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RESUMO

Pretendeu-se, neste trabalho, realizar uma revisdo bibliografica sobre a producdo de carvao
ativado a partir do bagaco de cana-de-agUcar, considerando, principalmente, as metodologias
aplicadas na preparacdo desse precursor, 0s tipos de ativagdes, as capacidades de adsorcao e
areas superficiais desenvolvidas. Sendo assim, foram realizadas buscas nas principais bases
cientificas, acessadas pelo site periodicos CAPES (https://www-periodicos-capes-gov-br), tais
como SCOPUS, Web of Science, Scielo e Google Scholar. No decorrer do trabalho, estédo
descritos em forma de tabela as metodologias de ativacdo (quimica e fisica), a area superficial
e a capacidade de adsorcdo dos 112 artigos diretamente relacionados com a producdo de
carvao (biocarvao) ativado a partir do bagaco da cana-de-acucar encontrados entre os anos de
1998 a 2021. Ressalta-se que a maioria dos artigos analisados que optaram por realizar a
ativacdo quimica, empregaram o &cido fosforico como agente ativante (HzPOa). Entretanto, a
maior area superficial (3554,8 m? g?) foi obtida a partir da ativacdo com o hidréxido de
potassio (KOH). Em relacdo a ativacdo fisica com vapor d’agua a maior area obtida foi de
1174,3 m? g*. J4 a ativagdo fisica com CO2 a maior area superficial alcancada foi de 900 m? g-
L. O trabalho em questdo permitiu a ampliacdo sobre um tema relevante, visto que o bagaco de
cana-de-agtcar € um residuo gerado em grandes quantidades. Logo, tem-se a necessidade de
buscar metodos para transforma-lo em novos produtos e neste contexto, a producéo de CA se
demonstra como uma alternativa eficiente, visto que tal adsorvente possui diversas aplicacoes.

Palavras-chave: Bagasso de cana-de-aglicar. Carvio ativado. Metodologias. Area superficial.
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1 INTRODUCAO

A cana de acgucar, cultura cultivada mundialmente, € a matéria-prima para a producéo
do acucar e do alcool, produtos essenciais e de extrema contribuicdo para a economia global.
Segundo a Companhia Nacional do Abastecimento (CONAB, 2021), a segunda estimativa da
safra 2021/2022 ¢é para uma producdo de cerca de 592 milhdes de toneladas de cana-de-
acucar. Ainda de acordo com a Companhia estima-se que o processamento dessa cultura serd
destinado para a producdo de 36,9 milhGes de toneladas de acucar e 25,8 bilhdes de litros de
etanol.

A importancia econémica do cultivo da cana-de-agUcar para o agronegocio brasileiro é
evidente, porém, o processamento dessa cultura resulta na geracdo de enormes quantidades de
residuos. Portanto, tem-se a necessidade de buscar solucGes alternativas de reuso e de descarte
desses residuos, em decorréncia dos impactos negativos causados por uma destinacao
incorreta desses subprodutos no meio ambiente (LORENA et al., 2017).

Atualmente, diversas empresas do setor sucroenergético buscam um desenvolvimento
sustentavel, a partir de uma economia circular. A transformacéo dos residuos provenientes do
processamento da cana-de-agucar em novos recursos e em produtos de valor agregado, vem
sendo objeto de estudo de diversos pesquisadores. Meghana e Shastri (2020) relataram que na
colheita da cana-de-acucar sdo geradas grandes quantidades de palha de cana e na etapa de
moagem, sdo gerados residuos como o bagaco, 0 melaco e a lama de compactacdo. Dentre 0s
residuos citados, o bagago de cana destaca-se como um dos residuos mais gerados na rota de
producdo do acucar. De acordo com a CONAB (2020), a moagem de 1 tonelada de cana-de-
acucar gera como residuo cerca de 280 kg de bagaco. Considerando que a producdo de cana-
de-aglcar da safra 2021/2022 estd estimada em cerca de 592 milhfes de toneladas, a
quantidade de bagaco de cana-de-acUcar gerado nesta safra é de aproximadamente 165,8
milhdes de toneladas, representando cerca de 28 % da producdo de cana-de-agucar.

Dentre os usos mais comuns do residuo, as usinas utilizam o bagago de cana-de-agtcar
como combustivel em caldeiras de cogeracdo para a geracdo de calor util (vapor) e de
eletricidade (JAMES; PANDIAN, 2017). De acordo com Gopinath et al. (2018), as usinas
brasileiras de acucar que utilizam as caldeiras de cogeracdo sdo auto suficientes
energeticamente e o excedente de eletricidade é exportado para a rede elétrica nacional. Os
autores também destacaram o uso do bagaco de cana-de-agucar para a fabricagdo de biodleo a

partir de um processo de pirdlise rapida. Um outro uso do bagaco de cana é na construcao



civil. Jagadesh, Murthy e Murugesan (2020), estudaram o uso das cinzas do bagaco de cana
em varias proporcfes na argamassa de cimento. Segundo os autores, as propriedades
mecanicas e de fratura da argamassa de cimento apresentaram propriedades aprimoradas, a
partir da substituicdo de 10 % do cimento Portland por cinzas do bagaco de cana. Outra
aplicacdo desse residuo é na producdo de etanol de segunda geracdo. Para a producdo do
bioetanol sdo utilizados o bagaco e a palha da cana-de-acUcar, fontes de celulose que
apresentam dois tercos da energia da planta. Esses residuos sdo picados e processados
separadamente em um processo denominado hidrolise, nessa etapa ocorre a quebra da
estrutura molecular da celulose em acgucares simples e solGveis, passiveis de se transformarem
em etanol pela acdo de microrganismos na etapa de fermentacio (HAMELINCK;
HOOIJDONK; FAAIJ, 2005). A utilizacdo desses subprodutos para a produgdo do etanol de
segunda geracdo € relevante, visto que todo o potencial energético desses insumos é
explorado.

Além das solucdes alternativas de reuso do bagaco de cana-de-aglcar citadas
anteriormente, uma outra alternativa para o aproveitamento desse residuo € a sua utilizacao
como material precursor para a obtencdo de carvdo ativado (CA). Os CAs apresentam
estruturas de carbono com alta porosidade e area superficial. Essas caracteristicas conferem ao
material uma capacidade de reter diversas substancias, em um processo de adsorcdo
(KWIATKOWSKI, 2012).

Encontra-se na literatura diversos estudos sobre o uso do CA obtido do bagaco de
cana-de-agUcar para a descontaminacdo de variados sistemas poluidos. Por exemplo, Brito et
al. (2020) estudaram o uso do CA obtido do bagaco de cana-de-aglcar na adsorcdo de
herbicidas provenientes da producédo agricola encontrados em corpos d’agua. Outra aplicacdo
desse adsorvente, € no processo de descontaminacdo de poluentes organicos encontrados no ar
(WANG et al., 2020). Além disso, CAs vem sendo utilizado no tratamento de dgua cinza. O
tratamento dessa agua residual é considerado uma alternativa para aliviar o estresse hidrico
(PATEL; MUTEEN; MONDAL, 2020). De acordo com Asadi-Kesheh et al. (2014), o bagaco
é um residuo agroindustrial com grande fracdo de carbonos. Tal caracteristica € extremamente
importante para a transformacao desse subproduto em CA.

Sendo assim, o uso do bagaco de cana-de-acUcar para a producdo de CA é uma
solucdo interessante para o aproveitamento desse material. S&o realizados diferentes

processos de carbonizacéo e ativacdo no bagaco para a producao do adsorvente. Geralmente, a



ativacdo quimica e a ativacdo fisica sdo os métodos de ativacdo mais utilizados (QIN;
LIANG; WANG, 2014).

Muitas pesquisas sobre diferentes metodologias empregadas na preparacdo do carvao
do bagaco de cana-de-acucar tém sido realizadas. O precursor e a metodologia de ativagao
influenciam diretamente na area superficial, na capacidade de adsor¢do e no rendimento do
adsorvente obtido. A problematica do descarte e corrosdo ao equipamento que o agente
quimico pode causar e o baixo rendimento encontrado na producdo de CA, sdo fatores que
impulsionam as pesquisas para o desenvolvimento de novas tecnologias empregadas na
preparacdo desse material (LIANG; QIN; WANG, 2014).

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo realizar e apresentar uma

revisao da literatura sobre a producdo de carvao ativado a partir do bagaco de cana-de-acUcar.

2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho de conclusdo de curso é realizar e apresentar revisdo da
literatura sobre a producdo de carvado ativado a partir do bagaco de cana-de-actcar, levando
em consideracao, principalmente, as metodologias aplicadas na preparacao desse precursor, 0s

tipos de ativacdes, areas superficiais desenvolvidas e adsor¢ao de analitos.

3 METODOLOGIA

Foram realizadas buscas nas principais bases cientificas, acessadas pelo site periddicos
CAPES (https://www-periodicos-capes-gov-br), tais como SCOPUS, Web of Science, Scielo
e Google Scholar. As seguintes palavras-chaves foram utilizadas, tanto em inglés, quanto em
portugués: carvao ativado (activated carbon); biocarvdo ativado (activated biochar); bagacgo
de cana-de-agUcar (sugarcane bagasse); ativacdo quimica (chemical activation); e ativacdo
fisica (physical activation). Os artigos diretamente relacionados com a producéo de carvédo
(biocarvao) ativado a partir do cana-de-acucar foram escolhidos para serem analisados.
Inicialmente, os dados e resultados principais dos artigos, tais como titulo, ano de publicacao,
tipo de ativacdo e agente ativador, pirolise/ativacdo, area superficial e volume de poros,
rendimento e capacidade de adsor¢do de compostos organicos e inorganicos, foram tabelados.

