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RESUMO

SANTANA, Gregorio Mateus. Carvdes ativados de bambu (Bambusa vulgaris) como tecnolo-
gia excelsa para remocéao de poluentes ambientais. 2018. 107 p. Tese (Doutorado em Ciéncias
Ambientais e Florestais). Instituto de Florestas, Departamento de Produtos Florestais, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2018.

O uso de carvoes ativados (CAs), ainda que seja limitado, com claras vistas nos custos operacionais
elevados relacionados a sua producéo, tem se tornado bastante promissor para remogao de poluen-
tes ambientais, devido hoje aos avancos sobretudo dos estudos referentes a tecnologia de adsor¢édo
e pesquisas empregando processos otimizados e precursores de baixo custo. A propdsito, conside-
rando os problemas de escassez de agua que muitos paises enfrentam, a necessidade de reuso da
agua, pode fazer dos carves ativados um produto imprescindivel a sociedade moderna. Diante
desse contexto, a fim de contribuir com a melhoria de carvdes ativados que poderdo servir para
remocao de poluentes ambientais, este trabalho, teve por objetivo produzir e avaliar a qualidade de
carvdes ativados preparados a partir de bambu (Bambusa vulgaris), analisar suas propriedades tex-
turais e os resultados obtidos de suas aplicacdes como materiais adsorventes. Foram etapas da tese:
a) desenvolver CAs em uma planta de forno semi-industrial por rota fisica com vapor d’agua e
quimica com ZnClz, NaCl, H3sPO4 e NaOH; b) propor rotas de producéo de CAs a partir de bambu
por ativacdo simultanea (quimica e fisica) direta; c) desenvolver CAs quimicamente em forno mi-
croondas adaptado; d) realizar tratamentos quimicos que modifiquem a superficie dos CAs obtidos
com &cido inorganico HNO;3 (0,2 mol L™ e 1,0 mol LY); e) controlar as variaveis do processo de
producdo (proporcao de agente ativante, temperatura de ativagéo, taxa de aquecimento, tempo de
residéncia e atmosfera no reator), mantendo uma area superficial elevada e microporosidade signi-
ficativa; f) caracterizar os CAs produzidos por RGca, d, Cz, ATG, Sget, SM, Stangmuir, Sexterna, VP,
Vm, Vs, D, Sam, |, pH, pHrcz, FTIR, MEV, BOEHM; g) comparar os resultados obtidos com trés
CAs comerciais (Carbomafra, Dinamica e Vetec) e CAs preparados a partir de endocarpo de coco
(Cocos nucifera) e duas espécies de eucalipto (Eucalyptus dunnii e Eucalyptus benthamii); h) apli-
car os CAs como materiais adsorventes na remocdo de diferentes poluentes ambientais (um corante,
um metal pesado, dois herbicidas, um inseticida e Fenol); e i) realizar estudos de eletroadsor¢éo-
regeneracdo de CAs (com Fenol) mediante tecnologia eletroquimica. A vista disso, a producio de
CAs com extraordinaria qualidade foi demonstrada neste estudo, utilizando o bambu (Bambusa
vulgaris) como material precursor, que desponta como um recurso de baixo custo, renovavel, com
rapido crescimento e elevada produtividade. Apresentou os CAs uma area Sget consideravelmente
alta quando comparado aos valores disponiveis na literatura. Além do mais, a existéncia de feixes
fibrovasculares, no bambu, resulta em uma rede bem desenvolvida de poros apos a ativacdo que
propiciou a produgdo de CAs de qualidade, com elevada &rea Sget € consequentemente elevada gm
(capacidade de adsorcéo). N&o faz necesséario aplicar o processo de eletroadsorcdo para potencia-
lizar a adsorcao de Fenol e foi atingida uma regeneracdo eletroquimica sublime superior a 80%. Os
resultados aqui observados sugerem o emprego dos CAs obtidos como adsorventes em uma serie
de aplicacdes ambientais, sobretudo em corpos d’agua contaminados por poluentes em concentra-
¢cOes bem mais elevadas que os limites consentidos pela legislacdo. Finalmente, o bambu foi um
excelente precursor para a produgdo de CAs, por Vvérias rotas de ativagdes, e novos estudos com-
plementares devem ser realizados para aperfeicoar, ainda mais, a qualidade dos CAs produzidos.

Palavras-chave: Sintese de adsorventes, produtos com alto valor agregado, aplicagfes ambientais.



ABSTRACT

SANTANA, Gregorio Mateus. Activated carbon of bamboo (Bambusa vulgaris) as a prominent
technology for the environmental pollutants removal. 2018. 107 p. Thesis (Doctorate degree in
Environmental and Forest Sciences). Forestry Institute, Department of Forest Products, Federal
Rural University of Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2018.

The use of activated carbon (ACs), although limited, with clear views on the high operating costs
related to their production has become very promising for the removal of environmental pollutants,
especially the studies on adsorption technology and research using optimized processes and low
cost precursors. By the way, considering the water scarcity problems facing many countries, the
need for water reuse can make activated carbon an essential commodity to modern society. In this
context, in order to contribute to the improvement of activated carbon that can be used to remove
environmental pollutants, this work aimed to produce and evaluate the quality of activated carbon
prepared from bamboo (Bambusa vulgaris), to analyze their texture properties and the results ob-
tained from their applications as adsorbent materials. The stages of the thesis were as follows: a)
to develop ACs in a semi-industrial furnace plant by physical route with water vapor and chemical
with ZnCl,, NaCl, HsPO4 and NaOH; b) to propose production routes of ACs from bamboo by
simultaneous activation (chemical and physical) direct; c) to develop ACs chemically in an adapted
microwave oven; d) to perform chemical treatments that modify the surface of ACs obtained with
inorganic acid HNO3 (0.2 mol L™ and 1.0 mol L™); e) to control the production process variables
(proportion of activating agent, activation temperature, heating rate, residence time and atmosphere
in the reactor), maintaining a high surface area and significant microporosity; f) to characterize
the ACS pI‘OdUCEd by RGCA, d, CZ, ATG, SBET, SM, SLangmuir, Sexterna, VP, VM, VMS, D, SAM, I, pH,
pHecz, FTIR, MEV, BOEHM; g) to compare the results obtained with three commercial ACs (Car-
bomafra, Dindmica and Vetec) and ACs prepared from coconut endocarps (Cocos nucifera) and
two eucalyptus species (Eucalyptus dunnii and Eucalyptus benthamii); h) to apply ACs as adsor-
bent materials in the removal of different environmental pollutants (a dye, a heavy metal, two
herbicides, an insecticide and phenol); and i) to perform electroadsorption-regeneration studies of
ACs (with phenol) using electrochemical technology. Thus, the production of extraordinary quality
ACs has been demonstrated in this study, using bamboo (Bambusa vulgaris) as precursor material,
that rises as a low-cost, renewable resource with rapid growth and high productivity. The ACs
presented a considerably high Sget area when compared to the available values in the literature. In
addition, the presence of fibrovascular bundles in the bamboo resulted in a well-organized pore
network after activation that allowed the quality ACs production with a high Sger area and conse-
quently high gm (adsorption capacity). It is not necessary to apply the electro-adsorption process to
potentiate phenol adsorption and a sublime electrochemical regeneration higher than 80% has been
achieved. The results observed in this work suggest the use of ACs obtained as adsorbents in a
series of environmental applications, especially in water bodies contaminated by pollutants at con-
centrations much higher than the limits allowed by the legislation. Finally, bamboo has been an
excellent precursor for the ACs production, through various activation routes, and further comple-
mentary studies should be carried out to improve even more the ACs quality produced.

Keywords: Adsorbents synthesis, high added value products, environmental applications.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos tem-se observado uma crescente expansao do mercado global de carvéo
ativado (CA). Em 2012, as transacdes com este produto atingiram 1,913 bilhdes de dolares, se-
gundo a “Transparency Market Research” (TMR), havendo uma previséo de que sua comerciali-
zacdo atinja 4,18 bilhdes até o final de 2019. Imagina-se, dessa forma, que a taxa anual da evolugéo
desse mercado seja de 11,9 %, no periodo de 2013 a 2019. E se em 2012, 42,14 % do volume do
mercado mundial desse produto foi utilizado para o tratamento de agua e 35,21 % para a purificacao
de ar, verifica-se uma diversificacdo de seu emprego, seja nas industrias de alimentos (5,67 %),
seja na farmacéutica e na medicinal (5,61 %) (TRANSPARENCY MARKET RESEARCH, 2016).

Ainda que ndo seja 0 Unico adsorvente nesta intentada, a procura por carvao ativado tem
aumentado vertiginosamente por possuir este produto uma elevada porosidade e area superficial,
que facilita a capacidade de adsorcao, sobretudo, quando utilizado para separacao de poluentes em
processos de purificacdo, desempenhando um papel importante nas industrias quimicas, farmacéu-
ticas e alimenticias, o que implica uma abrangéncia cada vez maior do mesmo no consumo mundial
(HAYASHI etal., 2002; AVELAR et al., 2010; ROMERO-ANAYA et al., 2014; CESKAA, 2016).
A procura é tdo grande, que inclusive, reflete-se no mercado global, tendo sido avaliado, ja em
2015, em 2,7 bilhdes de dolares, impulsionado principalmente pelos mercados dos EUA e regido
da Asia-Pacifico. Assim, fala-se ja na possibilidade desse valor chegar aos 5,1 bilhGes délares até
2021, devido ao aumento dos niveis de poluicdo, problemas de salde e regulamentagdes governa-
mentais cada vez mais rigorosas, que clamam por alternativas antipoluentes (CESKAA, 2016)

O carvéo ativado trata-se de um material carbonaceo abundantemente poroso, com area
superficial interna elevada e grupos funcionais em sua superficie, que tem sido amplamente utili-
zado para a remocao de poluentes perante varias aplicagdes ambientais. O mesmo pode ser obtido
pelo tratamento quimico ou ativacdo do material precursor por meio de calor. Este processo con-
siste no aquecimento do material, em atmosfera isenta ou controlada de oxigénio, a uma tempera-
tura que varia entre 400 a 1000°C (RIBEIRO, 2005; BRUM et al., 2008; AVELAR et al., 2010;
COUTOetal., 2012; CARVAJAL-BERNAL etal., 2015; DENG et al., 2015; HUANG et al., 2015;
NOBRE et al., 2015; HUMPOLA et al., 2016), empregando-se agentes ativantes fisicos ou quimi-
oS, que sdo responsaveis por promover o incremento da porosidade e consequentemente o0 au-
mento da area superficial. Neste contexto, a titulo de processos de ativacdo, basicamente, dois sdo
0s empregados: a ativacdo por rota fisica e a quimica. Diz-se da ativacdo fisica aquela que envolve
a sintese do material precursor em temperaturas elevadas que variam de 700 a 1000 °C e o emprego
de um agente ativante fisico (vapor d’agua, didxido de carbono); ao passo que a ativag¢do quimica
abrange a sintese do material em temperaturas mais baixas que variam de 400 a 700 °C, de sorte
que, em uma etapa anterior ao tratamento térmico, o material precursor é impregnado com uma
solucdo concentrada de um agente ativante quimico (cloreto de zinco, &cido fosforico, hidréxido
de sodio, outros). Sendo ainda, hodiernamente, utilizado os dois processos concomitantemente.

H4 duas vias de utilizacdo para o carvdo ativado: a liquida e a gasosa. E as mais conhecidas
formas de aplicagdo sdo no tratamento de agua (remediagdes de corpos d’agua como o tratamento
de efluentes industriais e domésticos; filtros de agua); purificacdo do ar (gases toxicos e remogao
de gases de combustéo); industrializacéo de alimentos e de bebidas (purificacdo de adogantes, 6leos
comestiveis, glicerina, vinho, acidos organicos e inorganicos); fabricacdo de produtos farmacéuti-
cos (retirada de cor e alguns compostos de determinados farmacos); uso medicinal (eliminacgéo de
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produtos toxicos, producao de comprimidos, curativos, filtros para controle de odor e méscaras),
emprego em veiculos automotivos (para adsorver emissdes de combustiveis, ou odores no interior
dos mesmos); sendo ainda muito util em refinarias de petroleo, como suporte para catalizadores,
armazenamento de gés, desumidificacdo (eliminacdo de mofo e conservagdo de alimentos); na mi-
neracdo; e na industria eletronica (AVELAR et al., 2010; SALES et al., 2012; BAUTISTA-TO-
LEDO et al., 2014; SAUCIER et al., 2015; TRANSPARENCY MARKET RESEARCH, 2016).
No Brasil verifica-se que existe ainda um limitado numero de pesquisas ou de industrias
comprometidas com o desenvolvimento ou com a producdo de CAs de primeira grandeza. Ou seja,
de carvdes que possam ser utilizados em aplicacdes que exigem, por exemplo, faixas especificas
de distribuicéo de poros. Por essas razdes, 0 pais € considerado um mercado emergente na producao
desse produto, com limitada producéo e que tem qualidade mediana ou baixa. Assim, para que a
demanda nacional seja satisfeita ainda ha que ter um continuo aumento de importagdes do produto.
Concomitantemente, verifica-se uma constante preocupacdo com a crescente e paulatina
contaminagdo de corpos d’agua, como ocorre com a Baia de Guanabara, no Rio de Janeiro, ou
causada por subitos desastres ambientais, como o ocorrido com o rompimento da mineradora Sa-
marco, que afetou o Rio Doce, cuja bacia é a maior da Regido Sudeste do Pais. Projetos de despo-
luicdo de tais mananciais dependem de politicas bem elaboradas que passam sobretudo pela cons-
cientizacdo da populagdo e o tratamento da agua contaminada. Constata-se, por outro lado, que o
uso de novas tecnologias como o emprego de carvao ativado, sdo indispensaveis para a remocao
dos poluentes, que tem causado danos ambientais cada vez mais severos (CARVAJAL-BERNAL
etal., 2015; SAUCIER et al., 2015; HUMPOLA et al., 2016; WERNERT; DENOYEL, 2016).
Segundo a Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU), em 2030, metade da populagdo mundial
vivera em areas de escassez de agua (ONU, 2016), tdo sobejamente ja vivenciadas em varios paises
do mundo. Referido dado pressagia ainda a busca amiude por novas tecnologias que possibilitem
a descontaminacao/reuso das aguas. Neste interim, o carvao ativado é apresentado como uma tec-
nologia bastante promissora para a remocao desses contaminantes (AVELAR et al., 2010; PEZOTI
et al., 2016), porque, em tese, hoje, é ele um dos principais adsorventes pesquisado como eficiente
tecnologia a ser usado em varias aplicacfes ambientais (NJOKU et al., 2013; NJOKU et al., 2014).
Ademais, o crescimento da industrializagdo ocasionou a contaminagdo ambiental em todo
o mundo (BIDMANOVA et al., 2016). Os metais presentes na agua, por exemplo, sdo uma ameaca
constante para a saude humana, possuindo efeito bioacumulativo no corpo humano podendo pro-
vocar cancer e outras doencas (CHOWDHURY et al., 2016). Pode ser citado, entre outros metais,
0 cromo, que na sua forma hexavalente (Cr (V1)) é considerado muito perigoso por suas proprie-
dades mutagénicas e carcinogénicas (DAOUD; EBADI; FAHIMIFAR, 2015). A concentracdo ma-
xima permitida por esse poluente conforme a Resolugdo n° 430/2011 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) para o lancamento em efluentes € de 0,1 mg L™* (CONAMA, 2011).
De mesmo modo, a contaminacgdo por pesticidas tem aumentado a cada ano. Ainda que
amplamente utilizado na agricultura (MARCZEWSKI et al., 2016), seu uso indiscriminado tem
causado danos, em funcéo de sua toxidade e grau de contaminacdo (HAMADACHE et al., 2016).
No Brasil, sua contaminacéo é potencializada haja vista que o pais lidera o ranking de consumo
mundial de agrotoxico, onde nos ultimos anos esse mercado cresceu mais de 190%, quatro vezes
mais que a média mundial (ANVISA; UFPR, 2012). Estes sdo conhecidos como um dos produtos
mais perniciosos que a humanidade conhece, sendo nove dos doze produtos quimicos organicos
mais perigosos e persistentes no planeta identificados como pesticidas e seus derivados (REDDY
KIM, 2015), sendo utilizados para mitigar ou destruir pragas, e classificados de acordo com o tipo
de praga que controlam: herbicidas, fungicidas, inseticidas e bactericidas (JURADO et al., 2012).



Tambeém, é crescente a contaminacdo ambiental por corantes, 0s quais correspondem a uma
multiplicidade de compostos organicos introduzidos na &gua, via especialmente dejetos de usinas
téxteis, de papel, farmacéuticas e curtumes, o que tem ocasionado problemas expressivos ao meio
ambiente, tais como o0 acrescentamento da toxidade e reducéo da penetragédo da luz em determina-
dos ambientes, o que causa efeito nos fendmenos fotossintéticos (BULUT; AYDIN, 2006; CAR-
MEN; DANIELA, 2012; MEZOHEGY! 1 et al., 2012). Isto posto, estudos cinéticos e de equilibrio
de adsorcao tém sido executados buscando compreender os mecanismos de adsorcdo de corantes.
Dentre estes, destaca-se o Azul de metileno, o qual jaz como um corante fartamente pesquisado em
estudos de adsorcdo sobre solidos porosos, apresentando-se reiteradamente como um composto
modelo a ser seguido em estudos de adsor¢cdo de compostos organicos a partir de solugdes aquosas
(HAMEED et al., 2007; AVELAR et al., 2010; COUTO et al., 2012; BORGES et al., 2016).

Igualmente, outro poluente organico comum em aguas residuais sao os compostos fenoli-
cos, gerados pelas industrias petroquimicas e também industrias farmacéuticas, pesticidas e de pa-
pel e celulose. Efluentes que contém esses compostos requerem muita atencao, devido ao seu alto
grau de toxidade, sendo cancerigeno, alem do odor gerado, mesmo em baixas concentracGes (BE-
KER et al., 2010). No Brasil, a Resolugdo CONAMA n° 430/2011 estabelece um teor maximo de
0,5 mg L para os fenois totais para o lancamento em efluentes industriais (CONAMA, 2011).

Sendo um extraordinario adsorvente, o carvado ativado é originado a partir do processo de
ativacdo, que envolve um material precursor, que, no presente estudo, € o bambu, muito embora a
insuficiéncia de matéria prima farta neste tocante tenha conduzido os pesquisadores a perscrutarem
noveéis precursores de menor custo para preparacdo de carvao ativado (HAMEED et al., 2007; HA-
MEED; EL-KHAIARY, 2008; AVELAR et al., 2010; COUTO et al., 2012; NJOKU et al., 2013;
BARBOSA et al., 2014; BORGES et al., 2016; LINHARES et al., 2016; PEZOTI et al., 2016).

O bambu pertence a familia Poaceae e subfamilia Bambusoideae, algumas vezes tratado
como pertencente a familia Bambusaceae (PEREIRA; BERALDO, 2008). Ocorre com maior inci-
déncia nas regides tropicais e subtropicais da Asia, Africa e América do Sul. Trata-se de uma es-
pécie de porte arbdreo, que apresenta rapido crescimento, elevada produtividade (quantidade de
matéria seca por hectare/ano) e pequenos ciclos de producdo. A cultura do bambu é viavel por ser
uma cultura permanente e produzir colmos assexuadamente, ano a ano. Espécies de pequeno porte
podem atingir sua altura maxima em apenas 30 dias e espécies de portes maiores em até 180 dias;
podendo algumas espécies crescer a uma taxa de 40 cm ao dia (HIDALGO LOPEZ, 2003; PE-
REIRA; BERALDO, 2008; KLEINLEIN et al., 2010; GONZALEZ; PLIEGO-CUERVO, 2013).

O mercado mundial de bambu, liderado pela China, cujo o setor de bambu aumentou 54%
desde 1970, tem apresentado um forte crescimento, sendo estimado, em 2012, em 34 bilhdes de
dolares, conforme a “International Network for Bamboo & Rattan” - INBAR (2016). No Brasil,
em escala industrial, destacam-se os plantios com a espécie Bambusa vulgaris, pesquisada neste
trabalho, pertencente ao Grupo Industrial Jodo Santos, que possui duas unidades de producéo, a
ITAPAGE - Celulose Papéis e Artefatos S.A. que fabrica papéis para cartdes duplex para embala-
gens, com sede no estado do Maranh&o e a CEPASA - Celulose e Papel de Pernambuco S.A. que
fabrica sacos multifoliados, com sede no estado de Pernambuco (PEREIRA; BERALDO, 2008).

Em 2011, o governo brasileiro sancionou um projeto de lei que instituiu a Politica Nacional
de Incentivo ao Manejo Sustentado e ao Cultivo do Bambu, a “Lei do Bambu” n.° 12.484 (TIBUR-
TINO et al., 2015). Essa medida tem como objetivo, dentre outros, estimular o desenvolvimento
tecnoldgico e a inovagdo com o bambu. Dessa perspectiva, foi pesquisado 0 emprego de Bambusa
vulgaris para o desenvolvimento (producéo/otimizacéo, caracterizacdes e aplicacdes) de carvoes
ativados de qualidade, empregando-se varias rotas de ativacdo, pelas quais as variaveis conexas ao
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processo de ativacdo tais como temperatura de ativacao, tempo de residéncia e proporcao do agente
ativante foram consideradas, pois influenciam nos custos finais de processamento, tornando-se um
diferencial competitivo no seu uso pela industria. Assim, quando sdo melhoradas as variaveis do
processo e assegurada a sua qualidade, reduzem-se significativamente os custos de producéo.
Diante de todo o contexto, a fim de contribuir com a melhoria de carvdes ativados que
poderdo servir para remocao de poluentes ambientais, este trabalho, teve por objetivo produzir e
avaliar a qualidade de carvdes ativados preparados a partir de bambu (Bambusa vulgaris), analisar
suas propriedades texturais e os resultados obtidos de suas aplica¢gdes como materiais adsorventes.
Foram etapas da tese: a) desenvolver CAs em uma planta de forno semi-industrial por rota
fisica com vapor d’agua e quimica com ZnClz, NaCl, HsPO4 e NaOH; b) propor rotas de producéo
de CAs a partir de bambu por ativacdo simultanea (quimica e fisica) direta; c) desenvolver CAs
quimicamente em forno microondas adaptado; d) realizar tratamentos quimicos que modifiquem a
superficie dos CAs obtidos com acido inorganico HNO3 (0,2 mol L™ e 1,0 mol L™?); e) controlar as
variaveis do processo de producéo (proporcao de agente ativante, temperatura de ativacdo, taxa de
aquecimento, tempo de residéncia e atmosfera no reator), mantendo uma area superficial elevada
e microporosidade significativa; f) caracterizar os CAs obtidos por RGca, d, Cz, ATG, Sget, Swm,
Stangmuir, Sexterna, VP, VM, Vs, D, Sawm, |, pH, pHecz, FTIR, MEV, BOEHM; g) comparar os resul-
tados obtidos com trés CAs comerciais (Carbomafra, Dindmica e Vetec) e CAs preparados a partir
de endocarpo de coco (Cocos nucifera) e duas espécies de eucalipto (Eucalyptus dunnii e Eucalyp-
tus benthamii); h) aplicar os CAs como materiais adsorventes na remocéo de diferentes poluentes
ambientais (um corante, um metal pesado, dois herbicidas, um inseticida e Fenol); e i) realizar
estudos de eletroadsorcdo-regeneracdo de CAs (com Fenol) mediante tecnologia eletroquimica.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Agua: Uma Substancia Singular

Tendo a sociedade observado um aumento vertiginoso de seus grupos micro e macrosocie-
tarios, com conseguinte incremento, pari passu, das formas bioldgicas de vida, é neste contexto
que a 4gua, enquanto elemento vital a subsisténcia, assume 0s mais diversos papéis e propriedades.

Exercendo um papel singular no que tange a manutencdo da vida, hodiernamente, da agua
tudo depende (Figura 1). Esta dependéncia vai desde a necessidade de seguranca alimentar a rota-
tividade de muitos setores econdmicos, industrial e demais geragdes de renda. Dai porque ressalta-
se bastante sua magnitude, ja que é a &gua hoje a forca vital dos ecossistemas, que dependem de
sua existéncia para as gestdes presentes e futuras, sobretudo quando considerados critérios como
saneamento, producdo, transformacao e preparacdo de alimentos, além de outros (HLPE, 2015).
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Figura 1. Multiplas conexdes existentes entre a &gua. Fonte: Adaptado de HLPE (2015).

2.1.1 Consumo desenfreado de agua e suas dimensdes globais

Ainda que hoje se conte com uma quantidade consideravel de agua, é inegavel que, se mui-
tas civilizacGes se desenvolveram a sua base, muitas outras desapareceram em virtude de sua es-



cassez. Estiagens vertiginosas, bem como inundacdes devastadoras, com grande poder de destrui-
c¢ao, condicionadas principalmente por mudancas climéticas, foram e sdo ocorréncias frequentes
em muitas regides do mundo, provocando inimeros problemas globais (MANAHAN, 2013).

Hoje, fala-se que, em todo mundo, 2,5 bilhGes de pessoas dependem exclusivamente dos
recursos hidricos subterraneos para satisfazer as suas necessidades diarias de agua. O mesmo se
diz também de centenas de milhares de produtores rurais que se valem de aguas subterraneas para
sustentar seus animais e contribuir com a seguranca alimentar mundial (WWDR, 2015).

Essa necessidade, inclusive, perpassa desde os pequenos Estados Insulares em desenvolvi-
mento econémico do Pacifico, com limitados meios econémicos, aos ricos paises do Conselho de
Cooperagéo do Golfo, além de importantes metropoles na Asia (WWDR, 2015).

Tamanha a necessidade de agua, segundo estimativas, sua disponibilidade vem diminuindo
consideravelmente (Figura 2). Diga-se de passagem, 20% dos aquiferos do mundo quedam hoje
explorados excessivamente (WWDR, 2015), o que acaba acarretando um significativo processo de
exaustdo do armazenamento existente (WWDR4, 2012).
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Figura 2. Retirada de 4gua por habitante. Fonte: FAO — AQUASTAT (2015).

Os indicadores sdo complementares ao fato de que, a partir do total de recursos hidricos
renovaveis por habitante (m3 per capita por ano), uma area ou pais estd sob constante escassez
hidrica regular quando o abastecimento de agua fica abaixo de 1700 m? per capita por ano (Fi-
gura 3). Assim sendo, conseguintemente, populacGes sofrem escassez crénica de agua quando a
oferta de agua fica abaixo de 1000 m3 por ano; ao passo que tem-se uma escassez absoluta quando
o critério fica abaixo de 500 m?3 per capita por ano (WWDR, 2016). Isso tem sido resultado do alto
consumo dos recursos hidricos renovaveis sobretudo em paises desenvolvidos (Figura 4).
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Figura 3. Total de recursos hidricos renovaveis por habitante (m3 per capita por ano), 2014. Fonte:
FAO — AQUASTAT (2015).
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Figura 4. Recursos hidricos renovaveis consumidos. Fonte: FAO — AQUASTAT (2015).



A consequéncia precipua da interpretacdo que se faz dos dados apresentados até aqui € que
a escassez de agua provavelmente levard a limitacdo das oportunidades de crescimento econémico
e criacdo de empregos nas proximas décadas. A menos que exista infraestrutura suficiente para
gerenciar, armazenar a dgua e/ou reutilizar, como é o caso de muitos paises desenvolvidos, a dis-
ponibilidade de dgua pode variar significativamente, deixando paises (ou partes deles) com proble-
mas de “escassez de agua” por periodos prolongados, acarretando prejuizos (WWDR, 2016).

Mantendo-se o atual ritmo de consumo desenfreado de dgua, diz-se que seriam necessarios
cerca de 3,5 planetas Terra para sustentar a populacéo global, obedecendo-se aos padrées do mo-
delo de vivéncia europeu e americano médios (WWDR4, 2012).

Apenas para contextualizar, so a necessidade de 4gua para a irrigacéo e para a producao de
alimentos se tornou um dos fatores que mais impde certa pressdo sobre os recursos hidricos. Ndo
obstante, infere-se atualmente que s a agricultura é responséavel por boa parte da exploracéo de
agua doce presente no mundo (WWDR4, 2012), podendo chegar a valores bastantes elevados em
algumas economias de rapido crescimento (Figura 5).
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Figura 5. Retirada total de 4gua para a agricultura. Fonte: FAO — AQUASTAT (2015).

Globalmente, a produtividade das lavouras irrigadas na agricultura é 2,7 vezes maior do
que a da producdo abastecida somente pela dgua das chuvas e, por isso, a irrigacdo continuara
desempenhando um importante papel na producédo de alimentos. A &rea equipada para a irrigacéo
aumentou substancialmente de 170 milhdes de hectares, em 1970, para 304 milhGes de hectares,
em 2008. Ainda existe um potencial de expanséo, em particular na Africa Subsaariana e na América
do Sul, nos lugares onde ainda existem agua suficientemente disponivel. Noutra conjuntura, a pe-
cuéria assume 40% do valor global de producéo agricola, cerca de menos de 2% do PIB global,
consumindo sobremaneira agua nas mesmas proporc¢des mencionadas acima (WWDR4, 2012).

