdes térmicas
controladas, consistindo assim numa interagéo dindmica de processos pirogénicos.
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Figura 1 — Tratamento de residuos sélidos do municipio de Araraquara

Fonte: 2017 © Google

Embora a configuragdo quimica e estrutural do biocarvao abranja uma marcada
heterogeneidade, este tende a produzir em solugdo um ambiente de pH alcalino.
Concomitante com esta variabilidade composta, outros atributos acompanham as
matrizes de biocarvao, notadamente compreendendo carga carbonacea elevada e
uma propenséo para constituintes aromaticos. Esses atributos diversos sustentam
sinergicamente o notavel comportamento recalcitrante do biocarvao (TRAZZI et al.,
2018).

A analise térmica é um método instrumental que permite a investigacao dos
comportamentos dos materiais frente a interferéncia do incremento da temperatura.
Neste contexto, o biocarvao é um material de particular interesse, devido ao seu com-
portamento térmico, que fornece informagdes criticas sobre sua estabilidade, incluindo
o ponto de ativacao e ou porosidade peculiares (SAKHIYA; ANAND; KAUSHAL, 2020).

1.11 Azul de metileno

O azul de metileno (MB) é um corante catibénico (Figura 2), massa molar
(319,7 gmol—1), que forma dimeros MB* em concentragdes acimade 1-10-1°*M (16-mg L)
(ADAMCIKOVA; PAVLIKOVA; SEVCIK, 1999), agregados superiores com o0 aumento
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de sua concentracao (FORNILI; SGROI; 1ZZ0, 1981) e decompde-se em pH acima de
13 (ADAMCIKOVA; PAVLIKOVA; SEVCIK, 1999). E sensivel s mudangas na polaridade
a seus arredores (HANDA et al., 1983). Um resumo de suas propriedades espectrais
€ apresentado na Tabela 3. A adsorcao de MB é util na determinacéo da capacidade
de permuta catibnica e da superficie de minerais de argila e na diferenciacao de mont-
morillonitas de ilitas ou caulinitas em misturas (HANG; BRINDLEY, 1970; TAYLOR,

1985).
N
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Figura 2 — Estrutura molecular do azul de metileno
Fonte: (CHENG et al., 2013)

Tabela 3 — Espécies e comprimentos de onda do azul de metileno em solucdes aquosas

Espécies A (nm)

MB+ 664%,665"¢
MBH2+ 741
(MB+), 605

697
(MB); 580

Fonte: ¢ (CENENS; SCHOONHEY, 1988); ¢ (CHENG et al., 2013; MUPA; RUTSITO;
MUSEKIWA, 2016)

O corante MB em solugédo aquosa também € oxidado (cor azul) pelo oxigénio
do ar quando exposto a este em agitacao constante, incolor quando reduzido e obe-
dece a Lei de Lambert Beer nas concentragdes de 5-107% a 5:10—°M (1,6-mgL~! a
16-mgL—!) (ADAMCIKOVA; PAVLIKOVA; SEVCIK, 1999).

MB também € utilizado para avaliagao prévia da capacidade adsortiva de car-
voes a serem utilizados em determinadas aplicagcdes, como remog¢ao de microcistinas
(KURODA et al., 2005), em ETAs e ETEs, sendo utilizado como representante para
simular capacidades adsortivas com relacdo as moléculas organicas de tamanho
médio (EL-HENDAWY; SAMRA; GIRGIS, 2001).

Uma das medidas de manutencédo da saude publica é fornecer a populacao
acesso a agua tratada de forma eficaz e que garanta a satisfacdo de suas necessidades
basicas como alimentacao, profilaxia, asseio, limpeza dos ambientes (OLIVEIRA;
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SILVA; VIANA, 2013). Desta forma, para que isto ocorra, as estacoes de tratamento de
agua (ETAs) devem atender a uma série de requisitos como dimensdes adequadas,
impermeabilizacdo de boa qualidade, canais de escoamento bem calculados, € 0 uso
de insumos destinados ao contato primario com a agua a ser tratada atendendo a
normas de qualidade nacionais e quando cabivel internacionais (BRASIL, 2011).

