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RESUMO

Carvao vegetal e alumina sdo compostos amplamente utilizados na induastria,
como adsorventes e suportes de catalisadores, podendo atuar de forma isolada
Ou em conjunto com outros compostos e moléculas. Procurando aliar as
capacidades adsorventes desses dois materiais, foi proposta a producdo de
alumina (Al203), por processo sol-gel, dentro de uma matriz carbonacea,
objetivando promover aumento na remocao de vermelho congo em fase aquosa,
comparativamente ao que os componentes, separadamente, podem oferecer. A
metodologia empregada iniciou-se com a produgdo de um adsorvente com base
no carvoejamento de capim elefante (Pennisetum purpureum Schumach). Este
foi tratado com solugdo coloidal contendo Tri-sec-butoxido de aluminio
(C12H27Al03), que foi geleificado com vapor d’agua, e posteriormente tratado
termicamente, obtendo como produto compésito final, carvao/aluminio. O
adsorvente foi, entdo, caracterizado quanto a presenca de fases cristalinas
(Difratometria de Raios X), morfologia (Microscopia Eletrénica de Varredura),
area especifica e porosidade (método multipontos) e estabilidade térmica
(Termogravimetria). Foi possivel identificar o aluminio em sua forma boemita
(AIOOH), o aumento da area especifica (14,42%) e porosidade (17,03%), em
relacéo ao carvao inicial, bem como faixa de estabilidade térmica que foi proxima
dos 500°C, além disto, a presenca de depdsitos de compostos de aluminio nos
poros se fez presente nas analises de microscopia, assim como sua dispersao
por grande parte da superficie das amostras. Como aplicacdo do compasito, foi
proposta sua utilizacdo como adsorvente para o corante Vermelho Congo, que
foi adsorvido com base nos parametros de T = 30£1°C, pH = 7,00£0,01 e
agitacao de 150 rpm, para os testes cinéticos foi utilizada uma Co fixa, enquanto
para os testes de formacéao das isotermas foram utilizadas concentracdes iniciais
variando entre 50 e 2000 mg.L. Quanto a capacidade adsortiva, 0 compdsito
apresentou 40+3 mg.gt, enquanto nas mesmas condi¢ées o carvdo de capim
elefante apresentou remocédo menor, 24+8 mg.g*, o que indica que o processo
de impregnagédo gerou uma maior remogao (67%) do composto estudado. O
processo de obtencdo do compdsito, portanto, se mostrou eficaz para o que foi
proposto, bem como sua utilizagdo como adsorvente para o vermelho congo.

Palavras-chave: Carvao; capim elefante; aluminio; sol-gel, adsorvente.



ABSTRACT

Charcoal and alumina are compounds widely used in industry, as adsorbents and
catalyst supports, they can act isolated or in association with other compounds
and molecules. Seeking to combine the adsorbent capabilities of these two
materials it was proposed the synthesis of alumina (Al203) by sol-gel process
inside a carbonaceous matrix, aiming to promote an increase removal capacity
of organic contaminants in wastewater. The utilized methodology began with the
production of an adsorbent charcoal of elephant grass (Pennisetum purpureum
Schumach). This was treated with a colloidal solution containing aluminum Tri-
sec-butoxide (Ci2H27AlO3), which was gelled with water vapor and thermally
treated obtaining as a final charcoal/aluminium composite. The adsorbent was
characterized for different techniques X-Ray Diffraction, Scanning Electron
Microscopy, specific area and porosity (multipoint method) and
thermogravimetry. It was possible to identify aluminum in its boehmite form
(AIOOH), the increase in specific area (14.42%) and porosity (17.03%) in relation
to the initial coal, as well as a range of thermal stability that was close to 500 °C
and the presence of deposits of aluminum compounds in the pores was present
in the microscopy analyses, as well as its dispersion over a large part of the
sample surface. The composite was applied as an adsorbent for Congo Red dye
which the parameters of T = 30£1°C, pH = 7.00+0.01 and rotation of 150 rpm.
The kinetic tests was performed with fixed Co, meanwhile the isotherm formation
tests was used initial concentrations ranging from 50 to 2000 mg.Lt. The
composite adsorptive capacity found was 40+3 mg.g™, under the same conditions
the elephant grass charcoal showed a lower removal, 24+8 mg.g™?. This data
indicates a greater removal (67%) of the dye for studied compound. The process
was successful formed the composite and was capable of remove Congo Red
dye in aqueous solution.

Keywords: Charcoal; elephant grass; alumina; sol-gel, adsorbent.
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1. INTRODUCAO

Os processos de industrializagdo e consequente aumento da intervencao
humana geraram grandes impactos ambientais, provocados pelo despejo de
rejeitos industriais em rios, no solo e no ar. No inicio da industrializagdo seu
descarte era feito de forma indiscriminada e hoje existe uma grande preocupacao
de tratar esses residuos antes de reintegra-los ao meio ambiente. Porém, nos
casos em que esta descontaminacdo ndo € feita com efetividade, esses
contaminantes sédo despejados diretamente na natureza, o que tem agravado a
poluicdo nas Uultimas décadas, fator que pode ser verificado facilmente
observando os quadros de contaminacédo do ar, 4gua e solo em todo o mundo
(DIAS, 2011; GUPTA et al., 2022; LIU et al., 2023; SILVA, JOAO PAULO SOUSA
DA et al., 2021; SOUSA et al., 2021).

Hoje, apesar de existirem diversas formas de tratamento, por vezes ele é
dificultado pelas caracteristicas dos contaminantes. Alguns exemplos sdo 0s
metais toxicos, além de benzeno, tolueno, etil-benzeno, xileno, anions, corantes,
antibiéticos e outros medicamentos, que mesmo quando encontrados em
quantidades muito pequenas nos efluentes liquidos, sédo téxicos e, além disto,
oferecem, em alguns casos, resisténcia a métodos de degradacéo
convencionais (ADEPOJU; IBRAHIM, 2019; GUPTA et al., 2022; NASCIMENTO
et al., 2014; SOUSA et al., 2021).

Os corantes em especial dificultam o tratamento dos efluentes devido a sua
resisténcia a biodegradacédo, ao calor e a alguns agentes oxidantes, além disto
ainda sao capazes de conferir coloracdo quando dissolvidos em liquidos, mesmo
em quantidades muito pequenas, causando problemas ao meio ambiente pela
eutrofizacdo de corpos hidricos e de possivel toxicidade para animais e
plantas(ABRIL et al., 2022; AMIN; ALAZBA; SHAFIQ, 2021; BERRADI et al.,
2019; CORDA; KINI, 2018; CRUZ et al., 2019; DAVILA; NUNES; FERIS, 2019).

Estas limitacdes existentes nos métodos de tratamento convencionais forgaram
a procura por inovagdes e melhoramentos de processos e desenvolvimento de

novos meios e/ou materiais para tratamento. Como exemplo, citam-se as
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operacbes de separacdo, como a adsorcdo, amplamente empregada no
tratamento de efluentes, por suas vantagens como baixo custo, eficiéncia,
versatilidade e facil operacdo sendo encontrados diversos estudos para esta
aplicacado (ABD-ELHAMID et al., 2020; MELO; FERREIRA, 2021; SILVA, JOAO
PAULO SOUSA DA et al., 2021; SOUSA et al., 2021; SOUZA, CRISTIELE
COSTA DE; MACHADO, 2020).

Dentre os adsorventes utilizados no tratamento de efluentes industriais, o carvao
tem se mostrado de grande interesse por seu carater versatil. Ele se fez presente
desde o inicio da histéria humana, atuando como fonte de energia para os
processos de coccdo, aquecimento e como fonte de luz (RODRIGUES;
BRAGHINI JUNIOR, 2019; SANTOS; HATAKEYAMA, 2012), mas foi com o
passar dos anos que surgiram evolucdes tecnoldgicas que permitiram aumentar
a gama de atuacao deste material, que além fonte energética em equipamentos
e processos industriais, passou a compor Novos materiais, como adsorventes e
catalisadores, por exemplo (BLACHNIO et al.,, 2020; DONG et al., 2023;
GONZALEZ-GARCIA, 2018; MORAIS, RAYSSA DE MEDEIROS et al., 2019;
WU, ZHANSHENG et al., 2021), bem como se tornou parte de produtos como
cosméticos e medicamentos (CORDA; KINI, 2018).

O carvéo possui ampla gama de utilizagdes, por suas caracteristicas e processo
produtivo serem bem estudados e definidos, sendo possivel alterar suas
propriedades para melhor atender o processo em que sera aplicado (SANTOS;
HATAKEYAMA, 2012). Além disto, varios sdo 0s precursores que podem ser
utilizados para sua formacéo, sendo as matérias primas de origem renovavel as
gue tem chamado mais atencdo nas pesquisas recentes, principalmente as que
seriam descartadas, ja que sua utilizacéo diminui o custo de sua producéo e sua
aquisicéo é facilitada, sendo interessantes principalmente os que ndo requerem
processos especificos de obtencéo ou refino (BLACHNIO et al., 2020; CRUZ et
al., 2019; SOUZA, IGOR ARRUDA; SANTOS; SANTOS, 2020).

Assim, algumas biomassas ndo convencionais, tém chamado bastante atencao
dos pesquisadores, devido ao menor custo, producédo continua, facil cultivo e
maior disponibilidade, quando comparados com madeiras tradicionais e nobres,
por exemplo, tornando seu uso no carvoejamento vantajoso. Outro ponto

importante que favorece sua utilizacao € o carvao ser passivel de manipulagées
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como impregnacgédo, lavagem &cida, basica ou tratamento por vapor, além de
outros métodos, o que confere a ele caracteristicas singulares que facilitam sua
atuacdo em processo mais especificos (AMIN; ALAZBA; SHAFIQ, 2021;
HEYLMANN et al., 2021; PETROLINI, 2019; VIEIRA et al., 2020).

Pensando nisto, pesquisadores tem cada vez mais buscado por associacfes
entre técnicas, visando promover um melhoramento das caracteristicas
intrinsecas dos adsorventes, permitindo uma abrangéncia cada vez maior de
utilizacdo (ANFAR et al., 2019; DONG et al., 2023; GHEITASI et al., 2022;
HASSAN et al., 2021; LIU et al., 2023; MAQBOOL et al.,, 2022). Uma das
vertentes que tem ganhado atencdo é a impregnacdo com metais, que pode
trazer ganhos quanto ao aumento da capacidade adsortiva e da gama de
substancias a serem adsorvidas, devido a modificacdo das caracteristicas
eletrostaticas da superficie dos materiais (QIAN et al., 2023; SADRAEI et al.,
2019; SAWOOD; MISHRA; GUPTA, 2021; ZENG et al., 2023).

Dentre os metais, alguns sdo mais comumente utilizados em impregnacoes,
como é o caso do aluminio e titanio (ENCARNACION, 2014). O aluminio, nas
suas varias formas de estrutura de 6xidos, apresenta caracteristicas fisicas e
quimicas interessantes para o0s processos adsortivos (PINHEIRO, 2015; SAUD;
MAJDI; SAUD, 2019), como seu carater anfitero, responsavel por sua
capacidade de transferir protons da superficie do sélido para a molécula
adsorvida ou de receber elétrons da mesma, favorecendo sua interacdo
(BESSE, 2014; SADRAEI et al., 2019).

Contudo, para que a formacdo de compdsitos aconteca de forma satisfatéria, €
importante fazé-la por meio de métodos eficazes para cada soélido. S&o varios 0s
processos utilizados para a incorporagdo como impregnacao seca, com solucao
em excesso, sucessiva, por molhamento incipiente, por percolagcdo, por
deposicao por reacao seletiva e por co-impregnacgéao (PEREIRA, 2011), cada um
gerando produtos singulares devido as suas limitacbes e especificidades
metodoldgicas, fazendo com que haja a necessidade de desenvolvimento e
aprimoramento de cada método, para promover menor variagao do produto final
e, consequentemente, obter um composto com as caracteristicas mais proximas

das planejadas.
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Um método bastante utilizado é aimpregnacgéo com solucéo em excesso (DONG
et al., 2023; YANG, FAN et al.,, 2023; ZENG et al., 2023), ja que favorece o
transporte de massa para o interior do material e, consequentemente, que a
substancia solubilizada consiga permear o interior do soélido. Por outro lado, o
método traz consigo a limitacdo de manutencao da solucao estética até que haja
a deposicédo do composto desejado na superficie do solido, tornando necessaria

a utilizac&do de outras técnicas para potencializar este processo.

Desta forma, processos como o de sol-gel podem ser empregados, pois, ao
gelificar a solucdo, possibilita que o material ndo seja removido durante o0s
processos posteriores, como o de secagem, visto que o gel se mantém aderido
a superficie do soélido, favorecendo a estase dos metais em seu interior. Porém,
€ necessario verificar qual o processo sol-gel que melhor se adequa ao material

desejado, ja que sdo diversas as variaveis de sua sintese.

Devido aos desafios que esse processo apresenta, este estudo foi formulado
para desenvolver um método que combina impregnacéo via umida e tratamento
com vapor de agua, promovendo a sintese sol-gel na estrutura do carvao,
visando uma maior variabilidade em sua aplicacdo como adsorvente, visto que
o composito formado apresenta alteracdo de caracteristicas superficiais de
forma vantajosa, possibilitando aumentar a gama de compostos passiveis de

tratamento.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar um material misto de carvao vegetal e aluminio para estudar sua

aplicacdo como adsorvente do corante vermelho congo.