Posteriormente, foram gerados graficos com as informacdes para classificacdo em ano de



publicacdo, tipo de ativacdo, tipos de agentes ativadores, etc, seguido de analise e leitura

aprofundada de cada artigo.

4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 Bagaco de cana-de-agucar e suas propriedades

A cana-de-acucar ¢ uma planta de clima tropical que pertence ao género Saccharum.
As espécies de cana-de-agUcar sdo originarias do sul e sudeste asiatico e existem pelo menos
seis espécies pertencente ao género (RODRIGUES; ROSS, 2020). De acordo com o United
States Departament of Agriculture (2021), o Brasil € o maior produtor desta cultura, seguido
pela India e pela Unido Europeia.

Rodrigues e Ross (2020) descrevem a estrutura da cana-de-agUcar. Segundo 0s
autores, a cana cresce em forma de touceiras, constituidas por uma parte aérea e outra
subterranea. Os constituintes da planta que estdo na parte aérea sdo: os colmos, as folhas e as
flores. Na parte subterranea sio encontrados as raizes e os rizomas. E a partir dos rizomas que
surge uma nova touceira, apés o corte da cana. Ja o colmo, possui uma forma cilindrica e
atinge na primeira rebrota cerca de 2 metros de altura. Do colmo é extraido o caldo da cana, a
principal matéria-prima para a producao de acucar e do alcool.

Segundo a CONAB (2020), além da producdo de etanol e acucar, as unidades de
producdo estdo buscando aumentar sua eficiéncia na geracdo de energia elétrica, auxiliando
no aumento da oferta e redugdo dos custos, contribuindo para ampliar a sustentabilidade do
setor. Para a geracdo de energia elétrica utiliza-se o baga¢o da cana-de-aglcar, um dos
subprodutos mais gerados no processamento da cana. Na Figura 1, é uma foto de amostras de

bagaco de cana-de-acucar.

Figura 1- Foto do bagaco 9 9nade-agt]car.

k

)

SR
Fonte: Da Autora (2021).
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Existem inimeros estudos sobre a aplicabilidade do bagaco na literatura, o que
demonstra a versatilidade desse residuo obtido a partir da moagem e extracdo do caldo da
cana. Da Costa e Bocchi (2012) destacam o uso do bagago na producdo de compositos, na
producdo de papel e bioplastico e como substrato na produgdo de milho hidropdnico para a
alimentacdo animal. Além disso, como citado anteriormente, o bagaco € utilizado como
matéria-prima para a producdo de etanol de segunda geracdo (FAAIJ; HAMELINCK;
HOOIJDONK, 2005) e um outro uso é na construcdo civil (JAGADESH; MURTHY;
MURUGESAN, 2020), sendo empregado na producdo de cimento, dentre varias outras
aplicacoes.

Em relacdo a composicdo quimica encontrada nesse residuo, estudos relatam que o
bagaco in-natura é composto, aproximadamente, por 50% de celulose, 25% de hemicelulose e
25% de lignina (MANIKANDAN; MOGANRAJ, 2014). De acordo com De Castro, Cassiano
e Ferreira (2009), o bagago apresenta uma composicdo de 45,15 % de carbono, oxigénio
41,80 %, hidrogénio 5,40 % e cinzas 7,40 %. A estrutura quimica do bagaco e o seu alto teor
de carbono sdo caracteristicas importantes deste material lignocelul6sico. Tais caracteristicas
demonstram que o bagaco é um excelente precursor e tornam a conversao pirolitica dessa

biomassa atrativa.

4.2 Pirélise

A pirolise € definida como a conversdo termoquimica de biomassa em um ambiente
pobre em oxigénio a temperaturas acima de 300°C. Sob essas condi¢BGes, 0s materiais
organicos se decompdem em gases ndo condensaveis, liquidos organicos condensaveis e um
solido carbonaceo (biochar) (KYLECROMBI; MASEK, 2015). O tempo de residéncia, a taxa
de aguecimento, a atmosfera da pirdlise, o tipo de reator/forno e a temperatura final sdo
parametros do processo de pirdlise que influenciam diretamente no tipo de coproduto obtido
(GHODAKE et al., 2021). Segundo Wang et al. (2017) a pir6lise da biomassa € um método
promissor para a producdo de combustiveis e produtos quimicos de valor agregado, visto que
esse material é o Unico recurso carbonéceo renovavel.

De acordo com Baldassin Junior (2015) no processo de pirolise a degradacdo da
biomassa acontece nos trés principais polimeros presentes nesse material lignocelulésico, ou
seja, na celulose, na hemicelulose e na lignina. Inicialmente, diferentes ligacbes quimicas

dentro dos polimeros sdo quebradas, esse rompimento é o responsavel por liberar os



11

compostos volateis e por favorecer a formacdo de reagdes de rearranjo dentro da matriz do
residuo. Tais reacdes sdo conhecidas como rea¢cOes primarias. Ja as reacdes secundarias que
ocorrem no processo de pirdlise sdo resultantes da instabilidade de alguns compostos volateis
liberados nas reagdes primarias que sofrem conversdes adicionais, como cragqueamento ou
recombinacdo. No cragueamento, ocorrem quebra de ligacdes quimicas dentro dos compostos
volateis, que resultam na formacdo de moléculas de menor peso molecular. Entretanto, no
mecanismo primario (rea¢des primarias) ocorrem reacOes de fragmentagdo formando também
compostos de baixo peso molecular (COLLARD; BLIN, 2014).

Como citado anteriormente, 0s parametros do processo de pirélise influenciam no tipo
de co-produto obtido. Quando o objetivo é obter um biochar, emprega-se o0 processo de
pirélise convencional (pirdlise lenta) (MESA, 2011). Nesse processo ocorrem reacles de
rearranjo intra e intermolecular, que resultam em um maior grau de reticulagdo e em uma
maior estabilidade térmica do residuo. Durante essa etapa sdo formados anéis de benzeno e a
combinacdo desses anéis resulta na formagdo de uma estrutura policiclica. Todas essas
reacOes de rearranjo sdo geralmente acompanhadas pela liberacdo de &gua ou gas
incondensavel, que causam um aumento no conteldo relativo de carbono fixo do sélido
(COLLARD; BLIN, 2014; WEBER; QUICKER, 2018).

As aplicacBes do biochar séo diversas, variando desde a producdo de calor e energia,
limpeza de gases de combustdo, aplicacbes metallrgicas, uso na agricultura e pecuadria,
material de construcdo e em uso medicinal (WEBER; QUICKER, 2018). Ainda de acordo
com 0s autores, o biochar vem se destacando como um substituto para portadores de carbono
féssil em varias dessas aplicagBes. Outra aplicacdo do biochar é no processamento do minério
de ferro. Sua utilizacdo apresenta grandes vantagens em comparagdo com 0 uso de carvao
mineral, por ndo conter chumbo, enxofre e merclirio e por apresentar baixo contetdo de
cinzas (PELAEZ-SAMANIEGO et al., 2006 apud PELAEZ-SAMANIEGO, 2007).

Além disso, diversos estudos relatam que a aplicabilidade de materiais carbonaceos
como adsorvente pode ser melhorada, a partir de tratamentos fisicos e/ou quimicos, os quais
sdo fundamentais para a producdo de um material de alta area superficial, conhecido como
carvao ativado (DAWARE; GOLGATE, 2020; FINGOLO et al., 2020; PANG, et al., 2020;
WANG et al., 2020).
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4.3 Carvao ativado

Segundo Bandosz (2006), o carvdo ativado (CA) é um material carbonaceo, que
passou por processo de ativacgdo, caracterizado por possuir cristalitos em sua estrutura,
distribuidos e reticulados de forma aleatoria, contendo também baixas proporcoes de matéria
inorganica (cinzas), derivada do precursor. Durante o processo de ativagdo, 0s espagos entre
os cristalitos tornam-se livre de matéria carbonosa menos organizada e, a0 mesmo tempo,
parte do carbono é removido dos cristalitos. Os canais resultantes através das regides
grafiticas e dos intersticios entre os cristalitos do carvao ativado, juntamente com fissuras
dentro e paralelamente aos planos grafiticos, constituem a estrutura porosa, que contém
pequenas quantidades de diferentes heterodtomos, como oxigénio e hidrogénio, e, geralmente,
possui uma elevada area superficial.

Em relacdo aos precursores utilizados na preparacdo do CA, considera-se,
normalmente, materiais classificados como biomassa e que possuem alto teor de carbono,
podem ser ativados. Tais materiais sdo constituidos principalmente de carbono, hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio (YUNUS et al., 2020). Geralmente os residuos agricolas apresentam em
sua composicdo uma alta quantidade de carbono e baixo contetdo inorgéanico, por essas
caracteristicas sio conhecidos como precursores atraentes para a producio de CA (DIAZ-
MUNOZ et al., 2016; AGARWAL; GUPTA; NAYAK, 2015).