De grande importancia para o tratamento de agua é a qualidade do carvao
utilizado nos filtros, sendo este determinante para a eficiéncia do tratamento (KURODA
et al., 2005). O carvao comumente utilizado em plantas de tratamento de agua € o
carvao antracitoso, que é de origem mineral. Este possui alta resisténcia ao cisalha-
mento a que sao submetidos nos leitos filtrantes, dureza e rigidez estrutural. Embora
sua area superficial e porosidade nao sejam altas, seu custo é acessivel e possui
boa oferta de fornecedores. Alguns trabalhos tém apontado o potencial do uso de
biocarvoes em plantas de tratamento de agua potavel (DIAS et al., 2007) na remogao
de poluentes especificos, sendo uma alternativa economicamente viavel para paises
em desenvolvimento, nas quais os investimentos nas instalagbes e na melhoria da
qualidade sao precarios (GWENZI et al., 2017).

O uso de residuos para preparo de biocarvdées seguem as orientacoes de
legislacdes, como o Plano Nacional de Residuos Sélidos (BRASIL, 2010), as quais
encorajam e sistematizam o reuso, quando possivel, de residuos de forma sustentavel
e ambientalmente correta. Devido a falta de padronizagao e sistematizacao de seu
uso (DIAS et al., 2007), o biocarvao de residuos ainda nao é uma realidade nas ETAs,
porém trabalhos como o de Cheng et al. (2013), que produziram biocarvao da blenda
entre lodo de esgoto e serragem de pinus, testando-o na adsorgéo de MB, Brum et al.
(2008) produziram carvéao ativado de casca de café, ativado com ZnCl, e demonstraram
adsorcao eficiente de fenol e MB, Bernardo et al. (2016) produziram biocarvao de casca
de batata inglesa ativado com K,COj3; e adsorveram diclofenaco. Muitos outros trabalhos
indicam a viabilidade de se utilizar biocarvées de residuos de biomassas agricolas
diretamente em ETAs.

O uso de biocarvdes deve ser encorajado e investigado na producédo de agua
potavel e ter aferido sua influéncia na agua final, tanto nos aspectos microbiolégico,
atenuacgéo das concentragcdes de organicos, inorganicos, organolépticos, subprodutos
da desinfecgao por cloro, pesticidas, herbicidas, hormbénios e medicamentos, cujos
metabdlitos e excedentes sao eliminados via urinaria (GWENZI et al., 2017).

Biocarvbées de matrizes lignocelulésicas normalmente sdo desenvolvidos e
testados utilizando-se compostos organicos (GUILARDUCI et al., 2006), metais (AMIN;
ALAZBA; SHAFIQ, 2017), farmacos (BERNARDO et al., 2016) e corantes (TU et al.,
2016).

A grande prioridade de um carvao no tratamento de agua € a remocao de cor
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e turbidez remanescentes dos processos de coagulacéo, floculagdo e decantacao
em ETAs cujo manancial € superficial ou subterraneo. Esses dois parametros sédo
indicadores da presenca de matéria organica na agua superficial. Demais substancias
sao também importantes, porém, nao € produtivo elimina-las totalmente no processo
de tratamento principal, no qual parcela significativa da matéria organica é removida
e consequentemente, grande parcela das substancias indesejaveis a agua potavel.
Deve-se frisar que uma planta de tratamento de agua néo € adequada para remogao de
uma infinidade de substancias. O propoésito principal desta € tornar a 4gua proveniente
de manancial superficial ou subterranea potavel, respeitando determinado nivel de
contaminantes presentes (BRASIL, 2011), os quais ndo sdao complemente removidos.

Sendo assim, os biocarvdes produzidos neste trabalho foram avaliados quanto
a sua adequacao quanto a remocéao de cor, turbidez, ferro, capacidade de filtracdo e
sua influéncia na diminuicao de caracteristicas indesejaveis da agua bruta (dgua nao
tratada). Os biocarvdes foram caracterizados de acordo com caracteristicas relevantes,
analise imediata para obteng¢do de umidade, carbono fixo, carbono volatil e cinzas, pH,
densidade, infravermelho (obtencéo dos possiveis grupos funcionais), indice de iodo,
indice de azul de metileno, PCZ, microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e EDS.

1.12 Demanda Quimica de Oxigénio

A analise da Demanda Quimica de Oxigénio (DQOQO), parametro analitico e ope-
racional de controle utilizada para efluentes (APHA, 2022), é uma técnica interessante
se utilizada no tratamento de dguas, pois assume um papel fundamental na avaliagdo
da qualidade da agua e na formulacéo de estratégias de tratamento eficazes. A DQO
€ um parametro analitico que quantifica a quantidade de matéria organica presente
em uma amostra de agua ou efluente, representada desta forma, pela quantidade
de oxigénio consumida para oxidar quimicamente a matéria organica em compostos
inorganicos estaveis, geralmento CO; e agua.