2.2  Objetivos Especificos

Produzir carvao a partir de capim elefante (Pennisetum purpureum Schumach).

Testar a deposicdo de aluminio pelo método sol-gel no interior dos poros do

carvao obtido.

Caracterizar o produto obtido quanto a composicao, morfologia e pH ideal de

utilizagdo como adsorvente.

Determinar a capacidade de remocédo de vermelho congo em meio aquoso

analisando a capacidade adsortiva do material sintetizado.
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3. REVISAO BIBLIGRAFICA

3.1 Biomassa

A biomassa esté ligada a producédo de energia desde o inicio da humanidade,
sendo utilizada na coccédo de alimentos e iluminacdo (SANTOS; HATAKEYAMA,
2012). Ela pode ser definida como qualquer fonte renovavel de carbono, que
possa ser utilizada na forma de combustivel e obter novos produtos, ou ainda,
por qualquer material constituido por substancias de origem orgéanica, variando
a interpretacdo conforme a perspectiva de geracao de energia ou ecolégica. Ela
pode ter fonte animal ou vegetal, sendo obtida através de vegetais lenhosos,
néo-lenhosos, residuos orgéanicos e biofluidos, tendo sua composi¢céo variavel
dependendo da fonte (VIEIRA, 2017).

Nos vegetais essa composicao varia conforme os carboidratos que a constituem,
sendo a sacarose correspondente ao dissacarideo mais abundante na sua forma
pura, sendo representando pelo agucar que utilizamos no dia-a-dia, 0 amido e a
celulose, por sua vez, sdo 0s representantes mais comuns dos polissacarideos,
tendo o amido funcédo de reserva energética enquanto a celulose é utilizada com
funcao estrutural (BARBOSA, 2011). Outros constituintes da biomassa vegetal
sdo a hemicelulose, biopolimero localizado nas paredes celulares secundéarias,
composto por pentoses, hexoses e acidos urgbdnicos, e a lignina que € um
polimero aromatico originado de alcoois coniferilico, sinapilico e p-coumarilico
(SCHNEIDER, 2018).

Nos processos industriais a biomassa tem ganhado bastante atencéo devido a
varios fatores como o baixo custo de producdo, ser um material renovavel e,
apesar de depender de sazonalidade de producéo, pode ser substituida por outra
fonte similar de material organico, ndo comprometendo a producéo de alimentos
quando vinda de residuos agricolas ou cultivada em solos impréprios para a
agricultura (BLACHNIO et al., 2020; JUN et al., 2017; NGUYEN et al., 2021;
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SEWU et al., 2019; STREZOV,; EVANS; HAYMAN, 2008). Além disto, muitas
vezes estes materiais provem de descarte de outros processos, sendo assim de

baixo valor agregado, diminuindo o custo de tratamento de residuos da industria.

Outro fator preponderante para a busca de fontes renovaveis ndo comuns é que
o corte indiscriminado de &rvores pode causar danos ao meio ambiente, sendo
altamente prejudicial a exploracdo predatoria irrestrita como ocorreu na ilha de
Madagascar, onde florestas foram dizimadas pela busca de madeira(SANTOS;
HATAKEYAMA, 2012). Por isto é necessario verificar a viabilidade da biomassa,
bem como procurar por fontes de menor impacto ambiental. Visto ela ser uma
alternativa menos poluente que os combustiveis fosseis(NGUYEN et al., 2021;
SANTOS; HATAKEYAMA, 2012; SIEBENEICHLER et al., 2017; SILVA, ALISON
MOREIRA DA et al., 2020; VIEIRA, 2017).

No Brasil o consumo de biomassa esta intimamente ligado a producédo de
energia, sendo esta fonte responséavel por cerca de 44,7% (16,4% referente a
derivados de cana-de-acucar e 8,7%, a lenha e carvdo vegetal) do consumo
nacional (EPE, 2022). Sendo o principal contribuinte vindo da cana-de-agucar e
derivados, tornando assim outras fontes vegetais interessantes para processos
gue ndo estdo ligados a producéo de energia, por ndo haver concorréncia direta
na industria, diminuindo seu valor agregado. Tendo isto em vista, a biomassa
utilizada nos estudos atuais apresenta fontes diversificadas, tais como lenha,
cana-de-acucar, papel ja utilizado, derivados vegetais (folhas, cascas, galhos),
gramineas, lodo de estacfes de tratamento, dentre outros (KUMARI et al., 2017;
SANCHES, 2015; SEWU et al., 2019).

Um vegetal ndo-lenhosos normalmente utilizado como forragem e pastagem
para gado que tem se mostrado promissor para processos nao ligados a
producdo de energia € o capim elefante, uma graminea forrageira de nome
cientifico Pennisetum purpureum Schumach, que apresenta facil cultivo,
podendo ser encontrado em regides com condicbes ambientais bem distintas
(NGUYEN et al., 2021; ROSA et al., 2019; SINCHE et al., 2021; STIDA et al.,
2018; TESFAYE et al., 2020). Sua grande utilizagdo em alimentagédo animal fez
com que fosse amplamente disseminado no pais visto sua alta producédo de

matéria seca de alto valor nutritivo, ligado a qualidade do solo em que é plantado
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(JUN et al., 2017; MORAIS, ERIC GEORGE, 2021; SILVA, ALISON MOREIRA
DA et al., 2020; TESFAYE et al., 2020). Sendo um limitador importante a ser
respeitado para sua utilizacdo a colheita ocorrer aproximadamente 60 dias apos
o plantio ja que é nessa época que acontecem as maiores taxas de acumulo
diario de matéria seca desse vegetal (CAPETILLO-BURELA et al., 2021;
GUEVARA et al., 2018; MORAIS, ERIC GEORGE, 2021).

Véarios estudos tem apontado novas utilizacbes dessa biomassa como na
producdo de papel (CAPETILLO-BURELA et al.,, 2021), biocombustivel
(FERREIRA et al.,, 2017; KONGKEITKAJORN; SAE-KUAY; REUNGSANG,
2020; SINCHE et al., 2021; STREZOV; EVANS; HAYMAN, 2008), bioenergia
(FERREIRA et al., 2017; GUEVARA et al., 2018; NGUYEN et al., 2021; VIEIRA
et al., 2020; WU, ZHANSHENG et al., 2021), novos materiais (WU, Xl QUE et
al., 2021; WU, ZHANSHENG et al., 2021), na remocao de contaminantes (CUI
et al.,, 2016; GUEVARA et al., 2018; YANG, WEN JUN et al., 2020) e como
alternativa ao coque (VIEIRA et al., 2017).

3.2 Processo de conversdo de biomassa

Para utilizacdo em processos, seja qual for a biomassa, ela precisa ser tratada
para que desenvolva as caracteristicas desejadas. Normalmente se faz uso de
processos termoquimicos que, por acdo de calor, transformam a matéria
organica complexa da madeira ou graminea em compostos mais simples
(SANTOS; HATAKEYAMA, 2012; SILVA, ALISON MOREIRA DA et al., 2020).

Os principais processos de conversao da biomassa sdo combustéo, liquefacao,
fermentacao, biodigestao, gaseificacéo e pirdlise. Desses, o ultimo é o método
normalmente utilizado quando se quer produzir carvao, por obter compostos
sélidos ricos em carbono. Ela pode ocorrer de duas formas, a carbonizacéo,

quando se utilizam baixas taxas de aquecimento para produzir um material



21

sélido, e a destilacdo seca, onde € usada uma taxa de aguecimento mais alta,
produzindo material liquido (VIEIRA, 2017).

A carbonizacgéo é um processo baseado no aquecimento da madeira entre 450°C

e 550°C, em ambiente fechado, com pequena quantidade ou excluséo total de

ar, onde sao eliminados gases e, ao final, permanecem apenas o alcatréo e o
carvao vegetal (GUPTA et al., 2022; SANTOS; HATAKEYAMA, 2012). Durante

este processo, o principal fenbmeno que ocorre é a decomposicdo das fibras

presentes no material vegetal, eliminando seus componentes volateis e

formando o solido rico em carbono (VIEIRA, 2017).

Durante o aquecimento ocorrem diversos fenémenos, conforme apresentado na

Tabela 1.
Tabela 1: Fases da conversdo da madeira para carvao vegetal
FASE TEMPERATURA (°C) FENOMENOS E PRODUTOS

- poucas reacgfes importantes

1 < 200 - perda de umidade
-fase endotérmica
-aumento de reacédo e na eliminacéo de gases

2 200 até 270 — 280 -a madeira passa a cor marrom arroxeada
- fase endotérmica
-importante fase de reacdes e grande eliminacéo de
gases
- composicdo de gases: centena de componentes

3 280 até 250 — 380 quimicps orgénicos (alguns_rfaquperévgis)
- 0 residuo final dessa fase ja € o carvao vegetal, mas
que ainda apresenta compostos volatizaveis em sua
estrutura
- fase exotérmica
- reducao da saida de gases
- 0 carvao vegetal passa a sofrer uma purificacdo na sua
composicao quimica com a eliminagdo do restante dos

4 380 — 500 volateis contendo Hidrogénio e Oxigénio. O carvao torna-
se mais rico em carbono em sua estrutura (carbono nao
volatizavel ou carbono fixo)
- fase exotérmica
- degradacéo do carvéo

5 > 500 -término da carbonizacao

- fase exotérmica

Fonte: (BRITO, 1990; PETROF; DOAT, 1975; VIEIRA, 2017), adaptado.

Além disso, durante o processo de queima, a liberacdo dos matérias volateis

gera, principalmente, as perdas de massa e volume, sendo que em temperaturas

menores ocorre a diminuicdo da densidade aparente e com a progressédo do
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aquecimento, acima de 600°C, o volume é o mais afetado (GUPTA et al., 2022;
SILVA, ALISON MOREIRA DA et al., 2020; VIEIRA, 2017).

3.3 Carvao Vegetal e Carvao Ativado (CA)

O carvao vegetal vem sendo utilizado no Brasil desde seu descobrimento, como
fonte energética. O seu processo produtivo € baseado na concentracdo do
carbono com liberacdo dos demais elementos quimicos, sendo as madeiras que
contém menor teor de cinzas e de volateis as mais indicadas para o0 processo,
além disto, outros fatores como a densidade e a retratibilidade também devem
ser verificados para uma producgéo de maior rendimento (ROGERIO et al., 2015).
Para sua fabrica¢do podem ser utilizadas diversas fontes, como madeiras, n6 de
pinho, eucalipto, cascas de coco e dendé, carocos de frutas, entre outros. Sendo
0s estudos atuais mais voltados para a producédo de carvao vegetal a partir de
residuos, por promover a diminuicdo do custo de disposicdo destes (ABD-
ELHAMID et al., 2020; HEYLMANN et al., 2021; PIMENTEL et al., 2022; SEWU;
BOAKYE; WOO, 2017).

Na producdo do carvdo vegetal as principais caracteristicas a serem
desenvolvidas sédo capacidade calorifica, visto que este substrato € utilizado para
fins energéticos na maior parte de seu consumo, e resisténcia fisica, para fins de
logistica e utilizacdo (OLIVEIRA et al., 2010). Esta ultima também é interessante
para outra vertente de utilizacdo do carvdo, onde se promove a ativacao para
utilizacdo como adsorvente e como suporte para outros materiais, como em
catalisadores, por exemplo(BLACHNIO et al., 2020; ZUBAIR et al., 2020).

O processo de ativagcdo do carvdo normalmente ocorre de forma fisica ou
quimica, na primeira é utilizado um fluxo de vapor d’agua ou um gas oxidante
em temperatura entre 700° e 1000 °C, formando CO e COz2, que séo liberados
promovendo a abertura de poros no material, e a segunda consiste na

impregnacgao do carvdo com um agente ativador (LUCENA, 2018). Outra forma



23

também utilizada é a fisico-quimica, onde ocorre a combinacdo das duas
anteriores, em que 0 precursor € impregnado com O agente quimico e
posteriormente é feito o tratamento térmico (CANDIDO, 2019). Desta forma,
cada processo especifico de producgdo, juntamente com o tipo de matriz
escolhida proverao propriedades especificas ao produto final (LUCENA, 2018).

Na Figura 1, € mostrado um fluxograma de blocos para explicitar cada processo.

Figura 1: Fluxograma das formas de ativacdo do carvdo composto pelos processos quimico,
fisico e fisico-quimico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 2 apresenta um esquema de ativacao quimica.
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Figura 2: Esquema com as etapas de ativagdo quimica de um composto genérico.
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Fonte: GONCALVES, 2008.

O carvéao ativado pode ser caracterizado como material carbonoso poroso, que
passou por algum processo para aumento de sua area especifica. Sendo a
ativacdo possivel em gquase todos os materiais com alto teor de carbono e o
produto final contem poros de diversos tamanhos, com a proporgao variando
conforme o precursor (AMIN; ALAZBA; SHAFIQ, 2021; CLAUDINO, 2003;
SOUSA et al., 2021; SOUZA, IGOR ARRUDA; SANTOS; SANTOS, 2020). Esses
poros sdo normalmente classificados em micro, meso ou macroporos, com
diametros variando entre menores que 2 nm, entre 2 e 50 nm e maior que 50
nm, respectivamente, sendo esse tamanho influente na porosidade, area
especifica e, consequentemente, no tamanho das particulas que pode se difundir
para o interior do sélido (ACEVEDO; ROCHA; BERTOLINO, 2021; CANDIDO,
2019) e quanto a polaridade como higroscopicos e hidrofébicos (KAUSHIK et
al., 2021; LUZ, 2009). Sendo os macroporos das particulas de carbono
responsaveis por ajudar na transferéncia de massa para os microporos (MELO;
FERREIRA, 2021; SEADER; HENLEY; ROPER, 2011).