Diversos estudos destacam o uso de CAs para a adsorcdo de varias substancias. Ding
et al. (2021) utilizam residuos de cha para a producdo de CA usado como adsorvente de
gliproteinas. Tais proteinas atuam como biomarcadores no diagnostico de doencas. J& no
estudo de Yuhan, Amano e Machida (2021) é usado o bambu como precursor para a
fabricagdo de CA, sendo o material empregado para a adsor¢do de um poluente facilmente
penetrante em solos e em corpos d’agua, o ion nitrato (NO3’). Outra aplicacdo do carvao
ativado é na adsorcdo de gases. Al Mesfer (2020) estuda o uso de CA a partir de casca de noz
para a captura de CO2, um gas presente em alta quantidade na atmosfera e responsavel pelo
aquecimento global.

Nos diferentes processos de adsorcdo, tanto na fase gasosa quanto na fase liquida, as
moléculas ou atomos (adsorviveis) sdo fixados (adsorvidos) na superficie do carbono
(adsorvente) por interaces fisicas (forcas eletrostaticas e dispersivas) e/ou liga¢es quimicas.
A adsor¢do ocorre nos poros encontrados na superficie do CA, tais cavidades podem ser

classificados em trés grupos: poros com didmetros menores que 2 nm (microporos), poros
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com diametros maiores que 50 nm (macroporos) e poros entre esses valores (mesoporos). Os
valores relativamente altos das areas de superficie dos carvles ativados sdo principalmente
devido a contribuicdo dos microporos e a maior parte da adsor¢cdo ocorre nestes poros. Os
mesoporos e macroporos também desempenham um papel muito importante em qualquer
processo de adsor¢do (BANDOSZ, 2006).

Para maximizar o potencial dos poros é necessario realizar o processo de ativacdo no
adsorvente, o qual é fundamental para a formacgdo de poros com didmetro interno apropriado
para uma determiada aplicacdo, elevando a area superficial, e no desenvolvimento de grupos
quimicos eficazes na adsor¢do, como cetonas, carboxis, fendis, éteres ou lactonas na
superficie do CA (AFKHAMI; KARIMI; MANDRAKIAN, 2007). Geralmente, os métodos
de ativacdo empregados na producdo de CA, sdo classificados em fisicos, quimicos e fisico-
quimicos (KHATAEE et al., 2012).

4.3.1 Ativacao fisica

De acordo com Basu (2013), na ativacdo fisica, € necessario, incialmente, realizar a
pirélise do precursor em temperaturas de 500 a 900 °C em uma atmosfera sem oxigénio. Apos
esse processo, € feito a ativacdo fisica em temperaturas de 800 a 900° C utilizando como
agente ativante vapor d’agua, dioxido de carbono ou ambos (GUO et al., 2020; HASS; LIMA,
2018). Esses gases oxidantes reagem com 0s atomos de carbono e removem parte da massa
interna do solido nos microporos, contribuindo para o desenvolvimento da mesoporosidade no
material (BANDOSZ, 2006). As reacOes entre 0s gases ativantes e o carbono estdo
representadas nas Equacdes 1 e 2.

Ativagdo com vapor d’agua:

C+HxO & Hx+ CO Q)

AH =+ 132 KJ/mol

A reacdo de gaseificacdo de vapor "queima™ o carbono (como a reacdo de combustao),
mas segue um padrdo endotérmico (BANDOSZ, 2006).

Ativacdo com dioxido de carbono:

C+CO; < 2CO )

AH =+ 159 KJ/mol. A reacdo heterogénea entre carbono e dioxido de carbono produz

mondxido de carbono e também segue um padréo endotérmico (BANDOSZ, 2006).
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4.3.2 Ativagdo Quimica

O método de ativacdo quimica consiste em impregnar 0 precursor com um reagente
quimico. Geralmente, sdo utilizados o acido fosférico, hidroxido de potéssio, cloreto de zinco,
acido sulfarico entre outras substancias, na ativacdo. A impregnacdo pode ser realizada no
precursor nao carbonizado, com posterior ativacdo por meio da pirélise em temperaturas entre
300 e 1000 °C. Apos a ativacdo, o agente ativante é removido, expondo a estrutura porosa do
carvao ativado (NJU et al., 2019; LORYUENYONG et al., 2015).

De acordo com Marsh e Rodriguez-Reinoso (2006), alguns parametros empregados na
metodologia de ativacdo quimica, tais como a razdo de impregnagdo e a temperatura de
ativacdo, sdo condigbes que dependem do material utilizado para obtencdo do CA e da
substancia ativante. Para que ocorra a interacdo entre o0 precursor e 0 reagente quimico, é
necessaria uma faixa de temperatura de ativagdo especifica. Un et al. (2015) e Yahya, Al-
Qodah e Ngah (2015) destacam que a estrutura das moléculas do agente ativante e sua
composicdo quimica sao fatores que influenciam o formato, a distribuicdo relativa dos poros e
a quimica superficial desenvolvidas no CA.

Por exemplo, quando KOH é impregnado na biomassa, em solu¢des aquosas, 0s ions
de potéssio sdo distribuidos aleatoriamente e podem se mover livremente, que leva a
formacdo de poros na estrutura do carvao ativado. Em seguida, na etapa de lavagem, os ions
de potassio sdo removidos do carvao ativado, conforme ilustrado na Figura 2.

Dentre os diversos agentes ativadores, KOH tem sido amplamente utilizado devido a
sua capacidade de produzir carvdo ativado com grande area superficial e distribuicdo de poros
finos, além de baixa poluicdo ambiental, menor corrosividade e menor custo (Zuo et al., 2016;
Heidarinejad et al., 2020). De maneira geral, a ativagdo quimica de &cido fosférico e cloreto
de zinco é mais utilizada para ativar materiais lignoceluldsicos que ndo foram previamente
carbonizados, enquanto compostos de metal, como hidréxido de potassio, sdo utilizados para
ativar os precursores de carvdo (Heidarinejad et al., 2020). Por exemplo, Yorgun e Yildiz
(2015), produziram carvOes ativados com elevadas areas superficiais a partir da ativacdo
quimica de madeira de Paulownia (Paulownia elongata), utilizando H3POs como agente
desidratante. O uso de HsPOa. durante o processo de ativacdo promove a despolimerizacgéo,
desidratacao e redistribuicdo dos biopolimeros constituintes. Além de favorecer a conversdo
de compostos alifaticos em aromaticos, aumentando assim o rendimento do carvao ativado. O

H3PO4 tem duas funcdes significativas: (i) promove a decomposi¢do pirolitica do material
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inicial e (ii) promove a formacdo da estrutura reticulada no CA. No caso da ativacdo do
H3POs, 0 &cido e seus derivados (&cido polifosforico) interagem com o componente organico
funcional da biomassa. Para formar uma ligacdo de fosfato, como ésteres de fosfato e
polifosfato que se conectam e se reticulam em biopolimeros. Os poros sdo gerados devido a

formacéo dessas ligacOes que expandem a estrutura da biomassa (Danish & Ahmad, 2018).

Figura 2 - llustragdo do processo de ativacdo quimica, com impregnacao de KOH.
e " g

K* "y
Pirdlise: L
450°Cpor lhemN, K

*K

K

K 'S

Carvao impregnado com K* »
Intercalagdo/

penetragdo de
ions K' no carvao

Lavagem para remog¢ao
de K*

Carvao com poros

Fonte: adaptado de Heidarinejad et al. (2020).

4.4 Propriedades dos CAs

Na Figura 3 sdo apresentadas algumas das propriedades fisico-quimicas encontradas
no carvao ativado desenvolvidas pelo agente ativante. De acordo com Gao et al. (2020) os
agentes ativadores sdo fundamentais na formagdo das propriedades fisico-quimicas do CA.
Em relacdo ao grau de grafitizacdo do material, ou seja, no rendimento de carbono do carvéo
ativado, as substancias ativantes alcalinas sdo responsaveis por um rendimento de carbono
inferior ao rendimento encontrado nos CAs produzidos com agentes ativantes acidos. Outras

propriedades fundamentais sdo a area superficial e a distribuicdo do tamanho dos poros.
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Figura 3 - Propriedades fisico-quimicas encontradas no CA.
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Fonte: adaptado de Gao et al. (2020).
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4.4.1 Area superficial

Um método utilizado para medir as areas superficiais dos carvoes ativados € o
proposto por Brunauer-Emmett-Teller (BET). Tal procedimento emprega a adsorcdo de
nitrogénio em diferentes pressées na temperatura do nitrogénio liquido (77 K) (NUNES;
GUERREIRO, 2011). A érea superficial é determinada pelo método de BET a partir do
produto da area da secdo transversal da molécula de nitrogénio, do nimero de Avogadro e da
capacidade especifica da monocamada de nitrogénio, que é obtida por uma equacdo proposta
por BET com modificagOes adicionais. Em relacdo a determinacdo do volume de poro, 0
método geralmente empregado utiliza dados de isoterma de adsor¢do de nitrogénio. Sendo
que o volume total do poro é estimado a partir da quantidade de nitrogénio adsorvido na
pressao relativa mais alta e o volume do microporo é calculado a partir das isotermas de
adsorcdo de nitrogénio usando a equacdo de Dubinin-Radushkevich (CASTRO et al., 2000).
Ressalta-se que os adsorbatos usados na adsorcdo, também fornecem informagdes sobre a
estrutura dos carvdes ativados, as quais, sdo obtidas a partir das caracteristicas de adsorcao de
diferentes adsorbatos (NUNES; GUERREIRO, 2011).