Até aqui, pode-se inferir que hd um esforco para se entender melhor a relagdo entre a oferta
e demanda de agua. A reducéo da disponibilidade de agua ira intensificar ainda mais a disputa pela

8



agua por seus usuarios, incluindo a agricultura, a manutencdo de ecossistemas, a industria e a pro-
ducdo de energia. Os potenciais impactos nas atividades econdmicas e no mercado de trabalho séo
reais e possivelmente graves. Muitos paises em desenvolvimento estao localizados em pontos cri-
ticos de tensdes relacionadas a 4gua, particularmente na Africa, na Asia, na América Latina e no
Oriente Médio. Ora, quanto maior for a proporcao entre o uso e a disponibilidade de dgua, maior
sera o estresse aos reservatorios e mais dificil de satisfazer as crescentes demandas (WWDR, 2016).
Logo, considerados fatores tais no que tange ao consumo e quantidade de agua disponivel
no planeta, € preciso uma melhoria continua da gestdo e utilizagdo dos recursos hidricos, com be-
neficios relacionados ao desenvolvimento econdmico, aliado a uma condicdo de vida decente.
Além de seus potenciais de eficiéncia, eficacia e melhorias de desempenho no que tange ao con-
sumo sustentavel da d&gua — que se faz hoje sobretudo premente, as inovac6es neste tocante podem
ter implicacBes importantes nas oportunidades de emprego no setor hidrico e nos setores depen-
dentes desse recurso, em termos quantitativos e qualitativos. Os mecanismos politicos devem estar
implementados para considerar as pesquisas relevantes, de modo a aproveitar as oportunidades de
criacdo de empregos no campo da inovagdo em recursos hidricos, e também assegurar a capacidade
necessaria para a geracao de tecnologias e inovagdes relacionadas a agua (WWDR, 2016).

2.1.2 Qualidade da agua no que concerne a sua utilizacéo

A importancia que tomou a agua, enquanto elemento vital a manutencdo da existéncia e
subsisténcia ndo foi acompanhada, em geral, pela consciéncia coletiva das sociedades, em geral,
no que concerne a sua preservacao e reutilizacdo (MANAHAN, 2013). Viu-se até aqui, inclusive,
que serdo consumidos bem mais do que 0 necessario, em termo de &gua, para sustentar trés planetas
Terra, com base no padréo de vida europeu e americano (WWDR4, 2012).

A despeito de hoje se ter uma qualidade de vida melhor, sdo muitos os indicadores de po-
luicdo aquética que tem gerado preocupagdes (BURAKOV et al., 2018). A andlise de substancias
presentes na agua, por exemplo, tem encetado a presenca de fontes poluidoras, entre as quais 0s
pesticidas em deflavios agricolas, metais pesados da industria, coliformes fecais de efluentes do-
meésticos, as drogas de uso farmacéutico e seus metabdlitos, entre outros (MANAHAN, 2013).

Utilizados geralmente para controlar e destruir pragas, os pesticidas, por exemplo, assumem
versatilidades diversas, sendo aplicados em todos os ambientes, como o ar, agua e solo (REDDY;
KIM, 2015), sendo frequentemente classificados em quatro classes de acordo com o tipo de praga
que controlam: herbicidas, fungicidas, inseticidas e bactericidas (JURADO et al., 2012). Com 381
pesticidas/agrotoxicos aprovados para uso de culturas, o Brasil tem sido um dos maiores mercados
consumidores de tais poluentes. Muito embora ndo existam dados sobre a monitorago sistematica
de 4gua doce em agéncias governamentais, mesmo a literatura sendo escassa acerca do assunto ou
incompleta, os pesticidas apresentam alto risco ao grau de preservacao aquifero (ALBUQUERQUE
et al, 2016), dada a sua natureza recalcitrante, que na maioria das vezes torna uma tarefa dificil o
tratamento desses poluentes por meio de abordagens convencionais (REDDY; KIM, 2015).

Junte-se a isto os efluentes de origem domeésticas e industriais, j& mencionados, conforme
se verifica das linhas anteriores. Materiais organicos e inorganicos, oriundos do processamento de
alimentos e de fontes industriais; de fezes e urinas; de 6leos, de graxas e sélidos; de detergentes e
de demais fontes; todos desaguam em algum manancial, o que implica efeitos prejudiciais a agua
e ao ecossistema como um todo. Com efeito, certo é que a agua hoje é poluida ou, no minimo,
consideravelmente impropria para o uso, precisando passar por processos de tratamento e conser-
vacdo aptos ao consumo e necessidades vitais, sobretudo animais, em geral. O controle criterioso
dos contaminantes se faz necessario ao combate dos problemas de poluigdo (MANAHAN, 2013).
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2.1.3 A contaminacdo da agua e a seguranca hidrica

O destino final da maioria dos efluentes domésticos e industriais, geralmente, sdo 0s rios,
lagos e mares. Referidos efluentes, se ndo tratados, provocam a contaminacgdo e a mortandade da
existéncia natural, que muitas vezes depende de uma agua limpa (MANAHAN, 2013).

Essa realidade jaz alinhavada com a instabilidade bioldgica e quimica da contemporanei-
dade, que muitas vezes persiste sendo aliada de um crescimento da densidade populacional sem o
consequente incremento do saneamento basico, caso em que a gestdo insustentavel dos recursos
hidricos e outros recursos naturais podem causar graves danos as economias e a sociedade, inver-
tendo significativamente os beneficios conquistados duramente por exemplo na reducdo da po-
breza, criacdo de empregos e que afetam o desenvolvimento econémico (WWDR, 2016).

Nesse interim, uma das preocupacdes constantes sobre a seguranca hidrica envolve a pre-
senca em potencial de poluentes quimicos, incluindo compostos organicos e inorganicos de deflu-
vios industriais, urbanos e agricolas (MANAHAN, 2013). Dai que os efluentes aparecem sendo
como um dos principais confluentes de poluicdo da agua, porgue é nele, em tese, onde séo despe-
jados os mais variados dejetos da intervencdao humana, agricola e animal, gerando problemas.

Acima da capacidade de absorcao dos rios, lagos e mares, materiais solidos suspensos ou
solidos dissolvidos, bem como a matéria organica e 0s metais, além de organismos patogénicos
como virus, bactérias e protozoarios e também nutrientes, a exemplo do fésforo; tais elementos,
muitas vezes refratarios organicos (resistentes a degradacéo), ndo sdo removidos com certa efici-
éncia da agua (MANAHAN, 2013), muito a dissociando de sua composi¢do mais natural.

Sobremaneira, hoje, a problemética de poluicdo da &gua atravessa e acarreta viés nao sé
ambiental, como também jaz alcada a um nivel maior de preocupacéo social, quase sempre atrelada
a nocdo de saude publica e/ou de consumo sustentavel como forma de preservacao das geracdes
vindouras. O crescimento das cidades, perfeitamente percebivel em paises em desenvolvimento,
sem concomitante planejamento e controle de um saneamento basico, que comungue uma drena-
gem urbana eficaz, é causa das mais basilares da polui¢do dos cursos d’agua (WWDR4, 2012).

Existem basicamente trés processos principais e mais comuns para tratamento dos efluen-
tes, aqui encaixados na problematica realidade dos efluentes domésticos, quais sejam: o tratamento
primario, secundario e terciario. O primario consiste na remocao de materiais insollveis, como
particulas grossas, graxas, pela via da técnica do gradeamento, que retém dejetos e materiais soli-
dos. Ja o tratamento secundario de aguas residuais diz respeito a remocao de DBO. E, por ultimo,
tem-se o tratamento terciério, calcado na ideia de reutilizagdo da agua (MANAHAN, 2013).

No que tange ao processo terciario de tratamento de agua este é o que mais tem crescido,
seja em razao da escassez da agua, seja em razdo da busca cada vez mais frequente por processos
de tratamentos mais modernos, mormente em paises com base tecnolédgica de ponta. Por exemplo,
Israel, um pais dependente de irrigacdo para quase toda a sua producéo agricola, reutiliza cerca de
dois tercos do efluente que produz na irrigacdo. A informac&o é relevante, porquanto 0s processos
de conservacdo, preservacao e — agora — reutilizacdo da agua amplamente produzida, aproveitada
e reaproveitada seja mais presente em paises com maiores problemas de escassez, na medida em
que requer certa consideracdo mais cuidadosa dos meios de utilizacdo original da dgua a fim de
minimizar sua deterioracdo e aumentar a adequabilidade de sua reutilizacdo (MANAHAN 2013).

Todavia, muito embora exista esta preocupacao ndo sé com a preservacao de mananciais
aquiferos e hoje com a reutilizacdo da agua, solver essa problemética demanda recursos e sugere
um conjunto de servicos, infraestruturas e instalacGes operacionais de abastecimento de agua po-
tavel, esgotamento sanitario, limpeza urbana e manejo de residuos sélidos, drenagem e manejo de
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aguas pluviais, que muitas vezes ndo € observado em paises de parcos ou, quase regra, sem nenhum
recurso, a exemplo do Brasil, paises ndo desenvolvidos ou em desenvolvimento (WWDR, 2016).

Obviamente, é essencial que exista vontade politica para estabelecer e implementar os ob-
jetivos relacionados aos recursos hidricos, que deve se apoiar mutuamente na nocao de desenvol-
vimento sustentavel (no sentido mais amplo), sem que exista frequentemente uma baixa valoriza-
cao dos graves impactos que podem acarretar a negligéncia as questfes da dgua, o que gera muitas
vezes resultados catastroficos e bastantes dispendiosos, sobretudo em paises onde essa consciéncia
coletiva acerca da importancia da 4gua é das menores (WWDR, 2016).

2.1.4 Exemplos de casos — aguas poluidas: Baias de Guanabara e de Chesapeake

Ambas as regides Baias de Guanabara (Rio de Janeiro) e de Chesapeake (Maryland, EUA),
em linhas gerais, sdo focos conhecidos de poluicdo, que desde décadas passadas entraram para 0s
anais da historia como emblemas de poluicéo de agua e de deterioragdo ambiental (GRAEL, 2017).

Desafios no que tange a despoluicao, tanto na baia de Guanabara, quanto na de Chesapeake,
ndo sdo necessariamente tecnoldgicos, mas também, sobretudo, politicos. A “Chesapeake Bay
Foundation” chegou a afirmar que o implemento de uma cadeia de agdes para a reducdo de sua
carga poluente em 60% ampliariam os beneficios econdmicos, calculados em 2009, em torno de
US$ 107,2 bilhdes/ano para US$ 129,7 bilhdes/ano até 2025. Um plano parecido foi langado na
Baia de Guanabara e concluiu que a universalizacdo do saneamento exigiria aplicaces de capitais
na monta de R$ 27,7 bilhdes, isto é, cerca de 9,3% do PIB das municipalidades envolvidas
(GRAEL, 2017), sendo o percurso ainda muito extenso e a maioria dos estudos assentado que séo
precisos cerca de 20 anos para a Baia de Guanabara ser despoluida (HELENA; PENNA, 2016).

A intencdo de abordar estas duas realidades de aguas poluidas, bastantes parecidas, porém
cada qual com suas peculiaridades, da-se em razdo do contato com estas Baias, quando de visitas
tanto fruto do doutorado, no Rio de Janeiro, quanto do intercdmbio em Maryland, EUA.

2.1.4.1 Sobre a Baia de Guanabara

Envolta por algumas das municipalidades mais superpovoadas e opulentas do Estado do
Rio de Janeiro, a Baia de Guanabara ¢ a segunda maior do pais, possuindo cerca de 380 km? de
superficie e 131 km de perimetro (atras da Baia de Todos-0s-Santos). Ainda conta com cerca de 2
bilhdes de m? de agua, recebendo uma vazao média anual de 350 m®/s (TRATA BRASIL, 2017).

A paisagem atual da Regido Hidrografica da Baia de Guanabara entrou para os anais da
histéria do Brasil, seja pela forte relevancia de todo este territorio na economia e na cultura do pais,
seja pelos seus expressivos problemas ambientais ocorridos, o que data desde o Brasil Colénia
quando precisou-se atender a politica exploratéria das riquezas naturais, fato historico este que se
sucedeu no tempo até a independéncia politica do Brasil em 1822, culminando no modelo robusto
de desenvolvimento agrario-exportador de 1822-1930 até culminar no atual modelo urbano indus-
trial, presente a partir de 1930 (INSTITUTO BAIA DE GUANABARA, 2017).

Hoje, conforme dito antes, além de estar ocupada, em grande parte, pela RMRJ, a Baia de
Guanabara também abarca o segundo maior parque industrial do pais, com todas as oportunidades
e problemas inerentes deste tipo de conjuntura, ou seja, se antes as riquezas naturais da Baia de
Guanabara atraiam gentes de toda sorte e investimentos variados, hoje, quedam destruidas e correm
0 risco de desaparecer, mormente 0 ndo acompanhamento de uma vivéncia economicamente sus-
tentavel na regifo durante séculos de ocupacgdo (INSTITUTO BAIA DE GUANABARA, 2017).
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Aparentemente o lixo flutuante em aguas diversas ainda espanta bastante devido a frequén-
cia com que tem aparecido amilde a céu aberto. Essa realidade muito ndo se afasta da Baia de
Guanabara, que tem sofrido demasiado com os despejos de efluentes domestico, industriais e de
combustiveis, em suas aguas. Localizada em uma bacia hidrogréafica com 55 rios que cortam 16
diferentes municipios, a Baia de Guanabara recebe sujeira por todo lado. Para tanto, muito contri-
buiu, outrossim, a quantidade de industrias distribuidas no entorno da Baia (HELENA; PENNA,
2016). Além das industrias quimicas, petroquimicas, farmacéuticas e de alimentos, a0 mesmo
tempo, a contribuicdo de efluentes domésticos e lixo sdo causas consideraveis dos contratempos
ambientais existentes na Baia de Guanabara (INSTITUTO BAIA DE GUANABARA, 2017).

Acredita-se, diga-se de passagem, que os mais de 380 km? de érea e os diferentes quadros
socio-econdmicos-ambientais no entorno fazem com que a qualidade da agua nédo seja uniforme
(Figura 6). Téo verdade o € que amostragens de detritos colhidos na desembocadura do Rio Meriti
assinalam a presenca de varios poluentes em suas dguas. S0 0s metais ali encontrados, exceto o
Cadmio, apresentam concentracao além do Nivel 1, permitido pela legislacdo, que se atém a baixa
probabilidade de efeitos tdxicos a vida. Além dos metais, resquicios de combustiveis, tanto de em-
barcacGes em uso quanto de carcacas abandonadas, sdo encontradas nestas aguas, para ndo falar
dos sinistros ambientais como o de janeiro de 2000, quando 1,3 milhdo de litros de éleo foram
despejados na regido, poluindo a agua e levando a morte de animais (HELENA; PENNA, 2016).

REGIAO 1
Principal zona de navegacdo pela sua profundidade, suas dguas tém a
melhor condi¢do da Baia, devido a entrada da corrente marinha.

REGIAO 2
Localizada entre Rio de Janeiro e Niterdi, suas dguas recebem intensa

poluicdo orgéanica produzida pelos dois grandes centros urbanos.

REGIAO 3
Em elevado grau de deterioragdo ambiental, recebe esgoto doméstico,

despejo industrial e polui¢@o por 6leo oriunda do Porto e de estaleiros.

REGIAO 4
Dentro da APA, possui um dos poucos manguezais restantes e recebe
@ agua dos dois rios menos poluidos que desaguam na Baia.

REGIAO §
Depois de receber aterros ao longo dos anos, suas aguas tém precaria

circulagdo e estdo degradadas por receber varias fontes de poluigdo.

Figura 6. Poluicdo na Baia de Guanabara. Fonte: Adaptado de Helena e Penna (2016).

As olimpiadas de 2016 chamaram a atencédo para o problema da Baia de Guanabara, impul-
sionando iniciativas para soluciona-lo. O Evento, em si, ensejou uma série de novos investimentos
pela despoluicdo da Baia, partindo do compromisso olimpico de tratar 80 % do efluente nela lan-
cado, o que contou com o apoio dos Governos do Estado e a Cedae em torno da causa. Contudo,
por razdes diversas, 0 problema da Baia da Guanabara, mesmo apds as iniciativas tomadas antes,
bem como depois das Olimpiadas, ndo surtiu os efeitos almejados (HELENA; PENNA, 2016).
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2.1.4.2 Sobre a Baia de Chesapeake

Maior estuario dos Estados Unidos (Figura 7), que comeca em Nova York e atravessa seis
estados e o Distrito de Columbia (NATIONAL GEOGRAPHIC, 2015; PAOLISSO et al., 2015;
IHO; RIBAUDO; HYYTIAINEN, 2015), a Baia de Chesapeake é morada de grande contingente
de plantas, animais e pessoas, apresentando em torno de 18 trilhes de litros de &gua, a partir dos
100.000 cérregos, riachos e rios que a alimentam (CHESAPEAKE BAY FOUNDATION, 2014).
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Figura 7. Bacia da Baia de Chesapeake. Fonte: National Geographic (2015).

No entanto, conquanto a Baia de Chesapeake tenha sua importancia, ndo quedou imune a
poluicdo que invade, através de rios e corregos que acabam por nela desaguar, via sobrecarga de
poluicdo de fontes diferentes, incluindo agricultura e de aguas pluviais (CHESAPEAKE BAY
FOUNDATION, 2014; IHO; RIBAUDO; HYYTIAINEN, 2015; SHAW et al., 2015).

Quase % (trés quartos) das &guas da baia de Chesapeake foram consideradas improprias,
em funcdo da existéncia de numerosos contaminantes quimicos presentes, a exemplo de varios
pesticidas, produtos farmacéuticos, de muitos compostos organicos, metais e outros poluentes
(CHESAPEAKE BAY PROGRAM, 2014; CHESAPEAKE BAY FOUNDATION, 2014).

Ha quatro causas praticamente genéricas que emitem contaminantes quimicos na Baia de
Chesapeake e seus afluentes: a) a poluicdo do ar por fabricas, usinas de energia, carros, caminhdes;
b) escoamento agricola; c) escoamento de aguas pluviais e d) efluente doméstico (CHESAPEAKE
BAY PROGRAM, 2014; CHESAPEAKE BAY FOUNDATION, 2014; TALBERTH et al., 2015;
PAOLISSO et al., 2015; IHO; RIBAUDO; HYYTIAINEN, 2015; SHAW et al., 2015).

Na Figura 8, € exibida uma representacdo de varios contaminantes quimicos presentes na
Baia de Chesapeake em 2012 a partir de relatorios emitidos pelo “Chesapeake Bay Program". Esses
contaminantes quimicos presentes na Baia de Chesapeake podem persistir no meio ambiente por
muito tempo e podem se acumular nos tecidos de peixes e outros organismos, movendo-se através
da rede alimentar por um processo denominado de bioacumulacdo. Varias cidades e estados tem
emitidos chamados de alerta sobre 0 consumo de peixes e caranguejos em areas onde 0s contami-
nantes quimicos presentes sdo mais concentrados (LAZARUS et al., 2015).
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Figura 8. Contaminantes quimicos presentes na Baia de Chesapeake. Fonte: Adaptado de Chesa-
peake Bay Program (2014).

Apesar da poluicdo das 4guas em ambas as Baias serem praticamente uma realidade — nua
e crua —, frise-se, as acOes para despoluicdo em cada uma foram bem diferentes. Eminentemente
estatal, na Baia de Guanabara, o Programa de Despoluicéo da Baia de Guanabara - PDBG, néo teve
necessariamente uma diretriz de performance ambiental a ser seguida. Prioritariamente, os estudos
foram direcionados visando infra-estruturar o saneamento, apontando solugdes para o lixo. Em
contrapartida, no caso de Chesapeake, atentou-se para a necessidade de promover a despoluicéo, o
que contou com o apoio dos governos federal quanto estaduais, e da sociedade civil, que, ap6s um
longo processo de conscientizagdo, tem sido primordial nesta intentada (GRAEL, 2017).

2.2 Bambu como Material Precursor para Producéo de Carvao Ativado

Tendo sido analisada a conjuntura da 4gua enquanto elemento vital para a manutencdo da
vida e subsisténcia, perpassando pela averiguacdo de que, muito embora este componente vital seja
demasiado importante e esteja cada vez mais em escassez, de modo que tem se buscado alternativas
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para cultiva-lo, sem tanto desperdicio, mormente a existéncia de agentes poluentes, partindo desse
pressuposto, necessario se faz agora pormenorizar a importancia do bambu, para producéo de car-
vao ativado, como predilecdo, para sua aplicacdo no tratamento de aguas eminentemente poluidas.

2.2.1 Recursos florestais no mundo e o bambu

Mundo afora, em especial no Brasil, verifica-se uma vasta riqueza florestal, que, fundamen-
tada num consumo, sobretudo, sustentavel, serve de matéria-prima para 0os mais variados campos
em que tenta se estender a produ¢do humana, voltada a subsisténcia e vivéncia pacifica na Terra.

Nestes termos, diz-se que, em especial, o Brasil é o0 segundo pais com maior cobertura flo-
restal do mundo (Figura 9), com 493,54 milhGes de ha de recursos florestais disponiveis, o que
cobre cerca de 50-70% do seu territdrio, apenas perdendo para a Russia, que, apesar das disposices
climaticas, extremamente frias, a despeito de sua composicao territorial, ocupa a primeira posi¢ao,
com cerca de 814,93 milhdes de ha, todavia com 49,8% da cobertura territorial (FAO, 2015).
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Figura 9. Coberturas florestais no mundo conforme o “Global Forest Resources Assessment” 2015,
altimo relatério da FAO. Fonte: FAO (2015).

Ainda que o cultivo de eucalipto seja 0 mais abundante no Brasil e em boa parte do mundo,
no contexto sistematico aqui delineado, ndo se abordara esta tematica com tamanha notoriedade,
frise-se, como alternativa vidvel as plantacdes florestais ja existentes, hoje, pode-se citar a area
florestal de bambu, composta de diferentes espécies, no mundo aproximada de 22 milhGes de ha.
Né&o deixa de ser uma producéo incipiente, diante de seu potencial, ou seja, de sua distribuicdo no
mundo (Figura 10), rapido de crescimento, ciclos curtos de producéo e elevada produtividade, se
comparada a outras culturas (ZHOU et al., 2011; SCURLOCK; DAYTON; HAMES, 2000).
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Figura 10. Ocorréncia do bambu no mundo. Fonte: Adaptado de Igendesign (2017).

Apesar de uma produgdo incipiente, se comparada com outras culturas, as florestas de
bambu, ndo obstante, ainda, ttm aumentado cerca de 3 % ao ano, ao contrario da composic¢éo flo-
restal do mundo, que tem vertiginosa e drasticamente diminuido. Desta monta, a China detém
grande parcela dos recursos e usos do bambu, possuindo mais de 500 espécies (em 39 géneros) das
1300 espécies existentes no mundo. Além da China, na india, 0 Bambu é tido como uma planta de
grande importancia econémica, com imensuravel demanda e producdo, contando, ano a ano, com
um aumento consideravel de areas reflorestadas (ZHOU et al., 2011), conforme Tabela 1.

Tabela 1. Areas reflorestadas com bambu. Fonte: Adaptado de Ostapiv (2007).

Areas reflorestadas (ha) Pais

22 milhdes No planeta
7 milhGes China
7,5 milhdes India
136 mil Brasil
123 mil Japéo

As razfes séo as mais variadas para as plantages de bambus se assentarem nas regides
acima mencionadas, dentre elas, a facilidade em especial de, muito embora se adaptarem em regi-
Oes diferentes, requerer condic@es relativamente quentes e Umidas, o que perfaz, em tese, tempe-
ratura media anual de pelo menos 15-20 °C e precipitacdo anual de, pelo menos, 1000-1500 mm
para a garantia e bom desenvolvimento das espécies (SCURLOCK; DAYTON; HAMES, 2000).

Referidas condicdes climéticas e de precipitacdo acima, sdo perfeitamente verificadas no
Brasil, apesar ainda de seu baixo cultivo (quando comparado as culturas da China e india). Dos
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136 mil ha mencionados, cerca de 40 mil ha pertencem as unidades do Grupo Industrial Jodo Santos
que utiliza o0 Bambu (Bambusa vulgaris) para o beneficiamento e producdo de papel e celulose,
possuindo a maior plantacdo de bambu das Américas, com plantios no Maranhdo, Paraiba e Per-
nambuco (ALBUQUERQUE; SILVA NETO; GUTIERREZ-CESPEDES, 2010). Este panorama
tende ainda a aumentar, mormente os estudos do Ministério do Meio Ambiente, direcionados a
reintroducéo da cultura e cultivo do bambu no Brasil (RBB, 2014), com base na Lei 12.483/2011.

2.2.2 Caracteristicas gerais do bambu

Conforme dito antes, a producdo do bambu ainda € irrisoria frente a outras culturas, que
conta com larga producdo, sobretudo no Brasil. Parte desta conjuntura se da por vezes pela falta de
informac&o acerca da potencialidade do mesmo, ja denunciada antes. Ali&s, a literatura sobre o
assunto € praticamente escassa, ndo oferecendo muitas premissas acerca da tematica. Também,
junte-se a isso as vicissitudes do mercado de producéo florestal, que tem preferido certas culturas
ja existentes, a despeito de outras, ndo havendo que se falar em abertura para outros cultivos.

Entretanto, este trabalho vai na contraméo do senso comum, privilegiando contextos e ce-
narios multiplos, porque analisa que o bambu conta com algumas caracteristicas basilares que fa-
cilitam e muito a sua utilizacéo e, como ja mencionado, sobretudo a producgéo de carvéo ativado.

Pertencendo o bambu a familia Poaceae e a subfamilia Bambusoideae (HIDALGO-LOPEZ,
2003), ele produz bem em quase todos os tipos de solo (COSTA, 2004). E uma planta tropical,
perene, que origina novos brotos sem a necessidade de replantio (MARINHO et al., 2012), o que
permite, em tese, ser um recurso de crescimento bastante abundante e de rapida expansdo (OH-
MAE; NAKANO, 2008; FEBRIANTO et al., 2010; PRASAD; PANDEY, 2010; YU et al., 2012).

De maneira geral, sua importancia esta também em sua composi¢do natural. Constituido
por colmo, folhas e ramificacGes e parte subterranea composta por raizes e rizomas (SILVA, 2006),
conforme dito antes, 0 bambu ndo so se prolifera rapidamente, como também é produzido natural-
mente de forma rapida. Em parte, seus rizomas muito contribuem para este crescimento demasiado
rapido, ja que a cada ano, a partir deles, novos colmos sdo originados, formando a parte area da
planta, que é elastica e flexivel (COSTA, 2004) e possui boa resisténcia mecéanica (SBRT, 2007).

Em linhas gerais, 0 bambu suporta até 100 cortes sem a necessidade de replantio, porgue se
reproduz muito bem e rapidamente ap6s o corte. Em espécies de pequeno porte, é possivel que o
mesmo atinja sua altura maxima em apenas 30 dias e até 180 dias para as espécies de porte maiores
(KLEINLEIN et al., 2010), podendo algumas espécies crescerem a uma taxa de 40 cm ao dia.

2.2.2.1 Carvao ativado de bambu

Desse recorte contextual, exsurge destacar assim o desenvolvimento de carvao ativado uti-
lizando o bambu, ao menos aqui, neste estudo, tido como um imprescindivel e versatil adsorvente,
habil e apto a remocéo de poluentes, partindo, agora, ndo sé do pressuposto de que o bambu tem
as mais variadas aplicagdes, mas também pode, num contexto de desenvolvimento, ser aproveitado
como uma espécie de esponja apta a filtracdo de poluentes, via processos de ativagéo.

Em tese, pode-se dizer que a maioria dos materiais carbonaceos podem ser convertidos em
carvao ativado. Mas especificamente, fala-se aqui do carvéo ativado produzido a partir de bambu
dada as caracteristicas de produtividade e peculiares deste (Figura 11). Em suma, que formarao as
propriedades do produto final obtido, consonante a natureza do material utilizado, e que ditaréo as
condigdes de preparo e a posterior aplicagcdo na remocao de poluentes (BANSAL; GOYAL, 2005).
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Figura 11. Microestrutura de uma espécie de bambu: (a) colmo; (b) seccdo transversal do colmo
mostrando a distribuicdo das fibras através da espessura da parede; (c) feixe vascular,
principal constituinte anatdmico, composto por vasos', floema'', protoxilema'"!, parén-
quima'V e feixes de fibras"; (d) feixe de fibras formado por varias fibras elementares;
(e) fibras elementares com forma pentagonal ou hexagonal; e (f) L1-L4 orientadas por
um pequeno angulo em relagdo ao eixo da fibra, ao passo que N1-N3 apresentam uma
orientacdo mais transversal. Fonte: Adaptado de Osorio et al. (2011).

A caracteristicas fundamentais da matéria-prima determinam a qualidade do CA obtido.
Destarte, com relacdo a composicao quimica, além da celulose, que pode ser fartamente encontrada
e extraida a partir de diferentes materiais precursores (Tabela 2), variando o seu teor de espécie
para espécie, muitos estudos revelam que juntamente a lignina, estes sdo uns dos fatores que mais
contribuem para a constituicdo da porosidade dos CAs (SUHAS; CARROT; CARROT, 2007).

Tabela 2. Composicao quimica de alguns precursores usados para producao de carvao ativado.

Precursor Celulose (%0) Lignina (%) Referéncia
Bambusa vulgaris 49,2 14,5 Pereira e Beraldo (2008)
Cocos nucifera 30,6 33,3 Arena; Lee e Clift (2016)
Eucalyptus dunni - 22,8 Pereira et al. (2000)
Eucalyptus benthamii 46,6 30,3 Alves et al. (2011)
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Noutra senda, quanto maior o teor de carbono presente no material precursor, melhor o CA
produzido (Tabela 3). Assim, tem-se que as diferengas nas propriedades dos CAs obtidos a partir
de materiais precursores distintos, quando empregado o mesmo procedimento de preparacgéo, su-
gerem condigdes dominantes sobretudo da influéncia da composic¢ao de carbono presente e outras
caracteristicas nos precursores durante a ativacdo (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007).

Tabela 3. Teor de carbono de alguns precursores usados para producdo de carvao ativado.