Pode ser dito, também, que ele possui grande capacidade adsortiva para uma
gama extensa de compostos, estabilidade fisico-quimica, superficie altamente
reativa, é insipido, amorfo, microcristalino, ndo grafitico e de coloragéo preta e
nao pode ser caracterizado por uma formula quimica distinta (YAHYA; AL-
QODAH; NGAH, 2015), tais caracteristicas permitem que sejam utilizados de
diversas formas como na catalise, cromatografia e sensores (ZDRAVKOV et al.,
2007). Como adsorventes sao capazes de coletar seletivamente gases, liquidos
ou impurezas (MIORANZA, 2015), como € o caso dos processos de purificacéo

e separacdo de misturas de gases e liquidos contendo compostos organicos
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apolares e pouco polares, adsorvendo-os muito mais fortemente que a agua,
devido a suas caracteristicas de grande area especifica e relativa hidrofobia
(SEADER; HENLEY; ROPER, 2011) e organofilia (PINHEIRO, 2015). Essa
interacdo estd ligada a presenca de heteroatomos como oxigénio, enxofre,
hidrogénio, nitrogénio, halogénios e outros elementos que se apresentam como
grupos funcionais na superficie do sélido (YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015).

Segundo Gonzales-Garcia (2018), o carvao ativado é considerado o adsorvente
universal, sendo suas aplicagbes mais comuns a adsor¢cao de metais pesados,
de compostos organicos, de tinturas e captura de COg2, cujos valores estédo
apresentados na Figura 3. Outras aplicacfes podem ser em capacitores, suporte
para catalisadores, sensores, baterias, farmacos, e adsorcdo de outras
substancias, como aménia e metano (SILVA, JOAO PAULO SOUSA DA et al.,
2021).

Figura 3: Relacgao entre as aplicacbes mais comuns do carvao ativado entre os anos de 1985 e
2016.
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Catalise
6,77%

COo2
5,82%
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Fonte: GONZALEZ-GARCIA, 2018, adaptado.
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3.4 Materiais solidos impregnados

Os sélidos, em sua maioria, sdo capazes de adsorver componentes de gases e
liquidos, porém poucos tem a seletividade e capacidade exigida para tal
processo (MELO; FERREIRA, 2021; SEADER; HENLEY; ROPER, 2011). O
carvao ativado, por exemplo, possui grande capacidade e versatilidade, porém
tem limitacdes quanto as espécies que podem ser adsorvidas, como por exemplo
gases com baixos ponto de ebulicdo, massa molar e polaridade consideravel.
Nestes casos é interessante fazer a impregnacao dos carvdes para diminuir
essas limitacdes, otimizando suas propriedades intrinsecas (LIU et al., 2023;
PEREIRA, 2011; QIAN et al., 2023), que sédo determinadas pelo material base,
reagentes utilizados, tempo de contato durante a impregnacédo e, ainda,
impurezas inorganicas pré-existentes (QIAN et al., 2023; YAHYA; AL-QODAH;
NGAH, 2015).

A impregnacgdo também pode ser utilizada para gerar novas propriedades nos
materiais para facilitar processos posteriores, como a magnetizacao do sélido,
por exemplo, que facilita sua remoc¢éo de solucbes aquosas (LIU et al., 2023).
Além disto, em alguns processos a impregnacado pode ajudar na atividade do
material, como em catalise por metais onde o suporte ajuda na estabilizacdo do
material (NYOMBI; WILLIAMS; WESSLING, 2019).

O processo de impregnacao consiste na adsorcdo de uma solucéo de interesse
em um suporte. Apesar dos beneficios, as técnicas de impregnacao também
trazem consigo alguns desafios, como a dificuldade de distribuir o metal e manter
a alta area especifica, e as caracteristicas do material impregnado, como
seletividade e atividade. Existem varios métodos para esse processo, como
impregnacao seca, com solugdo em excesso, sucessiva, por molhamento
incipiente, por percolacdo, por deposicdo por reacdo seletiva e por co-
impregnacao (PEREIRA, 2011), sendo que cada uma delas tem suas
especificidades, devendo ser utilizada conforme a necessidade de cada espécie

e objetivo final.
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3.5 Formacéao de sol-gel

O processo sol-gel é baseado na transicdo de um sistema liquido (sol) em um
sistema sélido (gel), produzindo desta forma um material amorfo ou cristalino
com tamanho, morfologia, estrutura e propriedades fisicas e quimicas
caracteristicas, dependentes do controle exercido no processo (SANTOS, 2016).
Ele é empregado em diversos produtos, como ceramicas densas ou macicas,
vidros, filmes finos, recobrimento, pds ceramicos e compositos e pode ser
dividido em formacdo do sol, gelificacdo, envelhecimento, secagem e
densificagdo (SANTOS; HATAKEYAMA, 2012).

Sua formulac&o acontece com base em uma rea¢ao entre uma solucéo alcodlica,
do alcéxido dos metais de interesse, com um tensoativo, que atua como
direcionador molar para formagdo dos poros (PETROLINI, 2019). Os mais
comuns de serem utilizados sdo o dos elementos silicio, aluminio, zircénio e
titanio (ENCARNACION, 2014). Destes, o Oxido de aluminio tem grande
emprego na industria, por se tratar de um material inerte de menor custo,
apresentar baixa condutividade térmica, alta resisténcia quimica, fisica e
resistividade elétrica (SANTOS; HATAKEYAMA, 2012). O processo se inicia com
a formacdo da solucdo coloidal e termina com o envelhecimento do gel,
promovendo a formacéo de uma estrutura mais rigida, e sua secagem, por meio
de evaporacdo ou secagem supercritica. A solucdo coloidal inicial tem
caracteristicas como nao difusdo através de membranas semipermeaveis e suas
particulas tém dimensdes entre 1 e 100 nm. O gel, por sua vez, corresponde a
uma estrutura rigida tridimensional, que imobiliza o solvente formando um estado
entre solido e liquido, sendo esta rede formada quando uma substancia muito
pouco soluvel € precipitada rapidamente (MAMANI, 2009). Na Figura 4 estao

presentes diversos produtos que podem ser obtidos a partir do método sol-gel.
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Figura 4: Produtos obtidos pelo método sol-gel.
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Esse método apresenta diversas varidveis a serem controladas durante o
processo, porém as mais importantes sao os tipos de precursor e solvente, a
razdo agua-metal, temperatura, concentracao inicial (Co) dos constituintes, pH e
envelhecimento. Todos estes parametros influenciam as caracteristicas finais do
gel, entretanto, apenas 0s precursores, a temperatura e a concentracao inicial
influenciam na velocidade de reagéo. Além disto, solventes podem ser utilizados
para diminuir o tempo de secagem das amostras, visto que esta pode levar
meses para ocorrer (SANTOS; HATAKEYAMA, 2012).

3.6 Residuos Industriais e Efluentes Orgéanicos

Processos industriais se baseiam na utilizacdo de insumos para producéo de
produtos e subprodutos, porém durante os processos também sdo gerados
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residuos. Estes advindos da incapacidade de transformacao total das matérias
primas, e, diante de sua presenca, a empresa pode tomar a decisédo de instalar
tecnologias de tratamento para o0s residuos ou intervir prevenindo a
contaminagao durante todo o processo produtivo (DIAS, 2011). Contudo, n&o
importando o método utilizado, sempre ha a producéo de residuos, mesmo em
pequenas quantidades, e este deve ser tratado para que se enquadrem dentro
dos limites estabelecidos nas normas e legislacbes para, entdo, poderem ser
reintegrado ao meio ambiente (CONAMA, 2005, 2011; SOUZA, IGOR ARRUDA,;
SANTOS; SANTOS, 2020).

Além dos limites, as normas também estabelecem os métodos de caracterizacéo
a serem adotados para detectar a contaminacdao, visto que nem sempre ela é de
facil visualizacdo, a depender do contaminante. Um caso excepcional é a
mudanca da coloracdo da agua, um parametro que chama muita atencao,
tornando este um fator que traz grande enfoque para a possibilidade de
contaminagdao local (MELO; FERREIRA, 2021).

O tratamento dos residuos industriais € uma tarefa, normalmente, complexa,
visto que cada industria possui variaveis de processo distintas, determinadas
pelas matérias-primas, processo produtivo, disponibilidade de agua, condi¢cdes
climaticas, dentre outros. Portanto, raramente as soluc¢des de tratamento de
efluentes podem ser difundidas entre todos os outros tipos de induastria
(PARENTE; SILVA, 2002; SOUZA, IGOR ARRUDA; SANTOS; SANTOS, 2020).
Isto, aliado ao volume de efluentes que tem aumentado de forma consideravel
nos ultimos anos devido ao desenvolvimento industrial, geram a demanda por
pesquisas focadas no seu tratamento (GONCALVES, MARAISA et al., 2007;
KUMARI et al., 2017), sendo de extrema importancia o tratamento e fiscalizacao
de como esses efluentes sdo incorporados aos corpos hidricos. Ainda, sem o
tratamento apropriado os corantes industriais podem gerar morte da biota
aquatica, mudanca no aspecto do corpo hidrico e desordens de saude em
plantas e animais, incluindo os seres humanos (ABD-ELHAMID et al., 2020;
AMIN; ALAZBA; SHAFIQ, 2021; BERRADI et al., 2019; KAPOOR et al., 2022).

Dos insumos utilizados na industria, dois componentes bastante empregados
sdo os corantes e pigmentos. Eles sdo utilizados para dar coloragdo aos

produtos e podem ser classificados de diversas formas como classe, uso,
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origem, carga superficial, dentre outras. Podem ser utilizados em varios ramos
industriais como alimenticio, téxtil, plasticos, cosméticos, papéis e tintas, por
exemplo (ABRIL et al., 2022; CORDA; KINI, 2018; KAPOOR et al., 2022;
KUMARI et al., 2017; VELOSO, 2012). Sendo os sintéticos largamente
utilizados, o que se justifica pelo seu menor custo, pela infinita possibilidade de
sintese com grupos especificos, que permitem uma maior gama de cores e
tonalidades, maior grau de pureza, melhor fixacdo e pelo alto controle da
fidelidade da cor. Porém, podem gerar toxicidade nos seres humanos, por meio
da sua atividade intrinseca ou de seus produtos metabolizados no corpo, sendo
suas principais vias de contato a oral e a dérmica (DAVILA; NUNES; FERIS,
2019; KEZERLE et al., 2018; ZANONI; YANAMAKA, 2016). Sendo a presenca
dos corante em corpos hidricos detectavel mesmo em pequenas quantidades,
que quando superiores a 1 mg.L"! tornam a agua imprépria para consumo
(BERRADI et al., 2019; CORDA; KINI, 2018), estando presente na resolucao do
CONAMA (2005) gque corantes antrépicos devem estar virtualmente ausentes e
na resolugdo de 2011 (CONAMA, 2011), apesar de n&o estar discriminado
diretamente como acontece na anterior pode ser enquadrado como material

sedimentar que também deve estar virtualmente ausente.

Quanto a sua carga, podem ser divididos em catiénicos e anionicos (ABRIL et
al., 2022; BERRADI et al., 2019). Sendo os catidbnicos capazes de adentrar o
citoplasma das células causando danos (YAKOUT et al.,, 2019), sendo
considerados mais toxicos que os anidnicos (ABRIL et al., 2022; AMIN; ALAZBA;
SHAFIQ, 2021; BERRADI et al., 2019). Dentre os corantes anidnicos esta o
vermelho congo (VC), representante da familia dos corantes azos, presente em
industrias como a de papel, téxtil, plastico, borracha e médica (KEZERLE et al.,

2018). Sua férmula estrutural esta presenta na Figura 5.
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Figura 5. Formula estrutural do corante aniénico VC.

Fonte: KEZERLE et al., 2018.

Este corante pode ter formas intermediarias dependendo do pH da solucdo em

gue se encontra, sendo estas formas protonadas e desprotonadas presentes na
Figura 6.

Figura 6: Formulas estruturais do corante VC apresentando sua tautémeria.
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Das industrias que utilizam corantes, no Brasil se destaca a area téxtil, estando
em 2018 no décimo lugar no ranking mundial (MENDES JUNIOR, 2021), e a
industria de alimentos que apresentou a maior exportacédo de produtos em 2020
(INDUSTRIA, 2022).

A industria téxtil demanda muita 4gua para a tintura dos materiais, produzindo
assim grande quantidade de efluentes liquidos. Além disto, € uma das maiores
produtoras deste tipo de rejeito (BARCELLOS; CORT, 2019) e mundial
(YASEEN; SCHOLZ, 2019), sendo as principais etapas geradoras de efluentes
liquidos a lavagem e o tingimento (PIZATO et al., 2017; SILVA, JOAO PAULO
SOUSA DA et al., 2021; YASEEN; SCHOLZ, 2019). Estes efluentes contem alta
carga organica e colorimétrica, dificultando a selecdo do tratamento devido a
complexidade de seus fatores (CRUZ et al., 2019; DANTAS FILHO et al., 2020;
HASSAN et al., 2021; KAPOOR et al., 2022; YASEEN; SCHOLZ, 2019). Além
disto, devido a sua composicao complexa podem causar alergias, dermatites e

cancer em humanos (PARK et al., 2019).