Gao et al. (2020) relata que o uso de KOH como agente de ativacdo pode produzir um

CA com uma area superficial de até 4000 m?/g e uma distribuicdo estreita de tamanho de
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poros. Os adsorventes com essas caracteristicas geralmente sdo empregados para o
armazenamento de Hz, CO; e supercapacitores. De acordo com Kumar e Jena (2016); Kumar
e Jena (2017); Zhang et al. (2020) quando a ativagdo é feita com H3PQO4, sdo encontradas
areas superficiais menores em comparacdo as areas dos CAs ativados com KOH. Ja em
relacdo ao volume dos poros, o CA fabricado com KOH apresenta uma microporosidade
homogénea e no CA feito com H3PO4 observa-se a formagdo de mesoporos e macroporos. O
desenvolvimento de poros de diferentes tamanhos também é encontrado nos carv@es ativados
com ZnCl, que apresentam microporosidade e uma pequena quantidade de mesoporos
(HEIDARI et al., 2014; SALAME; BANDOZ, 2000). Outra propriedade quimica dos carvoes

é a morfologia da superficie.

4.4.2 Morfologia e grupos de superficie

O principio utilizado para caracterizar a superficie do CA é baseado na microscopia
eletronica de varredura (MEV). Dentre as diversas técnicas utilizadas para a analise da
superficie de uma amostra, uma comumente utilizada é a espectroscopia de absor¢cdo no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Neste método, é utilizado um
espectrofotdmetro de transformada de Fourier que fornece o espectro de IR com maior
agilidade em comparacdo ao espectrofotometro tradicional. Tal método é utilizado para
analise estrutural e de grupos funcionais em moléculas organicas, como o carvao ativado
(MOHAMED et al.,, 2017). No estudo de Wibawa et al. (2020), por exemplo, o
espectrofotdbmetro FTIR é empregado para analisar a superficie de um carvdo ativado com
acido fosforico. O autor relata que os espectros demonstram que a estrutura molecular do CA
possui varios grupos funcionais e que as vibragdes dessas ligacdes atdmicas indicam que o
material é constituido por estruturas moleculares semelhantes ao grafeno.

Wei et al. (2019) relataram em seu estudo, a partir da analise da morfologia da
superficie, que o carvéo ativado com ZnCl, apresenta uma estrutura rugosa € com pequenos
poros. Ja as superficies dos carvoes ativados com H3PO4 e KOH s&o lisas com poros grandes.
No adsorvente ativado com 0 KOH, a estrutura dos poros é semelhante a favos de mel devido
a gaseificacdo catalitica do agente alcalino. Os agentes alcalinos também formam na
superficie grupos funcionais basicos e os agentes acidos desenvolvem grupos funcionais
acidos (DANISH et al., 2018). De acordo com as pesquisas de Gao et al. (2013) na superficie

dos CAs ativados com KOH foram desenvolvidos grupos alcalinos, como pironas ou
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cetoderivados. No CA-H3PO4 foram encontrados grupos funcionais acidos, incluindo grupos
fendlicos, carboxilicos e carbonil e no carvdo ativado com ZnCl, foram observados grupos

carbonil, fendis, anéis aromaticos, grupos neutros e fracamente acidos.

5 RESULTADOS

Foram tabulados 112 artigos diretamente relacionados com a producdo de carvao
(biocarvao) ativado a partir de bagago de cana-de-agucar, entre os anos de 1998 e 2021 A
Figura 4 mostra a quantidade de publicagdes ao longo dos anos. As maiores quantidades de

publicacdes concentram-se entre 2015 a 2021.

Figura 4 - Quantidade de publicagdes relacionadas a producéo de carvéo ativado a partir de
bagaco de cana-de-acucar ao longo dos anos.
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Fonte: Da Autora (2021).

Em relacdo ao tipo de ativagdo, 75% dos artigos reportam ativacdo quimica e 25%
ativacdo fisica (Figura 5). Com relagdo ao tipo de ativante, percebe-se que H3zPO4 € 0 agente
mais utilizado para ativacdes quimicas, seguido de ZnCl,;, KOH e NaOH (Figura 6A). Ja em

relacdo a ativacdo fisica, 9 artigos reportam ativacdo com gas e 16 com vapor (Figura 6B).

Figura 5 — Tipos de ativacdo (% de artigos).
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Il Ativagao quimica
[ ] Ativagao fisica

Fonte: Da Autora (2021).

Figura 6 — Tipos de agentes ativantes (ativacdo quimica e ativacao fisica).
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Fonte: Da Autora (2021).

A seguir, sdo apresentadas as principais observacdes sobre os processos de ativacdo

apresentados nos artigos encontrados na literatura.

5.1 Ativacao Fisica com vapor d’agua

Os principais resultados encontrados nos artigos que utilizaram ativagdo com vapor

d’agua encontram-se na Tabela 1.

carboni

850 °C.

No geral, nos artigos em estudo, o processo de ativacdo com vapor envolve a

zacao do bagago em atmosfera livre de oxigénio, com temperaturas variando de 200 a

Os tempos de residéncia na temperatura desejada variam entre 40 min a 2h. J& no

processo de ativacdo, o fluxo e a pressdo de vapor sdo introduzidos a taxas variaveis. A
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temperatura de ativacdo varia entre 110 e 900 °C, sendo que a maioria dos trabalhos utiliza
temperatura de ativacdo de 800 °C. Os tempos de residéncia durante a ativagao variam entre
20 min a 4h, com excecéo de Johns et al. (1998), os quais utilizaram 12h de ativacéo.

Considerando a area superficial (BET) dos CAs produzidos por vapor, os valores
variam entre 188,2 (DA COSTA et al., 2021) a 1174,3 m2 g (JUNIOR et al., 2008). Alguns
trabalhos ndo apresentam valores de area.

No geral, para ativagdo com vapor, a biomassa é primeiro carbonizada, para posterior
ativacdo com fluxo de vapor. Alguns estudos mostram a utilizacdo de apenas uma etapa (one
step) para produzir CAs. Considerando o caso especifico do bagaco de cana-de-agucar,
Albuquerque Janior et al. (2008) prepararam CA em um reator cilindrico de leito fixo de ago
inoxidavel, aquecido por um forno elétrico com um dispositivo de controle de temperatura
ligado a dois termopares. Um gerador de vapor foi colocado na entrada do reator. Cargas
sucessivas (500-700 g) em base seca da matéria-prima foram colocadas no reator, o qual foi
aquecido a 500 °C e mantido por 1 h sob fluxo de nitrogénio (600 cm? mint). Os materiais
carbonizados foram ativados com vapor a 850 °C por 1 h. Dentre os trabalhos com ativacdo
por vapor citados na Tabela 1, o estudo de Albuquerque Junior et al. (2008) foi o que
apresentou maior area de superficie (1174 m? g*'). Ogasawara et al. (2001) também
encontraram valores elevados de area superficial (1096 m? g1), utilizando ativacdo por uma
etapa. Ja Sousa et al. (2012) testaram dois processos: pirélise e ativacdo em dois ensaios
diferentes e pirdlise e ativacdo sequencial em um Unico experimento. Os autores observaram
que quanto maior o tempo de ativacdo (1 a 4 h), maior a area superficial especifica, chegando
ao valor maximo BET de 824,30 m? g1, sendo o processo em etapas (a 850 °C) mais efetivo
do que o sequencial. Kaushik et al. (2017) encontraram area superficial de 700 m? g, com
tempo de ativagdo de 3h. Os resultados mostrados evidenciam que maiores tempos de
ativacao acarretam maiores valores de area nos CAs.

Devido as excelentes propriedades como adsorventes, muitos trabalhos testam a
capacidade de remocédo de diferentes substancias, orgéanicas e inorganicas, dos CAs (Tabela
1). Corantes, tais como azul de metileno (AM), também sdo amplamente utilizados como
moléculas modelos em testes de adsorcdo. Por exemplo, Kaushik et al. (2017) encontraram,
para CA ativado com vapor, uma capacidade de remocédo de 140 mg g* de AM. Além disso,
Carrier et al. (2012), encontraram que CAs obtidos em temperaturas de ativacdo de 800-900

°C tiveram uma maior eficiéncia de adsorcdo de AM do que aqueles ativados a 700 °C.
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Tabela 1 - Principais propriedades dos carvoes ativados produzidos a partir de bagaco de
cana-de-agucar produzidos por ativagdo fisica com vapor d’agua.