A importancia da analise de DQO reside em quantificar fontes multiplas pelas
quais a matéria organica pode se originar na agua, incluindo residuos industriais,
esgoto doméstico, agricultura e véarias atividades humanas. Esta matéria organica pode
ser altamente contaminante e, se ndo tratada adequadamente, pode causar graves
danos aos ecossistemas aquaticos e a saude humana. Portanto, a avaliacdo precisa
da DQO é fundamental para determinar a carga organica e a eficiéncia dos processos
de tratamento de agua, garantindo simultaneamente a conformidade com os padrdes
ambientais e de saude.

A analise de DQO confere inumeras vantagens de execugao sobre outras anali-
ses de qualidade da agua. Ao contrario da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO),
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a DQO nao necessita de periodos de incubacao prolongados, fornecendo assim re-
sultados rapidos e precisos. Além disso, a DQO é menos suscetivel a interferéncias,
abrangendo a oxidacdo de compostos organicos refratarios e biodegradaveis (HAAN-
DEL; LETTINGA; G., 1994).

No contexto do tratamento de agua, a anélise de DQO pode ser considerada
para otimizar processos e sistemas de tratamento. Ao monitorar os niveis de DQO
em varios estagios do processo, as fontes de poluicdo podem ser identificadas e a
eficiéncia do tratamento pode ser determinada. Isso permite o ajuste fino das estratégias
de tratamento, facilitando a remocéao eficiente de matéria organica e melhorando a
qualidade da agua tratada.

A matéria organica presente em aguas brutas e residuais pode manifestar-se em
dois estados distintos: em solucéo, onde a maior parte é prontamente biodegradavel,
e em suspensdo, com biodegradacédo ocorrendo de forma mais lenta (HAANDEL,;
LETTINGA; G., 1994).

A DQO é uma variavel relacionada a presenca de espécies reduzidas em
compostos de uma amostra. Ela representa a quantidade de oxigénio necessaria para
sua oxidagdo completa, como exemplificado a seguir:

No primeiro exemplo, pode-se constatar que a oxidagdo de 46 g de etanol requer
a utilizacao de 96 g de oxigénio molecular (O,). Além disso, uma solucado contendo
46 mg L~ de etanol apresenta uma DQO equivalente a 96 mg L.

Em relacao a oxidacao de 34 g de sulfeto de hidrogénio, sdo necessarios 64 g de
oxigénio molecular (O,). Portanto, uma solugdo com 34 mgL~! de sulfeto de hidrogénio
apresentard uma DQO de 64 mg L.

Para estimar a DQO tedrica de uma determinada substancia, podemos basear-
nos na reacgao de oxidacdao completa de um composto organico genérico com a férmula
molecular C xHy O, conforme representado na Eq. 1.3 a seguir (HAANDEL; LETTINGA;
G., 1994):

1 1
CoH, 0. + 74z +y = 2)0, = 2C0; + %HQO +5aty =220, (1)

Neste cenario, de acordo com a estequiometria da reacdo 1.3, a DQO (Demanda
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Quimica de Oxigénio) do composto organico em questao pode ser determinada por
meio da seguinte expressao:

(dr +y — 22) MYpQo (1.4)

DQO7pta = 8
QOrora (122 +y + 162) mgCx HyOy4

A maioria das substancias oxidaveis, tanto organicas quanto inorganicas, en-
contradas em aguas residuais, podem ser rapidamente quantificadas por meio de
sua reacao com dicromato sob condi¢des acidas e quentes, conforme descrito nas
equacoes abaixo:

CH30H20H+2KQOTQO7+8HQSO4 % QCOQ—I-11H20+207’2(SO4)3+2KQSO4 (15)

3% + 4K,CryOn + 16HyS04 225 3802 + 4C07T5(S04), + 16Hy0 + 4K,S0,  (1.6)

A Equacéo 1.7 representa a reacado de oxidacao do acido ftalico pelo ion dicro-
mato em um ambiente caracterizado por um excesso de acido sulfarico. Esta reacéo
ocorre no ambito do processo de digestdo da substéancia utilizada como padréo primario
para a quantificacdo da DQO, ou seja, o hidrogenoftalato de potassio (KHP).