Na industria de alimentos, por sua vez, os corantes séo utilizados para conferir,
intensificar ou restaurar a cor dos alimentos. Sendo que 0s sintéticos tém uma
maior estabilidade, uniformidade na cor conferida, alto poder tintorial, isencéo de
contaminac@o microbioldgica e custo mais baixo em relacdo aos orgéanicos.
Porém, como dito anteriormente, sua utilizacdo ndo deve ser feita
indiscriminadamente, devido ao seu potencial mutagénico, sendo sua regulacdo
feita regionalmente, podendo ter maior ou menor abrangéncia de corantes. Os
corantes alimenticios sao disponibilizados, também, para outras industrias como
a farmacéutica, onde atua como excipiente, e a cosmética, em xampus e batons,
por exemplo (KEZERLE et al., 2018; ZANONI; YANAMAKA, 2016).
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3.7 Processos de tratamento de efluentes organicos

Devido ao grande interesse por processos de tratamento de efluentes é possivel
encontrar uma vasta gama de estudos baseados neste tema (BERRADI et al.,
2019; GUPTA et al., 2022; ROJAS et al., 2019; SADRAEI et al., 2019; SEWU et
al., 2019). Estes estudos visam novas técnicas que promovam uma alta
eficiéncia de remocéao aliadas a sustentabilidade e diminuicdo de custo, tanto

dos processos quanto dos reagentes e materiais utilizados.

Os processos de tratamento de efluentes visam a remocao e/ou separacéo dos
poluentes de modo a atenuar o impacto de seu lancamento nos corpos
receptores, sendo possivel a aplicacdo de diversas técnicas ou a combinacao
entre elas para tal (ANFAR et al., 2019; LUCENA, 2018; YAKOUT et al., 2019).
Existem varias técnicas passiveis de aplicacdo na remocdo de contaminantes,
dentre elas estdo as biorreacfes, 0s processos oxidativos avancados e a
adsorcao. As biorreacdes representam a adicdo de microrganismos ao material
contaminando-o, a fim de acelerar o processo natural de degradacdo, porém
sofre com a acao toxica da concentracdo dos contaminantes. JA 0S processos
oxidativos avancados sdo baseados na producdo de radicais hidroxila que
modificam os contaminantes em outras substancias, este processo tem uma boa
efetividade, porém é muito oneroso quando comparado aos demais. Na
adsorcdo, 0o contaminante entra em contato com o adsorvente e penetra nos
seus poros, preenchendo-os e se aderindo em uma camada especifica
superficial ou interfacial, promovendo a sua separagédo do meio (CORDA,; KINI,
2018; MIORANZA, 2015).

Dos métodos acima um dos mais empregados é a adsor¢do por carvao ativado
(ABRIL etal., 2022; ADEPOJU; IBRAHIM, 2019; AMIN; ALAZBA; SHAFIQ, 2021,
MELO; FERREIRA, 2021). Esse material & muito utilizado em industrias para
tratamento de efluentes organicos devido a sua grande afinidade com este tipo
de composto. Além disto, se apresenta como um método eficiente e de relativo
baixo custo, apresenta baixa geracdo de residuos, eficiente remocao de
substéancias e simplicidade de operacédo (CRUZ et al., 2019; HEYLMANN et al.,
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2021; YAKOUT et al., 2019) e, em alguns casos apresenta a possibilidade de
recuperacdo dos componentes adsorvidos (LUZ, 2009; TAPIA et al., 2017).

3.8 Adsorcao

Inicialmente os processos adsortivos eram pouco empregados, porém com o
constante estudo sobre essa técnica, sua aplicabilidade se expandiu, sendo hoje
utilizada para diversas finalidades, como desidratacdo de liquidos organicos,
remocao de corantes e peréxidos, purificacdo de solucdes aquosas e tratamento
de efluentes (MELO; FERREIRA, 2021; RUTHVENT, 1938). Para essa vasta
aplicacao industrial, se justifica tanto a possibilidade de utilizacdo de diversos
tipos de residuos solidos para sua preparacgdo, quanto a possibilidade, em alguns
casos, da recuperacdo do adsorvente sem perda de sua identidade quimica
(GONCALVES, MARAISA et al., 2007; MELO; FERREIRA, 2021).

A adsorcao ocorre quando moléculas, a&tomos ou ions em um gas ou liquido se
difundem e se aderem a superficie de um solido, sendo este nomeado de
adsorvente e o soluto, adsorvato. Baseia-se em fenbmenos fisico-quimicos de
transferéncia de massa, onde um substrato é transferido para a superficie do
adsorvente (LUCENA, 2018; MELO; FERREIRA, 2021; SEADER; HENLEY;
ROPER, 2011; SOUZA, IGOR ARRUDA; SANTOS; SANTOS, 2020). Na Figura
7 estdo representados esquematicamente os componentes da operacao unitaria

de adsorcao, a parede do adsorvente e 0 adsorvato.
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Figura 7: Desenho esquematico da adsorcao, onde os algarismos representam os adsorvatos e
as formas hachuradas, as superficies do adsorvente.
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Fonte:SEADER; HENLEY; ROPER, 2011, adaptada.

A adsor¢do pode ser diferenciada entre fisica, quando o fendmeno esté ligado
as forcas de Van der Waals, e quimica, quando ocorrem liga¢cdes quimicas entre
0S compostos, sendo, em geral, 0 primeiro mecanismo reversivel e o0 segundo
ndo (ACEVEDO; ROCHA; BERTOLINO, 2021; LUZ, 2009; SILVA, JOAO PAULO
SOUSA DA et al., 2021; SOUSA et al., 2021). Na adsorcéo fisica, 0 processo
ocorre rapidamente e pode ser em monocamada, que é reversivel, ou
multicamada, onde pode ocorrer histerese. JA na quimica ocorrem ligacGes
guimicas entre 0 adsorvente e o adsorvato em uma monocamada, sendo, muitas
vezes, irreversivel. Adsorventes comerciais se baseiam no processo de
adsorcao fisica para a separacao, enquanto a catalise esta mais ligada a quimica
(SEADER; HENLEY; ROPER, 2011; SOUSA et al., 2021).

Existem diversos fatores que influenciam os processos adsortivos e esses
englobam caracteristicas do adsorvente, caracteristicas do adsorvato e/ou
parametros operacionais. O pH, por exemplo, € de grande importancia por
influenciar diretamente na carga da superficie do material, sendo que quando o
pH esta abaixo do pH do ponto de carga zero (pHrecz) ha o carregamento positivo
da superficie do material, enquanto acima dele as cargas s&o negativas
(BLACHNIO et al., 2020; MELO; FERREIRA, 2021; WANASSI et al., 2017)
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interferindo diretamente especialmente se 0 mecanismo de interacéo prevalente
for eletrostatico. Os poros, por sua vez, podem agir como controladores da
adsorcdao, por definir a acessibilidade da molécula de adsorvato na superficie do
sélido (MIORANZA, 2015). Outros exemplos sédo tamanho de particula, area
especifica, estrutura, natureza do solido, solubilidade do soluto e temperatura
(CORDA,; KINI, 2018; MIORANZA, 2015; SILVA, JOAO PAULO SOUSA DA et
al., 2021).

Além disto, existem fatores que tornam os adsorventes adequados para uso
industrial, como a capacidade de adsorcédo, cinética favoravel, estabilidade
térmica e quimica, resisténcia mecanica, morfologia compativel com o processo,
minimizacdo de incrustacbes e reacOes ndo desejadas, possibilidade de
regeneracado e baixo custo (MELO; FERREIRA, 2021; SEADER; HENLEY;
ROPER, 2011).

Dos adsorventes mais utilizados € possivel citar o carvdo (ativado ou em
peneiras moleculares), peneiras moleculares de zedlitas, silica gel, alumina
ativada (SEADER; HENLEY; ROPER, 2011; SILVA, JOAO PAULO SOUSA DA
et al., 2021), argilas, bagacos, madeira e outros residuos celulésicos. Sendo o
carvao ativado o material que, normalmente, apresenta a maior capacidade
adsortiva para grande parte dos contaminantes presentes em fase aquosa.
Porém sua utilizacdo é prejudicada, por se tornar onerosa, quando ha grandes
perdas durante seu processo de recuperacdo (GONCALVES, MARAISA et al.,
2007).

A avaliacdo da adsorcdo normalmente € feita por ensaios de adsorcdo, que
podem ser realizados em batelada, semi-continuo e/ou continuo. Sendo o
primeiro realizado para pequenos volumes, Uteis na obtencdo de dados
preliminares de pH, tempo de contato e concentragéo de adsorvato, bem como
parametros como temperatura e concentracdo, que tem seu controle facilitado,
(MESQUITA, 2016; SILVA, ISABEL PEREIRA DA, 2019).

Para descrever a remocao do contaminante com o tempo, a cinética de adsorcao
é descrita representada pela migracdo dos componentes da fase liquida para a

superficie do adsorvente, sendo conduzida pelos processos de transferéncia de
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massa externa, difusdo no poro e difusdo na superficie (NASCIMENTO et al.,
2014; SILVA, JOAO PAULO SOUSA DA et al., 2021) Figura 8.

Figura 8: Etapas da cinética de adsorcdo, A-transferéncia de massa externa, B- Difusdo no
poro, C-Difusédo na superficie.
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Fonte: NASCIMENTO et al., 2014.

Ja os ensaios que permitem o estudo do equilibrio (ou seja, aqueles apds o
tempo de equilibrio ter sido atingido) séo realizados por meio de isotermas que
relacionam a distribuicdo da(s) espécie(s) entre a fase sélida (a quantidade de
adsorvato removido (mg) na superficie do adsorvente (g)) e a liquida
(concentracéo de equilibrio (mg.L-1).

Os itens 3.8.1. e 3.8.2 a seguir detalham um pouco sobre a modelagem cinética
e 0s modelos de isotermas de adsorgao.

3.8.1 Modelos cinéticos de adsorcao

Os modelos cinéticos objetivam obter informacdes sobre a taxa de adsorcéo
(ABD-ELHAMID et al., 2020). Os modelos mais comumente usados séo os de
pseudo-primiera ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO) (MESQUITA,

2016), sdo equacOes de taxas estabelecidas para adsorcdo em sistemas
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sélido/liquido e podem ser descritas pelas equacfes 1 e 2 (AMIN; ALAZBA;
SHAFIQ, 2021; MESQUITA, 2016).

In(qe — q;) = Inqe — ky. t Q)
t 1
e — q¢ qe

Onde:

ge € qt= sao as quantidades de soélidos adsorvidos no equilibrio e no tempo
t dadas em mg.g%;

ki e k2 = sdo as constantes de taxa de adsorcao de pseudo-primeira e

pseudo-segunda ordens, dadas em mint e g.mg?. min't).

3.8.2 Modelos de isotermas de adsorcao

Os ensaios de equilibrio de adsor¢éo permitem a analise por isotermas, que sédo
utilizadas para verificar a relagcdo entre a quantidade de soluto adsorvido e a
concentragdo de adsorvato no equilibrio. Os modelos mais comumente utilizados
sdo as isotermas de Langmuir e Freudlich, por dependerem apenas de dois
parametros e, no caso da primeira, ser capaz de prever a capacidade maxima
de adsor¢céo do material baseado no comportamento dos dados experimentais
(PINTO, 2020). Contudo existem diversos outros modelos matematicos para
descrever as isotermas como Brunauet-Emmet-Teller (BET), Henry, Langmuir-
Freudlich, Redlich-Peterson, Sips, Temkin, sendo que cada um deles possui
caracteristicas Unicas, ndo sdo universais sendo necessario verificar o melhor
ajuste dos modelos aos dados experimentais (MESQUITA, 2016; VALVERDE,
2020).

O modelo de Langmuir & baseado nas consideracfes: adsorcdo em
monocamada, com sitios de mesma energia, que sO aceitam uma molécula, ndo

havendo mudanca de sitio apés a adsor¢cdo nem interacdo entre elas. Ja o
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modelo de Freundlich € uma forma limitada do modelo de Langmuir que
considera a heterogeneidade da superficie, podendo ser aplicada somente em

faixas de pressao e concentracéo limitadas (SOUZA-NETO, 2012).

A classificacdo das isotermas pode variar em isotermas linear, que é
proporcional a quantidade de soluto, irreversivel, independe da quantidade dele,
favoravel e extremamente favoravel, onde a capacidade adsortiva é alta mesmo
em baixas concentracbes de adsorvato, e ndo favoravel, quando a adsorcéo
depende de uma carga maior de soluto (PINTO, 2020; VALVERDE, 2020). Na

Figura 9 estdo representados os formatos dessas isotermas.

Figura 9: Representacao dos tipos de Isotermas de adsorgéo.
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Fonte: MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 2004 apud VALVERDE, 2020.

J& para os modelos de isoterma foram adotados os modelos de Langmuir e
Freundlich, contidos nas equactes 3 e 4 (AMIN; ALAZBA; SHAFIQ, 2021).