N - - S Area superficial Capacidade
Referéncia Pirdlise Condigdes de ativacao BET (m%/g) de adsorco
Remocdo de
o . o até 93 % da
Da Costa et al. (2021) 500(1((2) p}s;ﬁﬁ)mm Fluxo de vap(;)rrZOdSmli?]/h allo°C 1552 cor e 55% de
P ' DQO do
efluente téxtil
800 °C por 1h .
. N . Fluxo de vapor 0,55 g/min 153,94 mg/g
Brito et al. (2020) (5 C/mlrj f_quo de 200 °C por 1h 547 24-D
argonio)
Chakraborty et al. ) Fluxo de vapor 1,5 kg/cm 13,51 mg/g
(2018) 500 °C por 1h 557 ibuprofeno
350-800 °C (6 Fluxo de vapor com N2 3 mL/min
Hass et al. (2018) °C/min) 800 °C 493 Cd,PbeCu
. . R 140 mg/g Azul
Kaushik et al. (2017) Carbonizado 800 °C por 3h 700 de metileno
. 400 °C (5 °C/min) 600 °C por 2h 10 mL/min por 5
Krishnan et al. (2016) por 2h. min apos cada 15 min 536 88,7.2n
Pirolise a vacuo 460
. o o . 60 mol% vapor e fluxo de N2 a Azul de
Carrier et al. (2012) Cc (17 %mm) por 350 L/h 418 metileno
850 °C (14 °C/min) o .
Sousa et al. (2012) por 1h com fluxo de 850°C fluxro d§7Noéa 25r01nllr_]/m|n 824 -
Nza 150 mL/min €vapora porl-
600 °C com fluxo de vapor por 2h
Krishnan et al. (2011) 400 °C por 1h (5 mL/min por 5 min apds cada 140,85_mg/g
. 536 Ni
10 min)
Albuquerque Janior et o Remocdo de
al. (2008) Uma etapa 850 °C por 1h 1174 toxinas 98%
. R 800 °C por 20 min (10K/min) Remocéo de
Jaguaribe et al. (2005) 500°C com fluxo de vapor 0,8 kg/h 806 Cl 100%
400 °C por 2h com taxa de 10
Krishnan et al. (2002) 200 °C por 2h °C/min e fluxo de vapor de 3 536 -
mL/min
. 800 °C (5 °C /min) por 1h e fluxo
Xiaetal. (2001) i de vapor de 6 kg/kg de bagaco 793 )
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Ogasawara et al. Uma etapa 800 °C (5 °C /min) por 1h e fluxo co\ﬁgcﬁos
(2001) de vapor de 6 kg/kg de bagaco 1096 organicos
R 800 °C por 12h (fluxo de vapor
Johns et al. (1998) 750 °C por 1h 0,4 cm3/min)
. o 800 °C por 1h com fluxo de vapor Fenol e Acido
Xiaetal. (1998) 800°C de 3 g/g de bagago 878 Acético

Fonte: Da Autora (2021).

5.2 Ativacdo fisica com CO2

Os principais resultados encontrados nos artigos que utilizam ativacdo com CO; séo
apresentados na Tabela 2.

Considerando a ativagdo com gas CO», no geral, nos artigos em estudo, a carbonizacéo
do bagaco e primeiramente realizada em atmosfera livre de oxigénio, com temperaturas
variando de 400 a 800 °C. Os tempos de residéncia na temperatura desejada variam entre 1h a
2h. J& no processo de ativacdo, os fluxos de gas sdo introduzidos a taxas variaveis. A
temperatura de ativacéo varia entre 800 a 900 °C. Os tempos de residéncia durante a ativacao
variam entre 1h a 4,5h, com excecao de Johns et al. (1998), Pendyal et al. (1999a) e Pendyal
et al. (1999b), os quais utilizaram até 12h de ativacéo.

Considerando a area superficial (BET) dos CAs produzidos por ativagdo com CO3, 0s
valores variam entre 99,0 (GUO et al., 2020) a 900 m? g (GONCALVES et al., 2016). Dos
trabalhos analisados (Tabela 2), as maiores areas superficiais foram encontradas por
Gongalves et al. (2016) e Giusto et al. (2017). Em Gongalves et al. (2016), os autores
observaram ser possivel obter CA com area superficial de até 844 m? g ao longo de 4 h de
tempo de ativacdo, com predominéncia de micro e mesoporos, a partir de CAs obtidos por
processo de ativagdo com CO,. Os autores misturam melago ao bagagco de cana antes de
produzir os CAs. No trabalho de Giusto et al. (2017), foi obtido CA a partir da fuligem do
bagaco de cana-de aglcar, com area de 829 m? g apds ativacgdo realizada a 900 °C por 1h.
Considerando a produgdo de CA a partir de apenas bagaco, Sutrisno et al. (2016) encontraram
valor de area superficial BET de 661 m? g, utilizando temperatura de 800 °C e tempo de 120

min.
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Tabela 2 - Principais propriedades dos carvdes ativados obtidos a partir do bagaco de cana-de-
agucar, produzidos por ativagao fisica com CO».

Area .
Referéncia Pirdlise Condigdes de ativacio superficial Cazgtszlodragi de
BET (m?/g) ¢
850 °C em 13% CO2 com N2
Guo et al. (2020) 750 °C por 1h por 120 min 99 161 mg/g CO2
Seixas et al. (2017) 400- 800 °C 150 mL/min CO2800 °C por 300-410 -

2 h (10 °C/min)

Fluxo de CO2 (150 cm?/min)
Giusto et al. (2017) - (800,850, and 900 °C) (20 829
°C/min) por 1 h.

Fluxo de CO2 (75 mL/min)

331 mg/g Azul de
Metilo

27.51% remocao cor

Gongalves et al. (2016) 850 °C por 1h por 0.5a4.5h 354.2 a 900 do melasso
Sutrisno et al. (2016) 400, 600 800 °C (10 Fluxo de CE(;)OO(OlgO cm?/min) 40365%) e -
' °C/min) por 2 h 2 =225; 405 ¢
por2h
661
o 900 °C por 4h (CO213% e .
Marshall et al. (2000) 750 °C por 1h N2 87%) Até 298 -
o 800 °C por 6h (CO213% e . )
Pendyal et al. (1999a) 750 °C por 1h N2 87%) Até 524
o 800 °C por 6h (CO213% e ) )
Pendyal et al. (1999b) 700 °C por 1h N2 87%) Até 440
Johns et al. (1998) 750 °C por 1h 800 °C por 10h (CO213% e - -

N2 87%)

Fonte: Da Autora (2021).

Os resultados evidenciam, mais uma vez, que SA0 Necessarios maiores tempos e

temperaturas de ativagdes para gerar maiores areas superficiais.

5.3 Ativacao Quimica

O processo de ativacdo quimica ocorre com o uso de agentes ativantes, tais como
ZnCl, H2S04, KCI, NaOH, KOH, K>COs e H3POs, entre outros. Nesse tipo de ativacéo, o
bagaco é previamente impregnado com uma solucdo contendo o agente ativante e,
posteriormente, ativado em temperatura geralmente mais amena que na ativacdo fisica,
podendo variar de 350 a 900 °C (BANDOSZ, 2006). Em seguida, é necessario a lavagem com
agua ou uma solucdo acida/basica, expondo a estrutura porosa do CA. Na Tabela 3, sdo
mostrados os principais resultados encontrados nos artigos que utilizam ativagao quimica para

producdo de carvéo ativado a partir do bagaco de cana-de- agucar.
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Tabela 3 - Agente ativante e principais propriedades dos carvoes ativados obtidos a partir de
bagaco de cana-de-acucar, produzidos por ativagdo quimica.

Pirélise ou Condicaes de Area
Referéncia tratamento Agente ativante ativca 30 superficial Adsorg¢ao
do bagago ¢ BET (m?/g)
Abd Elhafez et . R Até 99,6 % remocgdo de azul de
al. (2021) Impregnagao H3PO4 500 °C por 1h - metileno
B t al.
e\(/;gzel)a Impregnagao H2S504 450 °C por 2h - Remogdo de DBO e DQO.
£l Nernr et al 500,600,700,800 e
(2021) ' Impregnagao ZnCl2 900 °Cpor 30,60  Até 1402,2 Até 95,65 % remogdo de iodo
e 90 min
Adsorcao eficiente
Khalil et al. Impregnac3o ZnCl 400,500 €600°C  1762,2046 ¢ sidnetii?zc:;:?dlsn;f\::ﬁ:/
(2021) pregnac 2 por 1h 1925
adsorvato
800°Cporlh
sob fluxo de N2,
Impregnacio com Capacidade de adsorgdo
de H2504 em
Qu et al. (2021) 2402°C 4or KOH uma taxa de Até 2455 de tolueno de até (771,1 mg/g).
10hp aquecimento de
’ 10 °C/min.
Forno de micro-
Tahir et al. . ondas 250 ° C por Degradacgao de 63 % do farmaco
(2021) Impregnacgao H2S04 6h 901,36 verzine.
Dwiyaniti et al. N R ,
(2020) 500 °C por 1h KOH 800 °C por 1h Até 3554,8 -
impregnagao por
D t al.
avg(r)t;g) @ 500 °C por 2h H3POa4 24h a 60 °C por 4 119 54.4 mg/g 3-aminopiridina
h
Wang et al. 600 °C por 30 500, 600, 700 e
KOH 1381 Tol
(2020) min 800 °C olueno
(Zg?(?/n(w:in) Atmosfera inerte
Fingolo et al. or 30 min NaOH (N220 L/min) a 1636 Até 90% remogdo fenol e azul
(2020) P 700 °C (20 °C/min) de metileno
com fluxo N2 or 90 min
(10 L/min) P
Pang et al. . T R Até 86.84% remocdo verde
(2020) 550 °C por 2h Fe*/Fe 550 °C por 2h - malaquita



Guo et al (2020)

Chien et al.
(2020)

Sarkar et al.
(2020)

Adio et al.
(2020)

Ahmad et al.
(2020)

Joshi et al.
(2020)

Patel et al.
(2020)

Li et al. (2020)

Tang et al.
(2020)

Solis-Fuentes et

al. (2019a)

Joshi et al.
(2019)

Han et al.
(2019)

El Naga et al.
(2019)

750 °C em N2
por 60 min

Impregnagao

por 12h

Impregnagao
por 10 h

Impregnagao

Impregnagao

Impregnagao

Impregnagao

Impregnagao
por 24h.

