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CAPITULO 2

Biorrefinarias - conversao de residuos da
biomassa em materiais adsorventes

P.A.M. Mourdo'*, J.E. Castanheiro!, I.P.P. Cansado'*

'MED, D.Q.B., ECT, Universidade de Evora, Pprtugal
2LAQV-REQUIMTE, D.Q.B., ECT, Universidade de Evora, Portugal

Email: pamm@uevora.pt

1. Introducao

A biomassa por defini¢do ¢ toda a matéria organica, quer seja de origem vegetal ou
animal, que pode ser utilizada como fonte de energia [1]. No entanto, cada vez mais, a
biomassa ¢ vista como uma fonte de oportunidades para outros fins, que vao muito para
14 da sua conversao em energia e, muito em particular, cada vez mais os subprodutos deste
processo despertam o interesse do sector académico, tecnologico e industrial, pelo seu

potencial.

E neste dominio que a conversdao de residuos de biomassa, em particular de origem
vegetal, em adsorventes ganha relevo. Nesta classe de residuos podemos incluir todos os
desperdicios de biomassa destinados a transformacdo em biorrefinarias, assim como os

que sdo gerados ao longo do processo de biorrefina¢ao, como ilustrado na figura 1.
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Figura 1. Diferentes tipos de matéria-prima de biomassa (adaptado da referéncia [2]).
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Existe assim um conjunto de materiais, ricos em celulose, hemicelulose e lenhina, e, em
cuja composi¢do predomina o carbono, que se mostram propicios a sua transformagdo em

adsorventes.

Por definicdo, os adsorventes sdo todos os materiais que podem ser utilizados em
adsorc¢do. Durante este processo ocorre um aumento da concentracdo de uma substancia
dissolvida, em resultado de interacdes de superficie, na interface entre uma fase
condensada e uma fase liquida ou fase gasosa [3]. Entre os adsorventes mais comuns neste

processo, associados aos subprodutos das refinarias, surgem o biochar e o carvao ativado.

Os materiais adsorventes sdo caraterizados por apresentarem na sua generalidade uma

estrutura porosa bem desenvolvida, cujo exemplo se apresenta na figura 2.

Large Molecules

Small Molecules

Figura 2. Estrutura geral de um adsorvente (adaptado da referéncia [4]).

2. Conversao de subprodutos em materiais adsorventes

Existem varios processos térmicos, por vezes associados a processos quimicos, que
permitem a conversdo destes subprodutos em adsorventes. De forma muita resumida, os
desperdicios de biomassa sdo submetidos a um condicionamento térmico, sob atmosfera
controlada. Quando se pretende um adsorvente mais desenvolvido, entenda-se aqui um
adsorvente com uma maior porosidade ou uma quimica de superficie mais rica em certos
grupos funcionais, adicionam-se alguns agentes quimicos especificos (ex. acidos, basicos,

metais).
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A producao destes adsorventes envolve, frequentemente, processos multietapa e que
ocorrem em equipamentos que permitem: i) o condicionamento térmico, em condigdes
controladas de temperatura, taxa de aquecimento e tempo de residéncia a temperatura
fixa; i1) uma atmosfera controlada em termos de composicdo (ex. atmosfera inerte,
oxidante ou redutora); iii) adicdo de agentes quimicos especificos que vao desencadear
os processos de ativagdo. Os equipamentos mais comuns s3o as autoclaves e os fornos,

ou ambos com configuragdes diversas.

2.1. Carbonizacao

A carbonizag¢do pode ser classificada como o processo mais simples para a conversao de
biomassa em adsorventes. Durante este processo, ocorre normalmente um
condicionamento térmico a mais reduzida temperatura, no caso do biochar, sem a
necessidade de adigdo de agentes quimicos, também no caso do carbonizado, embora para
este Ultimo a temperatura maxima possa ser superior, como ilustrado na figura 3. Em
termos de equipamentos, normalmente, o biochar ¢ preparado em autoclave e o
carbonizado em forno. A grande vantagem deste processo assenta nos seus elevados
rendimentos, podendo alcangar valores na ordem dos 80% e de 50% para o biochar e
carbonizado, respetivamente [5, 6]. A sua principal fragilidade resulta da obtencdo de
materiais com estrutura porosa muito pobre, em particular, um volume poroso muito
reduzido e uma area superficial muito pequena. A area superficial ¢, normalmente, uma

4rea externa, e de apenas alguns m?/grama de adsorvente.
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Figura 3. Esquema geral do processo de carbonizacdo (adaptado da referéncia [2]).
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2.2. Ativacao Fisica

Os processos de ativacao sao utilizados para desenvolver e melhorar a estrutura porosa e
a quimica de superficie dos adsorventes. Por esta via h4 normalmente um aumento do
volume poroso, através da criacdo de porosidade de igual ou diferente tamanho de poro
(micro, meso e/ou macroporosidade), e o enriquecimento em grupos superficiais
especificos, determinados pelo agente ativante utilizado (ex. CO2) e pela natureza do
desperdicio biomdssico. O material produzido apos gaseificagdo com o agente ativante
escolhido, pode ser utilizado, frequentemente, sem qualquer etapa adicional (ex.
lavagem), como ilustrado na figura 4. Entre as desvantagens mais significativas desta

ativacao temos os valores de rendimento reduzidos, na ordem dos 25%.
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500-800 °C Steam, COz, O

Carbonization — B:(];C(:h)ar Gasification Carvao Ativado

Steam, CO2: 750-900 °C
O2: 350-500 °C

Biomassa

Figura 4. Esquema geral do processo de ativacao fisica (adaptado da referéncia [2]).