— Omax kL Ce (3)
e 1+k.C,

1
Ge = kFCeH (4)
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Ce = Concentragdo no equilibrio.

ge = capacidade adsortiva no equilibrio (mg.g?);

gmax = capacidade adsortiva maxima do sistema (mg.gt);
kL = constante de equilibrio (L.mg.g™?);

n = fator de heterogeneidade (mg.L™);

ke = constante de Freundlich (L.mg™).

3.9 Oxido de Aluminio

O aluminio ja era utilizado desde as civilizagbes antigas, como a grega e a
romana, contudo em processos industriais data do final do século XIX, sendo o
processo Bayer utilizado até os dias atuais tanto na producao de alumina, pra a
industria metallrgica, quando o hidréxido de aluminio para a industria quimica
(PINHEIRO, 2015).

A Alumina, ou oxido de aluminio, tem formula Al2O3 e tem carater anfotero, no
seu processo de obtencdo pode apresentar diversos graus de hidratacéo,
dependendo das condi¢cdes de processo, sendo a sequéncia de aluminas de

transicéo formadas altamente dependente dos precursores (BESSE, 2014).

Apresenta alta estabilidade térmica, resistividade elétrica e resisténcia quimica
e baixa condutividade térmica, sendo obtido em diversas formas apresentando
a a como a mais estavel, mas existem outras como a gama (y), delta (0), theta
(6) e kappa (k) (PINHEIRO, 2015; SAUD; MAJDI; SAUD, 2019). Sua utilizacao
em suportes cataliticos se deve a facilidade de controle de suas propriedades
texturais e boa resisténcia mecanica, térmica e hidrotérmica, sendo que das
aluminas de transicdo a mais utilizada como suporte em processos cataliticos €
a y-alumina (BESSE, 2014).

Ela pode ser utilizada para fabricar refratarios, abrasivos, porcelanas e
ceramicas avancadas, dentre outros, e como adsorvente é utilizada
principalmente na desidratacdo de gases e pode ser obtida diretamente da
bauxita ou do monoidrato (PINHEIRO, 2015; SAUD; MAJDI; SAUD, 2019). Ela
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também se torna interessante em alguns processos por sua capacidade de
transferir protons da superficie do solido para a molécula adsorvida ou de

receber elétrons delas, favorecendo a interacédo (SADRAEI et al., 2019).

4. MATERIAL E METODOS

O estudo foi executado visando a transformacgdo de matéria organica de capim
elefante em um compdésito adsorvente composto de CCE e 6xido de aluminio.

Para tanto foram executados 0s processos que podem ser vistos na Figura 10.
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Figura 10: Etapas componentes do processo estudado de produgao do compésito carbono-
metélico.
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.1 Producéao do Carvao

A producéo do carvao desde a colheita da biomassa até a obtenc¢éo do carvéo

esta descrita nos itens 4.1.1 e 4.1.2.
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4.1.1 Preparo da Biomassa

Para a preparacdo da biomassa foram seguidos 0s passos contidos no

Fluxograma da Figura 11.

Figura 11: Esquema representando as etapas iniciais correspondentes a preparacao da
biomassa.
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Fonte: Elaborado pelo autor

O material organico utilizado na fabricacdo das amostras foi obtido por coleta
ativa de capim elefante que tem grande disseminacdo nas imediagdes do

Campus Alto Paraopeba, conforme pode ser visto na Figura 12.
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Figura 12: Capim elefante in natura que pode ser visto ao redor do campus (A), apos a coleta
(B) e subdividido para secagem (C).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para sua efetiva utilizacdo foi necessario colher espécimes que possuiam o
caule amarelado, com divisbes bem definidas, mais firmes ao toque e com

poucas folhas.

O material organico apés a coleta, teve suas folhas retiradas e descartadas e,
posteriormente, foi cortado em fragmentos de aproximadamente 2 cm, que
podem ser visualizados na Figura 12c. Os fragmentos foram secos a temperatura

ambiente por 14 dias e reservados para o carvoejamento.

4.1.2 Carvoejamento

O processo de carvoejamento da biomassa e purificacdo do carvao obtido, tem
suas etapas de preparacao apresentadas no fluxograma de processo da Figura
13.
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Figura 13: Esquema das etapas de carvoejamento e guarda do carvdo antes da impregnacao.

] J

Deposicao da
biomassa em

cadinhos de Dessecador Carvao Ativado
porcelana J L
4
¥ 25 - 850°C
Sem entrada de O, .
75 min 4 100°C
n 1440 min
Carvoejamento Secagem em
estufa J
\_
»
\ 4
s Almofariz e pistilo ] r pH;=7
.
Cominuigdo J Neutralizagao J
\_ \.
»
v ﬁ\c’ido Cloridrico (15mL.L"")
4 Acido Nitrico (5 mL.L™") 4 16 min
“
. o Banho
Lavagem acida > P
Ultrassoénico
\ J .

Fonte: Elaborado pelo autor.

A biomassa foi acondicionada em cadinhos de porcelana com tampa de aco e
pirolisada em forno tipo mufla Autonics, modelo TC4S, com rampa de
10 °C.min 1, iniciando em 25°C até 850°C, permanecendo nesta temperatura
durante 75 minutos, na presenca do oxigénio contido inicialmente no cadinho,
limitada pelos acessos do préprio equipamento. O carvdo obtido, apds o
resfriamento, foi cominuido com uso de almofariz e pistilo e em sequéncia
peneirado para padronizacdo da granulometria. Ap6s 0 carvoejamento e
cominuicao foi feita a imersdo do material em agua régia de concentracdo 20
mL.L? (15 mL.L* de &cido cloridrico e 5 mL.L* de acido nitrico), para retirada de
cinzas e demais contaminantes basicos que pudessem estar presentes no
material, os solidos foram imersos nessa solug¢do e submetidos a um banho de
ultrassom de 16 minutos. ApGs esse processo foram realizadas sucessivas
lavagens com agua, objetivando remover o excesso de acido, até que o pH
estabilizasse proximo de 7. Sendo utilizado para esta medicdo um pHmetro de
marca MS TECNOPON, modelo LUCA-210, que era inserido em um Becker

contendo o carvao ap0s a lavagem e agua destilada e aguardado o tempo de 10



46

minutos para o equilibrio do pH. Em seguida o carvao foi levado a estufa,
programada para manter a temperatura em 100 °C, por 24 horas para retirar a

umidade resultante da lavagem e em sequéncia foi armazenado em dessecador.

4.2 Producdo do composito

A producédo do compdsito passa por algumas etapas que serdo descritas nessa
secdo. A Figura 14 apresenta o fluxograma com a forma de escolha dos
reagentes para o processo sol-gel enquanto a Figura 15 apresenta o fluxograma

esquematico das etapas do processo de impregnacao do CCE.

4.2.1 Selecédo de Solventes para Producao de Alumina por Sol-Gel

Os solventes utilizados (baseado em suas caracteristicas fisicas e quimicas; os
solventes previamente escolhidos tiveram como base critério de
solubilidade/miscibilidade em agua e viscosidade da solucédo (sol)) na formacgéo
da alumina sol-gel, foram testados utilizado para a escolha o método de tentativa
e erro. A proporcao dos reagentes foi escolhida objetivando obter maior fracdo

massica de aluminio na mistura.
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Figura 14: Fluxograma da forma de escolha dos reagentes para o processo sol-gel.
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Para realizar a impregnacao era necessdaria uma solug¢édo que, com a adi¢ao do

solvente escolhido ao TSBA, tivesse baixa viscosidade e que ndo geleificasse

antes da adicdo da agua, foram estudados quatro solventes para formacao da

solucao coloidal: alcool butilico terciario, hidréxido de aménio, toluol, benzeno e

acetona (propanona). O &lcool, o hidréxido de aménio e a acetona foram

escolhidos devido ao seu carater hidrofilico, que facilitaria o processo de

geleificacdo, ja que este envolve agua. Ja toluol e benzeno sdo solventes

organicos que promoveriam melhor diluicho do componente organico e

manteriam baixa viscosidade. A propor¢cdo dos reagentes foi escolhida

objetivando obter maior fracdo méassica de Aluminio na mistura.

4.2.2 Impregnacao da Solugéo (Sol) na Matriz Carbonacea

Para a impregnacgédo do sol na matriz carbonacea foi utilizada a metodologia

contida no fluxograma da Figura 15.
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Figura 15: Fluxograma esquematico das etapas do processo de impregnacéao do CCE.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Previamente foi executada uma analise de saturacdo da solucdo obtida no
carvao. Esse processo foi feito pelo gotejamento da solucdo coloidal em uma
amostra de carvao, a qual foi pesada até que a massa se mantivesse constante,

processo executado com objetivo de economia de reagentes.

4.2.3 Geleificacao

Para promover a geleificacdo do coldide no interior do material foi estabelecida
a passagem de vapor d’agua pelo mesmo. Isto foi feito através da montagem

mostrada na Figura 16.
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Figura 16: Equipamento elaborado para tratamento do carvéo através de passagem de vapor.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A montagem acima foi composta de 2 funis de Buchner de vidro com filtro de
pedra, onde o carvao foi depositado com o filtro servindo de suporte, um
recipiente acoplado a uma fonte de calor, para fornecer o vapor, e um sistema
de vacuo (por meio de tromba de vacuo) para retirar qualquer liquido que se
acumulasse na parte superior do filtro. Na parte superior do funil foi colocado um
papel filtro para manter por mais tempo 0 vapor em contato com o carvao.
Completando a montagem, para diminuir a perda de calor entre o vidro e o meio
externo, os funis foram envolvidos por papel aluminio e 1a de rocha. A Figura 17
representa de forma esquematica os componentes presentes no funil de
Buchner.
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Figura 17: Esquema do funil de Buchner em funcionamento
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras de carvao impregnado foram tratadas com vapor durante 2,5 horas,
apos este periodo foram levadas a uma estufa programada para manter a
temperatura a 100°C, o que promoveu a secagem do material, pelo periodo de
24 horas. Em seguida foram armazenados em um dessecador, este composto

foi tratado como intermediario (CCEAlint).

Finalizando o processo de ativacdo do compdsito foi feito um tratamento térmico
em forno cilindrico da marca Fortelab, modelo 22014, no qual foi estabelecida
uma rampa de 10°C.mint, de 25°C a 300°C, permanecendo por uma hora ap6s
atingir essa temperatura. Para ndo haver combustdo do material no interior do
forno, ao atingir a temperatura de 150°C foi feita uma purga de N2 com uma
vazdo de 1 L.min? por 3 minutos, para estabelecer uma atmosfera inerte no
interior do forno. Apds o resfriamento o compdsito carvao/aluminio resultante foi

armazenado em dessecador, este foi 0 compasito final do estudo (CCEAI).
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4.3 Caracterizagao das Amostras

A caracterizacdo do material foi executada para determinacdo de fases
cristalinas (analises de Difracdo de Raios X - DRX), pH do potencial de carga
zero (pHPCZ), resisténcia térmica (termogravimetria - TG), area especifica
(adsorgéo e dessorcao de N2 pelo método de Brunauet-Emmet-Teller - BET),
tamanho dos poros (adsorgéo e dessorcao de N2 pelo método de Barret, Joyner
e Halenda - BJH) e morfologia por microscopia eletrénica de varredura (MEV).
Para as andlises foram determinadas trés fases distintas do material: carvéo ndo
tratado (CCE), compdsito intermediario (tratado com vapor d’agua) (CEEAlin) e
composito final (tratado termicamente - CCEAI). Devido as caracteristicas dos
meétodos as analises de TG e BET/BJH néo foram feitas para as amostras finais,
ja que durante a analise as amostras passam por tratamento térmico. Ja para as
andlises de pHrcz € MEV apenas foram analisadas as fases néo tratada e final,

devido a necessidade de comparacao entre o carvdo base e o compasito.

Para o DRX foi feito utilizando equipamento da marca Rigaku, modelo
MiniFlex600, com radiagdo Cu ka (A= 0,154 nm), a varredura angular foi

realizada entre 5° e 80° (20), com velocidade de 2°(26).min™.

A andlise de area especifica e tamanho dos poros foi feita por equipamento da
marca Quantachrome, modelo Nova 1000e, onde para o tratamento das
amostras foi feito o aquecimento a 320°C por 180 minutos, em vacuo. A area
especifica pode ser mensurada pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller) e
o volume e distribuicdo de tamanho de poros é utilizado o método proposto por
Barret, Joyner e Halenda (1951), ambos feitos automaticamente pelo

eguipamento.

Para determinacdo do pHecz, foi utilizada a metodologia dos 11 pontos
(REGALBUTO; ROBLES, 2004) com o auxilio de um pHmetro MS Tecnopon
Equipamentos Especiais, modelo LUCA-210. As analises foram executadas com
10 mL de agua destilada com pH inicial variando entre 3 e 13, corrigidos com a
utilizacdo de solugdes de NaOH e HCI, de concentragdo 0,1 mol.L?, adicionadas
a erlenmeyers de 250 mL com 0,1 g de compasito.
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As micrografias eletrdnicas foram obtidas por um microscépio eletronico de
varredura da marca JEOL, modelo JSM-6010LA com EDS acoplado. Este
equipamento também disponibilizou um mapa elementar das amostras exceto
para o elemento Carbono. Os dados foram gerados no Laboratério de
Microscopia e Microanalises do DEGEO/EM — Laboratorio integrante da RMic,
Rede de Microscopia e Microanalise de Minas Gerais — FAPEMIG, presente na

Universidade Federal de Ouro Preto.