Impregnagao
6 ha70°C

Impregnagao
por 16h

Impregnagao
por 24h

Impregnagao
por 12 h
600 °C
(10 °C/min)
por 0.5 h

Impregnagao

750 °Ce 850 °C

H3PO4 e NaOH
sroaena em N2 por 90 min

KOH 6002Cpor1lh
K2COs3, KOH e 650 °Cpor2 h
NaOH (10 °C/min)
Melamina 900 °Cpor1h
H2S04 6 ha1l60°C
400 °C (fluxo de
ZnCl2 N2 100 mL/min)
por 3 h
500 °C (fluxo N2
80 mL/min) por
ZnCl 1h (taxa
10°C/min)
NaOH e H20x.
KOH em N2 ou CO2 -
ZnCl2 e H3PO4 600 °C

500 °C por 3h

H3PO4 (fluxo de N2 75
mL/min)
KOH 500-800 °C por 1h
500 °C (fluxo de
ZnCl2 N2 150 mL/min)

por 2 h (5 °C/min)

25

2.68 e4.28
873 1149
CO2/g
489 Até 99% remocdo de fenol
725 -
1111 CO2
1-[2-(2-
chloroethoxy)phenyl]sulfonyl-3-
B (4-methoxy-6-methyl-1,3,5-
triazin-2-yl) urea
142,85
730
1019 -
- Remogado 29% As
1113 CO2
1145 315 mg/g



Solis-Fuentes et
al. (2019b)

Cai et al. (2019)

Sharma et al.
(2019)

Moughaoui et
al. (2019)

Watcharabundit

(2019)

Alsadi e
Esfandiari
(2019)

Luo et al. (2019)

Jiang et al.
(2019)

Ahire et al.
(2019)

Andrade et al.
(2019)

Niju et al.
(2019)

Eslami et al.
(2018)

Adib et al.
(2018)

Alhassan et al.
(2018)

Impregnagao

Impregnagao

700 °C por 60
min

Impregnagao

Impregnagao
24 h

Impregnagao
por 5 ha100
°C.

250°Cfor2h

Impregnagao

Impregnagao
por 24 h seco
110°Cfor 6 hr

450 °C por 15

min (10
°C/min)

700 °Cfor4 h

Impregnagao

680 °C
(10°C/min)
porlh

H3PO4

ZnCl2

NaOH

KOH, NaOH,
K2CO3, HNO3,
H3POg4, H2S04;

H3PO4

H3POa4

ZnCl2

Fe(NO3)3-9H20

FeCl2

K2CO3

NaOH

KOH

H3PO4

ZnCl2 H3POs e
NaOH

600 °C

600°C (10 °C /min)
por 120 min

48h de
impregnagao

400°C por 36 min
e 400°C por 90
min

600°C por1h

600 °C por 90 min

600 °C (10°C/min)
por 2h

300 °C por 60 min
800 °C por 1h
800 °C por 1h
300°Cpor1h

800°C por 1 h (10

°C/min) fluxo N2
100 mL/min

500 °C por 2h

5hal10°C

831

551

309

1023

916

109

519

760

692

800
(Base)
602
(acido)

563
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Tetracycline Hydrochloride

2.433

99.86% azul de metileno e
99.75%

verde malaquita

131,5 mg/g

Fe(ll)

82,8 mg/g mercurio

Cr

36.14 mg/g Azul de metileno

80%

remocado Azul de metileno

86%

MB

192,3 mg/g

Naftaleno

o-toluidine and benzidine

48.5,42.2 e 37 mg/g

CO2



Wang et al.
(2018)

Mohtashami et
al. (2018)

Chakraborty et
al. (2018)

El-Salamony et
al. (2017)

Isa et al. (2017)

Salihi et al.
(2017)

Li et al. (2017)

Van Tran et al.
(2017a)

Chaiwon et al.
(2017)

Mohamed et al.

(2017)

Suriyachai et al.

(2017)

Van Tran et al.
(2017b)

Lado et al.
(2017)

Impregnagao

Impregnagao

200 °C por 24
h

Impregnagao

Impregnagao

Impregnagao
por 24h

Impregnagao

Impregnagao

Impregnagao

Impregnagao

NaOH

H3PO4

H3PO4

H2504

H2504

H2S04

ZnCl2

ZnCl2

H2S04

Polyethylenimine

H2S04 e H3POa

ZnCl2

ZnCl2 e KOH

(ZnCl2)

550 °C por 1h. 972

Maior d
400°Cpor1h aordoque

557
600°C por 4 h 437
900 °C (10 °C/min) 599
por 3 h
900 °C (10
°C/min) por 3 h
(fluxo de N2 100
mL/min).
- 1843
400 C=1495
332668 °C 500 C=1502
600 =1143
600°C por 2h 836
65°C for 6h. -
230 °C (fluxo de
N2100 cm3/min) 201 €853
500 °Cporlh 1502
1025e

Pirdlise
1172
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76.98 mg/g

Nitrobenzeno

95% remogdo fenol

13.51 mg/g

Ibuprofeno

Remogao 90%

Azul de metileno

23.4 mg/g

Pb

87.3%
remogao

Pb

reactive turquoise blue

2.7% remogdo Cu?*

Azul de metileno

Remogdo de 70%.

Ni2* 2.99 mg/g
Cu?*13.24 mg/g

PbZ* 19.3 mg/g



Koo et al.
(2016)

Adinaveen et al.

(2016)

Madhu et al.
(2016)

Mohd Tahir et
al. (2016)

Azmi et al.
(2016hb)

Gongalves et al.
(2016)

Mohamed et al.
(2015)

Coscione e
Ramos (2015)

Tao et al. (2015)

Azmi et al.
(2015)

Nadzirah et al.
(2015)

Elwakeel et al.
(2015)

Asadi-Kesheh et

al. (2015)

Gardare et al.
(2015)

Impregnagao

400 °C (5°C/
min) por 4h

Impregnagao
a 60 °C por 24
h

impregnacao
6 hal50°C

700 °Cpor2 h

400 °C
(20 °C/min)
por 30 min em
fluxo N2
(10 L/min)

5002Cpor2h

Impregnagao

105 °C por
15 min

2ha700°C

Impregnagao

Impregnagao

Impregnagao

Impregnagao
por 6h

H3PO4

H3PO4

ZnCl2

KOH

KOH

NaOH

H3PO4

H3PO4

KOH

KOH

H3POa4

H3PO4

H3POa4 e ZnCl2

K2HPO4

400 °C por 1h.

600,700e800°C 676 paraT=
por 1h 600°C.
900°C por 2h
1130
(10 °C/min)
800 °Cporlh -
3ha600C
(10°C/min) 9
700 °C
(20 °C/min), por 1489
15h
Tratado por 24h 557
450°C -
800 °C por 30 min 806
687 °Cpor2 h 99
2h -
500°C por 2 h 671
350,450 e 550°C
por 973 para

H3PO4 e 1303

30, 60 and 120 para ZnCla.

(2.5°C/min)

Reator a 300 rpm
a(30°Q)
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NH3-N =14.62 mg/g

67% remocado formaldeido

Zn,Cd e Pb

131.07 mg/g azul de metileno

Remogao NH3-N 41.05%

7.01 and 5.40 mg/g para Fe(ll)
and Mn(ll)

291.36 para H3POs e 324.54
para ZnCl2

Analito = ouro

136.84



Loryuenyong et

al. (2015) Impregnagao
Suescun-
Mathieu etal.  Impregnagdo
(2014)
Triyana et al. i
(2014)
Adinaveen et al. (5 °é(:r?in(): por
2013
( ) 4h
Yadav et al. Imoregnacio
(2013) pregnac
Deng; Dong o
(2013) 450 °Cfor2 h

Foo et al. (2013) 700 °C
Altenor et al. Impregnagao
(2013) por 24 h.
Vacca et al. Impregnagao
(2012) por 12 h.
Ravichandran et Impregnagdo
al. (2012) por 4h
Khan et al. .
(2012) 300 °C por 3h
Chen et al. Impregnagao
(2012) por 45 min
Cronje et al. Impregnagao
(2011) 50°Cporlh
Impregnagao
Xu et al. (2011) a 400 °C por 2
dias

K2CO3 e Fe(NOs)3

H3POa4 e ZnCl2

KOH

H3POa4

H2S04

KOH

KOH

H3PO4

H3POa4

H2S04

H2S04, NaOH e
Ureia

H3PO4

ZnCl2

NaOH, KOH, Nacl,
KCl, ZnCl2, AlCl3,
FeCls e FeCl2

800-1000°C por
30 min

850 °Cpor4 h (10
K/min)

600, 700 and
800 °C (5 °C/min)
por1lh

24hal50°C

130-280 °C por 3
h

Micro-ondas

650 °Cporlh

500 °Cporlh

400 °C por 12h

400 °C por 1h

700-1000 °C por
1h

Até 1159

. 2285 (20%);

2236 (35%)
p/ H3POs e
1617 (40%);
1997 (30 %)
p/ ZnCl>.