Material precursor Referéncias
Bambusa vulgaris 45,2 Santana (2014)
Cocos nucifera 45,0 Arena; Lee e Clift (2016)
Attalea funifera 47,5 Avelar et al. (2010)
Eichhornia crassipes 39,6 Barbosa et al. (2014)

Para além disso, a producdo de CA tem sido limitada pelos custos de producéo e sobretudo
a falta ou escolha inadequada da matéria-prima, o que leva a busca por novos materiais, como é o
caso do bambu, que sejam abundantes, de baixo custo e apresentem melhores desempenhos que 0s
CAs convencionalmente produzidos (DIAS et al., 2007). Em sintese, os custos estdo relacionados
a natureza e a disponibilidade da matéria-prima, ao processamento requerido e as variaveis do pro-
cesso e as questdes relacionadas a regeneracao do material (BHATNAGAR et al., 2013).

Uma certa quantidade de trabalho ja foi realizada envolvendo a producéo de carvao ativado
a partir de diferentes materiais precursores, tendo os resultados obtidos sido bastante promissores
conforme a literatura. No entanto, ha claramente a necessidade de estudos sistematicos mais deta-
Ihados e otimizados em relacdo aos processos atuais de producdo vigentes (GUPTA et al., 2009).

2.3 Sobre o0 Carvao Ativado

Desde a Antiguidade, a contaminagdo quimica da &gua, a partir de uma ampla gama de
poluentes, tais como metais tdxicos, corantes, fendis, pesticidas, entre outros, desencadeou a ne-
cessidade de desenvolver novas tecnologias no intuito de remover esses poluentes (VIDAL et al.,
2014a; ALI; GUPTA, 2006). Essas substancias, encontradas em vasta quantidade na dgua, geral-
mente oferecem resisténcia a métodos de degradacdo bioldgica, quando, pior, dificultam a sua re-
mocao, inclusive, efetivamente por métodos de tratamentos fisico-quimicos (VIDAL et al., 2014a).

Diante disto, avulta a importancia do carvéo ativado enquanto adsorvente eminentemente
versatil, ja que, essencialmente, suas caracteristicas contribuem bastante para sua capacidade de
adsorcédo, na medida em que conta com uma area superficial interparticulas consideravel; com uma
imensuravel quantidade de poros favoraveis ao acesso de sua superficie interna, o que melhora o
processo de adsorcdo; além de contar com um alto grau de reatividade (BANSAL; GOYAL, 2005).

Em geral, os CAs amplamente empregados possuem uma area superficial na faixa de 600 a
1500 m? g e um volume de poros da ordem de 0,20 a 0,60 cm® g%, apresentando uma rede com-
plexa de poros (BANSAL; GOYAL, 2005; UTRILLA et al., 2011). Ademais, sua alta microporo-
sidade inteiramente coopera para a remogao de compostos organicos e inorganico, servindo tam-
bém como catalisadores ou suportes para catalisadores (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007).
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2.3.1 Breve historico sobre o carvao ativado

Dados histdricos remontam aos egipcios o uso de carvao ativado como um importante pro-
duto para uso medicinal, utilizado como agente de purificagio, desde 1500 a.C. Os hindus, na India,
também o utilizava para purificar a agua, tornando-a potavel. Na Grécia e Roma Antiga, respecti-
vamente, no tempo de Hipocrates e Plinio, a madeira carbonizada ja era usada ndo apenas para o
tratamento de muitas doencas, mas também para a remocao de cheiro desagradavel e no tratamento
contra bactérias e alguns compostos toxicos (HASSLER, 1963; BANSAL; GOYAL, 2005).

Com o decorrer dos tempos, o carvao ativado, passou a ter larga aplicabilidade para além
dos rituais espirituais de purificagcdo do corpo e da alma. A descoberta do fendbmeno da ativagéao e
obtencéo do carvéo ativado para fins de adsorcao, geralmente ¢ atribuida a Scheele, que, em 1773,
descreveu experimentos sobre a adsorcéo de gases em carvéo ativado (HASSLER, 1963). Em 1785,
Lowitz centrou seus estudos na aplicacdo do carvdo ativado no tratamento de solugdes aquosas
observando a eficiéncia deste material na descoloracdo de liquidos. Apos isso, o carvdo ativado
passou a ser muito utilizado também pela industria, inicialmente, em inddstrias de refinamento de
acucar, sobretudo visando o seu clareamento (HASSLER, 1963; BANSAL; GOYAL, 2005).

As primeiras patentes, relativas ao carvao ativado, remontam a Raphael von Osrejko, con-
siderado seu pai inventor, mais precisamente entre 1900 e 1901, tendo descrito ja nesta época um
processo basico de ativacdo, por meio da qual cloretos metalicos foram incorporados em precurso-
res vegetais e em seguida submetidos a temperatura adequada. Trabalhado sob a égide da patente
de Ostrejko, o primeiro carvao ativado em po foi produzido em 1909, utilizando a madeira como
material precursor (HASSLER, 1963). A profuséo e o desenvolvimento do carvéo ativado entdo a
partir de paises como Alemanha, Holanda e Austria-Hungria, muito se deu em fase da necessidade
de protecdo dos gases tdxicos oriundos da | Guerra Mundial (BANSAL; GOYAL, 2005).

Note-se que da Antiguidade ao final da era Moderna, até desaguar no durante e pds | Guerra
Mundial, a producdo de carvéo ativado, apesar de extraordinéria, foi pequena, jamais sendo desen-
volvido em grandes escalas comerciais, contando com dificuldades, sobretudo, do ramo da enge-
nharia, muito embora ja pudesse ser fabricado apropriadamente em laboratoério. A escassez de car-
vao ativado aquela época, igualmente, muito se deu em face da agdo corrosiva de muitas condi¢des
de ativacao, que, em linhas gerais, demandavam materiais estruturais especiais, cuja disponibili-
dade ndo era necessariamente existente naquela época. Além disso, 0 éxito de sua producéo indus-
trial dependia da habilidade do fabricante em controlar o ambiente de ativacdo dentro de limites
estritamente permitidos, sendo necessario uma instrumentacdo adequada para tal controle, cujo
desenvolvimento é demasiado contemporaneo (HASSLER, 1963).

2.3.2 Processo de producédo do carvao ativado

Trazendo o contexto histdrico do carvdo ativado para a contemporaneidade, o incremento
da producéo de carvao ativado, apds avancos e recuos, atravessando longas guerras, tem sido atu-
almente direcionado para aplicagbes ambientais, sobretudo quando relacionado com o tratamento
de aguas residuais, fortemente prejudicado face a atividade industrial poluente cada vez mais fre-
guente e esmagadora, que enseja uma série desequilibrios ecoldgicos (FOO; HAMEED, 2009).

Via de regra, os carvdes ativados sdo produzidos através de matérias primas submetidas a
altas temperaturas, geralmente em torno de 1000 °C. O processo em geral envolve duas etapas:
carbonizagdo da matéria-prima e depois a ativacao do material carbonizado. Dessa forma, todos 0s
materiais carbonaceos podem ser convertidos em carv@es ativados, embora as propriedades do pro-
duto final serdo sempre diferentes, consoante a natureza do material precursor, o tipo de agente
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ativante empregado (ZnCl,, H3sPO4, NaOH, H20, CO3) e as condigdes do processo de ativagao
(BANSAL; GOYAL, 2005; BHATNAGAR et al., 2013; COSTA JUNIOR, 2014; JESUS, 2014).

Durante a fase de carbonizacdo a maioria dos elementos como oxigénio, hidrogénio, nitro-
génio e enxofre sdo eliminados como produtos gasosos volateis pela decomposic¢do pirolitica da
matéria-prima utilizada. O material obtido ap0s a carbonizagdo ndo possui elevada capacidade de
adsorcdo devido a sua estrutura de poros menos desenvolvida, ja que foi apenas carbonizado. En-
tretanto, a estrutura de poros delineada na primeira fase é ainda reforcada durante a ativacdo. O
processo de ativacdo, em linhas gerais, converte o material carbonizado em uma gama maior de
poros de diversas formas e tamanhos (micro, meso e macroporos), dando origem a um material
com uma &rea superficial elevada (BANSAL; GOYAL, 2005; COSTA JUNIOR, 2014).

2.3.3 Rotas aplicadas para ativacao

Diz-se ativacdo a rota empregada para “ativar” o material carbonizado (carvao vegetal) ou
0 material precursor (processo direto sem a necessidade de carbonizacdo). Duas sdo as principais
rotas utilizadas: uma é a fisica, e a outra é a quimica. H& também a ativagdo por rota simultanea,
em que se utilizam agentes ativantes fisicos e/ou quimicos concomitantemente. Cada rota de ativa-
cdo empregada seja ela em separada ou realizadas conjuntamente formardo carvdes ativados com
propriedades distintas (HAYASHI et al., 2002; BHATNAGAR et al., 2013; SUHAS et al., 2016).

Ademais, cada rota de ativacao apresenta suas proprias vantagens. A ativacao por rota fisica
se sobressai em relacdo a custos e residuos gerados quando comparado a rota quimica, pois que se
evita a incorporacdo de aditivos quimicos/impurezas provenientes dos agentes ativantes emprega-
dos. Noutra senda, prefere-se a ativacdo quimica a fisica devido a temperatura mais baixa e menor
tempo necessario para a ativacdo dos materiais, além de que, por esta rota, os carvdes ativados
possuem uma maior microporosidade, tornando-os relativamente mais adequado para adsor¢do em
fase liquida quanto gasosa (HAYASHI et al., 2002; SINGH et al., 2008; SUHAS et al., 2016).

Mais especificamente, a ativacdo por rota fisica é aquela que se utiliza de gases oxidantes
(vapor d’agua, didxido de carbono) para a transformagé@o do material precursor em carvao ativado.
Em geral, é efetivada mediante duas etapas. A primeira é a carbonizacdo. Basicamente este proce-
dimento leva a pir6lise do material precursor em uma temperatura que varia de 400 a 600 °C, em
uma atmosfera isenta ou controlada de oxigénio. Na segunda etapa, ocorre a ativacdo do material
carbonizado em temperatura mais elevada na presenca de um dos gases oxidantes, ou pela mistura
dos mesmos, em uma temperatura de 700 a 1000 °C, em atmosfera inerte, o que resulta na formacéo
de um material com uma estrutura carbonacea e porosidade bastante desenvolvida (HAYASHI et
al., 2002; IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007; SUHAS; CARROT; CARRQOT, 2007).

2.3.3.1 Ativacao por rota quimica

A ativagéo por rota quimica envolve a imersdo do material precursor em agentes ativantes
quimicos, tais como o cloreto de zinco (ZnCly), acido fosférico (HzPOas), entre outros (Tabela 4),
seguido por aquecimento sob fluxo de nitrogénio (N2) em temperaturas no intervalo 400-700°C,
dependendo do agente ativante empregado (SUHAS; CARROT; CARROT, 2007). Nesta etapa, a
reacao provocada pela impregnacéo, levando-se em conta que ela desidrata, ou seja, tira moléculas
de 4gua do material precursor, é a fragmentacdo da celulose e de outros componentes quimicos
presentes no material tais como as hemiceluloses e também a lignina. Entretanto, sobremaneira,
referido procedimento de impregnagéo do agente ativante ao material precursor acaba evitando que
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este quede termicamente degradado, quando a ativacao é realizada sob temperatura, caso em que o
carvao ativado tera um maior rendimento (MOLINA-SABIO; RODRIGUEZ-REINOSO, 2004).

Tabela 4. Agentes quimicos usados na ativagao por rota quimica.

Agente ativantes Referéncias

Avelar et al. (2010)

Erdem et al. (2016)
Shamsuddin; Yusoff e Sulaiman (2016)
Santana et al. (2017)
Byamba-Ochir et al. (2016)

Islam et al. (2017a)

Lietal. (2017)

Laksaci et al. (2017)

Cloreto de Zinco (ZnCly)
Acido Fosforico (HsPOx)
Hidroxido de Sodio (NaOH)

Hidroxido de Potéssio (KOH)

O reagente usualmente é dissolvido em agua e misturado com o precursor a temperatura de
80-85 °C, sem evaporacdo. Desta forma, a hidratacdo do precursor é facilitada e permite um melhor
acesso do reagente em seu interior. Se, de modo geral, o material precursor € contraido ao longo
do processo de ativacdo, estas alteracdes na estrutura do material sdo ainda mais importantes na
ativacdo quimica, tendo em vista que o reagente é congregado no interior das particulas, passando
a inibir eventual encolhimento da superficie do material com o0 aumento da temperatura. Em suma,
denota-se deste procedimento que o agente ativante — a exemplo cloreto de zinco, acido fosforico,
hidroxido de sodio, hidréxido de potassio, sendo os mais utilizados o ZnCl; e H3zPO4 — atua na
criacdo dos poros (; HAYASHI et al., 2002; MOLINA-SABIO; RODRIGUEZ-REINOSO, 2004).

2.3.4 Variaveis do processo de ativacédo

Para otimizar os procedimentos de preparagdo do carvao ativado, os parametros normal-
mente estudados s&o o lapso temporal e o nivel térmico e o fluxo de COz/vapor d’agua (no caso da
rota por ativacao fisica) em que o processo € realizado; a duracdo do procedimento de impregnacédo
e a proporc¢do de agentes ativantes quimicos que serdo impregnados, ou seja, 0 quanto de agente
quimico é colocado por cada kg de material precursor (DIAS et al., 2007; MEDEIRQOS, 2008).

Expressivamente, a evolucdo da &rea superficial, bem como o grau de porosidade atingido
e o rendimento do processo sdo influenciados pelas condigdes do processo de ativacédo e do tipo de
ativacdo (BHATNAGAR et al., 2013). Diante desta constatacdo, surgem as seguintes premissas a
respeito da tematica, a saber: 0 aumento da temperatura diminui o rendimento e as caracteristicas
do carvéo ativado, de modo que quanto mais exposto estiver o material precursor a altissimas tem-
peraturas, obviamente, maior serd a sua degradacdo (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007).

Em geral, as temperaturas e/ou tempos mais elevados de ativagdo proporciona um maior
incremento na quantidade de poros produzidos (ZHANG et al., 2014). Também, essa constatacéo
fica clarividente na ativacdo quimica, que é essencialmente uma reacdo entre o material precursor
e 0 agente ativante empregado, em que as variaveis do processo, como a impregnacgao, temperatura
e 0 tempo de ativacdo, podem possibilitar uma maior porosidade. Obviamente, quanto melhores
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forem as condicBes experimentais, mais uniformes serdo as propriedades dos carvoes ativados. Nao
obstante, quanto piores as condigdes, a consequéncia € sendo a semelhanga com que o carvao ati-
vado produzido tera com um carvéo vegetal (MOLINA-SABIO; RODRIGUEZ-REINOSO, 2004).

2.3.4.1 Influéncia da ativacdo com ZnClz e H3POa4

De sorte que varios podem ser 0s agentes ativantes, Molina-Sabio e Rodriguez-Reinoso
(2004) pondera acerca da ativagdo com ZnCly, levando em conta que: (i) o volume de microporos
desenvolvido é semelhante ao volume de sal introduzido na particula, sendo a microporosidade
uniforme; e (ii) o cloreto de zinco parece ndo atuar em temperaturas acima de 500 °C. Além disso,
a ativacdo quimica com o ZnCl, somente é alcancada em concentragdes elevadas, em raz&o de seu
grau de acidez inferior, quando comparado com o H3POj4 e a auséncia de fosfatos.

Os mesmos autores afirmam que ja a ativagao via HsPOa, tem-se que: (i) o volume de mi-
croporos desenvolvido durante a ativacdo é relativamente proporcional ao volume de acido apro-
veitado na impregnacao do precursor; (ii) a morfologia do material impregnado com baixa propor-
cao de impregnacao é quase idéntica ao carvao vegetal; e (iii) j& em niveis de concentracbes mais
elevados, a morfologia original do material precursor é alterada porquanto uma boa parte da com-
posicdo celulosica reste degradada. Em suma, como resultado, quedam transformadas as caracte-
risticas iniciais do precursor, além de sua propria estrutura porosa.

2.3.5 Transmudacéo da superficie dos materiais

Analisadas as rotas de ativacdo do carvédo ativado e também as variaveis do processo, 0
resultado esperado, quando sopesados em face da rota aplicada, é a transmudacéo da superficie dos
materiais, que, dependendo das condi¢bes experimentais levadas a cabo no método de ativacédo,
podem facilitar o processo de adsorgéo e, assim, contribuir para remocéo de diferentes poluentes.

Hodiernamente, o escopo basilar dos pesquisadores tem sido desenvolver ou aprimorar o
processo de producdo de carvles ativados. Neste interim, uma énfase tem sido dada também para
o desenvolvimento de carvdes ativados com superficies modificadas, na qual sdo empregadas di-
ferentes técninas de tratamentos superficiais (Figura 12), a fim de aumentar a seletividade desses
materiais para poluentes especificos (YIN; AROUA; DAUD, 2007; BHATNAGAR et al., 2013).

ModificagGes
quimicas em CAs

l }

Impregnacdo com
outros materiais

Tratamento acido Tratamento bdsico

Figura 12. Técnicas de tratamentos superficiais. Fonte: Adaptado de Yin, Aroua e Daud (2007).

Em tese, se a aplicacdo de determinado carvdo ativado no processo de adsor¢do esta prin-
cipalmente relativizada em face da quimica da superficie e da estrutura de poros presente, 0 tipo
de tratamento superficial e consequentemente o procedimento de preparacdo empregado influenci-
ara grandemente os grupos de superficie e a estrutura porosa do carvéo ativado (Tabela 5). Destarte,
faz-se necessario uma maior compreensao das vantagens e desvantagens resultantes deste processo
(BANSAL; GOYAL, 2005; YIN; AROUA; DAUD, 2007; BHATNAGAR et al., 2013).
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Tabela 5. Vantagens e desvantagens das técnicas de modificagdes quimicas existentes. Fonte:
Adaptado de Yin, Aroua e Daud (2007).

Tratamento Vantagens Desvantagens

.. Diminui a &rea superficial e o volume
Aumento dos grupos funcionais

Acido iy T de poros; e possui efeito contrario na
acidos de superficie ~ A
adsorcéo de compostos organicos
Bésico Melhora a adsorgéo de Em alguns casos, pode diminuir a
compostos organicos adsorcdo de ions metalicos
Impregnacdo com Melhora a capacidade de Em geral, diminui a area superficial e
outros materiais oxidagdo catalitica 0 volume de poros

2.3.6 Ativacdo empregando forno microondas

A ativacdo pode ser realizada também em forno microondas. Logo, em comparag¢do com o
aquecimento realizado em forno convencional, o aquecimento em microondas apresentas algumas
vantagens: a) 0 microondas aquece 0 material precursor de dentro para fora; b) o aguecimento
fornecido é bastante rapido; c) ndo ha contato direto entre a fonte de aquecimento e o material
aquecido; d) facilidade de controle do processo, além de que assim que o microondas € desligado,
a fonte do calor é rapidamente removida; €) economia de tempo e energia; e f) o sistema é relati-
vamente compacto, portétil, de facil manutencdo e muito econémico (DEHDASHTI et al., 2011).

2.4 Caracterizagdes Gerais do Carvéao Ativado

No topico anterior, buscou-se esquadrinhar mais precisamente o objeto de estudo deste tra-
balho, qual seja o carvao ativado e seu processo de producdo, que envolve basicamente as duas
rotas, quais sejam a fisica ou a quimica, passando pelas variaveis do processo de ativacdo e trata-
mentos superficiais, além da ativacao por rota simultanea, sem o perigo de esgotamento do assunto.

De agora em diante, mais precisamente, buscar-se-4 caracterizar o carvao ativado, fase esta
continua a pds-producéo deste. Caracterizar o carvao ativado, em linhas meramente introdutorias,
significa avaliar aptiddo do material para os fins a que este se destina, ou seja, se ele sera eficaz ou
ndo ao processo de adsorcao, caso em que caracteriza-lo pode envolver, por exemplo, medicao de
sua area de superficie, da quantidade de poros, da quimica da superficie, dentre outros aspectos.

A caracterizacdo pode ocorrer basicamente em dois momentos distintos, seja na etapa de
producdo do carvdo ativado ou apds a sua aplicacdo na remocdo de um determinado poluente.
Dessa forma, na etapa de producéo, a caracterizacdo tera por escopo a ratificagéo das propriedades
fisico-quimicas do carvéo ativado, tais como: area superficial e a distribui¢do de poros (mediante
a adsorcgéo de gases); verificacdo da carga superficial pelo ponto de carga zero; avaliagdo da esta-
bilidade térmica mediante analise termogravimétrica; verificagdo da morfologia superficial por mi-
croscopia eletrénica de varredura; entre outras. Ja na etapa de aplicacéo, 0 processo de caracteriza-
cao analisa, por exemplo, como o poluente interage com o carvéo ativado, utilizando-se para isso
de alguns modelos especificos, tais como o de Langmuir e o de Freundlich (LIMA et al., 2014).

Passemos, entdo, a relatar algumas analises importantes para caracterizacdes de carvoes
ativados envolvidas em estudos diversos da literatura, sendo vejamos:
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2.4.1 Avaliacdo da decomposicao térmica

Conforme dito antes, a ativacao pode envolver um procedimento de decomposicao térmica
do material, cujo resultado leva a ponderar o saldo positivo ou ndo do produto final obtido em
relacdo a massa de material precursor utilizado. Essa relacdo entre o que foi degradado integral-
mente no processo de ativacdo e o que real e efetivamente se obtém do processo é caracterizado
pelo Rendimento Gravimétrico em Carvdo Ativado (RGca), que fundamentalmente diz respeito a
quantidade em massa (g) de material que sobrou no forno ap6s o processo final de ativacao.

Mediante também anélise térmica, tais como a Analise Termogravimétrica (ATG), pode-se
monitorar a estabilidade a que se subsome o material, uma vez que submetidos nomeadamente a
variacao de temperatura e tempo. Importantes parametros termodinamicos podem ser obtidos desta
analise, como transicéao de fases e até o acompanhamento de rea¢es quimicas (LIMA et al., 2014).

A magnitude dessas analises reside no fato de que, uma vez que a transformacéo em carvéo
ativado requer a remocéo de oxigénio e hidrogénio, o grau de conversao de carbono pode variar
amplamente em funcdo da quantidade de carbono que vai sendo removida conjuntamente com oxi-
génio e hidrogénio, reduzindo 0 RGca (MOLINA-SABIO; RODRIGUEZ-REINOSO, 2004).

2.4.2 Composicéo elementar, porosidade e &rea superficial

O carvao ativado é tido como um material carbonaceo (possui um alto teor de carbono)
poroso (com porosidade desenvolvida) e que possui uma elevada area superficial, sendo estas, al-
gumas das caracteristicas fundamentais analisadas envolvendo os estudos com carv@es ativados.
Dito isto, caracterizar o material, com vistas em sua composi¢do elementar, € analisar sobretudo o
teor de carbono nele presente (via analise elementar). Em suma, diz-se que a composicao elementar
de um carvao ativado possui 88% C, 0,5% H, 0,5% N e 1,0% S (BANSAL; GOYAL, 2005).

O forte desenvolvimento de sua superficie interna é resultado de sua estrutura porosa cons-
tituida por poros de diferentes formas e tamanhos. De maneira geral, os poros sdo classificados em
trés grupos (Figura 13), as quais estdo presentes os microporos (poros com diametros inferiores a
2 nm), 0S mesoporos (poros com diametros entre 2 e 5 nm) e 0s macroporos (poros com diametros
superiores a 50 nm). A vista disso, pode-se dizer que além de apresentar alto teor de carbono em
sua composicao, a grande quantidade de poros é uma caracteristica fundamental do carvéo ativado.

S Macroporos (> 50 nm)

Microporos (< 2 nm)

Mesoporos (2-50 nm)

Figura 13. Tamanho de poros. Fonte: Adaptado de Simon e Gogotsi (2010).
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Via de regra, tdo maxima a abundancia de poros, maxima igualmente a area superficial.
Assim, poros de diferentes tamanhos e formas sdo incumbidos de promover a extensa area super-
ficial do carvio ativado, que em alguns casos chega a 2500 m? gt (BANSAL; GOYAL, 2005).
Também, dependendo do tipo de poluente ambiental a ser removido, o tamanho dos poros pode
entusiasmar a adsorcao daquele. Por exemplo, acaso tenha o poluente um didmetro molecular maior
que o de microporos, estes serdo adsorvidos pelos poros maiores (LIMA et al., 2014).

Isto posto, no que diz respeito a area superficial, esta € uma medida da dimensao da super-
ficie de um carvéo ativado, pela qual existem uma infinidade de métodos para sua determinag&o,
no entanto o método BET com adsorgao de nitrogénio (N2), tem sido muito usado devido a maior
precisdo dos dados obtidos (GOMEZ; KLOSE; RINCON, 2010; EGEA; VIRTUS; LUJAN, 2011).

Este método descreve a fisissorcdo das moléculas de N2 em uma dada superficie de um
solido (BANSAL; GOYAL, 2005), mediante isotermas de adsorcao, obtendo uma caracterizacdo
geral da estrutura porosa e area superficial (LIMA et al., 2014). As isotermas de adsorcao séo
obtidas variando a pressao relativa (p/po) do gas (N2) a uma temperatura constante e registrando o
volume do géas adsorvido pelo material analisado, por exemplo, o carvao ativado. Em press6es
relativas mais baixas forma-se a primeira camada de gas adsorvido, e a medida que aumenta a
pressdo relativa, formam-se outras camadas sobre a ja existente (EGEA; VIRTUS; LUJAN, 2011).

O método BET, representado pela Equacdo 1, esta fundamentado nos trabalhos de BET -
Brunauer, Emmett e Teller (SKAAR, 1988; MEDEIRQOS, 2008) e assume uma teoria para o fené-
meno de adsorcdo utilizando 0os mesmos mecanismos de adsor¢éo de Langmuir.

V - V,xCxP

a (P, - P){H (c —1)[2}] N

em que: Va: a quantidade de gas adsorvido na pressao P (mL); Vm: é a quantidade de gas adsorvido
quando toda a superficie esta coberta por uma camada monomolecular (mL); C: constante relacio-
nada a energia de interagdo com a superficie; e Po: é a pressao de saturacdo do gas.

N&o obstante, como toda teoria, alguns pressupostos devem ser bem compreendidos, tais
como: a) 0 método assume que a superficie do material € homogénea e que a adsor¢cdo ocorre
igualmente em toda a superficie; b) uma vez adsorvida, uma molécula poderé agir como sitio Unico
de adsorcdo para outra molécula de uma nova camada; ¢) a camada superior estd em equilibrio com
as moléculas da fase gas/vapor; d) a entalpia (calor) de adsorcao é igual a entalpia de condensacéo,
(e cada camada requer a mesma energia para adsorgéo); e ) uma vez obtida a presséo de saturagao
(po), 0 nUmero de camadas adsorvidas tende a infinito (JESUS, 2014; BRAME; GRIGGS, 2016).

2.4.3 Caracterizacao da quimica de superficie

A presenga de grupos quimicos de superficie modifica as caracteristicas do carvéo ativado,
influenciando no processo de adsorg¢do. Logo, diz-se que a capacidade de adsor¢do de um carvao
ativado € apurada ndo sé por seu arcabouco poroso e area superficial, mas também profundamente
influenciada por sua quimica de superficie. Varios grupos estdo presentes na estrutura do carvao
ativado, quer seja na forma de grupos funcionais, quer seja na forma de a&tomos quimicamente
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ligados a sua estrutura. Destacadamente, 0s grupos de oxigénio sdo 0s mais expressivos e influen-
ciam fortemente nas propriedades do CA (BANSAL; GOYAL, 2005; BHATNAGAR et al., 2013).

Dentre os grupos funcionais, responsaveis pela adsorcdo quimica de poluentes sobre a su-
perficie de carvdes ativados, estdo o0s grupos carboxilicos, lactonas, fenois, cromenos, pironas, en-
tre outros. A concentracdo desses grupos funcionais pode ser modificada mediante tratamentos
térmicos e/ou quimicos que ajuste a superficie do carvao ativado para remocéao de poluentes. As-
sim, esses grupos quimicos funcionais sao, via de regra, derivados do processo de ativacdo empre-
gado, as condigdes do processo de ativacdo, o tipo de agente ativante usado e também da natureza
do material precursor (BOEHM, 1994; SHAFEEYAN et al., 2010; BHATNAGAR et al., 2013).

Vérias técnicas podem ser empregadas para caracterizagdo da quimica de superficie de um
carvao ativado, por exemplo, a analise por Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Trans-
formada Fourier (FTIR), o método titulométrico de Boehm (BOEHM), a anélise de pH e do pH do
ponto de carga zero (pHrcz), entre outras aplicadas nesse trabalho. Tais procedimentos néo se es-
gotam neles mesmaos, quase sempre sendo utilizados em conjunto com outras analises.

Isto posto, os resultados obtidos por diferentes pesquisadores, ao utilizar as técnicas men-
cionadas, ndo sdo nada unissonos a respeito do que se obtém a partir delas, sobretudo, porque os
grupos funcionais interagem de forma diferente em distintos ambientes, em relagdo a composicao
do CA, dada a complexidade da superficie deste (BANSAL; GOYAL, 2005; FERNANDES, 2008).

2.4.3.1 Anéalise de FTIR

O espectro de FTIR é uma representacdo grafica da intensidade de infravermelhos medidos
(unidades de transmitancia) versus o numero de onda da luz (inverso do comprimento de onda),
realizada por meio de um aparelho espectrofotdmetro, que pode fornecer informac@es Uteis sobre
0s grupos quimicos de superficie do carvdo ativado. Basicamente, via tal analise, radiacdes de in-
fravermelho sdo langadas sobre a superficie do material, possibilitando que os grupos quimicos de
superficie possam ser identificados (BANSAL; GOYAL, 2005; SHAFEEYAN et al., 2010).