4.4 Ensaios de Adsorcgéo

Os testes de adsorgéo para a remocao de vermelho congo de meio aquoso pelos
adsorventes testados foram feitos com base na metodologia de Sewu et al.
(2019; SEWU; BOAKYE; WOO, 2017). Para as analises de adsorcao
primeiramente foi feita a moagem dos compdsitos e, em seguida, seu
peneiramento durante 15 minutos a 5 rpm segundo a metodologia da empresa
fabricante do equipamento (BERTEL, 2020; CRUZ et al., 2019) e utilizados
apenas os fragmentos de granulometria entre 0,6 e 0,3 mm (28 — 48 mesh) que
foi a escolhida para os ensaios e estava contida na faixa aplicada na metodologia
citada acima que foi de 0,7 — 0,3 mm.

Os testes de adsorcao foram executados em um agitador orbital shaker, marca

Nova técnica, modelo 712, com a agitacao ajustada para 150+1 rpm.

Os dados de concentracdo foram obtidos por andlise colorimétrica em
espectrofotometro, marca Drawell modelo DU — 8200, onde primeiramente foi
feita a varredura do espectro na faixa de comprimento de onda entre 570 a 610
nm. Apés os tempos de adsor¢gdo, as amostras foram centrifugadas em
centrifuga marca Eppendorf, modelo 5920R, com rotacdo de 4000xg por 15
minutos, de onde era retirado o sobrenadante, que foi analisado no

espectrofotometro, no comprimento de onda de 496 nm.
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4.4.1 Estudos cinéticos e de equilibrio em batelada

Para os ensaios em batelada de remoc¢édo do corante vermelho congo (VC),
foram utilizados 10 mL de solucéo aquosa, onde foram colocados dez miligramas
de compdsito utilizando como recipientes erlenmeyers de 250 mL sendo a
temperatura média no interior do equipamento de 30+1°C e o pH corrigido para
7,00£0,01 com a utilizacdo de solugcdo de HCI, devido ao carater basico da

solucéo resultante.

Para o teste cinético, 10 mL do corante em solu¢ao aquosa foram adicionados a
vidraria recipiente em diferentes tempos (0 a 24 h).

Para avaliar o equilibrio e obter as isotermas, houve a variacdo da concentracao
inicial (Co) da solugéo (VC em solucdo aquosa) de corante (50 — 2000 mg.L™?)

com tempo de contato para o equilibrio de 24 horas.

4.4.2 Modelos cinéticos de adsor¢ao

Para a comparacdo com os modelos cinéticos foram adotadas as equacdes dos
modelos de PPO e PSO, presentes nas equagfes 1 e 2 abordadas na secéo
3.8.1.

4.4.3 Modelos de isotermas de adsor¢ao

J& para os modelos de isoterma foram adotados os modelos de Langmuir e

Freundlich, contidos nas equacotes 3 e 4, presentes na sec¢ao 3.8.2.

No modelo de Langmuir a constante k. corresponde a afinidade entre a
superficie do adsorvente e o soluto, enquanto gmax representa a maxima
quantidade que pode ser adsorvida na monocamada. Ja para o0 modelo de
Freundlich ki e n sdo a constante de Freundlich que indica a capacidade de
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adsorcdo (L.mg?t) e o fator de heterogeneidade que indica a intensidade da
adsorcdo no adsorvente (mg.Lt) (SOUZA-NETO, 2012).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Producédo do Carvao

O inicio do processo foi feito com base na pir6lise da biomassa gerando o CCE,
os demais produtos piroliticos ndo foram captados. Sendo a produtividade de
aproximadamente 17% em massa. A Figura 18 apresenta a imagem do carvao
obtido.

Figura 18: CCE obtido a partir da pirélise da biomassa.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Este rendimento foi menor que o encontrado por Vieira (2017), o que pode ser

justificado pela menor temperatura utilizada para carvoejamento em seu estudo.
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5.2 Produc¢édo do Compdsito

Para realizar a impregnacao era necessaria uma solucdo que, com a adicao do
solvente escolhido ao TSBA, tivesse baixa viscosidade e que néo geleificasse
antes da adicado da agua, foram estudados quatro solventes para formacéo da
solucéo coloidal: alcool butilico terciario, hidréxido de aménio, toluol, benzeno e
acetona (propanona). O alcool, o hidréxido de ambénio e a acetona foram
escolhidos devido ao seu carater hidrofilico, que facilitaria o processo de
geleificacdo, jA& que este envolve agua. Ja toluol e benzeno sdo solventes
organicos que promoveriam melhor diluicho do componente organico e
manteriam baixa viscosidade. A fotografia das solu¢cbes de TSBA com os

solventes acetona, hidroxido de aménio e toluol estao presentes na Figura 19.

Figura 19: Soluces resultantes da mistura entre TSBA e os solventes (A) acetona, (B)
hidréxido de aménio e (C) toluol.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através dessa primeira analise foi possivel descartar o hidroxido de aménio, por
geleificar a solucéo logo apos a adicdo do mesmo ao TSBA, fugindo ao objetivo
da producdao do sol-gel no intersticio do carvao. A adi¢céo tanto de acetona quanto
de toluol ao TSBA proporcionaram uma solucao liquida com viscosidade baixa

visualmente o que possibilitaria a utilizagdo dos mesmos como solventes para
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obtencgéo de alumina sol-gel dentro da matriz carbonacea. Vale ressaltar que as
solucdes ricas em acetona apresentavam geleificacdo e o toluol puro, por ser
imiscivel em agua nédo era efetivo na producédo do sol-gel vapor. Posteriores
testes foram realizados para diluicdo através da combinacao toluol em acetona
com diversas concentracdes visando a producéo do sol-gel por passagem de
vapor sobre o par sol/carvéo, porém estas se mostraram mais viscosas que 0S
componentes isolados dificultando a permeabilidade do sol no carvdo. Para
manter a viscosidade baixa foi experimentada a substituicAo do toluol pelo
benzeno, onde observou-se a formagéo de uma solucdo de baixa viscosidade

sem geleificacéo.

Definida a solucdo a ser utilizada acetona/benzeno/TSBA, foram realizados
testes de propor¢cdo visando maior quantidade de aluminio na solucdo e
mantendo as propriedades de baixa viscosidade e ndo geleificacdo. Na figura 20

estdo apresentadas as solucdes resultantes.

Figura 20: Solucdes base com diferentes concentracdes dos componentes. Composicdes de
2/1/3(A); 1/2/3(B); 1,5/1,5/3(C); 1/1/1(D) e 3/1/6 (E) em massa para Acetona/Benzeno/TSBA.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Essas apresentaram-se fluidas o suficiente para promover uma boa
impregnacao da solucao no intersticio do carbono e observada a maior razéo de

aluminio possivel mantendo a razdo massica de 3/1/6.

Com base nesta solucao inicial foi feita a analise da quantidade de liquido a ser
produzida para promover a impregnacao, para tanto foi feito o gotejamento e
pesagem do material solido até que este mantivesse uma estabilidade na massa
aferida. Partindo da massa inicial de 0,1214 g, o gotejamento foi iniciado até que

a massa estabilizou proximo de 0,28 g, a partir disto foi estabelecida a relacéo
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de 1,3/1 em massa de solucao/carvao para a impregnacao. Apés esta estimativa
inicial foi abordado o método de solugdo em excesso para a impregnacao, feita
utilizando a relacéo 1,5 g de solucéo por grama de carvao, o que corresponde a

aproximadamente 15% em excesso.

5.3 Caracterizacdo das Amostras

5.3.1 Analise de Difracdo de Raios X

A caracterizacdo da estrutura (cristalina/amorfa) do compadsito foi feita através
da técnica de DRX para definir as fases presentes de cada composto nas
amostras, sendo observado somente a fase amorfa do material carbonaceo
CCE, e apés a impregnacao, foi detectada a presenca de éxidos de aluminio. A
partir da analise foram obtidos os difratogramas que estao dispostos na Figura

21, correspondendo a todas as etapas do processo experimental.
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Figura 21: Curvas de DRX obtidas para o CCE, CCEAIin: € CCEAI e o0 padréo cristalografico da
Boemita (linhas horizontais), demonstrando as semelhangas entre eles.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Pela analise do difratograma, é possivel perceber que antes do tratamento (CCE)
a curva tem comportamento caracteristico de material amorfo, indicado pelos
picos alargado em 25° e 44°, este comportamento também pode ser visualizado
nas outras duas curvas em intensidade menor. Esse padrao é caracteristico dos
carvbes derivados de biomassas. Ja para as duas outras curvas (CCEAlint €
CCEAI) é possivel verificar os indicadores de materiais cristalinos assim como
ocorreu em outros estudos (ABRIL et al.,, 2022; FIGUEIREDO et al., 2020).
Quando comparados os difratogramas do carvdao puro e do compdésito nao
tratado termicamente € possivel observar a ocorréncia da deposi¢cdo, com a
presenca de picos alargados em 14°, 24°, 28°, 38°, 45°, 49°, 55°, 65° e 72°, que
se deslocaram para as posicdes relacionadas ao padrdo da boemita (AIOOH).
Embora ndo possam ser vistos picos intensos e finos, caracteristicos de
materiais cristalinos, é possivel observar picos mais largos e menos intensos
uma vez que o material € um compdsito de carvao e precursor de aluminio,
sendo diluidas as fases uma na outra. Da mesma forma, apdés o tratamento
térmico, os picos formados foram mantidos nas posi¢des correspondentes a esta
conformacao do Oxido, mudando sua intensidade, o que indica que o material
estava mudando para outra forma (y-alumina), que seria obtida com o aumento

da temperatura do tratamento térmico. Um esquema ilustrativo da transicéo de
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fases da alumina em relagdo ao aumento de temperatura de tratamento térmico

esta presente na Figura 22.

Figura 22: Diagrama da sequéncia de fases das aluminas de transicao.
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Fonte: WEFERS; MISRA, 1987.

O estudo de Urretavizcaya et. al. (1998), sobre o aquecimento de estruturas
contendo aluminio apresentou difratograma similar com a presenca de boemita
para a temperatura de 300°C. Seu estudo, assim como outros (LOPES, 2013;
RAMIREZ et al., 2021; WEFERS:; MISRA, 1987), demonstram que com o
aumento da temperatura esse composto tende a transicionar para outras formas
aluminas (Figura 22).

5.3.2 Andlise de Porosidade e Area Especifica

As caracteristicas texturais foram estudadas no intuito de verificar se as
amostras sao adequadas para uso industrial com area especifica e porosidade
minima desejada para um adsorvente. Para tanto as amostras foram submetidas

a analise de fisissor¢cdo de nitrogénio e aplicando o método de BET para
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obtencado da area e BJH para determinagcéo do volume raio médio de poros, 0s

resultados séo apresentados na tabela 2.

Tabela 2: Dados estruturais dos carvoes

Parametro CCE CCEAI
Area especifica (m2.g?) 318,7 364,7
Volume de poros (cm3.g?) 0,18 0,21

Raio médio (nm) 1,806 1,814

Fonte: Elaborado pelo Autor

Da Tabela 2 é possivel perceber o aumento na area especifica (14,43%), no
volume de poros (16,67%) e no raio médio (0,43%) com a adi¢cao do aluminio no
carvao. O capim elefante tem seu principal uso aplicado a alimentacdo de
bovinos seguido pelo uso de seu carvdo como biocombustivel, entretanto sua
utilizacdo como adsorvente é escassa 0 que torna inviavel sua comparagcédo com
outros estudos sobre a mesma biomassa. Foi feito um levantamento de outras
fontes de biomassa para comparacdo com este estudo, sendo apresentado na
Tabela 3, na mesma, estdo dispostas areas especificas e tamanho de poros de

carvoes feitos com biomassas diversas, para comparagao:



62

Tabela 3: Comparacgédo entre parametro morfolégico de adsorventes derivados de diversas

biomassas.
Biomassa Area especifica (m2.g1) Poro (nm) Referéncia
CA lascas de madeira <0,01 2597 SEWU; BCZ)QEYE; Woo,
CA Casca de arroz 4,01 13,31 -39,54 YANG, YUHUAN et al., 2022
CA Casca de castanha de 565 - SILVA, JOAO PAULO
caju ' SOUSA DA et al., 2021
CA Repolho coreano 11,44 3122 SEWU; Bgéf?YE; W00,
CA Casca de arroz ZnO 13,84 451 —-17,65 YANG, YUHUAN etal., 2022
CA impregnado Ti 22,89 - wu, ZHAZ‘SZENG etal,
CA Caroco de Acai 28-29,1 2,48 — 2,58 SOUSA et al., 2021
CA palha de arroz 34,73 1610 SEWU; B(;QEYE; WOo,
CA Casca de
cevada/Eerro/Tiol 48,08 9,19 GHEITASI et al., 2022
CA Palha de Arroz moida 104 500 - 5.000 ABD-ELHAMID et al., 2020
CA Camarao 83,3 -146,9 - ROJAS et al., 2019
Compostagem de plantas 165 -181 - SADRAEI et al., 2019
CA impregnado NiTi 189,9 - wu, ZHA';ISZENG etal,
5.000 —

CA Palha de Arroz 223,4 150.000 ABD-ELHAMID et al., 2020
CA Microalgas 272,0 20,1 FIGUEIREDO et al., 2020
CA Fibras de algodéao 292 1,96 WANASSI et al., 2017
CA cogumelo 332 3,50 SEWU et al., 2019
CA Capim Elefante 318,7 — 364,7 1,806 — 1,814 Este estudo
CA tamareira 131,51 - 431,82 16,05 — 32,95 ZUBAIR et al., 2020

. 2,27 MORAIS, RAYSSA DE
CA Eucalyptus dunnii 532,32 MEDEIROS et al.. 2019
CA Casca de cevada 48,08 - 571,85 2,78-9,19 GHEITASI et al., 2022
CA comercial 595 05-2 YAKOUT etal., 2019
CA Casca de Pistache 556 — 685 0,5-1,50 BLACHNIO et al., 2020
CA Casca de Quinoa 9-798 1,90 — 14,08 ABRIL et al., 2022
CA Coco Babagu 809 — VILELLA etal., 2017
CA Casca de Quilaia 3-813 1,83-7,92 ABRIL et al., 2022
CA Bambu 856,78 2,11 SANTANA et al., 2019
CA comercial 947 - ABRIL et al., 2022
CA Casca Babacgu 1452 — VILELLA etal., 2017

Fonte: Elaborado pelo Autor

Pela andlise dos dados encontrados € possivel perceber que na literatura sao

descritos materiais de diversos padrdes morfolégicos, que variam bastante entre

si. Porem é possivel perceber uma tendéncia de materiais ndo lenhosos

apresentarem valores menores para a area especifica, como pode ser

visualizado na parte superior da tabela, em comparag¢ao com os lenhosos como
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o CA comercial, com variacdes de menos de 10 m2.g* contra 947 m2.gX. Com
base nisto € necessario verificar se 0 custo-beneficio da producdo desses
carvOes de menor areas especificas e porosidade sdo compensatoérios para uso

industrial.