2.3. Ativa¢ao Quimica

No caso da ativagao quimica os objetivos continuam a ser o desenvolvimento da estrutura
porosa e o enriquecimento da quimica superficial do material adsorvente. No entanto,
neste caso a diferenca, em relagdo a ativacdo fisica, estd na possibilidade de realizar o
processo em condigdes térmicas mais suaves (normalmente numa gama de temperatura
mais baixa). No entanto, durante a ativagdo quimica € necessaria a utilizacdo de agentes
quimicos especificos (ex. H3PO4, KOH) o que permitir definir de forma muito precisa o
tipo de grupos quimicos superficiais que vao cobrir a superficie do adsorvente, como
ilustrado na figura 5. Este método de ativagcdo permite também alcancar rendimentos

superiores (facilmente na ordem dos 50%). Entre as desvantagens deste processo
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identificam-se a utilizagdo de agentes quimicos, por vezes cuja perigosidade nao ¢ de

somenos, ¢ as etapas de lavagem e secagem finais.
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Figura 5. Esquema geral do processo de ativacao quimica (adaptado da referéncia [2]).

A lavagem final ¢ necessaria para garantir que o agente quimico ativante ndo consumido,
durante o processo de ativacao, possa ser recuperado e ndo va contaminar o produto final.
Este processo de ativacdo permite a obtengdo, normalmente, dos adsorventes com uma

porosidade mais desenvolvida e com um maior valor econdémico.

3. Aplicagdes dos materiais adsorventes

Estes materiais, resultado do balango entre a sua capacidade adsortiva € o custo de
producdo, apresentam um enorme leque de aplicacdes. Entre estas destacam-se o
tratamento de dgua residuais, 4gua para consumo humano, remog¢do de poluentes (ex.
pesticidas), aplicagcdo na area farmacéutica (ex. purificagdo), purificacdo de alimentos e
bebidas para consumo humano (ex. vinho), valorizacdo de elementos e compostos
especificos (ex. exploragdo mineira), no dominio da remediagdo ambiental (ex. desastres
ambientais), purificacdo e separagdo de gases (ex. gases industriais), quimica laboratorial
e industrial (ex. sintese quimica), industria e tecnologia (ex. dispositivos para
armazenamento de energia), medicina (ex. sobredosagem), equipamento para prote¢ao
pessoal (ex. mascaras), construcdo civil (ex. isolamento), entre muitas outras..., que se
estendem desde as aplicagdes em fase liquida até a fase gasosa, como exemplos ilustrados

na figura 6.

Estes materiais podem ser utilizados em grande escala, centenas de quilograma, para
corregdo das caracteristicas de solos para cultivo agricola (ex. biochar), tratamento de

aguas residuais e dgua para consumo humano (ex. carbonizado e carvao ativado) e em
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menor escala, dezenas de grama, para purificagdo de farmacos e protecdo pessoal (ex.

carvao ativado quimicamente).
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Figura 6. Esquema geral do processo de conversdo de biomassa em adsorventes e

dominios de aplicacdo (adaptado da referéncia [7]).

4. Mercado dos adsorventes

Um dos fatores que também ajuda a explicar a importancia € o interesse crescente
relativamente a conversdo de biomassa em materiais adsorventes ¢ o mercado, em
concreto os valores econdomicos, associado ao dominio da adsor¢do e destes adsorventes
em concreto. Entre os inumeros estudos de mercado, com valores atuais e previsdes para
0s proéximos anos, o cenario comum mostra que este mercado dos materiais adsorventes

val continuar a crescer de uma forma consolidada.

Como exemplos, o mercado europeu do carvao ativado esta avaliado em mais de 745
milhdes de euros em 2021 e estima-se que registe uma taxa de crescimento anual

composta ligeiramente superior a 5% durante o periodo 2022-2027, enquanto que o
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mercado americano devera crescer um pouco mais, quase 6%, e foi avaliado, em 2021,
num montante de 340 milhdes de euros [8]. Paralelamente, o mercado mundial de biochar
apresenta-se ainda mais dindmico e com uma taxa de crescimento de dois algarismos,
cerca de 12%, passando de um valor de 153 milhdes de euros, em 2021, para um montante

de 340 milhdes de euros em 2028 [9].

Um outro especto interessante foi o comportamento diferenciado destes mercados durante
o periodo mais intenso da pandemia de COVID-19, que se materializou num maior
consumo de carvao ativado, para utilizacdo por exemplo em dispositivos de protecao e
seguranga pessoal e numa redu¢do do consumo de biochar, devido por exemplo a
diminuicdo de atividades agricolas, industriais, etc. No entanto, nos ultimos meses, com
o incremento da vacinacdo e o retorno gradual a “normalidade” os consumos de ambos
os produtos voltaram a taxas de crescimento muito interessantes para os investidores

econdémicos.

5. Conclusao

A consciéncia de que uma gestdo mais equilibrada e eficiente dos recursos naturais
contribuira para uma maior sustentabilidade do nosso planeta, enquanto exemplo de um
sistema necessariamente dindmico, cujo sucesso dependerda da forma como se faz a
integracdo dos inumeros subsistemas que o compdem, permite perceber a importancia
que a conversdo de residuos da biomassa, provenientes das biorrefinarias, em materiais
de valor acrescentado, como os adsorventes, pode ter enquanto termo de uma equagao

que ajude na obten¢do de uma solugao sustentavel.
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