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Resumo: As atividades produtivas tém elevado a geracao de residuos de biomassa fazendo com que
se busque novos destinos e formas de agregar valor a esses produtos. Entre o0s processos de
conversao de biomassa estdo 0s processos termoquimicos, onde se pode destacar a pir6lise, que pode
tratar uma grande variedade de tipos de biomassa e tem por principio o fornecimento de calor, com
temperaturas entre 350-550°C, em um ambiente inerte, com auséncia ou baixa concentracdo de
oxigénio, promovendo a quebra das ligacfes quimicas das cadeias carbonicas e gerando trés fases
distintas: gasosa, liquida (bio-6leo) e sélida (biochar). O biochar é um material rico em carbono,
contendo uma fracdo ndo carbonizada, bastante poroso e com grande area superficial, caracteristicas
que lhe conferem capacidade adsorvente muito eficaz para remogdo de contaminantes presentes em
solo e agua, podendo ser utilizado em substituicdo ao carvao vegetal e também como precursor para
a producdo do carvao ativado. Este trabalho avaliou a capacidade de remoc¢éo de cor por carvao
ativado obtido por pirélise de carca de arroz em amostras de chorume pré-tratado, comparando-o
com carvdo ativado comercial e extracdo liquido-liquido, por solvente orgénico. O carvdo obtido
mostrou resultados promissores, por apresentar caracteristicas similares ao carvao comercial e,
inclusive, maior area superficial

Palavras-chaves: Biochar, Pirdlise, Lixiviado de aterro

COLOR REMOVAL CAPACITY EVALUATION BY ACTIVATED
CHARCOAL OBTAINED from RICE HUSK PYROLYSIS IN PRE-
TREATED SLLURY SAMPLES
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Abstract: The productive activities have increased the generation of biomass residues,
causing new destinations and ways of adding value to these products. Among the biomass
conversion processes are the thermochemical processes, where pyrolysis can be distinguished,
which can treat a wide variety of biomass types and has the principle of supplying heat, with
temperatures between 350-550 ° C, in an environment inert, with absence or low
concentration of oxygen, promoting the breakdown of the chemical bonds of the carbon
chains and generating three distinct phases: gaseous, liquid (bio-oil) and solid (biochar).
Biochar is a carbon-rich material, containing a non-carbonized, fairly porous fraction with a
large surface area, characteristics that give it a very efficient adsorbent capacity to remove
contaminants present in soil and water, and can be used instead of charcoal and also as a
precursor for the production of activated carbon. This work evaluated the color-removal
ability of activated carbon obtained by pyrolysis of rice husks in samples of pretreated slurry,
comparing it with commercial activated charcoal and liquid-liquid extraction, by organic
solvent. The obtained coal died promising results, because it presents characteristics similar to
the commercial coal and, even, greater surface area.

Ke ywords: Biochar, Pyrolysis, Landfill leachate

1. INTRODUCAO

O aumento da demanda por alimentos, em decorréncia do crescimento populacional, bem
como o desenvolvimento de novas fontes de energia baseadas na biomassa, tais como a producdo de
etanol e biocombustiveis, tem aumentado, significativamente, a geracdo de residuos agroindustriais
(SOLTANI, 2015). Existem diferentes defini¢des para biomassa, sendo que, algumas incluem o carvao
mineral e o petréleo (SAIDUR et al, 2011), outras consideram apenas 0 material organico proveniente
de fontes vivas, como os residuos agroindustriais (EOM et al, 2011), ou ainda definem biomassa como
todo material vegetal, obtido por processo de fotossintese (SULLIVAN e Ball, 2012). De acordo com
Saidur et al (2011) e Yang et al (2013), as biomassas lignoceluldsicas (matéria vegetal) sdo as mais
abundantemente encontradas na natureza.