A radiacdo infravermelha se refere aquela do espectro eletromagnético (Figura 14), situada
entre a regido do visivel e a do microondas (LIMA et al., 2014). Por conseguinte, é bem conhecido
que os carvdes ativados possuem uma ampla gama de grupos quimicos de superficie e que a natu-
reza destes depende do precursor e do processo de ativagdo (SUHAS; CARROT; CARROT, 2007).
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Figura 14. Espectro eletromagnético. Fonte: Adaptado de Lima et al. (2014).
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2.4.3.2 Método titulométrico de Boehm

Os carvdes ativados podem assumir em sua composi¢do um carater acido-base e isso tem
encorajado muitos estudiosos a congregarem esforgos buscando compreender a relagdo de causa e
consequéncia que levam os mesmos a possuirem em sua génese referido predicado. Em tese, con-
temporaneamente, € bem aceito que o binémio acido-base dos carvdes ativados é proveniente da
oxidacdo de suas superficies, também estando igualmente referida ao material precursor, bem como
as variaveis do processo aplicado (BANSAL; GOYAL, 2005; CARVAJAL-BERNAL etal., 2015).

Diante desse pressuposto, entre os varios méetodos usados para caracterizar a existéncia de
grupos acido-base presentes na superficie dos carvdes ativados jaz o de Boehm (BOEHM, 1994),
que busca sendo a analise do carvao ativado formado por grupos superficiais, ora de natureza acida,
ora de natureza bésica (Figura 15). Para se chegar aos grupos acidos, pelo método de Boehm, por
exemplo, utiliza-se o hidroxido de sodio (via titulacdo), caso em que sdo neutralizados os acidos
carboxilicos, lactonas e os fenois; o carbonato de sddio, Na2COs, que incide sobre os acidos carbo-
xilicos e lactonas; e o bicarbonato de sédio, NaHCO3, que neutraliza apenas os acidos carboxilicos
(BOEHM, 1994; ADIB; BAGREEV; BANDOSZ, 1999; JIA; XIAO; THOMAS, 2002).

Grupos Acidos
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Figura 15. Grupos funcionais acido-base presentes na superficie dos carv@es ativados. Fonte:
Adaptado de Montes-Moran et al. (2004).

2.4.3.3 Analise do pH e do pH do ponto de carga zero

Imprescindivel mencionar que a natureza do carvao ativado pode indicar o seu potencial de
aplicacdo para a adsor¢do de poluentes ambientais. Neste tocante, além dos grupos quimicos fun-
cionais, obtidos mediante anélise de FTIR e Boehm, a caracterizacdo do material quanto a carga
de superficie se da pela influéncia do seu nivel de pH, que, dependendo, pode, como advertido,
influenciar o processo de adsorcdo (ZHANG et al., 2014; COSTA JUNIOR, 2014). O pH torna-se
assim um parametro necessario, uma vez que controla as interacGes eletrostaticas entre adsorvato
e adsorvente que influenciam o processo de adsor¢édo (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005).
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Com relagédo ao pHrcz, por este método de caracterizagéo, avalia-se se a superficie do car-
vao ativado possui carga positiva ou negativa. Neste sentido, utiliza-se como parametro um pH
com ponto de carga zero (pHecz), neutro, de modo que, acima desse valor, a carga superficial do
material é negativa, apresentando uma atracdo preferencial por cations. J& abaixo desse valor, a
carga superficial do material é positiva, com atracdo preferencial por anions (LIMA et al., 2014).

2.4.4 Morfologia superficial

A analise da morfologia superficial do carvéo ativado pode ser obtida por dispositivos de
microscopia eletrénica de varredura, que comportam aumentos de até 300.000 vezes, podendo for-
necer informacdes detalhadas sobre o material no que diz respeito a sua estrutura, composicao e
textura, proporcionando-lhe uma imagem tridimensional bastante rica (LIMA et al., 2014).

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) refere-se, portanto, a um procedimento de
caracterizacdo que emprega feixe de elétrons (ao invés de fotons usados em microscopio 6ptico)
para a formacao da imagem, que demonstra grande interagdo com o material analisado (Figura 16).
Alguns elétrons acabam sendo absorvidos no processo, necessitando que o material seja condutor,
e caso ndo seja, é possivel torna-lo condutor via a realizacdo de procedimentos que comungam na
evaporagao ou deposi¢do de ions na superficie do material a ser analisado. Esta técnica é aplicada
em varias areas do conhecimento, incluindo os carvdes ativados, possibilitando, por exemplo, a
deteccdo da existéncia, forma e tamanho dos poros (LIMA et al., 2014; COSTA JUNIOR, 2014).

Feixe incidente de alta energia

Elétrons secundarios
Elétrons retroespalhados

Raios-x caracteristicos

Elétrons auger

Figura 16. Interacdo do feixe de elétrons com a amostra. Fonte: Adaptado de Lima et al. (2014).
2.5 Tecnologia da Adsorc¢ao

Ao longo deste trabalho, por diversas vezes, foram abordados aspectos relacionados sobre
0 processo de remocéo de poluentes ambientais, em meio aquoso ou gasoso, por carvoes ativados.
A esse processo, segundo Bansal e Goyal (2005), da-se o nome de adsorcao, que, em termos mais
técnicos, diz respeito ao fendmeno em que o solido converge para atrair e reter em sua superficie
moléculas e ions de substancias com as quais entre em contato. A substancia ligada a superficie é
denominada de adsorvato (que é o poluente que se deseja remover) e a substancia a qual ele esta
conectado é conhecido como adsorvente (que é o carvao ativado), conforme Figura 17.
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Figura 17. Termos usados na tecnologia de adsor¢do. Fonte: Adaptado de Tran et al. (2017).
2.5.1 Fisissorcao e quimissorcao

Dependendo da natureza das forcas envolvidas, a adsor¢cdo pode ser classificada, quanto a
sua intensidade, em dois tipos: fisissorcao (ou adsorcdo fisica) e quimissor¢do (adsorcéo quimica).
No que diz respeito a fisissor¢do, a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente abrange uma
interacdo relativamente fraca que pode ser atribuida as forcas de VVan der Waalls, que sdo similares
as forcas de coesdo molecular. Diferentemente, a quimissorcédo, a qual envolve a troca ou partilha
de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma reacao
quimica propriamente dita, isto €, implica uma nova ligacdo quimica e, portanto, bem mais forte
gue no caso da fisissor¢do (BANSAL; GOYAL, 2005; MEDEIRQOS, 2008; VIDAL et al., 2014a).

Isto posto, na quimissor¢éo, o adsorvato se liga aos grupos quimicos presentes na superficie,
resultando em uma ligacdo quimica do adsorvato e o adsorvente, ocorrendo uma reacao irreversivel
(monocamada). Ja na fisissor¢do, o adsorvato é apenas depositado no material (multicamada), ou
seja, a reacgdo é reversivel e o adsorvato pode se desprender por ter constituido ligagcdo mais fraca.

2.5.2 Cinética de adsorc¢ao

Sendo expressa como a taxa de remocdo do adsorvato na fase fluida em relagéo ao tempo,
envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais componentes contidos em meio aquoso ou
gasoso para o interior da particula do adsorvente, os quais deverdo migrar através dos macroporos
até suas regides mais internas, a cinética de adsorcdo mede o quanto do adsorvato (poluente) é
adsorvido pelo adsorvente (carvao ativado) em funcdo do tempo da reacdo (VIDAL et al., 2014b).
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Segundo Jesus (2014), no processo de adsorcdo de um adsorvato em fase fluida, podem ser
consideradas as seguintes etapas: a) transferéncia de massa, ou seja, 0 transporte externo das mo-
Iéculas de adsorvato desde a solucao até a superficie das particulas do adsorvente; b) difuséo intra-
particula, desde a superficie externa do adsorvente até aos centros ativos de adsorcéo; e c) adsor¢éo
das moléculas sob a superficie dos poros internos do adsorvente, conforme mostra a Figura 18.

Figura 18. Etapas da cinética de adsorcdo: transferéncia de massa (a), difusdo intraparticula (b) e
(c) adsorcdo nos poros internos. Fonte: Adaptado de Vidal et al. (2014b).

A cinética de adsorcdo € dependente das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato, do
adsorvente e do sistema experimental (FERNANDES, 2008). A primeira etapa pode ser afetada
pela concentracdo do adsorvato e pela agitacdo da solucdo, ou seja, corresponde a transferéncia de
moléculas da fase fluida para superficie externa do adsorvente, por intermédio de uma camada de
fluido que envolve a particula. Apds, na segunda etapa, a qual é ocasionada pela difusdo das mo-
Iéculas no fluido para o interior dos poros, sendo considerada determinante, especialmente no caso
de adsorventes microporosos. Por derradeiro, tem-se a etapa que corresponde a difusdo das molé-
culas totalmente adsorvidas por toda superficie dos poros no adsorvente (VIDAL et al., 2014b).

2.5.3 Isotermas de adsorcao

Em linhas gerais, as isotermas de adsor¢do sdo uma espécie de reproducdo de como se de-
sempenhou a adsorcao; ou seja, sdo diagramas que mostram a varia¢do da concentracao de equili-
brio no sélido adsorvente com a concentracdo da fase liquida, em uma determinada temperatura
(MELO et al., 2014). Assim, vai basicamente indicar como as moléculas se distribuem entre a fase
liquida e a fase solida, quando a adsorcao atinge o equilibrio (MEZOHEGY et al., 2012), gerando
informac0des sobre o adsorvato, o adsorvente e o processo de adsor¢édo (BANSAL; GOYAL, 2005).

2.5.3.1 Construcéo de uma isoterma

A isoterma de adsorgdo € um requisito basico no desenho de qualquer processo de adsorcao
(MEZOHEGY!] et al., 2012). A construcdo de uma isoterma é um processo que se inicia quando
uma massa de adsorvente é inserida em um dado volume de uma série de solu¢Ges com concentra-
c¢Oes iniciais diferentes e conhecidas. Quando o equilibrio de adsorcéo é atingido, forma-se a iso-
terma (Figura 19) a partir da concentracdo de equilibrio na fase liquida, Ceq, em mg L%, versus a
quantidade de adsorvato adsorvida por grama de adsorvente, geq, em mg g* (MELO et al., 2014).
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Figura 19. Isoterma de adsorcdo. Fonte: Adaptado de Ali e Gupta (2006).
2.5.3.2 Modelos de isotermas de Langmuir e de Freundlich

Conforme relatado amitde ao longo deste trabalho, a estrutura porosa, a area superficial e
a quimica de superficie, dentre outros aspectos, muito contribuem para a capacidade de adsor¢édo
de um carvao ativado, ainda que esta adsor¢éo seja, de fato, ndo obstante, influenciada fortemente
também por sua relacdo com o adsorvato (DAIFULLAH; GIRGIS, 1998; ZHANG et al., 2014),
doravante melhor compreendida a partir de modelos de isotermas de adsorcéo obtidos na literatura.

Na maioria dos estudos relacionados a adsor¢do em carvdo ativado, duas isotermas bem
conhecidas predominam: a isoterma de Langmuir que assume uma sor¢do em monocamada, isto &,
em locais homogéneos da superficie do carvéo ativado sem interacdo entre as moléculas (possuem
energia de ativacao de igual sorcéo); e a isoterma de Freundlich que presume energias superficiais
heterogéneas e podem ser usadas em processos de sor¢do ndo ideais (MEZOHEGY | et al., 2012).

Estas isotermas sdo importantes uma vez que apos realizadas, mediante os parametros ob-
tidos, por exemplo a partir da isoterma de Langmuir, pode-se delinear a capacidade méaxima de
adsorcdo (gqm) de um carvao ativado, determinando a quantidade maxima de adsorvato removido.
Quanto maior for o valor de gm, melhor a aplicabilidade do carvao ativado (VIDAL et al., 2014b).

2.5.4 Sistema de eletroadsorcao-regeneragao

Para potencializar ainda mais a capacidade de adsorcdo de poluentes ambientais sobre a
estrutura do carvao ativado, pode-se utilizar da aplicagdo de um potencial elétrico controlado, por
meio da técnica denominada eletroadsor¢do. Com destaque, a eletroadsorcdo é uma das técnicas
de adsorcédo de poluentes mais avancadas e promissoras, sobretudo versatil, ja que melhora a capa-
cidade de adsorcéo do adsorvente (carvao ativado) uma vez que é aplicado o potencial elétrico para
promover a adsorcdo, possibilitando também a subsequente regeneracdo do poluente, usando o
mesmao principio, isto é, através de processos eletroquimicos (PLETCHER; WALSH, 1990; BAIN
etal., 2010; BERALUS etal., 2014; TABTI, 2014; UA, 2014; LOPEZ-BERNABEU et al., 2016).

Tais beneficios desta técnica (Figura 20) salientam sua aplicabilidade na adsor¢do de polu-
entes sobretudo em concentragdes bem elevadas. Nestes termos, 0 método eletroquimico apresenta
varias vantagens: a) um dos reagentes € um elétron, o que pode ser facilmente fornecido por uma
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fonte de corrente continua; b) pode ser aplicado in situ; ¢) o tratamento pode ser interrompido
imediatamente e pode ser aplicado a temperatura ambiente e pressdo atmosférica; d) as condi¢es
da reacdo pode ser reproduzida de forma precisa; e e) os processos de oxidacdo e reducao sdo
facilmente controlados através do potencial do eletrodo (PLETCHER; WALSH, 1990).
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Figura 20. (a) Representacdo de um sistema usado no tratamento eletroquimico: (1) banho termos-
tatico, (2) vidro termo-regulador, (3) bomba centrifuga, (4) célula eletroquimica e (5)
fonte de alimentacéo. (b) Croqui do compartimento do tipo filtro-prensa: (A) placas de
aco, (B) juntas de silicone, (C) anodo, (D) espacadores com vedacdo de silicone, (E)
espacador com dois canais e (F) catodo. Fonte: Adaptado de Costa et al., (2010).

Um dos sistemas de eletroadsorcdo-regeneracdo mais eficiente, mediante tecnologia eletro-
quimica, na qual foi aplicado neste trabalho, é o utilizado pelo Grupo de Pesquisa em Eletrocatalise
e Eletroquimica de Polimeros (GEPE), do Instituto Universitario de Materiais de Alicante, da Uni-
versidade de Alicante, Espanha, coordenado pela Prof.2 Dr.2 Emilia Morallon-Nufiez, que fornecem
algumas vantagens frente os processos comumente aplicados, que inclui: a) aumentar a capacidade
de adsorcdo/cinética de adsorcao do adsorvato; b) recuperar, destruir ou transformar o adsorvato
em compostos menos toxicos; e c) alcancar um elevado desempenho na regeneracao (BAIN et al.,
2010; BERALUS et al., 2014; TABTI, 2014; UA, 2014; LOPEZ-BERNABEU et al., 2016).

Quanto aos processos envolvendo a regeneracdo, pode-se dizer que 0s mesmos séo em geral
caracterizados por serem caros ou até mesmo ineficazes, sendo que o processo de regeneracao
eletroquimica apresenta algumas vantagens quando comparado ao de regeneracao térmica, que tem
sido 0 mais aplicado. O processo de regeneracdo térmica a despeito de possuir uma alta eficiéncia
de regeneracdo (85-90%), apresenta como desvantagens: a) 0 processo € realizado ex situ, devendo
o material ser transportado até o local onde 0 mesmo é realizado; b) o custo energético do processo
é elevado, tendo em vista que requer altas temperaturas (600-1000 °C); e c¢) ocorrem perdas de 5 a
20% do material, bem como a liberagédo de gases e alteragdes nas suas propriedades (UA, 2014).

2.6 AplicagOes do Carvao Ativado
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Desde o inicio deste trabalho tem-se buscado alcar o carvéo ativado, como muito proficuo
para aplicagdes ambientais, sendo vastamente empregado, mediante tecnologia da adsorcéo, na
purificacdo de aguas e gases, como catalisadores ou suporte para catalisadores, cumprindo um pa-
pel substancial nas industrias quimicas, farmacéuticas e alimenticias. Novas aplicagdes com este
material estdo surgindo constantemente, o que implica no consumo mundial desse produto que tem
se tornado cada vez mais abrangente (HAYASHI et al., 2002; ROMERO-ANAYA et al., 2014).

Destarte, passemos a analisar agora como se d& em tese 0 processo de adsor¢cao em meio
aquoso, como melhor forma de entender a finalidade deste trabalho, qual seja a reparacéo de aguas
poluidas. Isso porque, muitos estudos, incluindo testes de laboratério e operacbes de campo, tém
apontado que a adsorgéo sobre carvao ativado tem sido uma das tecnologias mais eficiente e mo-
derna no que tange a remocéo de poluentes ambientais em dgua (BANSAL; GOYAL, 2005).

A aplicacgdo do carvao ativado precisa perpassar igualmente por uma analise dos poluentes
que precisam ser removidos via processo de adsor¢do. Inopinadamente, ha hoje os mais variados
poluentes ambientais, cerca de 800, em média, identificados na agua, seja eles organicos ou nao.
Como visto desde o inicio deste trabalho, quando da andlise da problematica da agua e seus agentes
poluentes, a maioria destes compostos, sdo provenientes de descargas industriais e de efluentes
domésticos, frutos de lixo urbano e rural, ou até mesmos da decomposicdo da matéria vegetal e
animal, além de sinistros ambientais. Também sdo os mesmos cancerigenos, causando, pois, diver-
sos males de intensidade variavel (BANSAL; GOYAL, 2005; ARENA; LEE; CLIFT, 2016).

2.6.1 Adsorcado em meio aquoso

A adsorcdo em meio aquoso tem recebida merecida atencédo por parte dos estudiosos devido
aimportancia crescente do controle ambiental envolvendo a purificacio de 4guas residuais. A vista
disso, a adsor¢do de determinado adsorvato sobre carvao ativado, com suporte em solug6es aquo-
sas, pode ser realizada com facilidade — experimentalmente —, pondo o material em comunicacao
direta ao adsorvato analisado em concentra¢des variadas. O contetdo € agitado durante certo lapso
temporal, de alguns minutos a horas, tudo a depender das propriedades texturais do CA e da natu-
reza do adsorvato (BANSAL; GOYAL, 2005; ALI; GUPTA, 2006; AHMARUZZAMAN, 2008).

Alguns cuidados em relacdo ao processo de adsorcao, realizado em laboratério, devem ser
ponderados. A saber, caso em que o solvente seja um liquido volétil, por exemplo, imprescindivel
acautelar-se para que o solvente ndo evapore durante o processo de adsorcdo. Recomendavel ainda,
neste tocante, que um ensaio em branco seja utilizado para cada concentracgéo, a fim de que resul-
tados mais precisos acerca do processo sejam obtidos. Do mesmo modo, é salutar certificar que
nem o solvente, nem tampouco o adsorvato contenha impurezas que possam ser preferencialmente
adsorvidos pelo material, o contrario os resultados restariam viciados (BANSAL; GOYAL, 2005).

2.6.1.1 Sistemas de adsorcao em batelada e em coluna

Os experimentos em laboratério podem ser dispostos essencialmente com sistemas em ba-
telada (isto &, com banho finito) e em coluna de leito fixo ou expandido. Nos experimentos em
batelada, em tese, simulam-se testes com um volume fixo da solugéo a ser tratada; conseguinte-
mente, relevantes informacdes acerca do equilibrio de adsorcéo, cinética de adsorcéo e da termo-
dindmica séo obtidas, as quais sdo fundamentais para descricdo de todo processo de adsorgao.
Ainda, referidos experimentos, em geral, s&o imprescindiveis serem desenvolvidos, pois pode-se,
a partir deles, serem alcancadas informacGes significativas, seja para a realizagdo dos experimentos
envolvendo coluna, seja também para a realizacdo de experimentos envolvendo escala piloto. A
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temperatura, a massa de adsorvente, a concentracdo do adsorvato e a velocidade de agitacdo sao as
principais varidveis envolvidas neste procedimento (ALI; GUPTA, 2006; RAULINO et al., 2014).

Ja para os experimentos envolvendo coluna, o volume da solu¢do muda com o tempo. Trata-
se de um sistema dindmico em que o adsorvente esta confinado em uma coluna com dimensoes
conhecidas, e por ela ¢ bombeada a solucéo a ser tratada. Existem muitas variaveis que podem ser
avaliadas em estudos de adsorcdo em coluna, como: vazéo, altura do leito, diametro da coluna,
concentracdo inicial do adsorvato, presenca de outros componentes, porosidade do leito e massa
de adsorvente. Entretanto, as quatro primeiras séo as mais estudadas (RAULINO et al., 2014).

2.6.1.2 Sistema para o tratamento de gua

Sopesados 0s métodos convencionais j& existentes para reutilizacdo da agua, os procedi-
mentos de adsor¢do via carvoes ativados conseguem, a priori, oferecer extraordinario potencial
para o tratamento eficaz de 4guas eminentemente poluidas, além de ser um produto versétil para
inimeros poluentes, tais como compostos organicos (Figura 21) e inorganicos, muito embora, con-
forme ja asseverado outrora, este processo sofre influéncia dos mais variados fatores, sejam eles
relativos ao poluente, sejam eles relativos aos CAs (YENER et al., 2006; GUPTA et al., 2009).

Efluente do tratamento Plantas e algas retiradas das areas
secundario de aguas residuarias alagadas para produgéo de energia

. agadas (Wetlands) |

Agua purificada em
areas alagadas

Recarga de agua subterrineas =——
Irrigagdo =——

Usos que néo a potabilidade =——

Aplicaciio de carvio ativado para
remocio de compostos organicos

Filtracdo com membrana

Agua potavel para o sistema l[ _|_1 ‘

de abastecimento de 4gua l y

Rejeito contendo impurezas

Figura 21. Sistema para reutilizacdo da &gua em que o carvao ativado € aplicado para remocao de
compostos organicos. Fonte: Adaptado de Manahan (2013).

A principal preocupagdo com o tratamento de aguas é a presenca de poluentes nocivos
(MANAHAN, 2013). Logo, o uso de CAs, ainda que seja limitado, com claras vistas nos custos
operacionais elevados relacionados a sua producéo, tem se tornado muito promissor para remogao
de poluentes ambientais (Figura 22), devido hoje aos avancos sobretudo dos estudos referentes a
tecnologia de adsorcdo e pesquisas empregando processos otimizados e precursores de baixo custo.
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Figura 22. Diagrama esquematico que mostra formas de geracéo de poluentes e as diferentes metodologias de tratamento,

entre elas, mediante o0 uso de carvao ativado. Fonte: Adaptado de Gupta et al., (2009).
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2.6.2 Poluentes ambientais em meio aquoso

Como visto, uma das preocupacdes constantes sobre a agua envolve a presenga em poten-
cial de poluentes ambientais, incluindo compostos organicos, inorganicos e metais, procedentes de
atividades industriais, urbanas e agricolas (DIAS et al., 2007; MANAHAN, 2013). Passemos entdo
a analisar os poluentes abordados neste trabalho, tais como corantes, pesticidas, metais e o fenol
(SUBA; RATHIKA, 2016), os quais pode-se, em linhas gerais, destaca-los a seguir, sendo vejamos:

2.6.2.1 Corantes das indUstrias téxteis

Hoje, basicamente com a edicdo e introducdo nos ordenamentos juridicos supralegais de
uma legislacdo rigorosa acerca da tematica, a necessidade e a busca de um processo eficaz que
busque remover eficientemente os indices de corantes em corpos d’adgua tem se tornado ndo s6 uma
prioridade, como uma tbnica a ser perseguida diuturnamente, sobretudo por paises com vasta tra-
dicdo no tingimento de tecidos, em especial os do Oriente Médio (AL-GHOUTI et al., 2003).

Fala-se aqui em industria téxtil pois que este ramo tem ocupado o primeiro lugar no uso de
corantes para a aplicacdo em tecidos, corantes estes, que, no indice de cores, atualmente, beiram a
margem de 9000 tipos (GARG et al., 2003). O despejo inconsciente de corantes em mananciais
aquaticos sem o cuidado devido tem despertado grande preocupacdo no que diz respeito a busca
por alternativas aptas a remover, ainda que tardiamente, os resquicios de cor oriundos das descargas
industriais (AL-GHOUTI et al., 2003; BANERJEE; CHATTOPADHYAYA, 2017). O Azul de
metileno, analisado neste trabalho, € um entre muitos corantes, e possui as mais variadas aplica-
¢Oes, sendo usualmente conhecido por ser um corante catibnico empregado nas industrias téxteis
para o tingimento de algodao e seda. Ndo sdo eles muito biodegradaveis; portanto, toxicos para a
vida aquatica, representando, pois, risco potencial para outras formas de vida (NAIR; VINU, 2016).

2.6.2.2 Pesticidas da agricultura

Diz-se que os pesticidas estdo praticamente em todos 0s ambientes e habitats naturais —
como o ar, agua e solo — em funcdo de sua variedade, ou seja, em praticas inevitaveis como pulve-
rizacdo, lixiviacdo e escoamento, a existéncia de pesticidas serd praticamente onipresente. Justo
por esta razdo, afirma-se que sua problematica ndo é um desafio de uma simples nac¢do ou de um
mero continente, mas um fenémeno global, na maior parte das vezes excedendo os niveis permis-
siveis (FENOLL et al., 2014; REDDY; KIM, 2015; HAMADACHE et al., 2016). O Brasil possui
um gigantesco mercado consumidor mundial de pesticidas, desde 2008, com 381 espécies aprova-
das para uso de culturas, o que tem sido objeto de preocupacdo (ALBUQUERQUE et al., 2016).

Pesticidas da agricultura podem levar a contaminacdo da agua e causar efeitos adversos
sobre os organismos. Neste tocante, varios fatores acabam interferindo na degradacéo de pesticidas,
sob condic¢des ambientais normais, como, por exemplo, a intensidade da luz e outros componentes
biolbgicos, podendo percorrer um delimitado pesticida até degradar totalmente um longo percurso
apos sua aplicacdo (REDDY;; KIM, 2015; DELCOUR; SPANOGHE; UYTTENDAELE, 2015).

Ultimamente, no mundo, o uso de pesticidas € controlado, através de regulamentos precisos,
que definem que substancia pode ser utilizada, bem como a respectiva cultura que esta autorizada
a fazer tal uso. N&o obstante, a concentracdo de residuos de pesticidas da agricultura que podem
permanecer nas culturas apds a colheita é regulada por uma configuragdo dos limites maximos de
residuos (LMR). Esses regulamentos sdo, deste modo, importantes elementos que ndo sé limitam,
como, na medida do possivel, claramente restringem o nimero e o alcance dos pesticidas que o
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agricultor tem a disposi¢cdo (DELCOUR; SPANOGHE; UYTTENDAELE, 2015). Apesar disso,
no Brasil, 0s mecanismos existentes a respeito dessa tematica tém sido pouco praticados.

2.6.2.3 Metais pesados

Diga-se de passagem, o advento da revolugéo industrial, bem como seu incremento nos
séculos vindouros (mineragdo, pintura, fabricacdo de automoveis, curtumes), além do desenrolar
das atividades agricolas (em que ha o uso intenso de fertilizantes e pesticidas praticamente de ma-
neira desarrazoada e sem os cuidados devidos) sdo algumas das principais fontes que contem me-
tais, sobretudo presentes em &guas as mais diversas. Em consequéncia ao desenvolvimento destas
atividades esses elementos sdo indevidamente descarregados para 0 meio ambiente, nas quais séo
encontrados cromo, ferro, niquel, selénio, cobre, mercurio, chumbo, zinco (RENU et al., 2017).

Os metais sdo tidos também como um dos agentes poluentes mais persistentes presentes
corpos d’agua contaminados (DIAS et al., 2007), tendo basicamente sua origem a partir da verti-
ginosa e cada vez mais frequente utilizacdo dos mesmos ao longo das décadas, caso em que se
levou inevitavelmente a um aumento do fluxo de substancias metélicas na agua, gerando, assim,
sérios riscos ambientais e a saude dos seres humanos e animais (WANG; WANG; MA, 2010).

As tecnologias comumente utilizadas para remogéo de metais possuem em geral algumas
limitacGes, tais como pouca eficiéncia no processo, condi¢cGes operacionais sensiveis e muitas ve-
zes dispendiosa. Assim, 0 método de adsor¢cdo empregando carvao ativado tem se destacado como
uma alternativa para a remocao de metais em agua (RENU et al., 2017; BURAKOQOV et al., 2018) e
que associados a outros métodos ja empregados 0s pesquisadores tem obtido muitas vantagens.

Por derradeiro, para finalizar o estudo dos metais, forgcoso tecer certas consideragdes em
especifico acerca do cromo hexavalente, analisado neste trabalho, que é um metal pesado, de ele-
vado grau toxico, que pode ser encontrado em efluentes industriais variados, como na indudstria do
curtume, induastria de eletronicos, fabricacdo de corantes e pigmentos, preservacdo de madeiras,
fabricacdo de produtos quimicos, entre outros (BANSAL; GOYAL, 2005; RENU et al., 2017).

No que tange por exemplo ao processo de curtimento de peles em couro, a maioria das
indUstrias adotam o cromo, devido a sua velocidade de processamento, 0s custos baixos e uma
maior estabilidade do couro obtido do processo. Entretanto, neste referido processo, grande parte
do cromo é despejado, implicando impactos ambientais gravissimos (SARIN; PANT, 2006).

2.6.2.4 Fenol

O Fenol e seus derivados dizem respeito a um grupo de poluentes quimicos nocivos, muitos
deles cancerigenos, que invariavelmente estdo presentes nos efluentes industriais envolvidos na
producéo de uma variedade de compostos quimicos (plasticos), unidades petroquimicas, industrias
de papel e celulose, entre outros (BANSAL; GOYAL, 2005). Os fendis sdo, em sua maior parte,
biodegradaveis. Apresenta-se como uma substancia toxica e mutagénica e em altas concentragdes
pode ser absorvido através da pele causando graves problemas (AHMARUZZAMAN, 2008).