Cy HsO4 4+ 5K5C750r0me +20Hs S04 2272 8005+ 5075(S04 )3 +23H0 +5K250, (1.7)

Por meio da equagéo de uma curva de calibragéo, preparada com solugées de
diferentes concentracées de hidrogenoftalato de potassio, a DQO é quantificada pela
guantidade produzida de ions crémico (Cr3*), de coloragédo azul. No meio reacional
esses ions apresentam-se em tons de verde escuro devido a presenga de ions cromato
no meio reacional, os quais conferem cor laranja. Sao adotadas as seguintes formas de
representagdo da matéria carbonacea (SPERLING; M., 1996a; SPERLING; M., 1996b;
SPERLING; M., 1996a):

» DQO bruta afluente: representa a DQO total (sollivel e em suspensao) de entrada.
Essa consideracao deve-se ao fato dos processos de tratamento com decantacao
primaria dos afluentes removerem apenas cerca de 2/3 dos so6lidos em suspensao.
Os sélidos em suspensao de entrada sao adsorvidos pela biomassa, hidrolisados
e convertidos em soélidos soluveis. Dessa forma, tanto o material soluvel quanto o
particulado, na saida, devem ser computados como substrato a ser removido;
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» DQO filtrada efluente: representa os compostos organicos sollveis na saida e
algumas substéancias inorganicas que podem interferir (oxidadas também pelo
dicromato). Essa consideracéao é feita pela necessidade de remoc¢ao dos sélidos
em suspensao (sélidos biol6gicos) dos efluentes em processos que utilizam
decantagao secundaria. Portanto, ndo ha sentido considerar a DQO total efluente,
pois pode ser maior que a DQO afluente, devido a elevada concentragao de
matéria organica em suspensdao, representada pela populagdo microbiana. A
qualidade do efluente final do sistema de tratamento depende da DQO soluvel,
indicativo do desempenho do reator e da DQO em suspenséo, indicativo do
desempenho da unidade de decantagéo final.

Segundo APHA (2005), compostos organicos volateis podem ter menor contato
com o agente oxidante da fase liquida. Sulfato de mercurio deve ser adicionado a
solucéo digestora para evitar que ions CI~, Br™ e |I” precipitem o ion Ag*, usado como
catalisador.

Para o presente trabalho, foi utilizado a metodologia de DQO com valores abaixo
de 100mgL—t 0O, (APHA, 2022) devido a agua estudada e utilizada ter sido agua
potavel, na qual ndo estdo presentes interferentes em quantidades relevantes nos
ensaios.
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Conclusao

Por meio de simulacao de torrefagdo via andlise térmica da amostra BMA nas
temperaturas de 180°C, 200°C, 220°C, 240°C, 260°C, 280°C e 300°C e analise
de seus residuos, as temperaturas de 260 °C, 280 °C e 300 °C foram selecionadas e
utilizadas para producao de trés biocarvoes BMA260, BMA280 e BMA300.

Dentre os biocarvoes BMA260, BMA280 e BMA300, BMA280 foi selecionado
por apresentar estabilidade em meio aquoso maior.

BMAZ280 foi fracionado em duas fracées com granulometria de Tmm (CATMM) e
2mm (CA2MM).

A partir da biomassa de poda urbana (BM), foram obtidos, com uso da tempera-
tura de 280°C, as amostras CP1MM e CP2MM.

Os dados fornecidos pelas curvas TG/DTG da analise imediata para CATMM,
CA2MM, CP1MM e CP2MM permitiram determinar a estabilidade térmica, umidade,
porcentagem de MO e % de cinzas a 600°C.

O Resultado de Al revelou que os biocarvdes sao de boa qualidade, por apre-
sentarem elevados teores de carbono fixo e baixa umidade quando comparado com os
outros biocarvdes obtidos.

Os biocarvdes de casca de amendoim CATMM e de poda CP1MM apresentaram
caracteristicas desejaveis para o seu uso como adsorvente em meios aquosos, porém
impuseram baixa vazao de producgado, o que tornou-os néo viaveis em uma planta
industrial e por isso foram excluidos dos testes finais.

O uso de residuos lignocelulésicos demonstraram serem viaveis para a produgao
de adsorventes de baixo custo, no entanto, a torra em baixas temperaturas (180°C a
300°C) de diferentes biomassas de acordo com alguns trabalhos nao é suficiente para
a ativagcao dos poros dos biocarvoes.

Os biocarvoes apresentaram resultado do PCZ abaixo do pH 7, indicando
que estes biocarvoes possuem superficie predominantemente acida em meio aquoso.
Teores de aproximadamente 60% de C, 30% de O e menos de 10% de H por meio
de CHNS indicaram presenca de grupos carregados negativamente como carbonilas,
carboxilas e amidas, também evidenciados por FTIR, o que indica estar relacionado
com grupos funcionais acidos na superficie do carvao.