Diversos estudos vém sendo desenvolvidos para o0 aproveitamento dos residuos
agroindustriais, principal fonte de biomassa renovavel, seja na geracdo de energia ou, conforme Santos
et al (2017), avaliando rotas para a obtencdo de diferentes produtos de maior valor agregado. Em
funcdo da diversidade das matrizes agricolas regionais, os residuos pesquisados variam bastante,
podendo ser citados: palha e bagaco de cana de agicar (CAMARGO et al, 2006; GRASEL, 2016; e
SAMANIEGO, 2007), capim elefante (GRASEL, 2016), palha e sabugo de milho (BORGES, 2014),
casca de arroz (SANCHES FILHO et al, 2017; BETEMPS et al, 2017), residuos florestais e de
madeira (TORRI et al, 2016).

A obtencdo de novos produtos, a partir dos residuos de biomassa, ocorre a partir de processos
de conversdo termoquimica, podendo ocorrer por combustdo, liquefacdo, gaseificacdo ou pir6lise,
onde sdo utilizadas altas temperaturas e/ou pressao, que alteram a estrutura quimica dos componentes.
A composicdo da biomassa a ser tratada, e o tipo de produto desejado sdo fatores que influenciam na
escolha do método (KIM, S. et al., 2013), pois possuem influéncia direta na viabilidade técnica,
ambiental e econdmica desses processos (PARK, Y. etal., 2012).

Ainda, segundo Kim e colaboradores (2013), a pir6lise é o principal processo termoquimico,
podendo tratar uma grande variedade de tipos de biomassa. Considerado um processo de oxirreducao,
a pirdlise tem por principio o fornecimento de calor, com temperaturas entre 350-550°C, em um
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ambiente inerte, com auséncia ou baixa concentracdo de oxigénio, promovendo a quebra das ligacdes
quimicas das cadeias carbdnicas (BRIDGWATER, 2012), e gerando trés fases distintas: gasosa,
liquida (bio-6leo ou 6leo pirolitico) e sélida (biochar).

Estudos salientam que as condi¢Bes operacionais utilizadas, como o tipo de reator, taxa de
aquecimento, velocidade do gas de inertizacdo, tempo de pirdlise e a temperatura final do processo,
tém influéncia direta na qualidade e no rendimento dos produtos formados (PARK, H. et al, 2012;
BRIDGWATER, 2012). Segundo Cantrell et al (2012), e temperatura € a varidvel mais importante
pois influencia as propor¢bes dos produtos formados. Temperaturas mais baixas, somadas a uma
rampa de aguecimento mais lenta e gradual, com tempo de residéncia mais longo, levam a um maior
rendimento da fragdo sélida, o biochar. Nos processos denominados lentos e intermediarios, o tempo
de residéncia da biomassa, no reator de pirélise, pode variar de minutos a horas.

O biochar, ou biocarvdo, ¢ um material rico em carbono, contendo uma fracdo néo
carbonizada, estrutura micro, meso e macroporosa, e que apresenta grande area superficial,
caracteristicas que Ihe conferem capacidade adsorvente muito eficaz para remogdo de contaminantes
presentes em solo e dgua (TANG et al 2013; AHMAD et al, 2014). Oleszcuzuk e colaboradores (2012)
esclarecem que, embora ambos sejam materiais ricos em carbono, o biochar € um material ndo
totalmente carbonizado, ja que sua obtencdo ocorre em temperaturas inferiores as utilizadas no
processo de produgdo carvdo ativado convencional. Pode ser utilizado em substituicdo ao carvao
vegetal e, como apresenta elevada massa de carbono, também pode ser uma alternativa para a
producdo do carvdo ativado. O processo de ativagdo do biochar utiliza agentes desidratantes e
oxidantes e, tem por objetivo, aumentar o diametro dos poros, elevando sua area superficial, e com ela,
a capacidade de adsorgdo (YANG et al, 2010; SONG, 2013).