Apesar das propriedades toxicas conhecidas do Fenol e seus derivados, sua libera¢do no
meio ambiente tem sido continua. Sua importancia no desenvolvimento de pesticidas, além de pro-
dutos farmacéuticos e outros produtos quimicos industriais, tem-se constituido uma barreira para
reducdo de sua introducao nos ecossistemas. A vista disso, estudos para a remog&o desse poluente
ambiental da agua é fundamental (BEKER et al., 2010; MORADI; GANJI; SARRAFI, 2018).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material Precursor

A espécie de bambu utilizada, Bambusa vulgaris, foi proveniente de plantios, com dois
anos, da empresa Celulose e Papel de Pernambuco S.A. (CEPASA), pertencente ao Grupo Indus-
trial Jodo Santos, com sede no Municipio de Jaboatdo dos Guararapes, Pernambuco, Brasil.

Os materiais, coletados na forma de cavacos, que seriam destinados ao processo de produ-
cao de papel e celulose, foram incialmente lavados em agua corrente, secos a sombra, moidos e
classificados em peneiras de 4, 8, 30, 40, 60 e 100 mesh, sendo a fracdo utilizada para a producéo
dos carvdes ativados a que passou na peneira de 8 e ficou retina na peneira de 30 mesh (Figura 23).

Figura 23. Coleta e preparo do material precursor (MP): MP sendo carregado (a); introducéo do
MP no picador (b); coleta do MP na forma de cavacos (c); material coletado (d); pro-
cesso de moagem em moinho de martelo (e); conjunto de peneiras utilizadas para clas-
sificacdo do material (f); e material armazenado em sacos pléasticos (g).

3.2 Materiais Produzidos e/ou Analisados, Variaveis do Processo e Forno Utilizado

Na Tabela 6 sdo apresentados os materiais produzidos e/ou analisados neste trabalho, com
suas respectivas abreviagcfes. Cinco variaveis do processo abrangeram todas as etapas de ativacéo,
sendo controladas: 1. propor¢do do agente ativante; 2. temperatura de ativacao; 3. taxa de aqueci-
mento; 4. tempo de residéncia; e 5. atmosfera no reator. O processo foi realizado em uma planta de
forno semi-industrial (forno elétrico rotativo tipo Chino, Takabayashi Rica, modelo RS-S, Japao),
contendo um reator tubular de leito fixo (93 mm de didmetro interno e 900 mm de comprimento),
uma caldeira elétrica com vapor d’agua e um recipiente dewar acoplado com N2 (Figura 24).
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Tabela 6. Materiais produzidos e/ou analisados com suas respectivas abreviagoes.

Procedimento

Materiais produzidos e/ou analisados

Abreviacao

Bambu (Bambusa vulgaris) MPb
Materiais Endocarpo de coco (Cocos nucifera) MPec
precursores Eucalyptus dunnii MPed

Eucalyptus benthamii MPeb
Carbonizacao Carvdo vegetal a partir de bambu CVb

Carvao ativado fisicamente em forno Chino com vapor d’agua a

800°C a partir de bambu et

Carvao ativado fisicamente em forno Chino com vapor d’agua a

900°C a partir de bambu g
Ativagéo por Carvdo ativado fisicamente em forno Chino com vapor d’agua a

- . CATfcv900ec

rota fisica 900°C a partir de endocarpo de coco

Carvao ativado fisicamente em forno Chino com vapor d’agua a

900°C a partir de Eucalyptus dunnii CoiERlE

Carvao ativado fisicamente em forno Chino com vapor d’agua a CAfcv900eb

900°C a partir de Eucalyptus benthamii

Ativacéo por
rota quimica

Carvao ativado quimicamente em forno Chino com ZnCl; na propor-
¢do 2:1 MPb:ZnCl, a 500°C partir de bambu

Carvdo ativado quimicamente em forno Chino com H3PO4 na pro-
porcdo 2:1 MPh:H3PO4 a 500°C a partir de bambu

Carvéo ativado quimicamente em forno Chino com H3PO4 na pro-
porcdo 1:1 MPh:H3PO4 a 500°C a partir de bambu

Carvéo ativado quimicamente em forno Chino com HzPO4 na pro-
por¢édo 1:1 MPec:H3PO4 a 500°C a partir de endocarpo de coco

Carvéo ativado quimicamente em forno Chino com H3PO4 na pro-
porcdo 1:1 MPeb:H3zPO4 a 500°C a partir de Eucalyptus benthamii

CAQqcZn(2:1)500b
CAQcHP(2:1)500b
CAQcHP(1:1)500b
CAqgcHP(1:1)500ec

CAqgcHP(1:1)500eb
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Continuacao...

Ativacéo por
rota quimica

Carvéo ativado quimicamente em forno Chino com NaOH na propor-
¢do 2:1 MPb:NaOH a 500°C a partir de bambu

Carvéo ativado quimicamente em forno Chino com NaCl na propor-
¢do 2:1 MPb:NaCl a 500°C a partir de bambu

CAQcNO(10:1)500b

CAQCNC(2:1)500b

Ativacdo por
rota simultanea
(quimica e fisica)
direta

Carvao ativado simultaneamente em forno Chino com ZnCl; na pro-
porcdo 2:1 MPb:ZnCl; + vapor d’agua a 500°C a partir de bambu

Carvao ativado simultaneamente em forno Chino com HzPO4 na pro-
porcao 2:1 MPb:H3PO4 + vapor d’agua a 500°C a partir de bambu

Carvao ativado simultaneamente em forno Chino com NaOH na pro-
porcao 2:1 MPb:NaOH + vapor d’agua a 380°C a partir de bambu

Carvao ativado simultaneamente em forno Chino com NacCl na pro-
porcao 2:1 MPb:NaCl + vapor d’agua a 500°C a partir de bambu

CAscZn(2:1)v500b
CAscHP(2:1)v500b
CAscNO(10:1)v500b

CAscNC(2:1)v500b

Tratamento
superficial

Carvéo ativado fisicamente em forno Chino com vapor d’agua a
900°C a partir de bambu modificado com HNO3 0,2 mol L

Carvao ativado fisicamente em forno Chino com vapor d’agua a
900°C a partir de bambu modificado com HNO3 1,0 mol Lt

CAfcv900bmd0,2HN

CAfcv900bmd1,0HN

Ativacéo por rota
guimica em forno
Microondas

Carvdo ativado quimicamente em forno microondas com H3PO4 na
propor¢édo 2:1 MPb:H3PO4 a 300°C a partir de bambu

Carvdo ativado quimicamente em forno microondas com H3PO4 na
propor¢éo 2:1 MPec:H3PO4 a 300°C a partir de endocarpo de coco

Carvéo ativado quimicamente em forno microondas com H3PO4 na
proporcdo 1:1 MPec:H3PO4 a 300°C a partir de endocarpo de coco

Carvéo ativado quimicamente em forno microondas com H3PO4 na
proporcao 2:1 MPeb:H3PO4 a 300°C a partir de Eucalyptus benthamii

CAgmHP(2:1)300b
CAgmHP(2:1)300ec
CAgmHP(1:1)300ec

CAgmHP(2:1)300eb

CAs comerciais

Carvéo ativado comercial da empresa Dindmica
Carvao ativado comercial da empresa Vetec

Carvao ativado comercial da empresa Carbomafra

CAcomdin
CAcomvet

CAcomcarb

41



Vapor d'dgua

? ? h'd

Reator tubular m C%:j}#
I |:|

Recipiente dewar

Caldeira elétrica

Figura 24. Planta de forno semi-industrial (CHINO) contendo um reator tubular de leito fixo, uma
caldeira elétrica com vapor d’agua e um recipiente dewar acoplado com No.

3.2.1 Ativacdo por rota fisica ou quimica

Para a ativacdo por rota fisica, aproximadamente 100 g do material precursor foram aque-
cidos em temperaturas de 800 °C e 900 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min, tempo
de residéncia de 60 minutos, fluxo de N2 de 80 mL min e de vapor d’4gua de 100 mL min™. Ao
final do processo, o forno foi desligado, o fluxo de N> mantido até a temperatura de 300 °C e 0 CA
retirado do forno apds 150 °C (foram realizadas seis repeti¢fes para cada processo).

Para a rota quimica, inicialmente, o material precursor (100 g) foi impregnado com solugfes
concentradas de cada agente ativante, sendo eles o cloreto de zinco (ZnCl,), cloreto de sddio
(NaCl), acido fosforico (H3PO4) e hidroxido de sodio (NaOH), em proporcdes de 1:1, 2:1 e 10:1,
m/m, postos sob agitacao e aquecidos em manta aquecedora, a temperatura de 80°C, por duas horas.

Finalizada a impregnacao, o material foi seco em estufa, a 103 = 2 °C, por 24 horas, e em
seguida levado ao forno. O processo de ativacgao foi efetivado a uma temperatura final de 500 °C
(apenas para a ativacdo com NaOH que o material foi aquecido até a temperatura de 380 °C), com
taxa de aquecimento de 10 °C min, tempo de residéncia de 1h com fluxo de N2 de 80 mL min
para todas as ativacdes (seis repeticGes foram realizadas para cada processo). Findo o processo de
ativacdo, o forno foi desligado, o fluxo de N> mantido até a temperatura de 300 °C e o CA retirado
do forno apds 150 °C (Figura 25). O CA obtido foi lavado com agua destilada?, alternadamente
quente e fria, até pH neutro. Apds a lavagem, seco em estufa a 103 + 2 °C, por 24 horas.

Tempo de residéncia

! 1 hora o Termina fluxo de N
sl ( ) 0 l (80 mL min'l)
o Forno
Tax‘a( I%E.,?jque-drfl;nm 300 °C okt
i
150 °C

Temperatura ambiente

Inicia fhxo de N,
(80 mL min')

Figura 25. Rampa de aquecimento utilizada para a ativacdo por rota quimica.

1 Os materiais ativados com ZnCl; foram lavados com solugéo de é4cido cloridrico 1:1, v/v, por uma hora, a quente.
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3.2.2 Ativacao por rota simultéanea quimica e fisica direta

Para o preparo dos CAs por rota simultdnea quimica e fisica direta, foram aplicados os
mesmos procedimentos obtidos para a ativacdo quimica, sendo que atingida a temperatura final de
ativacdo, houve a introducdo de vapor d’agua (100 mL min™), conforme Figura 26.

b c
Impregnacao Ativagdo Lavagem Secagem
(Proporgdes 2:1 e 10:1) (500°C, 1h, 10°C min') (agua e HCI) (103 £2 °C, por 24 h)
Inicia fluxo de vapor Termina fluxo de vapor
d’dgua (100 mL min!) d’agua (100 mL min!)
l Tempo de residéncia l

( : ) Termina fluxo de N,
500°C (1 hora) 500 °C .

l (80 mL min-!)

300 °C Forno
Taxa de aquecimento i desligado
(10 °C min'!)
150 °C

Temperatura ambiente

Inicia fluxo de N,
(80 mL min!)

Figura 26. Etapas gerais do processo de ativacdo por rota simultanea quimica e fisica direta (a-d)
e rampa de aquecimento utilizada para a ativacao (e).

3.2.3 Tratamento superficial

Para o tratamento superficial, aproximadamente 18 g de CAfcv900b produzidos foram dei-
xados imersos numa solucgdo de 0,2 mol L™ e 1,0 mol L de &cido nitrico (HNOs3), durante meia
hora, sob agitacdo constante, a temperatura ambiente. Logo apdés foi filtrado e lavado alternada-
mente com &gua destilada quente e fria até que o filtrado atingisse pH aproximadamente a cinco.
Os CAs modificados foram secos em estufa a 103 + 2 °C, durante 24 horas, e denominados de
CAfcv900bmd0,2HN e CAfcv900bmd1,0HN, vide Tabela 6.

3.2.4 Ativacdo por rota quimica em forno microondas

Foram realizadas algumas modifica¢Oes na estrutura de um forno microondas (Brastemp
Grill, 27 litros, Jet Defrost) com o objetivo de adapta-lo ao processo de ativacéo (Figuras 27 e 28).
Inicialmente, foi desativado o painel de controle original do aparelho e instalado um novo sistema
de controle, que viabilizou a programacao de rampas de aquecimento e controles de temperatura
(Figura 27c¢). Foi produzido um reator ceramico, equipado com um sensor de temperatura, para
controlar a temperatura no interior do forno (Figura 27d-f). A funcdo do reator ceramico foi de
alojar o material precursor a ser processado e evitar a fuga de gases provenientes da queima. Tam-
bém foram feitas algumas aberturas na lateral do forno microondas para receber o fluxo de vapor
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d’agua ou gas inerte (N2), assim como saidas para fuga de gases provenientes do processo (Figura
27b). Além do mais, entre a saida de gases do reator e o exaustor foi instalado um purgador para o
escoamento do liquido pirolenhoso, que se condensa na tubulacédo de escape (BEZERRA, 2012).

b

Figura 27. Forno microondas adaptado (a); mangueiras com entradas para fluxo de vapor d’agua
e saida de gases (b); novo painel de controle para programacéo das rampas de aqueci-
mento (b); material precursor impregnado no reator ceramico (c), reator ceramico de-
vidamente fechado (d) e (e) carvdo ativado obtido apés ativacdo em forno microondas.

0 @ Painel de controle

@ Microondas adaptado
@ Reator ceramico

@ Sensor de temperatura

&

-

@ Tubulacdo blindada

s it @ Caldeira elétrica

@ Estoque de liquido pirolenhoso

@ Exaustor

Figura 28. Componentes do forno microondas adaptado. Fonte: Adaptado de Bezerra (2012).
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Foram produzidos CAs por rota quimica com HzPO4 no forno microondas (adaptado), nas
proporgdes 2:1 e 1:1, até a temperatura de 300 °C, taxa de aquecimento de 10 °C min, tempo de
residéncia de 60 minutos, em atmosfera de N2 (80 mL min™), denominados de CAqmHP(2:1)300b,
CAgmHP(2:1)300ec, CAqgmHP(2:1)300eb e CAgmHP(1:1)300ec, vide Tabela 6.

3.2.5 Outros materiais precursores e CAs comerciais

Foram produzidos carvdes ativados a partir de endocarpo de coco (oriundo do comércio
local da cidade de Jodo Pessoa, Paraiba) e duas espécies de eucalipto (obtidas na forma de lascas
da empresa Terra Pinnus, localizada em Lages, Santa Catarina). Foram analisados também a titulo
de comparacdo trés carvles ativados comerciais das empresas Dindmica, Vetec e Carbomafra.
3.3 Caracterizag6es dos Materiais Produzidos e/ou Analisados

As principais andlises realizadas estdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Andlises realizadas para caracterizagdes dos materiais?.

Caracterizacoes Anélises realizadas Abreviacoes
Rendimento Rendimento gravimétrico em CA RGca
Anélise térmica Anélise termogravimétrica ATG
Area superficial BET SBeT
Area de microporos Sm
Area superficial de Langmuir SLangmuir
Caracterizacio BET Area superficial externa Sexterna
Volume total do poro Vp
VVolume de microporos Vm
Volume de mesoporos Vwms
Diametro médio de poros D
) L indice de Azul de metileno Sam
Areas superficiais estimadas .
Indice de lodo I
. . Espectroscopia de Infravermelho FTIR
Quimica de superficie ) . o
Método titulométrico de Boehm BOEHM
Morfologia superficial Microscopia eletrdnica de varredura MEV
Teor de cinzas Cz
Outras caracterizagoes Densidade aparente d
fisico-quimicas Analise de pH pH
pH do ponto de carga zero pHpcz

2 Qutras analises complementares a estas foram realizadas e serdo apresentadas ao longo do texto.
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3.3.1 Rendimento gravimétrico em carvao ativado

O rendimento gravimétrico em carvéo ativado (RGca) foi obtido conforme a Equacgéo 2.

m
RG,, (%) = m—f x100 )

0
em que: ms : massa seca final (g) do CA produzido e me: massa seca inicial (g) do precursor.
3.3.2 Densidade aparente, teor de cinzas e analise termogravimétrica

Para a densidade aparente, os CAs foram inicialmente macerados, classificados em peneira
de 40 mesh, e em seguida, introduzidos em uma proveta previamente pesada, que foi submetida a
leves impactos laterais, até que ndo houvessem variacdes no volume compactado. A densidade
aparente (d) foi obtida ao dividir a massa (g) de CA pesado, pelo volume (cm®) ocupado na proveta.

Para a avaliacdo do teor de cinzas, aproximadamente 1 g de CA foi posto em um cadinho
sem tampa, que foi levado a uma estufa a 103 £ 2 °C, onde permaneceu por 1 h e 30 min. Em
seguida, a amostra foi transferida para um dessecador para esfriar, sendo pesada, na sequéncia. O
teor de cinzas (Cz) foi determinado pela combustdo do material precursor utilizado a 750 °C, por
6 h, em forno elétrico tipo mufla, de acordo com a ABNT NBR 8112/1986. Concluido o processo,
o material foi resfriado em um dessecador, por 20 min, quando se calculou o teor de cinzas, a partir
da divisdo do residuo inorgéanico pela massa seca do CA produzido, expresso em percentagem.

O comportamento térmico dos materiais foi avaliado em uma balanca termogravimétrica,
modelo TGA-Q50, da TA Instruments (Figura 29). Para tanto, utilizaram-se, aproximadamente,
10 mg do material analisado, que foram dispostos em um cadinho de platina, sendo estes aquecidos
a uma rampa de aquecimento de 10°C min, de 25 a 900°C, sob fluxo de N2 de 50 mL min™,

Figura 29. Balanca TGA-Q50 (TA Instruments). Fonte: Adaptado de LCA (2018).
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3.3.3 Area superficial BET, volume e diametro de poros

Com os dados de adsorcéo na fase gasosa obtidos com o uso de um microporosimetro mo-
delo ASAP 2020 (Micromeritics Instrument Corporation, Estados Unidos) interfaciado a um mi-
crocomputador, foram determinados a area superficial BET (Sget), a de microporos (Swm), a area
superficial de Langmuir (Siangmuir), & superficial externa (Sexterna), 0 Volume total de poros (Vp), de
microporos (Vwm), de mesoporos (Vwms) e o didmetro médio de poros (D) dos carvdes ativados pro-
duzidos, cuja amostra havia sido desgaseificada, a vacuo, a 250 °C (Figura 30). O método emprega
a técnica de adsorcéo de nitrogénio (N2) a 77 K e esta fundamentado nos trabalhos de BET - Bru-
nauer, Emmett e Teller, (SKAAR, 1988; MEDEIRQOS, 2008), representado pela Equagéo 3.

V,xCxP
Vo= > 3)
(P,-P)1+(C-1 o

0

em que: Va: a quantidade de gas adsorvido na pressao P (mL); Vm: é a quantidade de gas adsorvido
guando toda a superficie esta coberta por uma camada monomolecular (mL); C: constante relacio-
nada a energia de interacdo com a superficie; e Po: é a pressdo de saturacdo do gas.

Figura 30. Microporosimetro modelo ASAP 2020 (Micromeritics).
3.3.4 Areas superficiais estimadas pelos indices de azul de metileno e de iodo

A area superficial formada por mesoporos e microporos maiores do CA (uma vez que a
molécula de Azul de metileno tem didmetro minimo, aproximado, de 0,8 nm), foi estimada a partir

da adsorcéo do Azul de metileno (AM) e calculada de acordo com a Equacdo 4.
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Sam =S Xy, (4)

onde: Sam: area superficial estimada pelo indice de Azul de metileno (m? gt); S°am: area superficial
do Azul de metileno (S°am = 1,93 m? g1); e qm: capacidade maxima de adsor¢io do Azul de
metileno (mg g*) obtida no CA a partir das isotermas e parametros de Langmuir.

O indice, ou nimero de lodo? (1), avalia a area superficial de microporos do CA (sua molé-
cula é considerada de didametro pequeno, aproximadamente igual a 0,56 nm). Na determinacéo do
I, empregou-se um Erlenmeyer de 250 mL, previamente seco, ao qual foram adicionados 1,0 g de
CA e 10 mL de HCI, a 20 %. O material foi agitado e a suspensdo formada aquecida a, aproxima-
damente, 150 °C, e mantida por 30 s em ebulicdo. Na sequéncia, adicionaram-se 100 mL de solugéo
de lodo, a 0,1 N, sendo a solucdo obtida novamente agitada, vigorosamente, durante 30 s.

Ap0s agitacdo, a amostra foi filtrada por gravidade, em funil de vidro, com papel de filtro
qualitativo, tendo-se usado para tanto outro Erlenmeyer de 250 mL. Na continuacao, foram trans-
feridos 50 mL do filtrado para um Erlenmeyer de 250 mL, que foram titulados com uma solucéo
de tiossulfato de sodio 0,1 N e 2 mL de solucéo indicadora de amido 0,5 %. A analise foi realizada
em duplicata e de posse do volume total da solucdo de tiossulfato de sédio utilizada na titulacéo,
calculou-se a quantidade de lodo (mg) adsorvido por g de CA produzido.

3.3.5 Determinacdes do pH e do ponto de carga zero (pHrcz)

Para a avaliacdo do pH, aproximadamente 1 g do CA produzido foi transferido para um
Erlenmeyer de 250 mL e acrescentados em seguida 100 mL de agua destilada. A mistura foi aque-
cida, mantida em ebulicdo, durante 5 minutos, e esfriada até a temperatura ambiente, quando se
adicionaram mais 100 mL de agua destilada, e medido o pH da suspensdo, em um pH-metro digital
de bancada, modelo DM-22, da DIGIMED (anélise realizada em triplicata).

Para a determinagdo do pH do ponto de carga zero - pHpcz, aproximadamente 0,3 g do
material produzido foi transferido para um recipiente de 100 mL e acrescentado em seguida 50 mL
de solucéo de NaCl 0,01 mol L. Foi ajustado o pH da solucéo de NaCl para os valores de 2, 3, 4,
5, 7 € 9 com solugBes de HCI (0,01 mol L™ e 0,1 mol L'!) e NaOH (0,1 mol L?), a partir de um
pH-metro de bancada, modelo MPA 210, da MS Tecnopon.

O recipiente foi devidamente fechado e agitado em uma incubadora Shaker (modelo SL
221, da SOLAB), com controle de agitacdo de 100 rpm e temperatura de 25°C, durante 24 h. Pos-
teriormente foi medido o pH da solucédo de equilibrio e construido um grafico, dispondo o pH final
(eixo das ordenadas) versus o pH inicial (eixo das abscissas). O pHpcz € 0 pH no qual a curva cruza
a linha em que o pH inicial é igual ao final (a analise foi realizada em triplicata e retirada uma
média dos resultados obtidos). Na Figura 31 é apresentado um modelo indicando as possiveis car-
gas de superficie dos CAs produzidos de acordo com o pHecz, onde 0 pH < pHpcz promove uma
atracdo preferencial por &nions e o pH > pHpcz uma atracgdo preferencial por cations.

3 No comércio, a area superficial dos carvdes ativados é usualmente estimada pelo indice ou nimero de lodo.
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pH < pHp, pH =pHp, pH > pHp,

Atracio Atracao
preferencial preferencial
por anions por cations

Figura 31. Cargas de superficies conforme o pHpcz. Fonte: Adaptado de Fernandes (2008).

3.3.6 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada Fourier (FTIR) e
microscopia eletronica de varredura (MEV)

Utilizou-se a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho por transformada Fou-
rier (FTIR) como ferramenta para a analise de grupos funcionais de superficie. A analise foi reali-
zada com deposicdo do CA em um prisma de ZnSe (modelo MIRacle / MIRacle A, da SHI-
MADZU), ao utilizar um espectrofotometro (modelo IRPrestige-21, da SHIMADZU), na faixa es-
pectral de 600 a 4000 cm™, Scanns de 20 e resolugdo de 4 cm™.

A morfologia superficial do material foi obtida por microscopia eletronica de varredura, em
aparelho FEI Quanta 450, ao empregar tensdo de 20 ky. Para tanto, as amostras foram montadas
sobre plataforma de aluminio, com o uso de fita de carbono dupla com uma fina camada de ouro
depositado por um metalizador Emitech K550X (Figura 32).

Figura 32. Microscopio Eletronico de Varredura usado para obtencdo das micrografias (a), meta-
lizador Emitech (b) e (c) montagem das amostras sobre plataforma de aluminio.
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3.3.7 Método titulométrico de Boehm

A determinacdo dos grupos funcionais acidos de superficie seguiu 0 método titulométrico
de Boehm (BOEHM, 1994). Dessa maneira, em 0,25 g do material analisado, foram adicionados
10 mL de solugGes de NaOH, Na2COs, NaHCOs3 (todos a 0,05 mol L) e mantidos sob agitagéo a
temperatura constante de 25 °C por 24 h em uma incubadora Shaker (modelo SL 221, da SOLAB).

Apbs agitacdo o material foi filtrado em papel de filtro (80 g m de gramatura, 205 pm de
espessura, 14 um de poros) e retiradas aliquotas de 5 mL. Foram adicionados nas aliquotas do
NaOH e NaHCO3 10 mL de HCI (0,05 mol L) e na de Na,COs 15 mL de HCI (0,05 mol L).

Em seguida foram tituladas com NaOH (0,05 mol L) e padronizados 0 NaOH e HCI. Os
grupos acidos foram determinados, ao considerar que o hidréxido de sédio, NaOH, neutraliza &ci-
dos carboxilicos, lactonas e fendis; o carbonato de sddio, Na2COs, incide sobre os acidos carboxi-
licos e lactonas, e o bicarbonato de s6dio, NaHCOs3, somente os acidos carboxilicos (Figura 33).

COOH OH
‘c—o0
() (c)
(b)

Figura 33. Grupos carboxilicos (a), lactonas (b) e (c) fendlicos.
3.4 Aplicacbes dos Carvdes Ativados para Remocdo de Poluentes Ambientais

Os materiais obtidos foram aplicados como materiais adsorventes na remocao de seis polu-
entes do meio ambiente (Figura 34; Tabela 8), sendo eles 0 Azul de metileno (corante com carater
catibnico muito utilizado na industria téxtil), o Fenol (residuo da industria siderurgica, petroqui-
mica e de papel e celulose), o ion Cr*® (metal pesado com efeito bioacumulante), o Metribuzin e

2,4-diclorofenoxiacético (herbicidas amplamente empregados na agricultura) e o Furadan (inseti-
cida/nematicida carbomato sistémico utilizado comumente em pragas de dificil controle).

(a) (b) (c) cl (d) o (e)
N N
0, O v 82 vy
[t
N S| N~ 0PN /”\s _ o o 0
| cl I OH , _>_0H |
NH, g
Azul de metileno Tenol Metribuzin 2.4-diclorofenoxiacético Furadan
(CIGIIISCH\BH) (CGH(,():‘ (CSH“Nl()S) (Cng,Cl'_:()_g) (ClZH]SN()3)

Figura 34. Estruturas dos poluentes (adsorvatos) estudados: Azul de metileno (a), Fenol (b), Me-
tribuzin (c), 2,4-diclofenoxiacético (d) e o Furadan (e).
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Tabela 8. Caracteristicas dos poluentes (adsorvatos) estudados.

Poluente Abreviacao Natureza

Azul de metileno AM Corante 319,85 665
Fenol FNL Toxico 94,12 270
fon Cr*t Cr*t Metal 51,99 430
Metribuzin MTZ Herbicida 214,29 294
2,4-diclorofenoxiacético 2,4-D Herbicida 221,04 283
Furadan FRD Inseticida 221,25 276

3.4.1 Cineética de adsorcéao

Para o estudo de cinética de adsorcdo (efeito do tempo de contato adsorvato/adsorvente)
foram utilizados 10 mg de CA e 10 mL de solucdes para os AM, FNL, Cr*®, MTZ, 2,4-D e FRD
na concentragdo de 50 mg L, os quais foram inseridos em um conjunto de recipientes de 20 mL,
que foram devidamente fechados, e em seguida mantidos sob agitacdo em uma incubadora Shaker
(modelo SL 221, da SOLAB), com controle de agitacdo de 100 rpm e temperatura ambiente (a
andlise foi realizada em duplicata e retirada uma média dos resultados obtidos).

Em intervalos predeterminados de 1, 3, 6, 12 e 24 h, aliquotas das solu¢des, com aproxima-
damente 3,5 mL, foram retiradas e suas concentragdes determinadas, ao empregar o comprimento
de onda () caracteristico para cada poluente ambiental. O aparelho espectrofotdmetro UV-VIS
(Shimadzu, modelo UV-mini 1240, Japao) e cubetas de quartzo foram utilizados para a determina-
cdo das concentracfes dos poluentes. A quantidade de poluente (adsorvato) adsorvido no tempo t,
gt (mg g), foi calculada de acordo com a Equagéo 5.

q, = (Co — CI)XV (5)

m

em que: Co e C; = representam, respectivamente, as concentracdes de adsorvato, inicial e nos
intervalos de tempos predefinidos (mg L™?); V = volume de adsorvato (L); e m = massa de CA (g).

3.4.2 Isotermas de adsorgao

Para este ensaio foram realizados os mesmos procedimentos iniciais descritos para o estudo
de cinética de adsor¢do. Sendo que, o conjunto de recipientes de 20 mL foram mantidos sob agita-
¢do na incubadora por 24h, a temperatura ambiente, até que atingissem o equilibrio de adsorcéo.
Apds esse periodo, os mesmos foram retirados da incubadora, as amostras filtradas e a concentra-
¢ao de equilibrio determinada em aparelho espectrofotémetro UV-VIS, em analise pontual de ab-
sorbancia (A). Foram preparadas curvas de calibracdo com solug¢des de concentragdes de 25; 50;
100; 250; 500 e 1000 mg L™* para cada poluente (AM, Cr*®, FNL, MTZ, 2,4-D e FRD), sendo as
solucdes de Cr*® preparadas a partir da dissolugdo do sal dicromato de potassio (k2Cr20y).