Até 676

1325

1620

1030

1293

1403

1254

Até 404,8

Fluoride

100 mg/g

Atrazina

138.46 e 12.81 mg/g

NeP

Remogdo DQO de 67%

Remogdo de 37% de
Levofloxacin,

Hydrochlorothiazide, e
Paracetamol

150 mg/g

Azul de Metileno

Cr

29
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99.27%
Impregnagao o
900 °C por 100
Shietal. (2011) a 400 °C por 2 AICl; -b - remog3o de
dias
[}
Tandon: Impregnagao
! o H3P! HN 2 h - R a 9 asi
Nandini (2011) e 300 hC por 3 3PO4 e HNO3 300 9C por 3 emocgdo 90% corante basico
Kalderis et al.
aicerss et a Impregnagdo ZnCl2 700 °C 864 Arsénio, acido humico, fenol
(2008)
Amin et al. - . .
Impregnagao H3PO4 e ZnCl2 600 °C por 1h - Corante reativo
(2008)
Acevedo etal.  Impregnagdo 400 e 500 °C por ,
(2007) por 14 h H3PO4 1h 994 e 1344 niquel(ll)
Tsai et al. Impreognagao ZnCl2
2001 500 °C por - -
( a) 0.5h Corante acido
Tsai et al. . R
(2001b) Impregnagao ZnCl2 500°C por 0.5h 904
Xia et al. (1998) 800 °C ZnCl2 800 °C por 1h 878 Fenol e Acido Acético

Fonte: Da Autora (2021).

Analisando a Tabela 3, observa-se que o agente ativante mais empregado nos artigos
em estudo é o acido fosforico (HsPO4). Suescun-Mathieu et al. (2014) relataram as maiores
areas superficiais que foram de 2285 m? g quando foi utilizado uma solucdo de 20 % de
H3PO4 e 2236 m? g' para uma solucdo de 35% de H3POs. Na ativacdo, os autores nédo
informaram a razéo de impregnacgdo, descreveram apenas que usaram 50 g de precursor e
solugdes com diferentes concentracdes de acido fosforico (H3POa), logo depois as amostras
foram aquecidas em um forno a 80 °C por 3 dias e posteriormente para a ativacdo foram para
um forno a 850 °C por 4h em atmosfera inerte. Em contrapartida, no estudo de Daware et al.
(2020), a éarea superficial obtida foi de apenas 119 m? g, e a metodologia se baseou
inicialmente em pirolisar o bagago em um forno a 500 °C por 2h. Em seguida, o precursor foi
impregnado com uma solucéo de 30% de HzPO4 com uma razdo de impregnacéo de 1:1. Logo
depois, a mistura permaneceu em contato por 24h e ap06s foi ativada a 60 °C por 4h.
Observando esses resultados, pode-se constatar que o parametro temperatura esta diretamente

relacionado com a formacdo de poros no precursor e consequentemente aumento da area
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superficial. No artigo de Daware et al. (2020), foi utilizado no processo de ativacdo uma
temperatura inferior em comparacgdo ao estudo de Suescun-Mathieu et al. (2014). Outro fator
relevante é a pirolise que foi realizada antes da impregnacdo na metodologia proposta por
Daware et al. (2020). Observou-se, no geral, que os artigos que ndo fizeram a pirolise antes da
impregnacdo do acido fosforico no bagaco de cana-de-acucar obtiveram uma area superficial
média de 583,8 m? g1, ja os artigos que realizaram esse processo a area superficial média foi
de 1149,3 m? g, demonstrando que realizar esse processo antes da impregnacdo do H3POu,
pode ser um fator importante para 0 aumento da area superficial do CA produzido.

Verificando os trabalhos que empregaram o cloreto de zinco (ZnClz) como agente
ativante, constatou-se que a maioria dos artigos encontraram uma area superficial superior a
900 m? g1, demonstrando a eficiéncia dessa substancia ativante e dos métodos de ativacéo
aplicados. O estudo de Khalil et al. (2021) apresentou a maior area superficial entre todos os
artigos, com um valor de 2046 m? g. Em relacdo as condicGes de ativacdo, observou-se nas
pesquisas de El Naga et al. (2019), Khalil et al. (2021), Patel et al. (2020), Tsai et al. (2001b)
e Van Tran et al. (2017b) um pardmetro comum de ativagéo, a temperatura. Em ambos os
trabalhos foi empregada a temperatura de 500 °C. Nos estudos de Khalil et al. (2021), Patel et
al. (2020) e Van Tran et al. (2017b), o tempo de residéncia foi de 1h e ocorreu uma variagdo
apenas na razdo de impregnacao entre o precursor e 0 ZnCl,, sendo que no estudo de Khalil et
al. (2021) o bagaco de cana-de-aclcar seco ao ar, foi imerso em 200 ml de uma solucdo de
ZnCl, a 10 % e nos outros artigos a razdo foi de 1:1 e 1:1,5 respectivamente. As areas
superficiais obtidas foram de 730 m?/g no artigo de Patel et al. (2020) e 1502 m? g* para o
artigo de Van Tran et al. (2017b), o que demonstra que aumentar a quantidade de cloreto de
zinco e manter as condig¢des de 500 °C por 1h na ativagdo, pode contribuir para o0 aumento da
area superficial. Esse fato pode ser justificado analisando os artigos de El Naga et al. (2019) e
Tsai et al. (2001b) onde foram usados um tempo de residéncia de 2 e 0,5h e razdes de
impregnacdo de 1:3 e 1:1,25, respectivamente. Os valores das areas superficiais obtidas foram
de 1145 m? g para o estudo de El Naga et al. (2019) e 904 m? g* para o estudo de Tsai et al.
(2001b), ou seja, alterar o tempo de residéncia e modificar a razdo de impregnacdo em
comparagdo com as condi¢bes propostas no artigo de Van Tran et al. (2017b) néo
ocasionaram em um aumento na area superficial.

Outra substancia usada na ativagdo quimica é o hidroxido de potassio (KOH). A partir
dos artigos estudados constatou-se que a maioria dos estudos optaram por realizar um

tratamento térmico no bagaco de cana-de-agUcar antes da impregnacdo. O artigo de Dwiyaniti
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et al. (2020) obteve uma érea superficial de 3554,8 m? g%, a maior area entre os artigos que
usaram KOH como agente ativante. Na metodologia proposta pelo autor, foi utilizado a
temperatura de pirolise de 500 °C no precursor por 1h, depois foi feita a impregnagdo com
uma razéo de 1:4 entre o carvao e 0 KOH. Em seguida, a ativacdo foi realizada em um forno a
800 °C por 1h. O artigo de Qu et al. (2021) relatou um processo de ativacdo com o KOH
diferente dos outros trabalhos. Os autores realizaram a impregnacdo de H>SOs com um
aquecimento de 240 °C por 10h e posteriormente usaram o KOH como agente ativante com
razdo de impregnacdo de 1:1, nas condicdes de ativagdo, foram usados uma temperatura de
800 °C com um tempo de residéncia de 1h sob fluxo de N2. A partir dessa metodologia foi
obtida uma area superficial BET de 2455 m? g, um valor consideravel. J& a menor area
superficial foi relatada no estudo de Azmi et al. (2016b) , no valor de 99 m?/g. Em relacéo,
aos parametros, o autor realizou a pirélise do bagaco na temperatura de 700 °C por 2h, apés
ocorreu a impregnagdo com uma razdo de 1:2,7 e em sequéncia a mistura foi seca a 105 °C
por trés dias e ativada em forno mufla a 600 °C por 3h. Pode-se observar que as condi¢fes do
processo de ativacdo estdo semelhantes a outros estudos, o valor minimo da éarea superficial
pode estar relacionado com a obstrucdo de alguns poros por moléculas de KOH e ou outras
substancias formadas na ativagdo, as quais, ndo foram retiradas corretamente no processo da
lavagem do CA.

Além do KOH, foi encontrado alguns artigos que utilizaram uma outra base forte, o
hidroxido de s6dio (NaOH). No geral, os autores que utilizaram o NaOH como agente
ativante também optaram por realizar um tratamento térmico no precursor antes da
impregnacdo. Considerando agora, as areas superficiais obtidas apds a ativacao, verificou-se
que a maior area foi encontrada no estudo de Fingolo et al. (2020), com um valor de 1636
m?/g. No estudo analisado, no processo de pirdlise empregou-se uma temperatura de 400 °C
por um periodo de 30 min. A razdo de impregnacdo utilizada pelo autor foi de 1:3 entre o
bagaco pirolisado e 0 NaOH e os parametros na ativacdo foram de uma temperatura de 700 °C
por 90 min sob fluxo de N2. A menor érea foi de 150,8 m? g1, descrita no artigo de Xu et al.
(2011). A metodologia foi baseada em realizar a impregnagdo com o NaOH com uma razéo
de 1:8, em seguida a temperatura 6tima de ativacao foi entre 800-1000 °C com um tempo de
residéncia 6timo entre 60-100 min. Em relacdo as maiores areas encontradas, no trabalho de
Gongalves et al. (2016) foi encontrado uma area de 1489 m? g%, sendo que o autor utilizou as
mesmas condicbes de temperatura e tempo de residéncia na pirolise e na ativacdo, em

comparacdo com o estudo de Fingolo et al. (2020). Porém, foi utilizada uma razdo de
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impregnacdo de 1:2,25. Demonstrando assim, que para as mesmas condi¢Oes de ativacédo
(temperatura e tempo) encontradas nos dois estudos, aumentar a razdo de impregnacao
resultou em um aumento na area superficial do CA produzido.