O estado do Rio Grande do Sul é grande produtor de arroz atingindo, em 2017, um total de
8.750.774 toneladas (IRGA, 2017). A casca de arroz é o principal residuo dessa cadeia produtiva,
correspondendo a 20% do gréo, e seu alto teor de silica impede o uso na produgdo de ragdo animal,
bem como a sua disposigdo em aterro (WALTER et al 2008, ORTIZ, 2005). Na casca de arroz podem
ser encontrados até seis vezes mais dioxido de silicio (silica) do que em outros cereais (MORARES,
2011) e, em funcdo desta caracteristica, a pirolise dessa biomassa favorece a geracao da fragéo solida,
que pode vir a ser utilizada na producdo de adsorventes, ou seja, carvao ativado.

Existem diversos processos para remocdo de contaminantes no tratamento de efluentes
industriais e esgotos domésticos, e sua escolha estd baseada nas caracteristicas de composicdo dessas
aguas residuarias. De modo geral, sdo empregados os processos fisico-quimicos e bioldgicos,
principalmente com uso de micro-organismos aerébios e anaerobios (VON SPERLING, 2014). Porém,
esses processos nao apresentam boa eficiéncia no tratamento de efluentes que apresentem compostos
recalcitrantes e de dificil biodegradabilidade, como o lixiviado proveniente de aterros sanitarios e
lixdes.

O lixiviado de aterro, também denominado chorume, € um liquido escuro, originado pela
decomposicdo da matéria organica, composto por residuos parcialmente biodegradados, onde também
estdo presentes contaminantes organicos e inorganicos, dissolvidos ou em suspencéo, além de diversos
microrganismos (BAIRD, 2002). Conforme Costa et al (2015), além da alta carga organica presente
(predominantemente DQO), caracteristicas como elevada concentracdo de espécies quimicas contendo
nacleos aromaticos condensados, como por exemplo substancias himicas, conferem recalcitrancia e
baixa degradabilidade ao percolado.

Toda forma de disposicdo de residuos domeésticos, correta ou ndo, continua gerando o
lixiviado durante varios anos, mesmo apds o encerramento das atividades. Estudos como o de Moreira
et al (2011), que utilizou sondagens elétricas para medir resistividade do solo (decorrente da presenca
de metais lixiviados), estimou um periodo maximo de 21 anos para a producdo e percolacdo de
chorume em aterros de residuos sélidos domiciliares, em um ambiente de solo argiloso. O chorume, ao
atingir corpos hidricos, provoca alteracbes como: redugdo do teor de oxigénio dissolvido (OD),
consumido no processo de estabilizacdo da matéria organica biodegradavel; eutrofizacdo causada pelo
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excesso de nutrientes (nitrogénio e fdsforo); e transmissdo de doengas por microrganismos
patogénicos (ROSA et al., 2013). Além disso, os contaminantes presentes no lixiviado, como metais
pesados, podem ser assimilados pelas espécies aquéticas, e por transferéncia via cadeia trofica, sofrer
biomagnificacdo, aumentando ainda mais as suas concentra¢cfes (DI IACONE et al., 2011).

Em funcdo desse risco, a Politica Nacional de Residuos Sélidos — PNRS, gque entrou em vigor
em 2010, determinou o encerramento dos lixdes, e normatizou construcdo dos aterros determinando,
entre outras exigéncias, a captacéo e o tratamento do chorume para o licenciamento de novos aterros
sanitarios (BRASIL, 2010). Como o sistema mais utilizado no tratamento de chorume, que sdo as
lagoas de estabilizacdo, dificilmente atinge os padrbes de emissdo exigidos para lancamento de
efluentes, uma alternativa seria a remogdo de contaminantes recalcitrantes, pos lagoas de tratamento,
utilizando-se materiais adsorventes como o carvao ativado. Se a obtencdo desse carvdo ocorrer a partir
de residuos sélidos de biomassa (biochar), os efeitos positivos, sob a oOtica ambiental, ampliam-se
ainda mais.