Cabe ressaltar que ndo houve degradacédo ou adsorcdo dos poluentes nas paredes dos reci-
pientes (realizados experimentos preliminares) e a anélise foi realizada em duplicata sob condigdes
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idénticas. A quantidade de poluente (adsorvato) adsorvida, por grama de adsorvente (CAs produ-
zidos), deq (Mg g1), foi calculada de acordo com a Equagao 6.

_ (C, —Ceq)xV
m

(6)

eq

em que: Coe Ceq: representam, respectivamente, as concentragdes de adsorvato em fase liquida,
inicial e no equilibrio (mg L™); V: o volume de adsorvato (L); e m: a massa de adsorvente (g).

3.4.3 Modelos aplicados para ajuste dos dados

Os dados obtidos nas isotermas de adsor¢édo (feq € Ceq) foram ajustados segundo os modelos
de Langmuir e Freundlich, descritos na Tabela 9.

Tabela 9. Modelos aplicados para ajuste dos dados obtidos.

Modelos Caracteristicas Equacao Equacio Linearizada

Propde a formagédo de uma
monocamada de adsorvato

na superficie do adsor- _ Gn XK XCy Cu 1
vente, na qual todos os si- Qe = 1+K, +C,
tios sdo idénticos e energe-

ticamente equivalentes

+ixC

Langmuir =—
g qeq qmXKL qm

eq

Sugere a adsorcao em mul-
ticamada e descreve pro-
cessos de adsorcdo em su-
Freundlich perficies heterogéneas, Oog = K¢ xCeﬁ loga,, =log K +% logC,,
onde, os sitios de adsor¢édo
possuem energias de ad-
sorcdo diferentes

(eq = a quantidade adsorvida para uma dada concentracdo do adsorvato (mg g*); qm = a capacidade méaxima de adsorgéo
(mg g1); Ceq = concentragdo do adsorvato apos ter atingido o equilibrio (mg L1); K. = constante de Langmuir; K¢ =
coeficiente de sor¢do e 1/n = medida da intensidade de sorcéo (constantes de Freundlich).

3.5 Processos de Eletroadsorcéo e Regeneracédo Eletroquimica

Foram realizados estudos de eletroadsorcdo de Fenol e regeneracdo eletrogquimica com o
CAscHP(2:1)v500b (pHpzc = 2,39, Mesh: 8 x 30) saturado com Fenol, por meio de processos ele-
troquimicos (reacdes de oxirreducdo), com corrente constante, em uma célula eletroquimica.

As variaveis do processo analisadas foram a polaridade do eletrodo (catodica ou anddica),
a intensidade da corrente aplicada (circuito aberto, 0,5 A, 1,0 A e 2,0 A), o tipo de eletrdlito em-
pregado (base - NaOH, &cido - H2SOs e sal - Na»SOa); a conformacgdo da célula eletroquimica
(dividida e ndo dividida) e o tempo de eletrdlise (3 e 6 horas). Todos os reagentes utilizados (Fenol,
NaOH, H2SO4 e Na»SO4) foram preparados a partir de solu¢Ges obtidas com &gua ultrapura.
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Nas Tabelas 10 e 11 sdo apresentados os principais tratamentos analisados, com suas res-
pectivas abreviagdes, sendo a letra “E” referente a0 processo de eletroadsorgdo e “R” a0 processo
de regeneracdo eletroquimica, que foram acompanhadas das letras “c” ou “a” para indicar a pola-
ridade do eletrodo (catédica ou anddica), os nimeros “0,5”, “1,0” ¢ “2,0” indicando a intensidade
das correntes aplicadas (0,5, 1,0 ou 2,0 A) e de “OH™, “SO4”e “Nay” referindo-se aos eletrolitos
NaOH, H>SO4 e Na,SOa, respectivamente. Os tratamentos realizados a circuito aberto foram pra-
ticados sem corrente (avaliando o efeito do eletrdlito). Também, para o tratamento Ra2,0A0OH/6h,
houve uma troca da solucdo inicial do eletrolito apds 3 horas, sendo permanecido por mais 3 horas.
Ademais, a conformacao de célula do tipo dividida quando utilizada foi expressa por “DIV”.

Tabela 10. Tratamentos de eletroadsorcdo, com suas respectivas abreviacoes.

Eletroadsorcao Tratamentos realizados Abreviacao
Eletroadsorcdo a circuito aberto com H2SO4 ESO4
Circuito aberto Eletroadsorcao a circuito aberto com NaOH EOH"
Eletroadsorcdo a circuito aberto com NaxSO4 ENa
Anddica Eletroadsorcdo anddica a 0,1 A com NazSO4 Ea0,1ANa;
Eletroadsorcdo anddica a 0,5 A com NaxSO4 Ea0,5ANa;
o Eletroadsorcéo catddica a 0,1 A com NaxSO4 Ec0,1ANa
Catodica Eletroadsorcdo catddica a 0,5 A com NazSO4 Ec0,5ANa;

Tabela 11. Tratamentos de regeneracao eletroquimica, com suas respectivas abreviacoes.

Regeneracao Tratamentos realizados Abreviacao

Circuito aberto Regeneracéo a circuito aberto com NaOH ROH"
Regeneracdo anddica a 0,5 A com NaOH Ra0,5A0H"
Regeneracédo anddica a 1,0 A com NaOH Ral,0AOH"

Anddica Regeneragdo anddica a 2,0 A com NaOH Ra2,0A0H"

Regeneracdo anddica a 2,0 A com NaOH

com célula dividida Ra2,0A0OH/DIV

Regeneracéo catodica a 0,5 A com NaOH Rc0,5A0H"

Regeneracdo catddica a 1,0 A com NaOH Rc1,0A0H"

Regeneracdo catddica a 2,0 A com NaOH Rc2,0A0H"
Catodica Regeneragdo catodica & 2,0 A com NaOH

com célula dividida Rc2,0A0OH/DIV

Regeneragéo catodica a 2,0 A com NaOH

Ra2,0A0H/6h
com o tempo de 6 horas
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3.5.1 Célula eletroquimica

A eletroadsorcdo e regeneracdo eletroquimica do CAscHP(2:1)v500b foi realizada em uma
célula eletroquimica do tipo filtro-prensa, com uma érea de eletrodo de 20 cm? (Figura 35).

Figura 35. Célula eletroguimica do tipo filtro-prensa (a e b) e disposi¢cdo do CAscHP(2:1)v500b
no eletrodo catddico ou anddico (c).

A célula pode apresentar uma conformacéo dividida e ndo dividida (Figura 36). A célula
dividida é composta por dois compartimentos separados por uma membrana de troca idnica apro-
priada. Cada compartimento é composto por um eletrodo, um distribuidor de fluxo e a membrana
ibnica (Figura 36a), permitindo que o processo eletroquimico seja realizado no eletrodo desejado.
Na célula ndo dividida (Figura 36b), a membrana idnica é removida e existe apenas um comparti-
mento com um distribuidor de fluxo comum entre os dois eletrodos (BERENGUER et al., 2010a).

a) DIVIDIDA

(2 compartimentos)

\ Membrana

eletrélito

eletrolito

¥
Confinamento
com malha inerte

b) NAO DIVIDIDA

(1 compartimento)

eletrélito

v Confinamento
com malha inerte

Figura 36. Representacdo esquematica da célula filtro-prensa na conformacéo dividida (a) e (b)
conformacgéo ndo dividida. Fonte: Adaptado de Berenguer et al. (2010a).
54



3.5.2 Saturacédo do CAscHP(2:1)v500b com fenol

Para a saturacdo, 5 g de CAscHP(2:1)v500b foram deixados imersos em 100 mL de uma
solugdo de Fenol altamente concentrada (20 000 mg L™?). Os recipientes foram hermeticamente
fechados e colocados em um banho termostatico sob agitacdo constante e temperatura controlada
de 30 °C, durante 12 dias para atingir o equilibrio de adsor¢do. Logo apds, 0 CAscHP(2:1)v500b
saturado foi devidamente filtrado e posto para secar em estufa a 40 °C (até massa constante). A
concentracdo de Fenol foi obtida em aparelho espectrofotdmetro UV-Vis-NIR (Jasco V-670),
usando o software Spectra Manager™ com analise pontual de absorbancia (A = 270 nm).

3.5.3 Descricdo dos processos eletroquimicos

Tanto para o processo de eletroadsorcao quanto regeneracdo eletroquimica foi empregado
1 g de CAscHP(2:1)v500b na célula eletroquimica, sendo no processo de regeneracdo eletroqui-
mica utilizado o CAscHP(2:1)v500b saturado com Fenol. O sistema eletroquimico utilizado com
a célula eletroquimica e os demais compartimentos anexos é apresentado na Figura 37. A solucdo
eletrolitica (200 mL) foi continuamente agitada e recirculada através dos compartimentos (pelas
bombas centrifugas) e a temperatura foi controlada a 25° C (durante todo o processo).

Figura 37. Sistema eletroquimico: célula eletroquimica do tipo filtro-prensa na conformacéo divi-
dida (a), depdsitos de eletrdlito (b), bombas centrifugas (c), multimetro (d), fonte de
alimentacéo (e), contra-eletrodo de referéncia (f) e (g) cronémetro digital.

Os potenciais do eletrodo foram medidos em um contra-eletrodo de referéncia Ag / AgCl /
CI" (3 M). Utilizou-se um eletrodo de aco inoxidavel como catodo e um eletrodo de titanio platinado
(Pt/Ti) como anodo para todos os tratamentos de eletroadsor¢do e regeneracao eletroquimica. Para
o tratamento anddico, o material foi mantido proximo ao anodo e para o catédico, préximo ao
catodo. As solucdes eletroliticas foram preparadas com NaOH, H>SO4 e Na>SO4 (todas a 0,5 M).
Durante os tratamentos realizados, pequenas aliquotas das soluc@es eletroliticas foram retiradas em
tempos pré-determinados para medir a concentracdo/conversao do Fenol, que foi monitorada me-
diante espectrofotdometro UV-VIS-NIR (Jasco V-670) e uso do software Spectra Manager™.
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3.5.4 Readsorcao de fenol e eficiéncia de regeneracao do CAscHP(2:1)v500b

Apds os tratamentos de regeneracao eletroquimica, os materiais obtidos foram novamente
aplicados para readsorcéo de Fenol, nas mesmas condigdes iniciais em que foi realizada a saturagéo
(vide item 3.9.2). A capacidade de adsorc¢édo obtida pelo CAscHP(2:1)v500b regenerado foi obtida
utilizando 0,5 g de material obtido em cada tratamento de regeneracao eletroquimica e 10 mL de
solucéo concentrada de Fenol (20 g L), mantendo a mesma razio massa/volume constante (1:20).

Os recipientes com 0 CAscHP(2:1)v500b regenerado (para cada tratamento) foram herme-
ticamente fechados, colocados em um banho termostéatico, sob agitacdo constante e temperatura
controlada de 30 °C, durante 12 dias, até atingir o equilibrio de adsorcao (Figura 38).

Figura 38. Amostras de CAscHP(2:1)v500b regenerado (a-j) para readsor¢édo de Fenol.

A Eficiéncia de Regeneracéo Eletroquimica, EReLeT (%), foi obtida a partir da relacéo entre
a capacidade de adsorcao do CAscHP(2:1)v500b regenerado (ap6s cada tratamento) e a capacidade
de adsorcéo inicial do CAscHP(2:1)v500b determinada pela isoterma de adsorcéo (Equagao 7).

Capacidade de adsorg¢éodo CAscHP (2:1)v500bregenerado %100 (7)

ERELET(%): N P -
Capacidade de adsorc¢aoinicial do CAscHP (2:1)v500b

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os materiais produzidos e/ou analisados apresentaram excelentes propriedades texturais
que variaram em funcdo dos multiplos fatores estudados tais como as diferentes rotas de ativacao
aplicadas (fisica, quimica e simultanea direta); a natureza dos agentes ativantes (ZnCl,, NaCl,
H3PO4, NaOH e H20); as variaveis do processo de ativacdo (proporcao do agente ativante, tempe-
ratura de ativagdo, taxa de aquecimento, tempo de residéncia, atmosfera no reator); o processo de
modificacdo quimica com acido inorganico HNOs; o tipo de forno aplicado (semi-industrial e mi-
croondas adaptado); e os diferentes precursores estudados (Bambusa vulgaris, Cocos nucifera, Eu-
calyptus dunnii e Eucalyptus benthamii), as quais séo, em linhas gerais, destacadas na Tabela 12.
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Tabela 12. Propriedades texturais dos materiais produzidos e/ou analisados®.

Materiais Sm StLang. Sext. Vp Vm D)
(m>g?) (m?g?) (emig?) (ecm*g?) (cm*gh) (A°)
CVb 332,062 238,735 441,003 93,326 0,172 0,111 0,034 20,738
CAfcv800b 814,873 554,329 1082,121 260,544 0,522 0,257 0,247 25,625
CATfcvo00b 919,446 610,837 1217,899 308,609 0,562 0,282 0,250 24,448
CATfcv900ec 831,242 703,963 1098,915 127,279 0,422 0,326 0,081 20,309
CAfcv900ed 920,566 475,468 1226,098 445,098 0,605 0,218 0,355 26,306
CATfcv900eb 852,659 705,030 1127,677 147,629 0,413 0,328 0,050 19,395
CAqcZn(2:1)500b 1020,271 732,490 1360,625 287,781 0,510 0,334 0,118 20,000
CAqcHP(2:1)500b 1018,803 723,192 1355,477 295,612 0,513 0,328 0,122 20,132
CAqcHP(1:1)500b 1138,846 885,102 1509,326 253,745 0,585 0,404 0,134 20,553
CAqcHP(1:1)500ec 1283,008 925,909 1708,531 357,099 0,621 0,422 0,124 19,353
CAqcHP(1:1)500eb 767,885 508,475 1027,134 259,411 0,372 0,231 0,075 19,402
CAQgcNO(10:1)500b 630,054 455,414 837,294 174,640 0,353 0,208 0,125 22,383
CAQcNC(2:1)500b 469,257 379,643 618,920 89,614 0,257 0,176 0,070 21,868
CAscZn(2:1)v500b 1155,029 910,115 1532,675 244,914 0,571 0,416 0,106 19,791
CAscHP(2:1)v500b 1196,300 884,879 1593,249 311,421 0,613 0,405 0,155 20,502
CAscNO(10:1)v500b 516,852 401,708 682,033 115,143 0,267 0,185 0,066 20,686
CAscNC(2:1)v500b 474,313 397,167 624,621 77,146 0,262 0,183 0,076 22,104
CAfcv900bmd0,2HN 709,070 577,563 937,362 131,506 0,344 0,269 0,043 19,388
CAfcv900bmd1,0HN 703,442 573,066 927,645 130,376 0,341 0,266 0,043 19,373
CAgmHP(2:1)300b 1077,142 530,952 1449,166 546,189 0,547 0,244 0,176 20,312
CAgmHP(2:1)300ec 770,392 513,175 1023,768 257,216 0,401 0,238 0,106 20,834
CAgqmHP(1:1)300ec 1140,057 807,512 1527,500 332,545 0,573 0,363 0,167 20,111
CAgmHP(2:1)300eb 852,528 546,519 1140,202 306,009 0,432 0,246 0,124 20,277
CAcomdin 909,202 787,231 1201,040 121,971 0,467 0,363 0,092 20,561
CAcomvet 899,659 515,377 1193,792 384,282 0,645 0,237 0,382 28,671
CAcomcarb 823,370 604,666 1089,736 218,704 0,450 0,280 0,130 21,874

Seer = area superficial BET; Sy = &rea superficial de microporos; Siang. = &rea superficial de Langmuir; Sex. = area superficial externa; Ve =
volume total de poros; Vm = volume de microporos; Vs = volume de mesoporos; D = didmetro médio de poros; CV = carvao vegetal; CA =
carvdo ativado; b = bambu; f = fisicamente; g = quimicamente; s = simultaneamente; com = comercial; ¢ = forno CHINO; m = forno microondas;
din = Dinamica; vet = Vetec; carb = Carbomafra; v = vapor d’agua; Zn = ZnCl;; HP = H3PO4; NO = NaOH; NC = NaCl; 800, 900, 500 e 300 =
temperaturas; 2:1, 1:1 e 10:1 = precursor (g) / agente ativante (g); ec = endocarpo de coco; ed = Eucalyptus dunnii; eb = Eucalyptus benthamii;
md = modificado; 0,2HN e 1,0HN = concentracdes de HNO3 a 0,2 mol L™ e 1,0 mol L.

4 Uma descricdo mais detalhada para cada abreviagdo dos materiais esta apresentada na Tabela 8.
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Os materiais obtidos a partir de Bambusa vulgaris apresentaram resultados, na maioria das
vezes, superiores aos resultados encontrados para os trés carvoes ativados comerciais analisados
(CAcomdin, CAcomvet e CAcomcarb) e para 0os materiais preparados a partir de endocarpo de
coco (Cocos nucifera) e as duas espécies de eucalipto (Eucalyptus dunnii e Eucalyptus benthamii);
utilizados como comparativo de qualidade neste trabalho. O endocarpo de coco € o principal pre-
cursor utilizado para a producdo de carvéo ativado no mundo e apesar de amplamente utilizado e
0 material obtido ser de excelente qualidade, a disponibilidade deste precursor esta relacionada
diretamente com o0 mercado consumidor de coco, sendo ora abundante e ora escasso, gerando pre-
juizos nas unidades de producédo que dependem apenas dessa matéria prima (MORALIS, 2017).

Os materiais obtidos por rota simultanea quimica e fisica direta apresentaram as melhores
propriedades texturais (CAscZn(2:1)v500b e CAscHP(2:1)v500b), seguidos pelos obtidos por rota
quimica (CAgcZn(2:1)500b, CAqcHP(2:1)500b e CAqcHP(1:1)500b) e pela rota fisica
(CAfcv800b e CAfcv900b). O CAscHP(2:1)v500b apresentou a maior Sget (1196,300 m? gt) se-
guido do CAscZn(2:1)v500b (1155,029 m? g1). Os CAscNO(10:1)v500b e CAscNC(2:1)v500b
n&o obtiveram propriedades texturais competitivas, isto é, ndo obtiveram uma Sget > 600 m? g2

Como ja relatado, em geral, os carves ativados amplamente empregados no mercado como
adsorventes possuem uma area superficial (Sget) na faixa de 600 a 1500 m? g e um volume de
poros (Vp) da ordem de 0,20 a 0,60 cm® g (BANSAL; GOYAL, 2005; UTRILLA et al., 2011).

Para os materiais obtidos por rota quimica, as varidveis tais como razdo de impregnacéo e
a natureza dos agentes ativantes resultaram em diferentes propriedades. Os materiais preparados
com HzPO4 (CAqcHP(2:1)500b) e ZnCl> (CAqcZn(2:1)500b) foram os que apresentaram melhores
resultados, quando considerada a proporcao de agente ativante utilizada (2:1), que reduz a quanti-
dade de agente ativante empregado pela metade, logo também os custos de sua producgédo. Ja o
CAQcNC(2:1)500b preparado com NaCl apresentou resultados préximos aos obtidos pelo CVb.

Para os materiais obtidos por rota fisica, 0 CAfcv900b (bambu) apresentou Sget proxima
ao CAfcv900ed (Eucalyptus dunnii) e superior aos CAfcv900eb (Eucalyptus benthamii) e
CATfcv900ec (endocarpo de coco). SO o efeito da variavel temperatura de ativacdo promoveu um
incremento de Sget do CAfcv900b (Sger = 919,446 m? g) e CAfcv800b (Seet = 814,873 m? gb).
Expressivamente, a evolucdo da area superficial e o grau de porosidade atingido sdo influenciados
bastante pelas variaveis do processo de ativacdo e a rota de ativacdo (BHATNAGAR et al., 2013).
Morais (2017) obteve valores menores de Sget para as espécies Bambusa Vulgaris e Eucalyptus
dunni, iguais a 684,692 m? g e 532,323 m? g%, respectivamente, utilizando o mesmo processo de
ativacdo, todavia empregando uma temperatura (800 °C) e tempo de residéncia (30 min) menores.

Para os materiais modificados com HNO3s (CAfcv900bmd0,2HN e CAfcv900bmd1,0HN)
houve uma diminuicdo na area Sget quando comparado ao CAfcv900b inicial. Isso ocorreu, pois,
a area superficial do CAfcv900b antes livre foi impregnada com o &cido, modificando a superficie
do material, resultando em outras caracteristicas e afinidades adsortivas especificas. Ademais, ndo
houve um decréscimo da Sger com o aumento da concentracio de HNOs de 0,2 para 1,0 mol L.

A rota quimica utilizando forno microondas empregou uma temperatura menor para a ati-
vacgdo (300 °C) que possibilitou um maior rendimento gravimétrico (RGca), conforme Tabela 13.
Os resultados em geral obtidos, para as propriedades texturais, foram iguais e em alguns casos
superiores aos obtidos em forno semi-industrial, com destaque para area superficial externa (Sext,).
O CAgmHP(1:1)300ec (com endocarpo de coco) apresentou Sger ligeiramente superior ao
CAgmMHP(2:1)300b (bambu), porém na propor¢édo 1:1, utilizando 50% a mais de agente ativante.
Em suma, estudos complementares devem ser realizados utilizando este método de ativagdo em
forno microondas, que demonstrou amplo potencial, uma vez que neste estudo os carves ativados
obtidos em forno microondas foram caracterizados apenas quanto suas propriedades texturais.
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Tabela 13. Rendimento gravimétrico em carvao ativado (RGca) para os materiais produzidos em

forno semi-industrial e microondas.

Materiais RGca (%)

CAqQcHP(2:1)500b
CAgmHP(1:1)300ec
CAgmHP(2:1)300b
CAgmHP(2:1)300eb
CAgmHP(2:1)300ec

32,40
54,42
51,76
50,57
53,48

Classificando todos os materiais produzidos a partir de bambu por classes Sget (Tabela 14),
verificou-se que a maioria apresentou Sget > 600 m? g, apropriados para o processo de adsorcao.
Ainda, levando em consideracao os resultados apresentados e caracteristicas em geral obtidas para
um bom adsorvente, tais como Sget elevada, volume de poros na faixa de 0,20 a 0,60 cm® g2,
microporosidade significativa e processo otimizado, destacaram-se 0os CAscHP(2:1)v500b, CAs-
cZn(2:1)v500b, CAgmHP(2:1)300b, CAqcZn(2:1)500b, CAqcHP(2:1)500b e CAfcv900b, que po-
dem ser aplicados na remocao de inimeros poluentes. Observou-se ainda um aumento no volume
de poros (Vp) em funcdo do aumento de Sget e uma distribuicdo dos poros por faixas especificas.

Tabela 14. Classificagdo dos diferentes materiais produzidos a partir de bambu por classes Sger.

Classe de Sget Materiais

Seet (M? g1)

Sm (M? g)

Ve (cm3 g?)

CAscHP(2:1)v500b 1196,300 884,879 0,613
" CAsCZn(2:1)v500b 1155,029 910,115 0,571
2= CAgCcHP(1:1)500b 1138,846 885,102 0,585
S CAgmHP(2:1)300b 1077,142 530,952 0,547
N CAQCZn(2:1)500b 1020,271 732,490 0,510

CAqcHP(2:1)500b 1018,803 723,192 0,513
- CAfcv900b 919,446 610,837 0,562
N; CAfcv800b 814,873 554,329 0,522
8 CAfcv900bmd0,2HN 709,070 577,563 0,344
iy CAfcv900bmd1,0HN 703,442 573,066 0,341
8 CAgcNO(10:1)500h 630,054 455,414 0,353
o CAscNO(10:1)v500b 516,852 401,708 0,267
N; CAscNC(2:1)v500b 474,313 397,167 0,262
g CAQCNC(2:1)500b 469,257 379,643 0,257
v CVb 332,062 238,735 0,172
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Pelas isotermas de adsorcéo/dessorcdo de nitrogénio (N.), verificou-se que a maioria dos
materiais apresentaram uma elevada adsorcdo de N2 em baixas pressdes relativas, caracteristica de
materiais microporosos, sendo os valores obtidos superiores ao do CVb. Os materiais ativados por
rota fisica a partir de bambu e Eucalyptus dunnii apresentaram uma histerese bem desenvolvida
(regido hachurada), que indica a presenca de mesoporos, diferentemente dos CAs obtidos com en-
docarpo de coco e Eucalyptus benthamii (Figura 39) e os obtidos por rota quimica (Figura 40).
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Figura 39. Isotermas de adsor¢ao/dessorcao de nitrogénio (N2), a 77 K, para o carvao vegetal e os
materiais ativados por rota fisica a partir dos diferentes precursores analisados.
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Figura 40. Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio (N2), a 77 K, para os materiais ativados
por rota quimica a partir dos diferentes precursores analisados.
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Os materiais ativados com ZnCl, e HsPO4 por rota simultanea (quimica e fisica) direta apre-
sentaram elevada adsorcdo de N, diferentemente dos materiais ativados com NaOH e NaCl que
apresentaram uma baixa adsorcao (Figura 41). O NaCl tratava-se de um novo agente ativante apli-
cado neste trabalho, pensado por ser de baixo custo, no entanto ndo apresentou bons resultados.
Em relacdo aos CAs em forno microondas, observa-se um efeito significativo da proporcdo do
agente ativante, pela qual na proporcédo 2:1, o CA de bambu obteve melhor resultado (Figura 42).
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Figura 41. Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio (N2), a 77 K, para os materiais ativados
por rota simultanea (quimica e fisica) direta.
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Figura 42. Isotermas de adsor¢do/dessorc¢ao de nitrogénio (N2), a 77 K, para os materiais ativados
por rota quimica usando o forno microondas adaptado.

61



Para os CAs modificados, o que se observa € uma diminuicao da regido da histerese quando
0 CAfv900b (Figura 39; Tabela 12) € tratado com o HNOs (Figura 43), como se a impregnacao do
acido inorganico HNO3s ocorresse apenas na regido de mesoporos, uma vez que os volumes de
microporos (Vp), conforme obtidos na Tabela 12, praticamente ndo foram alterados. Em relagdo
aos carvoes ativados comerciais, 0 CAcomvet obteve uma histerese bem desenvolvida (Figura 44),
com mesoporos, o que é confirmado com o valor de D obtido igual a 28,671 A° (Tabela 12).
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Figura 43. Isotermas de adsorc¢do/dessor¢do de nitrogénio (N2), a 77 K, para os materiais
modificados com 4cido inorganico HNOs (0,2 mol L' e 1,0 mol L.
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Figura 44. Isotermas de adsor¢do/dessor¢ao de nitrogénio (N2), a 77 K, para os carvdes ativados
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Pela analise de MEV, revelou-se de forma inequivoca a superficie porosa dos carvdes ativados obtidos a partir
de bambu (Figura 45). Logo, observa-se que: a) a morfologia do material é modificada ap6s o processo de ativacao;
b) ha a formacéo de uma estrutura do tipo colmeia presente nos materiais produzidos que consiste em uma rede bem
desenvolvida de poros; ¢) a presenca de muitos poros de abertura permite a difusdo rapida do adsorvato até a superficie
interna dos materiais; e d) a ativacdo com ZnCl; e HzPO4 promoveu maior asseamento de superficie dos materiais.
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Figura 45. Morfologias superficiais de alguns carvdes ativados produzidos a partir de bambu e do CAcomdin
obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura, empregando tensdo de 25 kv.

63



4.1 Aplicacdo do CAqcHP(2:1)500b para Remocéao de Seis Poluentes Ambientais

Foram realizados testes preliminares de adsorcdo com os diferentes materiais produzidos
tanto por rota fisica quanto quimica (Tabela 12), avaliando o potencial de aplicagdo dos mesmos
na remocao dos diferentes poluente estudados, na qual em geral, os CAs produzidos a partir de
bambu com as melhores propriedades texturais foram os que apresentaram maior capacidade de
adsorcéo, a saber: CAfcv900b, CAgcZn(2:1)500b e CAgcHP(2:1)500b.

4.1.1 Rendimento gravimetrico, densidade aparente e cinzas

Na Tabela 15 sdo apresentados os valores de rendimento gravimétrico em CA (RGca), den-
sidade aparente (d) e teor de cinzas (Cz) para os CAs produzidos a partir de bambu tendo em vista
a ativacao por rota fisica ou quimica com melhores potenciais de aplicacéo.

Tabela 15. Caracteristicas de RGca, d e C; para os carvdes ativados fisico ou quimicamente.

Materiais Seet (M?g?l) RGca (%) d(gm?) C: (%)

CAfcv900b 919,446 10,36 0,34 3,22
CAQcZn(2:1)500b 1020,271 25,00 0,49 3,40
CAQcHP(2:1)500b 1018,803 32,40 0,52 3,59

Em funcdo dos dados apresentados, mesmo o CAgcZn(2:1)500b apresentando uma area
superficial Sget levemente superior, nota-se que o CAgqcHP(2:1)500b obteve o maior RGca igual
a 32,40% e densidade aparente relativamente alta igual a 0,52 g cm3. Os resultados estdo dentro
do esperado, sendo considerados elevados quando comparados por exemplo aos valores obtidos
para o carvao ativado produzido por ativacdo fisica (CAfcv900b) e com qualidade adsortiva seme-
Ihante, em que sdo empregadas temperaturas de ativacdo bem mais elevadas (900 °C).

Em geral, o teor de cinzas (C;) para o carvdo ativado comercial é superior a 5%. Neste
estudo, o maior C; foi obtido para 0 CAqcHP(2:1)500b (preparado a 500 °C por 1 hora), sendo
igual a 3,59%, que mesmo em menor percentagem, pode prejudicar o processo de adsorcao, adsor-
vendo preferencialmente agua, por causa de seu carater hidrofilico (RAMOS et al., 2009).