Por MEV e andlise via software ImageJ foi possivel verificar que os carvdes
CA2MM, CP2MM e CANT s&o macroporosos.
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Por EDS, o biocarvdo CA2MM apresentou C (68,2%), O (31,5%), Cl (0,1%) e Ca
(0,2%), o biocarvao CP2MM apresentou C (73,5%), Ca (0,1%), O (23,7%) e P (2,7%) e
CANT apresentou Al (3,8%), C (59%), Ca (0,5%), Fe (1,8%), K (0,7%), Mg (0,2%), Mn
(0,7%), Na (0,1%), O (25,4%), S (2,1%), Si (5,6%) e Ti (0,2%). C e O sao tipicos dos
materiais carbonaceos e os demais elementos como Cl, Ca, P, Si, Al, S, Fe, K, Mn, Ca,
Mg, Ti e Na sdo originarios do solo.

Os biocarvoes apresentaram desempenho eficiente na capacidade de adsorgao
maxima (Qe) para as solugdes de azul de metileno, sendo para CA2MM (8,2mgL~!) e
CP2MM (10,6 mg L), ficando abaixo em desempenho, somente de amostra comercial,
o0 biocarvao CANT (11,3 mgL™!), comumente utilizado nas plantas de tratamento de
agua potavel e residual.

Os biocarvoes CA2MM, CP2MM e CANT apresentaram fisisorgdo por meio da
isoterma de Freundlich e adsor¢do na monocamada segundo a isoterma de Langmuir,
caracteristicas que os classificam como reutilizaveis e através da isoterma de Redlich-
Peterson, que repostou ajuste aproximado a isoterma de Freundlich, alta intensidade
de adsorgao.

CA2MM apresentou pH (7,34), PCZ (4,63), densidade aparente (0,13 gcm?),
vazao de 22,37 Lh~! em coluna, efluente de DQO (18 mg L), indice de iodo de 187,60,
capacidade de adsor¢do maxima (8,17 mgL~!). CP2MM apresentou pH (6,98), PCZ
(6,39), densidade aparente (0,17 gcm?), vazédo de 13,88 Lh~! em coluna, efluente de
DQO (11 mgL™1), indice de iodo de 247,59, capacidade de adsorcdo maxima (10,6
mg/L). CANT apresentou PCZ (4,60), indice de iodo de 202,61, capacidade de adsor¢ao
maxima (11,3mgL1).

Os biocarvées CA2MM e CP2MM também permitiram sugerir uma utilizagao
sustentavel dos residuos de poda e casca de amendoim, que frequentemente sdo
queimados para producao de energia térmica.

Dado o estado granular e baixa densidade dos biocarvoes CA2MM e CP2MM,
estes necessitam de peletizagdo ou disposi¢cao em cartuchos para uso em larga escala,
pois seriam facilmente descartados em uma operacao de lavagem de filtro. Outra opcao
seria uso em colunas.

As analises de DQO neste trabalho ndo constituem um fim em si mesmas,
mas como um bom indicador de desempenho por sua presencga interferir em outros
possiveis parametros como cor, turbidez, condutividade, metais e organicos. A DQO
€ um procedimento analitico muito bem difundido, de alta disponibilidade e rapida
execucao e no que tange a qualidade analitica ndo impde maiores dificuldades para
boas praticas de laboratério.

Espera-se que esta pesquisa sobre o desenvolvimento de biocarvdo com o uso
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de analise térmica, alguns testes de exclusao e classificacdo, bem como adsorgao
em bancada e andlise de DQO possam contribuir de forma pratica para o avango
do conhecimento sobre o potencial do biocarvdo como adsorvente em processos de
tratamento de agua residual e potavel assim como ja é apontado como fertilizante na
agricultura para melhoramento do solo.

A diversidade de fontes de residuos lignocelulésicos demanda um procedimento
pratico para producédo de biocarvao, bem como padronizagdo de procedimentos e
controles. Cada biomassa produz um biocarvao unico e é necessario que se determine
parametros relevantes para uso em purificacao da agua.

As perspectivas futuras incluem a continuidade das pesquisas para aprimorar o
processo de producao do biocarvao e sua utilizagdo como meio filtrante em plantas de
tratamento de 4gua. A tecnologia esta a disposicao de parceiros para co-desenvolver o
biochar em larga escala. Além disso, estudos com formulagdes contendo biocarvao tém
apontado caminhos para a menor dependéncia da mineracao , que produz o carvao
antracitoso e para o aumento da sustentabilidade da producéo destes adsorventes.

Essas sao algumas das contribuicdes e perspectivas futuras da pesquisa sobre
o desenvolvimento de biocarvao.
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