Esse € o0 objetivo desta etapa do projeto: avaliar a capacidade de adsor¢do do carvao ativado
obtido por pirélise da casca de arroz, em comparagdo ao carvao ativado comercial, e a extragdo
liquido-liquido, com uso de solvente orgénico, na remocdo de cor em amostras de chorume pré-
tratado, objetivando uma melhoria na qualidade do efluente, para esse parametro.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Coleta das amostras de chorume utilizado

O sistema de tratamento do lixiviado do aterro controlado desativado do municipio de Pelotas-RS
¢ composto por dois filtros biol6gicos (anaerdbio e aer6bio), tendo como camada suporte pedra
rachdo, seguidos de uma lagoa facultativa, impermeabilizada com geomembrana (SANEP, 2014), e
com vazdo média de 5 m3d. Foram realizadas duas coletas semanais, na primeira quinzena de maio
de 2017, totalizando 4 coletas, buscando-se uma melhor representatividade frente as variagdes
climéticas e pluviométricas. As amostras foram coletadas com frascos de vidro &mbar, no vertedouro
do sistema de tratamento, transportadas e armazenadas sob refrigeracdo (4°C) no Laboratério de
Contaminantes Ambientais do Curso Superior de Gestdo Ambiental do IFSul - Instituto Federal de
Educacéo, Ciéncia e Tecnologia Sul-rio-grandense, cdmpus Pelotas. Os procedimentos de amostragem
e caracterizacdo seguiram o descrito em APHA (2005). O chorume utilizado neste trabalho é uma
amostra composta a partir da mistura, em propor¢des iguais, dessas coletas.

2.2. Pirdlise da Casca de arroz

A biomassa, da variedade Puita, foi fornecida por uma arrozeira do municipio de Pelotas-RS. O
Carvdo Ativado Comercial (CC), adquirido da Merck, foi macerado em gral de porcelana e peneirado,
sendo utilizada a fragdo correspondente a malha 80. A pir6lise da casca de arroz foi realizada por
bateladas, em escala de bancada, em um reator de leito fixo de quartzo com um forno vertical (figura
1), construido no Instituto de Fisica, de acordo com estudos anteriores desenvolvidos no Laboratério
de Quimica Analitica Ambiental e Oleoquimica (LAAO) do Instituto de Quimica (IQ) da UFRGS -
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (LA ROVERE et al, 2011; ALMEIDA et al, 2013). O
ambiente inerte foi mantido com fluxo de nitrogénio. Os parametros de processo foram os seguintes:

e Biomassa: 5 gramas

e Taxa de aquecimento: 100 °C.min™!

e Temperatura final: 480 °C,

e Tempo de permanéncia: 15 minutos

e Vazdo de nitrogénio: 38,5 mL.min"*
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Figura 1 — Esquema de funcionamento e fotos do forno e do reator de pirolise.

Fonte: Google Imagens e autora

2.3. Ativacdo e caracterizacao do biochar e carvao ativado comercial

O biochar obtido foi macerado em gral de porcelana e peneirado em peneira de malha 80. Para a
ativacdo foram misturados, o material peneirado e o agente ativador carbonato de potéssio — K,COs
(Aldrich, 99%) na proporcao 1:3. A liberacdo de CO-, pelo agente de ativacdo, é responsavel pela
obtencdo da alta porosidade do carvdo ativado. Foram pesadas em balanca analitica e misturadas,
aproximadamente 6 g de biochar, 18 g de KoCOs anidro e 15 mL de &gua, que passaram por processo
de pré-ativacdo e secagem. Depois, o material foi transferido para uma barquinha de porcelana, e
submetido a aquecimento em forno horizontal, que contém um cilindro de quartzo sob atmosfera
inerte de fluxo de nitrogénio (White Martins, 99,998%), também construido no Dep. de Fisica da
UFRGS. A temperatura e 0 tempo de aquecimento sdo ajustados e controlados com o uso de um
termopar do tipo K, e controlador de temperatura digital, com desligamento automatico. As condicoes
de ativagdo foram as seguintes:

e Fluxo de nitrogénio 0,6 L.min*

e Rampa de aquecimento: 25°C.min-!
e Temperatura final: 480 °C
e Tempo de ativacdo: 2 horas, na temperatura final