Desse modo, apresentou 0 CAqcHP(2:1)500b o maior valor de Sget conjuntamente com 0s
6timos resultados obtidos para o rendimento gravimétrico (RGca), densidade aparente (d) e teor de
cinzas (C,), dentre os materiais com melhores potenciais de aplicacdo. Em vista disso, foram rea-
lizados estudo de caracterizagGes mais abrangentes, ensaios cineticos e de equilibrio de adsor¢éo
em sistema batelada com o CAqcHP(2:1)500b para avaliar sua influéncia na adsorcéao de seis po-
luentes, usando os modelos de Langmuir e Freundlich para entender o processo de adsorc¢éo, sendo
0s parametros obtidos, mediante as isotermas, calculados e os resultados discutidos.

4.1.2 Areas superficiais (Sam, 1, e os valores da analise BET) e porosidade
O CAqcHP(2:1)500b apresentou Sam de 525,63 mg g e de I igual a 740,250 mg g%, sendo

0 Azul de metileno adsorvido na regido de mesoporos e microporos maiores do carvao ativado,
enquanto o lodo, com dimensdes menores, adsorvido na regido microporosa. O resultado obtido
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para o | foi satisfatorio, uma vez que a Associacao Brasileira de Normas Técnicas - ABNT EB
2133 (1991) dispde que o indice de lodo (I) seja no minimo de 600 mg g* para o CA.

As isotermas de adsorgéo e dessorcao de N2 (Figura 46) indicou elevada adsorcao a baixas
pressdes de N2, evidenciando a formagéo de microporos. Além disso, o material possui &rea Sget
de 1018,803 m2 gL; de microporos de 723,192 m2 g*; de Langmuir de 1355,477 m2 g; e de externa
de 295,612 m2 g1; volume total de poros de 0,513 cm3 g*; de microporos de 0,328 cm3 gt; de
mesoporos de 0,122 cm? g*; e diametro dos mesmos de 20,132 A (Tabela 12).
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Figura 46 Isotermas de adsor¢ao/dessorcao de nitrogénio (N2), a 77 K, para o CAqcHP(2:1)500b.
4.1.3 Analise do pH e do ponto de carga zero

O CAqcHP(2:1)500b obtido a partir de Bambusa vulgaris apresentou pH 4cido (2,90) e esta
relacionado com a utilizacdo do H3PO4, como agente ativante. O pH € um parametro importante,
uma vez que controla as interagdes eletrostaticas entre adsorvato e adsorvente que influenciam no
processo de adsorcao (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005).

O grafico de pH final vs. pH inicial para o CAqcHP(2:1)500b foi elaborado para a obtengao
do ponto de carga zero (pHpcz), tendo o cruzamento entre as duas retas determinado que o pHpcz
foi de 2,39. Assim, o material tende a apresentar cargas negativas em solu¢des com pH maior do
que o pHrcz (2,39) e cargas positivas quando o pH do meio for menor do que 2,39.

4.1.4 Analise termogravimétrica, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia na
regiao do infravermelho e método titulométrico de Boehm

Para andlise termogravimétrica do CAgcHP(2:1)500b (Figura 47), observa-se, que o pri-
meiro declive de massa ocorreu proximo a 100 °C, sendo decorrente da perda de umidade (RAMOS
et al., 2009). Em seguida, ocorre a decomposi¢do do material proximo a temperatura final de ati-
vacdo (500 °C) e a percentagem residual apos o término da analise foi de aproximadamente 50%.
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Figura 47. Analise termogravimétrica para o CAqcHP(2:1)500b produzido.

A analise de MEV revelou a ocorréncia de fissuras (A) nas paredes dos feixes fibrovascu-
lares e também a presenca de uma regido bem organizada de poros (B) que, juntas, permitem a
difusdo dos poluentes até as regiGes mais internas do CAqcHP(2:1)500b (Figura 48). Ademais, a
ativacdo correlacionada com as variaveis de processo escolhidas (agente ativante, temperatura final
e tempo de residéncia) promoveu um maior asseamento de superficie do CA.

—— 100 pm
label

500 pm
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Figura 48. Morfologia superficial do CAqcHP(2:1)500b obtida por Microscopia Eletronica de
Varredura, para tensdo de 20 kv. Fissuras na parede do feixe fibrovascular (A) e
presenca de uma rede bem organizada de poros no CAqcHP(2:1)500b (B).
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Houve o desaparecimento de varias bandas referentes a grupos funcionais comumente
presentes no material precursor utilizado (bambu) em decorréncia da ativagdo (Figura 49). E o caso
da banda em torno de 3400 cm™, caracteristica de estiramento vibracional de grupos O-H e da
banda em 2920 cm’!, atribuida aos estiramentos vibracionais simétricos e assimétricos de grupos
C-H (RAMOS et al., 2009). Foi observada uma banda proxima a 1600 cm’, atribuida ao
estiramento das ligacdes C=C de grupos aromadticos, que ¢ uma caracteristica de materiais
carboniceos (PEREIRA et al., 2008) e uma banda em 1700 cm™!, referente ao estiramento C=0,
que é um indicativo da presencga de grupos carboxilicos (COSTA JUNIOR, 2014).

102 T T T T T T T T T T T T

100
98

96

94 102
100
28
26
94
92
20
88
86

92

Transmitancia (%)

90

88|

Transmitancia (%)

86+ %00 7800 1600 1400 1200 1000 800 600
N° de onda (cm™)

84 N 1 " 1 L 1 " 1 " 1 " 1 n
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N° de onda (cm™)

Figura 49. Espectro de infravermelho para o CAqcHP(2:1)500b produzido.

O CAQcHP(2:1)500b produzido apresentou grupos funcionais acidos em sua superficie,
com acidez total de 1,848 mmol g. Em termos de maiores quantidades presentes destacaram-se
os acidos carboxilicos com 1,702 mmol g™ e os grupos fendlicos com 0,146 mmol g*.

4.1.5 AplicacBes do CA e cinética de adsorc¢ao

Para o Cr*®, Metribuzin (MTZ), 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) e Furadan (FRD), o
CAQcHP(2:1)500b apresentou percentagem de remocdo, em 3 h, superior a 50 %, ocorrendo 0
preenchimento dos sitios ativos do CA produzido de forma rapida. Para os demais poluentes Azul
de metileno (AM) e Fenol (FNL), houve uma remocao inicial mais lenta, requisitando, todavia, um
tempo maior para efetiva remogdo dos mesmos (Tabela 16; Figura 50).
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Tabela 16. Cinética de adsor¢io para o AM, FNL, Cr®, MTZ, 24-D e FRD pelo

% de azul de metileno removido

% de metribuzin removido
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CAqcHP(2:1)500b para cada tempo de exposicao.

Poluentes
1h

AM 31,20
FNL 30,72
Cr'® 42,16
MTZ 48,08
2,4-D 45,72
FRD 48,86

Remocio (%)

3h 6h
42,04 85,34
45,00 52,94
53,02 63,86
50,82 81,42
72,18 77,96
63,64 78,40

12h
99,58
72,42
72,28
85,24
89,80
85,22

24h
99,74
85,88
85,54
89,08
95,60
89,32

AM: Azul de metileno; FNL: Fenol; Cr*®: jon Cr*s; MTZ: Metribuzin; 2,4-D: 2,4-dicloro-

fenoxiacético; FRD: Furadan.
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Figura 50. Cinética de adsorcdo para AM, FNL, Cr*®, MTZ, 2,4-D e FRD para 0 tempo de contato
adsorvato/adsorvente (10 mg de CA; 10 mL de solugdo 50 mg Lt; 25 °C).
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A taxa de adsorvato removido foi aumentada com o tempo de contato adsorvato/adsorvente.
O equilibrio é atingido em diferentes tempos, mas, com 24 horas de reagdo, verificou-se que 0s
sistemas estavam em equilibrio para o0 AM (99,73%) e 2,4-D (95,59%). Ja para o FRD, MTZ, FNL
e Cr*®, 0 CAqcHP(2:1)500b havia removido 89,32%, 89,07%, 85,87% e 85,54%, respectivamente.

4.1.6 Isotermas de adsorcédo e modelos aplicados

O CAQcHP(2:1)500b foi eficiente na remocdo de todos os poluentes testados (Figura 51).
Na maior concentracdo analisada (1000 mg L), apresentou valores elevados de geq para 0 AM
(272,92 mg g1), FNL (232,14 mg g?), Cr*® (130,72 mg g?), MTZ (477,92 mg ¢?), 2,4-D
(271,71 mg g*) e FRD (530,30 mg g}), iniciando a saturagdo dos poros do CAqcHP(2:1)500b.
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Figura 51. Isotermas de adsor¢do para o (a) AM, (b) FNL, (c) Cr'¢, (d) MTZ, (e) 2,4-D e (f) FRD
pelo CAqcHP(2:1)500b (geq = quantidade de adsorvato adsorvido; Ceq = concentragdo
de equilibrio; 10 mg de CA; 10 mL de solucdes em diferentes concentragdes; 25 °C).

Nota-se na Tabela 17, pelos valores do coeficiente de determinagéo (R?), que o FNL, MTZ

e FRD tiveram melhor ajuste para o0 modelo de Freundlich e ja 0 AM, Cr*® e 2,4-D tiveram melhor
ajuste para o de Langmuir. O CAqcHP(2:1)500b apresentou maior capacidade méxima de adsor¢ao
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(qm), respectivamente, para o FRD (850,55 mg g), MTZ (739,85 mg g*), FNL (370,98 mg g™2),
AM (272,35 mg g, 2,4-D (267,13 mg g) e Cr*® (126,96 mg g1).

Tabela 17. Parametros fisico-quimicos de adsor¢ao obtidos a partir dos ajustes aos modelos de
Langmuir e Freundlich para todos os poluentes (adsorvatos) empregados.

Langmuir Freundlich

Poluentes Un =
[(mg L1)(L mg™")""]

AM 272,35 0,035 0,96 0,272 48,72 0,92
FNL 370,98 0,002 0,92 0,549 5,88 0,97
Cr*¢ 126,96 0,064 093 0,199 36,13 0,90
MTZ 739,85 0,003 0,97 0554 14,88 0,99
2,4-D 267,13 0,047 0,98 0,263 51,51 0,92
FRD 850,55 0,003 0,97 0,568 15,98 0,99

gm = Capacidade méaxima de adsorcdo (mg g*); K_ = Constante de Langmuir; R? = Coeficiente de determinagéo; 1/n
= Parametro de Freundlich; e Kg = Constante de Freundlich. AM: Azul de metileno; FNL: Fenol; Cr*5: jon Cr*é; MTZ:
Metribuzin; 2,4-D: 2,4-diclorofenoxiacético; FRD: Furadan.

O CAqcHP(2:1)500b apresentou uma capacidade méxima de adsorcdo para remocao dos
seis poluentes bem mais elevada que os limites maximos consentidos pela legislacdo. A Resolu¢édo
N° 357, de 17 de marco de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), dispde
que os limites maximos permitidos para 0 AM/LAS e FNL em &gua para o consumo humano sejam
de 0,5 mg L™ e 0,003 mg L%, respectivamente (CONAMA, 2005).

JaaPortaria do Ministério da Saude N° 2.914, de 12 de dezembro de 2011, que dispde sobre
os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da &gua para consumo humano e seu
padrdo de potabilidade, estabelece que o limite maximo permitido para o ion Cr*®, 0 2,4-D e 0 FRD
sejam 0,05 mg L%, 30 ug Lt e 7 ug L2, respectivamente (BRASIL, 2011).

Para 0 MTZ, ndo foi encontrada legislacdo sobre o limite permitido para este poluente no
Pais. Entretanto a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA), dos Estados Unidos, estabelece niveis
aceitaveis de 200 pg L™ de MTZ, com base na concentragio desse pesticida em agua potavel, onde
ndo se espera causar efeitos adversos a saide humana ao longo de uma vida (EPA, 2003).

4.2 Aplicagéo do CAscHP(2:1)v500b para Remocéo de Trés Pesticidas

Os materiais com maiores valores de Sget foram os obtidos por rota simultanea quimica e
fisica direta preparados com ZnCl, (CAscZn(2:1)v500b) e H3PO4 (CAscHP(2:1)v500b). Foram
realizados estudos preliminares de adsorgdo com estes materiais, avaliando seus potenciais de apli-
cacdo na remogéo de pesticidas, na qual o CAscHP(2:1)v500b apresentou excelente desempenho.
Apresentando ainda os melhores resultados para RGca, d e Cz conforme serdo mostrados a seguir.

Dessa forma, foram realizados estudo de caracteriza¢cdes mais abrangentes, ensaios cinéti-
cos e de equilibrio de adsor¢do com o CAscHP(2:1)v500b para avaliar sua influéncia na adsorcéao
de trés pesticidas, usando os modelos de Langmuir e Freundlich para entender o processo, sendo
0s parametros obtidos, mediante as isotermas, calculados e os resultados discutidos.
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4.2.1 Rendimento gravimetrico, densidade aparente e cinzas

Na Tabela 18 sdo apresentados os valores de rendimento gravimétrico (RGca), densidade
aparente (d) e cinzas (Cz) para os CAs produzidos a partir de bambu tendo em vista a ativagao por
rota simultanea quimica e fisica direta com melhores potenciais de aplicacdes.

Tabela 18. Caracteristicas de RGca, d e C; para os carvdes ativados simultaneamente.

Materiais Seet (M?g?t) RGca (%) d(gm?d) C: (%)
CAscZn(2:1)v500b 1155,029 31,50 0,45 3,01
CAscHP(2:1)v500b 1196,300 39,00 0,50 2,82

O CAscHP(2:1)v500b apresentou valores elevados de RGca (39,00 %) e densidade apa-
rente (0,50 g cm™) e baixo teor de cinzas igual a 2,82%. O baixo teor de cinzas, como ja dito, € um
fator positivo para a producdo do CA, visto que a matéria mineral, devido ao carater hidrofilico,
promove a adsorc¢do de 4gua, competindo com outros compostos de interesse (BRUM et al., 2008).

4.2.2 Areas superficiais (Sawm, 1, e os valores da analise BET) e a porosidade

O CAscHP(2:1)v500b obteve Sam de 723,28 mg g* e | de 747,510 mg g* (> 600 mg g™).
As isotermas de adsorcéo e dessorcao de N2 (Figura 52) indicaram elevada adsorgao a baixas pres-
sdes de N3, evidenciando a formacdo de microporos (RAMOS et al., 2009). Além disso, o CA
produzido possui area Sget de 1196,300 m2 g*; de microporos de 884,879 m2 g*; de Langmuir de
1593,249 m2 g%; e de externa de 311,421 m2 g*; volume total de poros de 0,613 cm3 g; de micro-
poros de 0,405 cm3 g*; de mesoporos de 0,155 cm? g*; e diametro médio dos mesmos de 20,502 A.
O valor de Sget foi elevado e possui grande influéncia na adsorcao, pois, normalmente, grandes
areas superficiais significam alta capacidade de adsorcdo (BARBOSA et al., 2014).
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Figura 52. Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio (N2), a 77 K, para o CAscHP(2:1)v500b.
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4.2.3 Analise do pH, ponto de carga zero e método titulométrico de Boehm

O CAscHP(2:1)v500b obtido apresentou pH acido (2,90) que esté relacionado diretamente
com o uso do 4cido fosforico (H;PO4), como agente ativante, no processo de ativagdo por rota
quimica. Ja o pH do ponto de carga zero (pHpcz) obtido pelo CAscHP(2:1)v500b foi igual a 2,41,
o que indica que o material tende a apresentar cargas negativas em solugdes com pH maior do que
o pHpcz (2,41) e cargas positivas quando o pH do meio for menor do que 2,41.

Pelo método de Boehm, o CAscHP(2:1)v500b apresentou grupos funcionais &cidos de su-
perficie, com acidez total de 1,804 mmol g*. Em termos de maiores quantidades presentes desta-
caram-se 0s acidos carboxilicos com 1,454 mmol g* e os grupos fendlicos com 0,140 mmol g,

4.2.4 Anilise termogravimétrica e microscopia eletronica de varredura

A andlise termogravimétrica (ATG) registra a perda de massa do material quando subme-
tido a um programa de aquecimento, com variacao de tempo e temperatura (SANTOS et al., 2012).
Pela anélise termogravimétrica do CAscHP(2:1)v500b produzido, em funcdo da temperatura, ob-
serva-se, que o primeiro declive de massa ocorreu préximo a 100 °C. Em seguida, ocorreu a de-
composi¢do do material proximo a temperatura final de ativacéo (500 °C) e a percentagem residual
de CAscHP(2:1)v500b apds o término da analise foi de aproximadamente 62 % (Figura 53).
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Figura 53. Analise termogravimétrica para o CAscHP(2:1)v500b produzido.

A analise de MEV (Figura 54) revelou a presenca de uma regido organizada de poros na
parede do feixe fibrovascular apés ativacdo que permite a difusdo dos poluentes de maneira mais
rapida até as regioes mais internas do CAscHP(2:1)v500b produzido (A). Além disso, quando a
escala € aumentada, verifica-se na parede do feixe a ocorréncia de regiées com protuberancias que
aumentam a superficie de contato do CAscHP(2:1)v500b com os poluentes (B).
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Figura 54. Morfologia superficial do CAscHP(2:1)v500b obtida por Microscopia Eletronica de
Varredura, para tensdo de 20 kv. Presenca de uma rede organizada de poros (A) e
regides com protuberancias na parede do feixe fibrovascular do CA (B).

4.2.5 Aplicacdes do CA e cinética de adsorcao
Para 0 MTZ e 2,4-D, o CAscHP(2:1)v500b apresentou percentagem de remocéo, em 1 h,
superior a 50 %, ocorrendo o preenchimento dos sitios ativos do CA produzido de forma rapida.

Para 0 FRD, houve uma remog¢&o mais lenta, requisitando, todavia, um tempo maior (Tabela 19).

Tabela 19. Cinética de adsor¢cdo para o MTZ, 2,4-D e FRD para o tempo de contato
adsorvato/adsorvente (10 mg de CA; 10 mL de solugio 50 mg L'!; 25 °C).

a (1)
Tempo (h) Remociao (%)
63,93 55,37 48,86
3 68,31 75,48 70,45
6 89,62 85,67 86,36
12 92,35 92,84 89,77
24 92,90 96,69 92,27

MTZ = Metribuzin; 2,4-D = 2,4-diclorofenoxiacético e FRD = Furadan.

A taxa de poluente removido foi aumentada com o tempo de contato pesticidas/carvéo ati-
vado. O equilibrio é atingido em diferentes tempos, mas, com 24 horas de reacéo, verificou-se que
0s sistemas estavam em equilibrio para o 2,4-D (96,69 %), MTZ (92,90 %) e FRD (92,27 %).

Segundo Jesus (2014), no processo de adsorcao de um poluente em fase aquosa podem ser
consideradas as seguintes etapas: a) transferéncia de massa, ou seja, 0 transporte externo das mo-
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léculas do poluente desde a solucdo até a superficie das particulas do adsorvente; b) difuséo intra-
particula, desde a superficie externa do adsorvente até aos centros ativos de adsor¢éo; e c) adsor¢éo
das moléculas sob a superficie dos poros internos do adsorvente (até o equilibrio).

4.2.6 Isotermas de adsorcéo e parametros de adsorcao aos modelos ajustados

As isotermas de adsorcao para os trés pesticidas estdo apresentadas na Figura 55 e 0s para-
metros de Langmuir e Freundlich descritos na Tabela 20. O CAscHP(2:1)v500b apresentou elevada
capacidade maxima de adsorcdo (qm) para o FRD (868,98 mg g*), MTZ (756,47 mg g?) e 2,4-D
(274,70 mg g1). Ademais, na maior concentragdo analisada (1000 mg L) apresentou valores ele-
vados de geq para 0 FRD (590,67 mg g1), MTZ (519,31 mg g*) e 2,4-D (280,11 mg g ™).
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Figura 55. Isotermas de adsorgdo para os herbicidas Metribuzin (A), 2,4-diclorofenoxiacético (B)
e (C) inseticida Furadan pelo CAscHP(2:1)v500b (10 mg de CAscHP(2:1)v500b; 10
mL de solugdes em diferentes concentragdes; 25 °C; geq = quantidade de poluente ad-
sorvido; Ceq = concentracao de equilibrio).
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Tabela 20. Parametros fisico-quimicos de adsor¢ao obtidos a partir dos ajustes aos modelos de
Langmuir e Freundlich para os trés pesticidas empregados.

Langmuir Freundlich
Pesticidas Un KF
[(mg L*)(L mg™)""]
MTZ 756,47 0,004 0,960 0,516 21,050 0,995
2,4-D 274,70 0,053 0971 0251 57,34 0,922
FRD 868,98 0,005 0,982 0549 22,499 0,997

gm = Capacidade maxima de adsorgdo (mg g*); KL = Constante de Langmuir; R? = Coeficiente de determinagéo; 1/n = Paré-
metro de Freundlich; Kr = Constante de Freundlich; MTZ = Metribuzin; 2,4-D = 2,4-diclorofenoxiacético e FRD = Furadan.

As isotermas de adsorcao sao requisitos basicos para o entendimento do processo de adsor-
cdo. A isoterma indica como as moléculas se distribuem entre o liquido e a fase solida quando a
adsorcdo atinge o estado de equilibrio (MEZOHEGY] et al., 2012). Pelas isotermas de adsor¢éo e
os valores de R? obtidos, nota-se que 0 MTZ e FRD tiveram melhor ajuste para 0 modelo de iso-
terma de Freundlich e 0 2,4-D melhor ajuste para o de Langmuir (Figura 55, Tabela 20).

O melhor ajuste para 0 modelo de Freundlich mostra que a adsorcéo ocorre em sitios hete-
rogéneos e ndo especificos do CAscHP(2:1)v500b (BARBOSA et al., 2014). Ja o melhor ajuste ao
de Langmuir propde a formacdo de uma monocamada do pesticida 2,4-D na superficie do CAs-
cHP(2:1)v500b, na qual todos os sitios sdo idénticos e energicamente equivalentes. Em sintese, as
caracteristicas mais importantes do carvao ativado para adsor¢do de poluentes ambientais sdo a
area superficial, distribuicdo de poros e quimica de superficie (DIAS et al., 2007).

4.3 Caracterizacao Textural do CAscHP(2:1)v500b, Aplicacbes para Remoc¢do do Corante
AM e Fenol e Estudos de Eletroadsorc¢ao e Regeneracdo Eletroquimica

Nesta parte foram realizadas comparacdes entre 0 CAscHP(2:1)v500b e outros CAs obtidos
na literatura e avaliados as vantagens do processo de ativacdo empregado em relagcéo a outros pro-
cessos ja realizados. Além disso, 0 CAscHP(2:1)v500b foi analisado de maneira mais aprofundada
quanto a remogdo do corante Azul de metileno (AM) e Fenol por meio de ensaios cinéticos e de
equilibrio de adsorcédo, usando os modelos de Langmuir e Freundlich para entender o processo,
sendo os parametros obtidos, mediante as isotermas, calculados e os resultados discutidos.

Foram realizados estudos de eletroadsorcao de Fenol e regeneracdo eletroquimica com o
CAscHP(2:1)v500b (pHezc = 2,39, Mesh: 8 x 30) saturado com Fenol, por meio de tratamentos
eletroquimicos, em funcgdo da polaridade do eletrodo (catédica ou anddica), intensidade da corrente
aplicada (0,5, 1,0 ou 2,0 A), o tipo de eletrolito empregado (NaOH, H2SO4 e Na>SQs), a confor-
macéo da célula filtro-prensa (dividida e ndo dividida) e o tempo de eletrélise (3 e 6 horas).

4.3.1 Caracterizacéo textural do CAscHP(2:1)v500b
O CAscHP(2:1)v500b apresentou uma area superficial (Sget) igual a 1196,30 m2 g1, po-

dendo ser comparado a outros adsorventes encontrados na literatura obtidos a partir de diferentes
materiais precursores e processos de ativagdo, como mostra a Tabela 21.
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Tabela 21. Area superficial (Sger) obtida para varios adsorventes.

Carbonizacéo Ativacao Referéncia

Precursor -

Temperatura Tempo Ativante Temperatura Tempo
Bambu - - H3PO4/H.0 500 °C 1h 1196,30 Este trabalho
Bambu 700 °C 1h KOH/CO:; 850 °C 2h 1896,00 Hameed et al. (2007)
Bambu 500 °C 1h K2CO3/CO, 850 °C 2h 1724,00 Hameed e El-Khaiary (2008)
Piacava - - ZnCl; 500 °C 3h 1190,00 Avelar et al. (2010)
Eucalyptus sp 800 °C 4 CO2 800 °C 4h 1034,07 Grima-Olmedo et al. (2016)
Endocarpo de Coco - - Al2(SO04)3/H20 900 °C 1h 1009,00 Costa Junior (2014)
Acacia Negra - - H3POg4 500 °C 2h 905,68 Linhares et al. (2016)
Algodoeiro - - KOH 700°C 1h 997,00 El-Hendawy et al. (2008)
Coco babagu - - CO2 900 °C 2,3h 809,00 Vilella et al. (2017)
Piacava - - H3PO4 500 °C 3h 747,00 Avelar et al. (2010)
Seringueira - - H3PO4 800 °C 4h 693,00 Thubsuang et al. (2017)
Piacava 500 °C 3h H20 850 °C 1h 658,00 Avelar et al. (2010)
Aguapé - - ZnCl; 700 °C 1h 640,00 Barbosa et al. (2014)
Folhas de Salgueiro - ZnCl; 800 °C 3h 587,00 Liu et al. (2016)
Eucalyptus sp. - - K2COs3 500 °C 3h 539,00 Couto et al. (2012)
Eucalyptus sp. 500 °C 3h CO2 850 °C 1h 528,00 Couto et al. (2012)
Peciolo de Coco - - H3POg4 500 °C 2h 483,64 Njoku et al. (2014)
Talo de uva - - ZnCl> 700 °C 2h 482,22 Ozdemir et al. (2014)
Candeia 500 °C 1h CO2 900 °C 3h 409,00 Borges et al. (2016)
Casca de amendoim 350 °C 1h CO2 600 °C 2h 402,60 Silva et al (2018)
Macauba - - H3PO4 500 °C 1h 371,13 Silva et al. (2015)
Pinus pinea - - H3PO4 500 °C 1h 296,01 Silva et al. (2015)
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Como pode ser notado, 0 CAscHP(2:1)v500b apresentou uma area superficial Sget relati-
vamente alta quando comparado aos valores de Sget disponiveis na literatura, que estdo na faixa
de 296 a 1896 m2 g*. Este desempenho possui grande influéncia na adsorgdo, pois, normalmente,
grandes areas superficiais significam em elevada capacidade de adsorcéo para os poluentes, sendo
a area superficial Sger um importante aspecto a ser utilizado para selecdo de adsorventes (p.ex.
carvao ativado) em processos de separagédo de poluentes ambientais (BARBOSA et al., 2014).

A area superficial Sger do CAscHP(2:1)v500b foi inferior as obtidas para o bambu nos
trabalhos desenvolvidos por Hameed et al. (2007) e Hameed e El-Khaiary (2008). Isto ocorreu
devido as melhorias implementadas no processo de producdo do CAscHP(2:1)v500b obtido neste
trabalho, em que foi utilizada uma ativagdo por rota simultanea quimica e fisica direta, onde as
etapas de carbonizacdo e ativagdes ocorreram de forma concomitantes, resultando em um menor
custos de producéo do carvdo ativado, e mantendo uma Sget > 1000 m? g1, considerada excelente.

Cabe salientar que o desenvolvimento da estrutura porosa do CAscHP(2:1)v500b é depen-
dente do processo de ativagdo empregado (ABBAS; KADDOUR; TRARI, 2014) e que a ativagao
simultanea quimica e fisica direta promoveu um maior incremento em poros e consequentemente
da &rea superficial (HAMEED; EL-KHAIARY, 2008), como observado na Tabela 12 e Figura 54.

Também, quanto maior o tempo de residéncia e a temperatura de ativacdo empregados no
processo, maior serdo os custos de producédo do carvao ativado e inclusive suscitando maiores des-
gastes ao forno. Diante disto, objetivando diminuir os custos, foram utilizados um tempo de resi-
déncia (1h) e temperatura de ativacdo (500 °C) bem inferiores aos obtidos na literatura. Estudos
sobre o tempo de residéncia e temperatura de ativacdo sdo de extrema importancia na viabilidade
energeética, pois grandes temperaturas demandam um custo energético alto e dependendo da fina-
lidade que o material ira ser aplicado a ativacao se torna inviavel (BORGES et al., 2016).

Com destaque, o uso do vapor d’agua (H20) como gas oxidante empregado neste estudo
para 0 CAscHP(2:1)v500b possui um custo bem inferior ao didxido de carbono (CO2) usado por
Hameed et al. (2007) e Hameed e El-Khaiary (2008). Por fim, quando relacionamos o resultado de
Sgeet obtida com as melhorias no processo implementadas, conclui-se que o CAscHP(2:1)v500b é
um proeminente adsorvente que pode ser obtido a um custo de producao relativamente mais baixo.