Outro fator importante advindo dos dados obtidos € a indicacdo de qual tipo de
isoterma de adsor¢cédo em N2 melhor representa o material. Segundo Thommes
et al. (2015) podem ser divididas em 6 tipos. Para esta classificagao os dois
materiais de estudo apresentaram conformacéo de isoterma do tipo I, conforme

exposto na Figura 23.

Figura 23: Isotermas de adsor¢ao de nitrogénio obtidas para o CCE e CCEAI (adsorcéo e
dessorc¢ao).
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Esse tipo de isoterma € caracterizada por solidos microporosos, como € 0 caso
de alguns carvbes ativados, onde a adsorcdo é governada mais pela
acessibilidade dos poros do que pela area interna (THOMMES et al., 2015).
Embora os poros possam ser classificados como mesoporos (entre 2 e 50 nm),

eles se encontram no limite inferior desta categoria, estando proximos dos
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microporos, este fator pode ter influenciado no padrao adsortivo que apresentam

isoterma condizente com esta faixa.

Para alguns autores (BLACHNIO et al., 2020; COSTA, 2020; SOUSA et al.,
2021), os carvdes em seus estudos apresentaram curvas de formato similar para
as isotermas, contudo a parte final da curva se apresentou de forma diferente, o
que gerou a uma mistura entre os tipos | e IV. Enquanto outros (CANDIDO, 2019;
WANASSI et al., 2017), encontraram a isoterma apenas do tipo | como descrito
neste estudo. Portanto a curva representa uma tendéncia de carater micro-
mesoporoso na superficie, sendo divergente na literatura pesquisada se a curva

representa ou nédo o tipo IV.

Devido as caracteristicas superficiais € esperado que os carvfes possuam uma
grande versatilidade para tratamento de efluentes, desde que estes consigam
acessar a superficie porosa, visto que isto € limitado pelo tamanho e afinidade
da particula pelos grupos funcionais presentes na superficie. Outro fator que
corrobora com essa hipotese é que separadamente séo utilizados para remocao
de corantes, pesticidas, farmacos (AGUIRRE-TERRAZAS et al., 2021; PARK et
al., 2019; PIMENTEL et al., 2022), compostos organicos (MELO; FERREIRA,
2021; PARK et al., 2019; SILVA, ISABEL PEREIRA DA, 2019) e alguns ions (CUI
et al., 2016; PINHEIRO, 2015; PINTO, 2020; VALVERDE, 2020).

5.3.3 Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi realizada para determinar a existéncia de
compostos volateis no carvdo apds a pirélise e para determinar da faixa de
temperatura na qual o carvao era estavel termicamente, visando o planejamento
do tratamento térmico do material sintetizado, sendo abordadas a temperatura e

atmosfera para este fim.

As curvas termogravimétricas das amostras de CCE e do CCEAI, estéo

presentes no grafico da Figura 24.
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As andlises foram feitas com atmosfera inerte (CCE e CCEAIl) e atmosfera
oxidante (CCEAI oxidante), para melhor entendimento do processo. Através das
curvas de TG e DTG foi possivel perceber que ha uma perda de massa no inicio
do processo até aproximadamente 100°C, ocorrendo para as amostras em
ambas atmosferas. Nesta etapa é perdido aproximadamente 10% em massa em
cada uma das amostras dentro da faixa de temperatura de 28°C a 90°C,
representando a umidade presente na amostra (BLACHNIO et al., 2020; VIEIRA,
2017). Em seguida ocorre uma tendéncia de estabilidade massica, representada
pela baixa variagdo de massa, que perdura para as trés amostras na faixa de
temperatura entre 90°C a 500°C e que corresponde aos volateis que néo foram
perdidos durante a primeira etapa (BLACHNIO et al., 2020). Esta porcdo do
grafico também apresenta perda de massa 10%, porém a faixa de temperatura
€ de 360°C. A partir desta etapa os trés solidos se comportam de forma distinta.
Para a atmosfera oxidante ocorre a perda de massa de forma acentuada,
obtendo um valor final de aproximadamente 25% da massa final restando na
temperatura de 600°C, quando se findou a analise. Para a atmosfera néo
oxidante o CCE apresentou uma queda acentuada apés os 500°C, apresentando
aproximadamente 50% da massa inicial ao fim do processo, enquanto 0 CCEAlint
apresentou uma perda de massa mais homogénea, permanecendo com
aproximadamente 60% da massa inicial ao final do processo. Por sua vez, no
estudo de Vieira (2017), a fase oxidativa ocorreu entre as temperaturas de 300°C
e 470°C, sendo formadas apds a temperatura de 700°C as cinzas no valor

aproximado de 14%, fases diferentes do encontrado neste estudo.



Figura 24: Degradacéo térmica do CCE e CCEAIin em atmosfera diferentes atmosferas. (A)
oxidante para o CCEAlint e (B) ndo oxidante para os dois compostos.
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Tabela 4: Perda de massa durante o processo de andlise termogravimétrica dos compostos.

Faixa de Perda de massa (%)
temperatura (°C) CCE CCEAlint CCEAlint 0x
0-90 13 13 11
90 - 500 8 11 15
500 - 600 7 4 45
600 - 900 22 13 -

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Na literatura sdo poucos os trabalhos que utilizaram o capim elefante como
substrato, contudo é possivel perceber que cada tipo de substrato tende a ter
eventos exotérmicos em temperaturas diferentes, sendo o evento referente a
perda de agua em torno de 100°C encontrada na maioria deles (ABD-ELHAMID
et al., 2020; BLACHNIO et al., 2020; MAQBOOL et al., 2022; NYOMBI;
WILLIAMS; WESSLING, 2019; SILVA, JOAO PAULO SOUSA DA et al., 2021;
SOUSA et al., 2021; WANASSI et al., 2017).

Devido a estas andlises e para ter uma margem de seguran¢a no tratamento
térmico foi adotada a temperatura de 300°C, em atmosfera inerte através do uso

de purga de nitrogénio.

5.3.4 Analise de Morfologia e Analise Elementar

As amostras foram analisadas por microscopia eletronica de varredura para
verificagdo dos poros, sua disposi¢céo, morfologia e a presenca de clusters de
relacionados a compostos de aluminio em seu interior e foi realizada uma
espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS) para verificar

qualitativamente a composi¢ao elementar das amostras.

Para as amostras foram obtidas as imagens presentes na Figura 25, que pode

ser vista abaixo.
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Figura 25: Imagem de microscopia da superficie do CCE (A) e CCEAI (B).

BEC 20kV WD11mmSS65 X650 A1) T R —

Fonte: Elaborado pelo Autor

Nas imagens, apresentadas na escala de 20 um, € possivel visualizar os poros
presentes na superficie e seu formato retangular. Em (A) os poros estédo
disponiveis enquanto em (B) séo perceptiveis alguns agrupamentos de aluminio
dentro deles. Para melhor visualizacao da disposicdo do composto nas amostras
foi feita outra micrografia, desta vem com magnitude menor, 100 pum,

representado na Figura 26.
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Figura 26: Imagem de MEV do CCEAI contendo alguns poros preenchidos com aluminio.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Na imagem acima é possivel perceber os poros do carvdo oriundos da parede
celular, bem como os aglomerados cristalizados de aluminio, que se
depositaram em alguns deles. No estudo de Gheitasi et. al. (2022) com
impregnacao de metais em CA também é possivel ver depdsitos semelhantes.

Nas micrografias € possivel verificar estruturalmente a superficie dos sélidos,
contudo ndo permite a visualizacdo dos poros que caracterizam a superficie
segundo a andlise de fisissor¢cao de N2, jA que estes se encontram em escala
menor do que a apresentada nas micrografias, sendo 0os micro e mesoporos
representados por grandezas de magnitude 10-3 um enquanto as imagens foram

obtidas na com escala minima de 20 pm.

E possivel perceber, em todas as micrografias, os poros abertos do material,
bem como aconteceu em outros estudos (ABRIL et al., 2022; AMIN; ALAZBA,;
SHAFIQ, 2021; BLACHNIO et al., 2020; BRASIL, 2019; COSTA, 2020; GALVAO,
2019; SANTANA et al., 2019; SIEBENEICHLER et al., 2017; SOUSA et al., 2021;
VIEIRA, 2017), que estdo associados a volateis que sao desprendidos durante
0 processo de tratamento térmico acima de 400°C (VIEIRA, 2017), sendo o
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aumento da temperatura de pirdlise diretamente ligada a maiores porosidades
(SIEBENEICHLER et al., 2017).

Durante a analise por MEV dos carvdes ndo impregnados também foi possivel
identificar a presenca de elementos tracos na estrutura das amostras. Foram
identificados Oxigénio (O), Magnésio (Mg), Silicio (Si), Chumbo (Pb), Calcio (Ca),
Potéssio (K) e Enxofre (S). Apesar da base das amostras ser o carbono, este
elemento ndo € contabilizado na andlise elementar feita pelo equipamento de
MEV/EDS devido a limitacdo do equipamento, sendo representado pelo fundo
preto das micrografias. As imagens obtidas através da microscopia na escala de
20 pum estéo dispostas na Figura 27, sendo os elementos representados pelos

pontos coloridos em cada imagem.



Figura 27: Micrografia das composicdes elementares das amostras de carvao representando
(A) O, (B) Pb, (C) Si, (D) S, (E) Mg, (F) Ca, (G) K.

G

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Através da analise elementar foi possivel perceber elementos que ndo estavam
presentes nos resultados de DRX, isto se deve a sua presenca em quantidades
minimas. O que é corroborado pela andlise feita apos a impregnacéo, onde o
aluminio se apresentou em quantidade elevada mascarando a deteccao de
outros elementos. Essas imagens correspondem ao esperado e ao encontrado
em outros estudos sobre carvbes, onde carbono e oxigénio estdo em maior
proporcdo (KAUSHIK et al., 2021) e os demais elementos representam a
composi¢cao mineral natural a biomassas vegetais. As micrografias presentes na
Figura 28 apresentam a disposicdo dos elementos aluminio e oxigénio na

superficie, 0 que representa os 6xidos de aluminio impregnados na estrutura.

Figura 28: Microscopias representando as composi¢des elementais das amostras pés
tratamento do compdsito, com ampliacdes de 160 vezes (A e B) e 650 vezes (C e D),
ressaltando os elementos Aluminio em (A) e (C) e Oxigénio em (B) e (D).

- e -

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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No caso do CE, ainda poderiam ser encontrados tragos de célcio, ferro e potassio
(BRASIL, 2019; GALVAO, 2019). Além de alguns contaminantes ambientes caso
estivessem presentes no solo (YANG, WEN JUN et al., 2020).

5.3.5 pH do Ponto de Carga Zero (pHpcz)

Para verificar como o pH influéncia nas caracteristicas superficiais dos
compostos foi verificado o pHpcz dos compostos. Para determinacdo do pHecz
foi obtido o pH de equilibrio para sistemas isovolumétricos de diferentes valores
iniciais de pH, onde foram adicionadas massas iguais de CCE. De forma analoga
foi feita a andlise para o CCEAI. Os dados de pH no equilibrio obtidos estédo

dispostos no grafico da Figura 29.