A figura 2 mostra o equipamento e o carvdo ja ativado. Apds a ativacdo, o material é transferido
para bécker de 1 L e passa por sequéncia de lavagens com agua destilada, intercaladas por periodo de
decantacgdo, até atingir pH 7. Entdo o carvdo ativado é seco em estufa a 100 °C, por 24 horas. Na
caracterizagdo do biochar ativado e do carvdo comercial foram avaliados o teor de umidade
(Kuraychi,2014 apud ABNT 8112/1986) e teores de cinzas, de carbono volatil e de carbono fixo
(método gravimétrico), com todas as andlises realizadas em triplicata, nos laboratérios do GPCA —
Grupo de Pesquisa em Contaminantes Ambientais do IFSul, campus Pelotas.
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As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio foram obtidas na temperatura de ebuli¢do do
nitrogénio, no Equipamento Micromeritics Tristar Kr 3020, do Laboratério de Fisico-quimica do
Instituto de Quimica da UFRGS.

As amostras foram previamente aquecidas a 120° C, sob vacuo, durante 12h. As areas especificas
foram estimadas usando-se o método BET (Brunauer-Emmett-Teller) e a distribuicdo de tamanho de
poros, usando-se o método BJH (Barret, Joyner and Halenda) e DFT (Teoria Funcional Densidade)
(LANDERS, 2013).

2.4. Ensaios de adsorcéo

Como forma de comparar a eficiéncia de remog&o para o parametro cor, foram avaliadas amostras
do chorume coletado, da extracdo liquido-liquido (LxL), com uso de diclorometano P.A. destilado
(Merck), e as amostras tratadas com o biochar ativado e com o carvdo ativado comercial. Todas as
analises foram realizadas em triplicata e realizadas no GPCA-IFSUL. A extracdo LxL foi realizada em
funil de decantacdo, onde foi adicionado 50 mL da amostra de chorume e 15 mL de diclorometano
(3x). Apos leve agitacéo, foi mantido em repouso por 15 minutos.

Os ensaios de sorcéo foram realizados de forma idéntica e simultanea, para o biochar ativado e o
carvao comercial. Em 50 mL de amostra de chorume foram adicionados 500 mg de biochar ativado ou
carvdo comercial, permanecendo em agitador mecéanico, em temperatura ambiente por 15 minutos, & 5
rpm, seguido de filtragem simples, em papel filtro. A avaliacdo da remog&o de cor foi determinada por
absorbancia em espectrofotdmetro de absorcdo molecular (Cary/1E/ UV-Visible Spectrophotometer),
na faixa de comprimento de onda de 350,5 nm. O processo foi conduzido em duplicata para cada
amostra.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacao do carvao ativado obtido e carvéo ativado comercial

Foram realizadas um total de 22 processos de pirdlise, obtendo-se um rendimento médio de
(47,12 £ 0,6) %. A caracterizacao fisico quimica do bichar ativado e do carvdo ativado comercial estdo

representadas na tabela 1.

Tabela 1: e caracterizacdo do biochar e carvéo ativado comercial

Umidade Cinzas Carbono volatil  Carbono fixo
Carvao ativado
% +RSD (%) % +RSD (%) % +RSD (%) % +RSD (%)
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Biochar 1,940,1 455+1,5 16,9+0,6 37,6+1,1
Carvao comercial 3,2t15 38,6+9,6 4,6+4,4 56,8+6,2

*RSD Desvio Padrao Relativo

Conforme a tabela 1, pode ser observado que a umidade obtida para o biochar ativado apresentou
valores inferiores aos do carvdo comercial, provavelmente uma consequéncia dos diferentes processos
de obtencdo dos mesmos. O biochar ativado apresentou maior teor de cinza que o encontrado para o
carvao comercial devido a alta presenca de silica na biomassa utilizada, (WALTER et.al 2008),
provavelmente diferente da biomassa empregada na producdo do carvdo comercial. A diferenca no
processo de obtencdo para os carvies pode explicar a diferenca encontrada tanto para o carbono
volatil, quanto para o carbono fixo. O processo de obtencdo do carvdo comercial € mais lento
(AYGUN et al., 2003), e inicialmente ocorre em presenca de oxigénio facilitando a oxidacao, levando
a perda maior de compostos volateis. As isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio, as areas
especificas (BET) e a distribuicdo de tamanho dos poros (BJH e DFT), para o carvdo ativado obtido
pela pirdlise da casca de arroz estdo representadas nas figuras 3, 4 e 5, respectivamente.