4.3.2 Efeito do tempo de contato e a concentracédo inicial do corante AM e Fenol

Este experimento foi realizado com o designio de avaliar o efeito da concentracdo inicial
do corante AM (Co = 50 mg L1) e Fenol (Co = 50 mg L) em virtude do tempo de contato adsor-
vato/adsorvente em temperatura ambiente (Figura 56 e Figura 57). Dessa forma, foram observadas
uma adsorgdo vertiginosa para o corante AM e Fenol até um intervalo de tempo de 6h e apds esse
periodo uma adsorcdo mais branda. O tempo necessario para se atingir o equilibrio de adsorcao
para os dois poluentes corante AM e Fenol foi de 12h (g: = 49,85 mg g e q: = 49,91 mg g*,
respectivamente) e a quantidade de poluente adsorvido, g, foi aumentada com o tempo de contato
adsorvato/adsorvente. Com 24h de reacdo, 0 CAscHP(2:1)v500b havia adsorvido praticamente
todo o corante AM e Fenol presente na solucéo inicial.
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Figura 56. Efeito do tempo de contato sobre a concentragdo inicial do corante AM (10 mg de
CAscHP(2:1)v500b; 10 mL de solugdo 50 mg L; g: = quantidade de corante AM ad-
sorvido no tempo t; em temperatura ambiente).
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Figura 57. Efeito do tempo de contato sobre a concentracgdo inicial de Fenol (10 mg de CAs-
cHP(2:1)v500b; 10 mL de solugdo 50 mg L; gt = quantidade de Fenol adsorvido no
tempo t; em temperatura ambiente).
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Um grande namero de sitios ativos do CAscHP(2:1)v500b estavam vazios nos estagios ini-
ciais de adsorcao, resultando em uma adsor¢do mais célere. Com o tempo, a competicdo pelos sitios
ativos do CAscHP(2:1)v500b € suavizada, delongando a adsor¢édo (ISLAM et al., 2015). Hameed
et al. (2007) conseguiu resultado similar para o corante AM, partindo-se de CA de bambu prepa-
rado com K>CO3/COz, sendo que o tempo necessario até atingir o equilibrio foi de 6h.

O percentual de remocao de poluente, R(%), foi obtido de acordo com a Equacéo 8.

(Co _Ct)

0

R(%), = x100 8)

em que: Coe C; representam, respectivamente, as concentragdes em fase liquida do corante AM e
Fenol, inicial e nos intervalos de tempos predefinidos (mg L™2).

Observa-se que o0 CAscHP(2:1)v500b proporcionou um percentual de remogéo do corante
AM e Fenol em 3h, em torno de 50%, o que confirma o preenchimento de seus sitios ativos de
forma répida. E, com 12h de tempo de reacdo, o CAscHP(2:1)v500b ja havia removido
praticamente 100% dos poluentes analisados (Tabela 22).

Tabela 22. Percentual de remocéo do corante AM e Fenol (FNL) em temperatura ambiente.

Tempo (hora) Remocdo AM (%) Remocdo FNL (%)

1 36,09 41,29
3 49,52 54,83
6 86,84 80,83
12 99,70 99,82
24 99,86 99,95

4.3.3 Isoterma de adsorcao

A isoterma de adsor¢do é uma espécie de reproducao de como se desempenhou a adsorcéo,
ou seja, € um diagrama que mostra a variacao da concentracdo de equilibrio no adsorvente com a
concentracdo da fase liquida, em uma determinada temperatura (MELO et al., 2014). As isotermas
de adsorcdo deste trabalho foram obtidas ao considerar a relagdo entre a concentracao de equilibrio
(Ceq) € a quantidade de adsorvato (corante AM ou Fenol) que foi adsorvida pelo CAs-
cHP(2:1)v500b (geq), em temperatura ambiente (Figura 58 e Figura 59).
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Figura 58. Isoterma de adsorgdo para o corante AM (10 mg de CAscHP(2:1)v500b; 10 mL de
solucBes em diferentes concentragdes; geq = quantidade de AM adsorvida; Ceq = CON-
centracdo de equilibrio; em temperatura ambiente).
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Figura 59. Isoterma de adsorcéo para o Fenol (10 mg de CAscHP(2:1)v500b; 10 mL de solugdes
em diferentes concentracgdes; geq = quantidade de Fenol adsorvida; Ceq = concentragéo
de equilibrio; em temperatura ambiente).
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Os modelos de Langmuir e Freundlich sdo comumente aplicados em estudos de adsorcéo.
O modelo de Langmuir, que possuiu melhor ajuste ao corante Azul de metileno (AM), pressupde
a formacdo de uma monocamada do corante Azul de metileno na superficie do CAscHP(2:1)v500b,
na qual todos os sitios sdo idénticos e energicamente equivalentes. Enquanto o modelo de
Freundlich, que possuiu melhor ajuste para o Fenol, pressupde que a adsor¢do ocorre em sitios
heterogéneos e ndo especificos do CAscHP(2:1)v500b (BARBOSA et al., 2014).

4.3.3.1 Modelo de isoterma de Langmuir

A forma linearizada do modelo de isoterma de Langmuir é descrita conforme a Equacéo 9
e os valores dos parametros de Langmuir calculados por regressao linear mostrados na Tabela 23.

C
— - ! +i><Ceq ©)

qeq qm X KL qm

em que: geq representa a quantidade de poluente adsorvida (mg g*) em uma dada concentracéo; Ceq
a concentracdo de poluente apds atingido o equilibrio (mg L™?); e gm € K sd0 0s pardmetros asso-
ciados a capacidade maxima de adsorcdo do CAscHP(2:1)v500b (mg g?) e constante de Langmuir
(L mgY), respectivamente.

Tabela 23. Parametros de adsorcao obtidos a partir dos ajustes dos dados aos modelos de isoterma
de Langmuir para o corante AM e Fenol em temperatura ambiente.

Parametros de Langmuir Corante AM

gm (Mg g) 374,755 349,115
K (L mg?) 0,018 0,008
R? 0,968 0,923
Re 0,052 0,111

gm = Capacidade maxima de adsorcio (mg g*); K. = Constante de Langmuir; R? = Coeficiente
de determinacédo; R = Parametro de equilibrio adimensional.

A capacidade maxima de adsorcao (qm) obtida pelo CAscHP(2:1)v500b para o corante AM
neste trabalho foi de 374,755 mg g e para o Fenol de 349,115 mg g* e estdo em conformidade
com os valores maximos apresentados nas isotermas de adsorc¢do (vide Figura 58 e Figura 59). O
valor de gm permite avaliar a capacidade maxima de adsorcéo identificando a potencialidade do
CAscHP(2:1)v500b de reter determinado poluente, o que possibilita a estimativa da extensao de
seu movimento na fase liquida. Assim, este parametro pode ser entendido como uma medida da
distribuicdo de equilibrio entre as fases solida e liquida. Logo, quanto maior a capacidade adsortiva
do CAscHP(2:1)v500b, maior sera o valor de qm obtido (BORGES et al., 2016).

A natureza da adsorcdo pode ser expressa em termos de um parametro de equilibrio adi-
mensional, R, de acordo como ¢ apresentado pela Equacéo 10. O valor expresso por R. pode ser
de natureza irreversivel (RL = 0), de natureza favoravel (0 < Ry < 1), natureza linear (RL = 1) ou de
natureza desfavoravel (RL > 1) (ABBAS; KADDOUR; TRARI, 2014).
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em que: K. é a constante de Langmuir (L mg™?) e Co a concentracéo inicial do poluente na maior
concentracéo analisada (mg L™Y).

Destarte, o valor de R obtido para o corante AM foi de 0,052 e para o Fenol de 0,111, o
que atestam que o processo de adsorcdo do corante AM e Fenol pelo CAscHP(2:1)v500b foram de
natureza favoravel nas condi¢Ges experimentais em que foi realizado este trabalho.

4.3.3.2 Modelo de isoterma de Freundlich

A forma linearizada do modelo de isoterma de Freundlich é descrita de acordo com a Equa-
¢do 11 e os valores calculados dos parametros de Freundlich apresentados na Tabela 24.

logq,, =logK, +%IogCeq (11)

em que: geq representa a quantidade de poluentes adsorvida (mg g*) em uma dada concentracio;
Ceq a concentragdo do poluente ap6s atingido o equilibrio (mg L™?); Ke e 1/n sdo os parametros
associados a capacidade de adsorcdo do CAscHP(2:1)v500b [(mg L)(L mg™)Y" e a intensidade
da sorcgéo, respectivamente; e n representa a constante de Freundlich (ROCHA et al., 2012).

Tabela 24. Parametros de adsorcao obtidos a partir dos ajustes dos dados aos modelos de isoterma
de Freundlich para o corante AM e Fenol em temperatura ambiente.

Parametros de Freundlich Corante AM

n 3,021 2,564
1/n 0,331 0,390
Ke [(mg LY)(L mg)¥n] 43,985 24,476
R? 0,955 0,999

Kr = Parametro associado a capacidade de adsor¢do do material [(mg L™*)(L mg)¥"; 1/n =
intensidade de sorgdo; R? = Coeficiente de determinagéo.

O ajuste dos dados observados ao modelo de isoterma empregado deu-se tendo em vista 0s
valores dos coeficientes de determinagdo, R?, obtidos nos parametros de Langmuir e Freundlich.
Destarte, os valores de R? expostos na Tabela 23 ratificam que 0 modelo de isoterma de Langmuir
exp0Os um ajuste melhor ao corante AM (R? = 0,968) do que o adquirido pelo modelo de isoterma
de Freundlich (R? = 0,955). Ja para o Fenol, o modelo de Freundlich exp6s um melhor ajuste (R?
=0,999) do que o modelo de Langmuir (R? = 0,923). Essa conjuntura tio-somente corrobora que
a adsorcdo para o corante AM se sucedeu em sitios ativos homogéneos e especificos do CAs-
cHP(2:1)v500b, indicando, ndo obstante, que a adsor¢do foi de natureza eminentemente quimica
(DOTTO et al., 2011). Enquanto para o Fenol a adsor¢do quimica ndo € de natureza dominante.

O expoente n (constante de Freundlich) acusa se a isoterma é favoravel ou desfavoravel em
relacdo ao modelo de isoterma de Freundlich, sendo o valor de n, no intervalo de 1 a 10, expressivo
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de condic¢bes de adsorcdo favoraveis, que estdo relacionadas também a magnitude da interacédo
adsorvato/adsorvente (ROCHA et al., 2012). A partir das informagGes experimentais observadas
neste trabalho, o valor de n alcancado para o corante AM foi de 3,021 e para o Fenol de 2,564
(Tabela 24), o qual denota que o0 método de adsor¢do almejado para 0s compostos organicos corante
AM e Fenol foi de natureza favoravel nas condi¢des experimentais em que o estudo foi efetivado.
Entretanto, nota-se que para o corante AM o valor de R? foi de 0,955, iterando que o modelo de
Langmuir se assentou melhor aos dados de adsorcao analisados.

4.3.4 Fracao de porosidade acessivel ao corante AM

A area superficial estimada a partir da adsor¢do do corante AM foi calculada de acordo com
a Equacdo 12 e o valor obtido igual a 723,28 m? g. A relacdo Sam/Sget € uma indicacéo da fragdo
da porosidade acessivel ao corante AM (BRUM et al., 2008). Neste estudo, esta relacdo foi igual a
0,60, o que indica que as moléculas de corante AM ocupam cerca de 60% da porosidade total
encontrada para a Sget do CAscHP(2:1)v500Db.

Sam = Sam XUy (12)
em que: Sam: area superficial estimada pelo indice de AM (m? g1); S°am: area superficial do co-
rante AM (S°am = 1,93 m? g1); e gm: capacidade maxima de adsorcdo de corante AM (mg g?)
obtida pelo CAscHP(2:1)v500b produzido.
4.3.5 Comparacéo da capacidade de adsorc¢éo obtida com outros adsorventes

A adsorcdo empregando CA é um processo eficiente e econémico (ABBAS; KADDOUR,;
TRARI, 2014). A capacidade maxima de adsorcdo, qm, obtida para o corante AM pelo CAs-

cHP(2:1)v500b em comparacdo a outros adsorventes da literatura é apresentada na Tabela 25.

Tabela 25. Capacidade méxima de adsorcéo (qm) do corante AM por varios adsorventes.

Variaveis do processo

. Referéncia
Precursor Ativante
Bambu H3PO4/H20 2:1 374,75 Este trabalho
Rattan NaOH - 359,00 Islam et al (2017b)
Piacava ZnCl> 1:1 276,40 Avelar et al. (2010)
Buriti ZnCl; - 274,62 Pezoti Jr et al. (2014)
Piacava H3POg4 1:1 239,12 Avelar et al. (2010)
Cacau CO2 - 212.77 Ahmad et al. (2012)
Café ZnCl> 1:1 188,70 Brum et al. (2008)
Eucalyptus sp. K2COs 1:1 81,00 Couto et al. (2012)
Eucalyptus sp. CO2 - 32,00 Couto et al. (2012)
Candeia CO2 - 16,10 Borges et al. (2016)

m/m = proporc¢ado de material precursor usado (g) / agente ativante quimico (g).
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A literatura mostra que o valor de gm em ensaios de equilibrio de adsor¢do para alguns
corantes por varios adsorventes pode variar de 16,10 a 276,40 mg g. Em vista disso, pode-se
afirmar que o CAscHP(2:1)v500b configurou-se como um extraordinario adsorvente para remocao
de corantes em meio aquoso, que tem sido um problema ambiental (qm = 374,75 mg gt). Também,
como ja relatado, este excelente resultado esta relacionado ao valor relativamente alto obtido na
andlise de Sget (vide Tabela 21) que possui grande influéncia com o aumento de gm.

A capacidade maxima de adsor¢do, gm, obtida para o Fenol pelo CAscHP(2:1)v500b em
comparagao a outros adsorventes disponiveis na literatura sdo apresentadas na Tabela 26.

Tabela 26. Capacidade méxima de adsorcéo (qm) de Fenol por varios adsorventes.

Variaveis do processo

- Referéncia
Precursor Ativante

Bambu H3PO4/H20 2:1 349,11 Este trabalho
Bambu NaOH 1:1 239,65 Santana (2014)

Café KOH 1:1 238,00 Laksaci et al. (2017)
Aguapé ZnCl; 2:1 163,70 Barbosa et al. (2014)
Rattan KOH 1:1 149,25 Hameed e Rahman (2008)
Piacava H3PO4 1:1 147,37 Avelar et al. (2010)

Coco H20 - 120.48 Zhang; Huo e Liu (2016)
Candeia CO2 - 98,20 Borges et al. (2016)
Banana H3PO4 1:1 71,43 Ingole; Lataye e Dhorabe (2017)

m/m = proporc¢édo de material precursor usado (g) / agente ativante quimico (g).

A literatura mostra que o valor de qm em ensaios de equilibrio de adsorc¢éo para o Fenol por
varios adsorventes pode variar de 71,43 a 239,65 mg g, configurando-se 0 CAscHP(2:1)v500b
também como um excelente adsorvente para remogéo de Fenol (gm = 349,11 mg gb).

Segundo Abbas, Kaddour e Trari (2014) as diferencas nos valores de adsor¢éo obtidos estéo
relacionadas as propriedades de cada adsorvente estudado, como estrutura, grupos funcionais e
porosidade. Além destas, Mezohegyi et al., (2012) cita outros numerosos fatores que incluem a
interacdo entre o adsorvato (poluente) e adsorvente (carvao ativado), a quimica de superficie, as
caracteristicas da molécula do corante, pH da solucdo, temperatura e tempo de contato.

Ademais, a comparagéo entre o valor de gm obtido pelo CAscHP(2:1)v500b com outros
adsorventes mostra seu interesse econémico e industrial (ABBAS; KADDOUR; TRARI, 2014),
principalmente quando levado em conta a quantidade de agente ativante quimico usado na ativacdo
por rota simultanea quimica e fisica direta que foi reduzido neste estudo pela metade (m/m = 2:1).

4.3.6 Eletroadsorcéo de Fenol pelo CAscHP(2:1)v500b

Este estudo foi realizado com o designio de potencializar ainda mais a capacidade de ad-
sorcdo do Fenol sobre a estrutura do CAscHP(2:1)v500b, mediante potencial elétrico controlado,
simulando diferentes condi¢des de adsorcdo em uma celula eletroquimica do tipo filtro-prensa, na
conformacao ndo dividida e tempo de eletrélise de trés horas, avaliando, portanto, o melhor eletré-
lito (base - NaOH, acido - H2SO4 e sal - Na2S04), a polaridade do eletrodo (catodica ou anodica) e

84



a intensidade da corrente aplicada (circuito aberto, 0,5 A e 1,0 A), conforme Figura 60. Isto posto,
conforme os estudos de eletroadsorcao a circuito aberto verificou-se que tanto os tratamentos com
solucéo eletrolitica de H.SO4 (acido) quanto de Na>SO4 (sal) apresentaram bom desempenho na
adsorcdo do Fenol (Figura 61A), diferentemente do tratamento realizado em meio alcalino (eletro-
lito de NaOH) que suscitou em um bloqueio da adsorcao pelo CAscHP(2:1)v500b (pHpzc = 2,39).
O tratamento com Na>SO4 obteve resultado superior e, portanto, foi usado nos testes sob correntes.
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Figura 60. Tratamentos a circuito aberto com eletrélitos de NaOH, H2SO4 e NaxSO4 (A) e (B)
tratamentos com eletrélito de Na>:SO4 sob correntes constantes de 0,1 A e 0,5 A.

Todos os tratamentos, obtidos sob correntes constantes (0,1 A e 0,5 A), obtiveram um me-
Ihor desempenho de adsorcéo que o obtido apenas a circuito aberto, sem corrente (Figura 60B). O
melhor tratamento obtido foi com polaridade do eletrodo anddica e intensidade de corrente de 0,5 A
(Ea0,5ANaz). Quando comparado o0s resultados obtidos sob corrente com os testes de cinética de
adsorcéo de Fenol ja realizados (vide Figura 57), verifica-se que a cinética de adsorcao € melhorada
com a presenca do potencial aplicado (LOPEZ-BERNABEU et al., 2016), de modo que, para o
melhor tratamento empregado, Ea0,5ANaz, em apenas 60 minutos, praticamente todo o Fenol ja
havia sido removido pelo CAscHP(2:1)v500b. Ademais, verifica-se que os resultados obtidos (sob
corrente e a circuito aberto) sdo muito préximos, isso acontece pois o proprio CAscHP(2:1)v500b
ja possui uma excelente capacidade adsortiva para o Fenol, ndo carecendo potencializar a adsorcao.

4.3.7 Regeneracéo eletroquimica do CAscHP(2:1)v500b saturado com Fenol

Os métodos eletroquimicos sdo muito versateis e permitem a regeneragdo do CA ao final
de sua vida atil como também a transformacao/eliminagdo do poluente dessorvido em compostos
menos toxicos em um soO passo. Ademais, como ja dito, pode potencializar o desempenho da ad-
sorcao, mediante potencial elétrico controlado, atraves do processo de eletroadsor¢do (UA, 2014).

Para os estudos de regeneracdo, as variaveis analisadas foram a polaridade do eletrodo (ca-
todica ou anodica), a intensidade da corrente (circuito aberto, 0,5 A, 1,0 Ae 2,0 A), a conformacéo
da célula (ndo dividida e dividida) e o tempo de eletrolise (3 e 6 horas), conforme Figura 61. De-
nota-se do presente estudo que independente da polaridade do eletrodo (catddica ou anddica), o
aumento da intensidade da corrente aplicada promove uma maior dessor¢do do Fenol presente
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no CAscHP(2:1)v500b (Figuras 61A e 61B), tendo o tratamento catddico (Rc2,0A0H-) obtido
maior eficiéncia nesse sentido (LOPEZ-BERNABEU et al., 2016; BERENGUER et al., 2010a).
Ademais, os tratamentos na conformacao de células ndo divididas apresentaram melhores desem-
penho do que os tratamentos em células divididas (Figura 61C) e a troca da solucéo eletrolitica
apos 3 horas (Rc2,0A0H-/6h) possibilitou apenas um pequeno acréscimo na concentracao de fenol.
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Figura 61. Regeneracdo eletroquimica catddica (A) e (B) anddica em célula ndo dividida com
intensidade de correntes de 0,5; 1,0 e 2,0 A (eletrdlito de NaOH); e (C) regeneracdo a
circuito aberto, efeito da conformacéo da célula (dividida e ndo dividida) e tempo de
eletrolise de 6 horas (com troca da solucdo eletrolitica apos 3 horas).

E possivel verificar, a partir da mudanca de coloracio da solucéo eletrolitica ap6s os trata-
mentos em célula ndo dividida, o efeito da regeneracao do fenol, sendo que na medida em que se
aumenta a intensidade da corrente aplicada, obtém-se uma coloragdo mais escura (Figura 62). J&
ao analisar a coloragéo das solugdes eletroliticas antes e ap0s os testes de regeneracdo em células
divididas, foi possivel verificar que o tratamento anddico (Ra2,0A0OH/DIV) €é o responsavel pela
oxidacao e transformacéo do fenol, mudando, portanto, a coloragéo da solucdo (Figura 63). Assim,
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durante os experimentos de regeneracdo ha um aumento das concentracfes de fenolato e benzo-
quinona, que séo tidos como os principais produtos da oxidacéo do fenol dessorvido (UA, 2014).

Rc1,0A0H- I 5 Rc2,0A0H-

Ra0,5A0H- {8 R Ra1,0A0H-

Figura 62. Solucdes eletroliticas antes e apds tratamentos de regeneracdo eletroquimica (catodica
e anddica), em célula ndo dividida, com intensidade de correntes de 0,5a 2,0 A.

Rc2,0A0H-/DIV Ra2,0A0H-/DIV ‘

Figura 63. Solucdes eletroliticas antes e apds tratamentos de regeneragéo eletroquimica (catddica
e anddica), em célula dividida, com intensidade de corrente de 2,0 A.

Os valores da eficiéncia de regeneracao eletroquimica, EReLeT (%), variam de acordo com
a conformacéo da célula, polaridade do eletrodo e a intensidade da corrente aplicada, sendo neste
trabalho os maiores valores obtido para os tratamentos Rc2,0A0H" e Rc2,0A0H/6h (Tabela 27).

Tabela 27. Eficiéncia de regeneracao eletroquimica, EReLeT (%), para os tratamentos.

Tratamentos EReLeT (%0)

Rc0,5A0H" 69,42
Ra0,5A0H" 65,45
Rc1,0A0H" 67,29
Ral,0AOH" 67,88
Rc2,0A0H" 81,70
Ra2,0A0H" 74,49
Rc2,0A0H/6h 85,59
Rc2,0AOH/DIV 65,52
Ra2,0AOH/DIV 64,08
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5 CONCLUSOES

Com efeito, por todo o exposto, denota-se do presente estudo as seguintes conclusdes:

A producéo de carvao ativado com excelente qualidade foi demonstrada neste estudo, uti-
lizando o bambu (Bambusa vulgaris), como material precursor, proveniente de plantios
com dois anos de uma industria de papel e celulose, que desponta como um recurso de
baixo custo, renovavel, com rapido crescimento e elevada produtividade.

Os carvoes ativados obtidos apresentaram resultados, na maioria das vezes, de producéo,
caracterizacdes e aplicagdes superiores aos resultados encontrados para os trés CAs comer-
ciais analisados (CAcomdin, CAcomvet e CAcomcarb) e para os CAs preparados a partir
de endocarpo de coco (Cocos nucifera) e duas espécies de eucalipto (Eucalyptus dunnii e
Eucalyptus benthamii); utilizados como comparativo de qualidade neste trabalho.

Em geral, os CAs apresentaram excelentes propriedades texturais que variaram em fungéo
dos multiplos fatores estudados tais como as diferentes rotas de ativacéo (fisica, quimica e
simultanea direta), a natureza dos agentes ativantes (ZnCl,, NaCl, H3POs, NaOH e H,0),
as variaveis do processo de ativacéo (proporc¢édo do ativante, temperatura de ativacao, taxa
de aquecimento, tempo de residéncia e atmosfera no reator), o processo de modificacdo
quimica, o tipo de forno aplicado (semi-industrial e microondas) e os diferentes precursores
estudados (Bambusa vulgaris, Cocos nucifera, Eucalyptus dunnii e Eucalyptus benthamii).

Os materiais obtidos por rota simultanea (quimica e fisica) direta apresentaram as melhores
propriedades texturais (CAscZn(2:1)v500b e CAscHP(2:1)v500b), seguidos pelos obtidos
por rota quimica (CAqcZn(2:1)500b, CAqcHP(2:1)500b e CAgqcHP(1:1)500b) e pela rota
fisica (CAfcv800b e CAfcv900b). Os CAscNO(10:1)v500b e CAscNC(2:1)v500b nédo ob-
tiveram propriedades texturais competitivas, isto é, ndo obtiveram uma Sget > 600 m? g,

Para os materiais obtidos por rota quimica, as variaveis tais como razdo de impregnacéo e
a natureza dos agentes ativantes resultaram em diferentes propriedades. Os materiais pre-
parados com HzPO4 (CAqcHP(2:1)500b) e ZnCl, (CAgcZn(2:1)500b) foram os que apre-
sentaram melhores resultados, quando considerada a proporcao de agente ativante utilizada
(2:1), que reduz a quantidade de agente ativante pela metade, diminuindo também os custos.
Jao CAqcNC(2:1)500b (com NaCl) apresentou resultados préximos aos obtidos pelo CVb.

Para os CAs modificados com HNO3 (CAfcv900bmd0,2HN e CAfcv900bmd1,0HN) houve
uma diminuigéo na area Sger quando comparado ao CAfcv900b inicial. Isso ocorreu, pois,
a area superficial do CAfcv900b antes livre foi impregnada com o acido, modificando a
superficie, resultando em outras caracteristicas e afinidades adsortivas especificas.

A rota quimica utilizando forno microondas empregou uma temperatura menor para a ati-
vagdo (300°C) que possibilitou um maior rendimento gravimétrico RGca. Os resultados
atingidos foram iguais e em alguns casos superiores aos obtidos em forno semi-industrial.
Estudos complementares devem ser realizados utilizando este método de ativacdo (com
microondas), que demonstrou amplo potencial, uma vez que neste estudo os CAs obtidos
em forno microondas foram caracterizados apenas quanto suas propriedades texturais.
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Classificando todos os CAs obtidos por classes Sget, verificou-se que a maioria apresentou
Seet > 600 m? gL, apropriados para o processo de adsorgdo. Ainda, levando em considera-
cdo os resultados apresentados e caracteristicas em geral obtidas para um bom adsorvente,
tais como Sget elevada, microporosidade significativa e processo otimizado, destacaram-
se 0s CAscHP(2:1)v500b, CAscZn(2:1)v500b, CAqcZn(2:1)500b, CAqcHP(2:1)500b e
CAfcv900b, que podem ser aplicados para remocao de inimeros poluentes. Foi observado
também uma distribuigdo Vp por faixas especificas conforme a classe Sget obtida.

Apresentou 0s materiais uma Sget € gm consideravelmente elevadas quando comparadas
aos valores disponiveis na literatura que estdo na faixa de 296,01 a 1896,00 m2 g* para a
SgeT € para a gm na faixa de 16,10 a 276,40 mg g (AM) e 71,43 a 239,65 mg g™* (Fenol).

A existéncia de feixes fibrovasculares, no bambu, resulta em uma rede bem desenvolvida
de poros apds a ativacdo que propiciou a producdo de CAs de qualidade. Pela andlise de
MEV, revelou-se forma inequivoca a superficie porosa do material que € modificada con-
soante as variaveis do processo empregadas. Ademais, a presenca de muitos poros de aber-
tura permite a difusdo mais rapida dos poluentes até as regibes mais internas dos CAs.

Em geral, os CAqcHP(2:1)500b e CAscHP(2:1)v500b apresentaram uma boa porcentagem
de remocdo inicial dos poluentes, preenchendo os sitios ativos dos CAs pelos poluentes de
forma répida. A taxa de poluente removido torna-se gradativamente menor com o tempo,
até que o sistema entre em equilibrio (atingido em tempos diferentes), sendo que com 24
horas de reacdo os sistemas ja se encontram em equilibrio.

O CAqcHP(2:1)500b apresentou excelente capacidade méaxima de adsorcdo para 0 FRD
(850,55 mg g1), MTZ (739,85 mg g1), FNL (370,98 mg g1), AM (272,35 mg g}), 2,4-D
(267,13 mg g*) e Cr*® (126,96 mg g*), sendo que o FRD, MTZ e FNL tiveram melhores
ajustes ao modelo de Freundlich e ja 0 AM, Cr*® e 2,4-D ao modelo de Langmuir.

Apresentou 0 CAscHP(2:1)v500b também excepcional capacidade maxima de adsorcao
para o FRD (868,98 mg g*), MTZ (756,47 mg g}), 2,4-D (274,70 mg g1), AM (374,75 mg
g1) e FNL (349,115 mg g}), sendo que o FRD, MTZ e FNL tiveram melhores ajustes ao
modelo de Freundlich e ja o AM e 2,4-D ao modelo de Langmuir.

A cinética de adsorcdo foi melhorada mediante potencial elétrico controlado obtido nos
testes de eletroadsorcédo. Entretanto, o proprio CAscHP(2:1)v500b ja possuia uma excelente
capacidade adsortiva para o Fenol, ndo carecendo potencializar a adsor¢do. Para os estudos
de regeneracdo, revelou-se que independente da polaridade do eletrodo (catédica ou ané-
dica), o aumento da intensidade da corrente aplicada promove uma maior dessorcdo do
fenol, sendo o tratamento catddico a 2,0 A obtido uma EReLeT (%) superior a 80%.

Os resultados obtidos sugerem o emprego dos CAs obtidos como adsorventes em uma série
de aplicagdes ambientais, sobretudo em corpos d’agua contaminados por diferentes polu-
entes e em concentragdes bem mais elevadas que os limites maximos consentidos pela le-
gislacdo. Nesta senda, 0 Bambusa vulgaris foi um excelente precursor para a producgéo de
CAs de qualidade, empregando Vvérias rotas e melhorias no processo de ativagéo.

Finalmente, pesquisas complementares devem ser realizadas para aperfeicoar, ainda mais,
a qualidade dos CAs produzidos. Assim como estudos da viabilidade técnica-econémica
dos CAQgcHP(2:1)500b e CAscHP(2:1)v500b serem desenvolvidos visando a sua imple-
mentacgéo e obtencdo de maximo desempenho pela industria.
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