Considerando o acido sulfurico (H2SO4) como agente ativante verificou-se nos artigos
em estudo, que nenhum trabalho optou por realizar o processo de pir6lise no bagaco antes da
impregnacdo. Analisando as areas superficiais obtidas, apenas um estudo encontrou uma area
BET superior a 1000 m?g*. O valor obtido foi de 1403 m? g no artigo de Ravichandran et al.
(2012), os quais realizaram uma impregnacdo por 4h com uma temperatura de 160 °C no
precursor imerso em uma solucdo de 20% de H>SO4. Em seguida, a ativacédo foi realizada em
uma temperatura de 400 °C por 12h. A menor area foi de 437 m? g* relatada por El-Salamony
et al. (2017). A preparacdo do CA baseou-se em impregnar o material em uma solugao
concentrada de H>SO4 com uma temperatura de 200 °C por 24h, e a ativagdo ocorreu com
uma temperatura de 600 °C por 4h. Constatou-se que 0s artigos que encontraram as menores
areas superficiais (EI-SALAMONY et al., 2017; ISA et al., 2017), optaram por realizar
tratamentos térmicos com temperaturas mais elevadas, em comparacdo com 0s artigos que
relataram maiores areas BET (RAVICHANDRAN et al., 2012; TAHIR et al., 2021).
Demonstrando assim, que o uso de elevadas temperaturas na ativagdo com o acido sulfurico
(H2S04) pode nao auxiliar no aumento da area superficial do CA desenvolvido.

Além das substancias citadas anteriormente, constatou-se em alguns estudos o uso de
outros reagentes quimicos na ativacdo, os quais foram o FeCl,, Fe(NOs)s, HNOs, K2COs,
AICl3, KoCOsz, KoHPO4 e KCI. Loryuenyong et al. (2015) ao usar KoCOsz e Fe(NOz3)s
obtiveram a maior area superficial de 1159 m? g1, em comparacdo com o0s outros agentes
ativantes. Na metodologia de ativacéo o bagago foi inicialmente pulverizado em tamanhos de
particulas menores de 500 um usando um liquidificador doméstico e um agitador de peneira.
Em seguida, ocorreu a impregnacdo com uma razdo de K,COs/peso de bagaco de 1:1,25 e
apos foi adicionado na mistura uma solucdo alcoodlica de Fe(NO3)3-9H20 em uma proporcao
de 1:7 entre o bagaco e a solugdo catalisadora. A mistura foi levada para um forno sob fluxo
de N e foram feitos testes em temperaturas diferentes entre 800 — 1000 °C com um tempo de
residéncia de 30 minutos, sendo que a maior area foi observada na temperatura de ativacdo de
1000 °C. Os valores obtidos para a area BET na temperatura de 800 °C foi de 30 m?g™ e na
temperatura de 900 °C foi de 225 m? g*. Outros artigos usaram as substancias K.COs3 e
Fe(NOs3)s isoladamente e encontraram areas superficiais inferiores, em comparacdo com o

estudo de Loryuenyong et al. (2015). No estudo de Andrade et al. (2019) foi encontrado uma
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area de 760 m?/g. No processo de ativagdo, realizou-se incialmente a pirélise do precursor na
temperatura de 450 °C por 15 min, depois foi feita a impregnacdo com K>CO3 e a ativacdo
ocorreu nas condi¢des de 800 °C com um tempo de residéncia de 1h. J& no artigo de Jiang et
al. (2019) foi utilizado o Fe(NO3)3-9H,0 e a area obtida foi de 109,07 m? g*. No método de
preparacdo, 0s autores nao optaram por realizar a pir6lise no precursor, foi realizado apenas
um tratamento para retirar as impurezas da superficie e depois foi feita a secagem. Em
seguida, foi feita a impregnacdo com uma razéo de 1:1,5 e a ativacao ocorreu em um forno
micro-ondas por 75s com uma poténcia de entrada de 750 W e frequéncia de 2,75 GHz.
Segundo Njoku et al. (2014), o aquecimento por micro-ondas possui vantagens em relagdo ao
tratamento térmico convencional. Tais como, curto tempo de aquecimento, baixo consumo de
energia, promoc¢do rapida e controle da temperatura preciso e além disso o tamanho do
equipamento é inferior aos fornos convencionais. Em relacdo as metodologias propostas pelos
estudos de Loryuenyong et al. (2015) e Andrade et al. (2019), onde foram empregados a
mesma temperatura de ativacdo de 800 °C. Observou-se que o estudo de Andrade et al.
(2019) se mostrou mais eficiente, pois a area BET encontrada foi maior em comparacao com
0 outro estudo. Isso pode ter ocorrido, devido a pirélise realizada no bagaco antes da
impregnacdo. Auxiliando na formacdo da estrutura interna do material para posterior
impregnacédo do K,COs,

No geral, os valores de areas superficiais de CAs produzidos por ativacdo quimica sao
maiores que os produzidos por ativacéo fisica, podendo atingir 3554,8 m?g* (DWIYANITI et
al., 2020) (Tabela 3).

Muitos dos trabalhos recentes listados na Tabela 3 apresentam valores de &rea
proximos ou maiores do que 1000 m? g* (EI NEMR et al., 2021; QU et al., 2021; WANG et
al., 2020; TANG et al., 2020).

N&o se tratando de uma regra, 0s maiores valores de area superficial (acima de 1000
m? g1) sdo encontrados em trabalhos que utilizam ZnCl,, H3sPO4 e as bases fortes KOH e
NaOH (Tabela 3).

No geral, é notavel os menores valores de temperatura de ativagdo quando se compara
processos de ativacdo quimica (Tabela 3) com a ativacdo fisica (Tabelas 1 e 2), 0 que gera
uma economia de energia. Contudo, ap6s o processo de ativacdo quimica, € necessario, ainda,
uma etapa de lavagem do material produzido, o que aumenta 0s gastos com agua,

equipamentos, destinacdo ou tratamento do efluente gerado.
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Em relacédo a adsorcao, os estudos sobre a producédo de CA a partir do bagago de cana-
de-acicar envolvem testes da capacidade de adsorcdo do material produzido, utilizando
analitos organicos e inorganicos, como listado na ultima coluna (Tabelas 1, 2 e 3). O corante
azul de metileno € amplamente utilizado como molécula modelo, considerando experimentos
de adsorcdo (Abd Elhafez et al., 2021; Chaiwon et al., 2017; Chen et al., 2012). Outros
compostos organicos incluem nitrobenzeno (Wang et al., 2018), formaldeido (Mohamed et
al., 2015), tolueno (Qu et al., 2021), fendis (Khalil et al., 2021), naftaleno (Eslami et al.,2018),
entre outros. J& em relacdo aos inorganicos, elementos potencialmente téxicos (metais
pesado), também sdo amplamente utilizados. Por exemplo, niquel (Krishnan et al., 2011),
zinco (Krishnan et al., 2016), cadmio, chumbo e cobre (Hass et al., 2018), arsénio (Joshi et al.,
2019), cromo (Luo et al., 2019).

Observou-se que os CAs preparados a partir do bagaco sdo eficazes considerando as
capacidades maximas de remocdo dos analitos, que sdo considerados contaminantes
ambientais, evidenciando a eficiéncia dos CAs como adsorvente. Os trabalhos exploram o
reuso do bagago para produzir materiais de valor agregado, que podem substituir carvoes

ativados comerciais.

6 CONCLUSAO

A partir dos artigos estudados nesse trabalho, constatou-se que varias pesquisas sobre
a producdo de CA estdo sendo realizadas, com a finalidade de reutilizar o bagaco de cana-de-
acucar, um residuo agroindustrial produzido em grande escala. Dentre os métodos
empregados para a ativagdo, ressalta-se que a maioria dos estudos optaram por utilizar a
ativagdo quimica. Foi possivel observar que a ativagdo quimica demonstrou ser mais eficiente
na formacdo de poros e, consequentemente, na area superficial, em comparacdo com a
ativacdo fisica. Entretanto, mesmo esse processo exigindo um consumo menor de energia, é
necessario realizar uma etapa de lavagem no CA ap6s o processo de ativacdo e além disso, a

lavagem dos equipamentos e o tratamento dos efluentes gerados, sdo fatores que tornam esse
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método desfavoravel e impulsionam o uso da ativacdo fisica, principalmente para futuras

producdes em escala industrial do CA, desenvolvido a partir do bagaco de cana-de-agUcar.
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