Figura 29: Variacao de pH no equilibrio (pHs) para diferentes valores de pH inicial utilizando
como adsorvente CCE e CCEAI.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Como pode ser visto na figura existe uma tendéncia de estabilidade que é
representada pelo patamar presente nas curvas, sendo este o pHecz, que
corresponde a 7,07+0,08 para o CCE e de 5,0+0,1 para o CCEAI. Esses portanto
sdo os valores de pH onde a carga dos dois adsorventes sdo zero, abaixo
possuem carga positiva e acima negativa. Este parametro também indica que
houve mudanca nas caracteristicas superficiais do material, jA que foram

encontrados valores diferentes para o material antes e apds a impregnacao.

Com base nesta caracteristica do adsovente pode ser feita uma estimativa da
melhor faixa de pH em que as superficies dos compostos em estudo serdo mais
compativeis com o adsorvato. Como o VC é um corante anidnico espera-se que
em pH abaixo do pHrcz, haja uma melhor interagéo, como ocorreu nos estudos
de Al-Salihi et. al. (2022) e Zhang et. al. (2019), onde a alumina, que possuia
pHecz superior a 8, teve um decréscimo da quantidade de corante adsorvida com
o aumento do pH da solucdo. Em seu estudo sobre CA com diferentes
biomassas Sewu et. al. (2019) encontraram relagdo semelhante ao variar o pH
da solucéo de corante, sendo o pHpecz destes adsorventes variando entre 9,92 e
13,1.

N&do é dificil encontrar estudos sobre adsorventes onde € analisado o pHpcz
devido a sua relacdo com a capacidade adsortiva. O estudo de Wanassi et al.
(2017) que utilizou fibra de algoddo, como substrato para obtencdo de CA,
obteve valor semelhante para o pHecz, 6,8. J& Sadraei et al. (2019) obteve uma
faixa de 4 a 7,9 para o valor deste parametro, sendo o menor pH relativo a
amostra com maior carga organica e o maior referente a amostra de alumina
pura. Outros estudos como os de Blachnio et al. (2020) e Zubair et al. (2020)
apresentaram valores de pHpcz proximos ao maximo da escala de pH (9,5-14),
enquanto Rojas et al. (2019) encontrou valores na faixa mais baixa de pH (1,1 —
2,5). Porém néo € possivel verificar uma constancia nos valores o que indica que
0 pHrecz tende a variar consideravelmente conforme o substrato utilizado na
fabricacdo do composto adsorvente, devido as caracteristicas superficiais que

séo conferidas a ele no processo de formacao.



5.4 Ensaios de Adsorcao

75

Os ensaios de adsorcéo foram divididos em duas etapas representadas pelos

estudos de equilibrio de adsorcéo e estudo cinético, obtendo os resultados que

estédo dispostos nas secdes 5.4.1 e 5.4.1, respectivamente.

5.4.1 Estudos de equilibrio de adsorcéo

Baseadas nos ensaios de equilibrio de adsorcao foram feitas as correlagées com

0os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich abordados no gréfico da

Figura 30.

Figura 30: Isotermas de adsorcéo e ajuste dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich
(T =30%£1 °C, pH = 7,00+0,01, agitagédo = 150£1 rpm, te = 24 h).
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Apesar do ajuste ao modelo de isoterma de Freundlich ter apresentado um maior
valor de R?, a diferenca entre os parametros nao € suficiente para determinar
uma melhor correlagdo com um dos modelos, sendo os parametros obtidos para

ambos 0s modelos apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: ParAmetros da modelagem dos modelos de Langmuir e Freundlich obtidos
experimentalmente.

Modelo Langmuir Freundlich
R Qmax= 225+163 mg.g™ p=1,9+0,5mg.L*
Parametros
kl=5.104+6.10% L. mg.g? kf=1,9+1,7 L. mg?
R2 0,7301 0,8449
SQR 1482 852

Fonte: Elaborado pelo Autor.

O ajuste a isoterma de Freundlich indica que a adsorcdo ocorre em sitios com
energias distintas e ha a formacao de multicamadas, j& o ajuste da isoterma de
Langmuir aponta a presenga de monocamada energeticamente homogénea
(ABD-ELHAMID et al., 2020; ABRIL et al., 2022; ANFAR et al., 2019; SOUSA et
al., 2021). Sendo o valor de p maior que 1 representativo que a adsorcéo ocorre
de forma favoravel (ABRIL et al., 2022). Além disto, a base do adsorvente é
carvao ativado majoritariamente, portanto espera-se que a interagdo entre ele e
0 adsorvato aconteca por fisissorcdo, pela caracteristica dos grupos funcionais
gue costumam ser encontrados nesse tipo de material (hidroxilas, olefinas,
carboxilas, éteres alifaticos, carbonos aromaticos) (CUI et al.,, 2016) e do
tamanho das moléculas que podem se sobrepor formando multicamadas, ja que
quando adsorvidas na primeira camada as moléculas podem servir como novo
sitio de adsorcéo para as demais (MESQUITA, 2016), fatores concordantes com

a melhor adequacéo apresentada.
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5.4.2 Estudo cinético

Para o estudo cinético foi feita a comparacdo foi com dois modelos usuais,
pseudo-primeira (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO). Os dados e as

correlagdes com dois modelos cinéticos estao dispostos no gréfico da Figura 31.

Figura 31: Estudo e modelagem cinéticas para o sistema CCEAIl - VC (Co =500 mg.L%, T =
301 °C, pH = 7,00+0,01, agitacdo = 150+1 rpm).
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Verificou-se que a adequacdo encontrada para ambos os modelos de PPO e
PSO foi bem proxima. Apresentando valores para (ecac) € R2 semelhantes.
Apenas a soma dos quadrados dos residuos (SQR) apresentou maior variacéo
entre os valores, isto ndo permite que seja estipulado um melhor modelo de
adequacdo com base nos modelos cinéticos. Esses e os demais dados dos

parametros de modelagem cinética estao dispostos na Tabela 6.
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Tabela 6: Comparagéo entre os modelos de PPO e PSO ordem para os dados cinéticos
obtidos experimentalmente.

Modelo Constante (k) Qe (exp) (MJ.01) e (calc) (Mg.gL) R2 SOR

PPO 3,2+0,9 h'! 40+3 40+2 0,8776 195
PSO 0,14+0,07 mg.gth? 40+3 42+3 0,8904 175

Fonte: Elaborado pelo Autor.

O modelo de PSO indica que o sistema apresenta quimissorcédo (ABRIL et al.,
2022; AMIN; ALAZBA; SHAFIQ, 2021; ANFAR et al., 2019). Contudo o ajuste
satisfatorio com o modelo de PPO sugere que parte do processo foi controlado
por difusdo na camada limite do adsorvente (SOUSA et al., 2021). Devido as
caracteristicas do sistema, apesar da boa adequacao do modelo de PSO, o tipo
de interacdo que provavelmente ocorre no processo (formacao de multicamada)
€ melhor representado pelo modelo de PPO que apresenta a fisissorcdo como
caracteristica (TOLEDO et al., 2013). Corroborando com o tipo de isoterma
apresentado anteriormente. Contudo, como os dois modelos se ajustaram aos
dados de forma semelhante, ndo € possivel determinar qual deles representa

melhor o sistema.

Os dados também demonstram que a tendéncia de estabilizacdo ocorre a partir
dos 45 min (0,75 h), tendo sido este o tempo de equilibrio. Sendo este valor
menor do que o encontrado por Sewu, Boakye e Woo (2017) em seu estudo para
carvdo de diferentes biomassas quando trataram o VC, com tempos variando
entre 1,5 h a 48 h, sugerindo uma cinética favorecida.

Como comparativo, foi feita a andlise de adsorcéo do carvdo ndo impregnado,
com os parametros de solugcédo adotados nos testes cinéticos, pelo periodo de 2
horas, obtendo a capacidade adsortiva de 24+8 mg.g. Valor abaixo do obtido
para o composito (403 mg.g?), o que demonstra uma melhor adsorcéo nas
condicdes estudadas apds a impregnacdo, correspondendo a um aumento de

~67% na capacidade adsortiva do carvao.

Segundo Al-Salihi et. al.(2022), a alumina tem grande capacidade adsortiva do
VC, em seu estudo as nanocascas desse 0xido tiveram capacidade adsortiva de
370,4 mg.gt, sendo comparado, no mesmo estudo, com compésito de negro de

fumo/alumina que obteve menor capacidade adsortiva. De forma semelhante
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Zhang et. al. (2019) utilizou alumina para adsorver VC, obtendo a capacidade
adsortiva de 465,8 mg.g™. E Li et. al. (2022), também utilizando alumina, obteve
1984,64 mg.gt. Em todos estes estudos a adsor¢do foi associada as ligacoes
de hidrogénio e a atracdo eletrostatica entre o 6xido de aluminio e o corante,
corroborando com o que é esperado para o CCEAI, onde o aumento da
capacidade adsortiva, quando comparado com o CCE, espera-se que tenha sido

produzido pela interacdo entre o 6xido de aluminio e o corante.

O compdsito, quando comparado ao estudo tomado como base (SEWU;
BOAKYE; WOO, 2017) que apresenta 0s mesmos parametros de concentracao,
pH, temperatura, granulometria e agitacdo, teve menor capacidade adsortiva,
variando entre 96 e 191 mg.g, contra 40 mg.g?t, encontrado neste estudo.
Contudo, como o VC é um corante aniénico solu¢cdes com pH acido sao mais
interessantes para adsorcao deste tipo de corante (ABD-ELHAMID et al., 2020;
MELO; FERREIRA, 2021), o que também tornaria a superficie do adsorvente
carregada positivamente, favorecendo a interacdo eletrostatica do VC com o
compdsito, j& em pH maior que 5 o corante estd com carga negativa (forma
aniénica desprotonada). Outro fator importante que pode ter influenciado para a
menor capacidade de adsorcdo é a composicdo morfolégica, que apresentou
menores area especifica e poros menores, que podem ter prejudicado a
adsorcao.
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6. CONCLUSOES

Este estudo foi dividido em duas partes principais, a formacdo do compdsito

adsorvente e a aplicacdo deste em remocgé&o de contaminante.

O carvoejamento da biomassa apresentou-se efetivo, porém com perda elevada
de biomassa, apresentando produtividade de 17%. Para a formacdo do
adsorvente foi proposta a utilizagdo da técnica de sol-gel para promocdo da
fixacdo e dispersdo do metal na matriz carbonacea, para este fim foram
estudados os reagentes que melhor se adequavam ao proposto, obtendo uma
solucéo coloidal formada por acetona, benzeno e TSBA, na proporcao de 3/1/6
em massa, respetivamente. Esta solucdo foi utilizada em excesso na
impregnacao, e, entdo, foram feitos os tratamentos complementares ao processo
sol-gel, neste caso a passagem de vapor e posterior tratamento térmico (300°C).
Através destes processos foi obtido o compdésito de estudo, que se mostrou
adequado ao esperado em sua formagéo, com a deposicao do metal na matriz
carbonacea, sendo caracterizado através das técnicas de area especifica e
porosidade (BET e BJH), DRX, MEV, TGA e DSC.

Foram obtidos ganhos quanto a area especifica (14%), porosidade (16%) e
estabilidade térmica em atmosfera ndo oxidante (taxa de perda de massa acima
de 500°C menor para o CCEAI), além disto as demais analises apontaram a
incorporacao do metal de forma efetiva na matriz, podendo ser encontrado em
aglomerados de boemita na superficie do material, atingindo assim o objetivo
proposto de formacédo do material Carvao/alumina. Além disto, o CCE e CCEAI
apresentaram pHecz iguais a 7,07+£0,08 e 5,0+0,1, respectivamente, outro fator

que indica a mudanga na composi¢cao do material.

Quanto a analise de equilibrio de adsor¢céao do VC, ambos 0s modelos tanto para
as isotermas e quanto para a cinética apresentaram correlacdo semelhante, o
que impede a determinagcdo dos mecanismos de adsorgcdo prevalentes no

processo.
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Quanto a capacidade adsortiva do material para remocao de vermelho congo de
meio aquoso, o CCEAI apresentou aumento de ~67% quando comparado com o
CCE, apontando assim, que o método utilizado melhorou as caracteristicas
superficiais do adsorvente para tratamento do VC em solugéo, isto pode ser
explicado pela interacéo entre a molécula do corante e a superficie do compdsito
ser favorecida, isso se deve pela presenca de cargas superficiais compativeis

em ambas as espeécies.

Estudos futuros sdo necessarios para verificar a possibilidade de utilizacao
comercial deste novo material, porém ele conseguiu atender as expectativas do

gue foi proposto neste estudo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O compdsito se mostrou aplicAvel na adsor¢cdo do corante, sendo assim

possiveis novas utilizagdes sao propostas a seguir:

e Realizacdo da analise de Infra vermelho por transformada de Fourier
(FTIR) para comprovar os possiveis grupos funcionais e tipos de ligacdes
presentes no compaésito.

e Verificar se existe a possibilidade de a otimizacdo dos parametros do
processo (ph, agitacao e temperatura);

e Utilizagdo do compdsito no tratamento de corantes de diferentes classes;

e Tratamento de outros tipos de compostos presentes em rejeitos
industriais;

e Verificar a aplicabilidade em leitos compactados;

e Verificar a possibilidade de regeneracdo do adsorvente, bem como a
recuperacdo dos adsorvatos apds 0 processo.

e Verificar se os parametros utilizados sdo os ideais para o0 processo,

fazendo a otimizacéo, caso seja possivel.

Além disto, o compdésito pode servir como substrato para outros processos, como

a producéo de catalisadores usando como o0 compa@sito como suporte.
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