Figura 3 — Isoterma de adsorcéo do biochar ativado
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O carvéo ativado obtido pela pirolise da casca de arroz apresenta area superficial especifica de
1.218 m2.g? (+15 m?/qg) e volume de poros de 0,347 cmi.g? (+ 0,005 cm®/g). O perfil de adsorgdo
demonstrado na figura 3, € tipico de materiais com mesoporos, e os gréaficos representados nas figuras
4 e 5 demonstram uma distribuicdo semelhante para mesoporos (em torno de 4 nm) e microporos (< 2
nm), e uma predominancia de poros com didmetro entre 1,0 e 1,4 nm. Os resultados obtidos, indicam
um grande potencial de adsor¢do, demonstrando a eficacia do processo de ativacdo do biochar. O
carvdo ativado comercial (Merck) apresenta éarea superficial especifica de 1.005 mZg?, uma
predominancia de microporos (< 2 nm), e poros com diametro entre 1,0 e 1,4 nm, semelhante ao

biochar ativado, conforme demonstrado na figura 6.
Figura 6. Diametro de poros do biochar ativado e do carvdo comercial
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3.2. Analise por espectrometria dos ensaios de sor¢ao

Os resultados da absorbancia para as amostras de chorume bruto, da extracdo liquido-liquido
(LxL) e do tratamento por agitagdo com adi¢do de biochar ativado e carvdo comercial, todas em

duplicata, podem ser observadas na figura 7.
Figura 7: Grafico de absorbancia para amostras testadas
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O gréfico demonstra que a extracdo LxL apresentou resultados similares ao chorume bruto, e
ambos, com valores de absorbancia bem maiores do que os encontrados para as amostras tratadas com
carvao ativado. Os resultados para as amostras que passaram por tratamento com 0s carvdes sao
significativamente melhores, e apresentaram resultados proximos entre si, demonstrando a boa
capacidade de adsorcdo do carvao ativado obtido pela pirdlise da casca de arroz quando comparado ao
carvao comercial disponivel no mercado. As figuras 8 e 9 apresentam esses resultados de forma mais

detalhada.

Figura 8: Gréafico de absorbancia para amostras tratadas por biochar ativado e carvao comercial
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Na figura 8, com a imagem em outra escala, pode ser percebido que o chorume tratado com
biochar ativado apresentou maior remocdo de cor, com valores de absorbancia menores (0,016 e
0,024) que o carvao comercial (0,047 e 0,048). A figura 10 mostra, no detalhe, a absorbancia obtida
para as amostras de chorume bruto e provenientes da extracdo LxL.
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Figura 9: Grafico de absorbancia para amostras de chorume bruto e extracdo LxL
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A absorbancia obtida para as amostras apresentadas na figura 10 demonstra que a extracdo LxL
ndo é capaz de promover uma melhoria significativa na cor do chorume bruto, pois apresentou
resultados proximos a este, com valores de 1,112 e 1,116 para LxL e 1,18 e 1,14 para o chorume
bruto.

3. CONSIDERACOES FINAIS

O carvao ativado obtido pela pirélise de casca de arroz mostrou resultados promissores na
remogdo de cor de amostras de chorume quando comparado ao carvdo comercial encontrado no
mercado e, principalmente, com a extracdo LXL com uso de solvente orgéanico. Por ser obtido a partir
de um residuo abundante na regido, o ganho ambiental é importante, uma vez que pouparia matérias
primas mais nobres, como a madeira, para producdo do carvdo comercial e daria um destino correto a
esse residuo de biomassa.
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