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RESUMO

Esta tese investigou a eficicia do carvao ativado enriquecido com nanoparticulas de ferro
zero-valente, produzido a partir da biomassa do carogo de Taperebé (Spondias mombin
L.), na remogdo de fosforo em efluentes de estacdes de tratamento de esgoto. A
justificativa para esta pesquisa ¢ o problema ambiental da eutrofizagao causado pelo
aumento de nutrientes, especialmente fosforo, em corpos hidricos. O foco da pesquisa foi
avaliar o potencial de adsorcao de fosforo do carvao ativado modificado com diferentes
agentes ativadores (NaOH, ZnCl, e Alx(SOs4)3). Esta pesquisa foi desenvolvida em duas
etapas. Na primeira, houve a ativagdo do material precursor com diferentes parametros,
como agente quimico, temperatura e tempo de queima. Nesta etapa, os carvioes foram
caracterizados quanto ao seu rendimento, pH, teor de umidade, teor de cinzas e adsor¢do
de azul de metileno. Os melhores adsorventes desta etapa foram direcionados para a
segunda etapa, onde foram melhor caracterizados através de técnicas de MEV e DRX.
Foram enriquecidos com nanoparticulas de ferro zero-valente e testados através de
ensaios de adsorcao de equilibrio e cinético com aplicagdes dos respectivos modelos. Em
seguida, foram realizados ensaios de adsor¢dao em coluna com efluente real. Na primeira
etapa, dois adsorventes produzidos com ZnCl> e um produzido com NaOH foram os que
obtiveram remoc¢do de azul de metileno superior a 90%. A estrutura porosa dos carvdes
ativados com cloreto de zinco apresentou poros mais bem desenvolvidos quando
comparados ao carvao ativado com NaOH. Os carvdes ativados enriquecidos com
nanoparticulas de ferro zero-valente demonstraram um aumento significativo na
capacidade de adsor¢@o, maior que 4.000% para o melhor adsorvente. Os modelos de Sips
e Freundlich foram os que melhor se ajustaram aos dados experimentais. O modelo de
pseudo-primeira ordem ajustou-se melhor aos carvdes. Entre os resultados mais
significativos, destacaram-se a eficiéncia do adsorvente enriquecido com nanoparticulas
de ferro zero-valente na adsor¢do do fosforo nos ensaios de adsor¢do em coluna. O
adsorvente produzido com ZnCl; a 300° por 4 horas removeu 94,63% da concentragdo
inicial, seguido pelo adsorvente produzido com ZnClz a 300° por 2 horas, que removeu
92,46%. O carvao ativado produzido com NaOH a 250° por 3 horas removeu 71,87%. Os
resultados indicam a seletividade na remogao do fosforo, que foi atribuida as propriedades
das nanoparticulas de ferro zero-valente, que promovem a complexagdo, precipitacao e
atracdo eletrostatica dos ions fosfato.

Palavras-chave: Adsor¢ao. Biomassa. Fésforo. Spondias mombin L. Tapereba



ABSTRACT

This thesis investigated the effectiveness of activated carbon enriched with zero-valent
iron nanoparticles, produced from the biomass of Tapereba seed (Spondias mombin L.),
in the removal of phosphorus from wastewater effluents from treatment plants. The
justification for this research is the environmental issue of eutrophication caused by the
increase in nutrients, especially phosphorus, in water bodies. The focus of the research
was to evaluate the phosphorus adsorption potential of activated carbon modified with
different activating agents (NaOH, ZnCl,, and Al>(SO4)3). This research was conducted
in two stages. In the first stage, the precursor material was activated under different
parameters, such as chemical agent, temperature, and burn time. In this stage, the carbons
were characterized in terms of yield, pH, moisture content, ash content, and methylene
blue adsorption. The best adsorbents from this stage were selected for the second stage,
where they were further characterized using SEM and XRD techniques. They were
enriched with zero-valent iron nanoparticles and tested through equilibrium and kinetic
adsorption experiments with the application of respective models. Subsequently, column
adsorption experiments were conducted with real effluent. In the first stage, two
adsorbents produced with ZnCl, and one produced with NaOH achieved methylene blue
removal above 90%. The porous structure of the carbons activated with zinc chloride
exhibited better-developed pores compared to the carbon activated with NaOH. The
carbons activated and enriched with zero-valent iron nanoparticles demonstrated a
significant increase in adsorption capacity, exceeding 4,000% for the best adsorbent. The
Sips and Freundlich models were the best fit for the experimental data, while the pseudo-
first-order model better matched the carbons. Among the most significant results, the
efficiency of the adsorbent enriched with zero-valent iron nanoparticles in phosphorus
adsorption in column experiments stood out. The adsorbent produced with ZnCI2 at
300°C for 4 hours removed 94.63% of the initial concentration, followed by the adsorbent
produced with ZnCl12 at 300°C for 2 hours, which removed 92.46%. The activated carbon
produced with NaOH at 250°C for 3 hours removed 71.87%. The results indicate the
selectivity in phosphorus removal, which was attributed to the properties of the zero-
valent iron nanoparticles, promoting the complexation, precipitation, and electrostatic
attraction of phosphate ions.

Keywords: Adsorption. Biomass. Phosphorus. Spondias mombin L. Tapereba.
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1 INTRODUCAO

O modelo consumista e o crescimento populacional t€ém propiciado o aumento
da pressdo sobre o meio ambiente, seja em relacdo a exploragdo de matérias-primas para
processos produtivos, ou pelo lancamento de efluentes domésticos e/ou industriais, os
quais tém causado a degradagdo e polui¢ao ambiental (Arora e Gagneja, 2020; Bugiereck
et al., 2013; Clark et al., 2019). Corantes, metais e nutrientes, como foésforo, sao
considerados potenciais poluidores. Estes contribuem para a poluicdo de rios e lagos,

afetando a fauna e flora subaquatica (Gao et al., 2023; Yaqoob et al., 2020).

Dentre os poluentes do meio aquatico, destaca-se o fosforo, o qual esta presente
em esgotos sanitarios e efluentes industriais, e seu principal impacto no meio ambiente ¢
a eutrofizacdo. A eutrofiza¢do ¢ um problema global que causa uma série de impactos
como a diminuicao de oxigénio dissolvido na agua, o crescimento excessivo de plantas
aquaticas superficiais, assim como algas, pondo em risco a vida aquatica e a propria
qualidade da agua (CHOUYYOK et al., 2010; DHIMAN, 2016; KUNDU et al., 2015;
RAST; THORNTON, 1996). Esta remogao de fosforo dos efluentes ¢ obrigatéria em
varios paises. No estado de Nova York e em Wisconsin, nos Estados Unidos, por
exemplo, o valor maximo permitido é de 1,0 mg.L"!, podendo ser menor dependendo da
vazao (New York Department of Environmental Protection, 2022; Wisconsin Department

of Natural Resources, 2011).

Na Europa, cada pais define seus limites de langamento de fésforo. No entanto,
o Parlamento Europeu determinou em abril de 2024 que os estados-membros da Unido
Europeia devem garantir a remocao de pelo menos 75% do nutriente nas estacdes de
tratamento de esgotos urbanos. Este percentual deve ser elevado para 87,5% até 2045.
Além disso, devem atender a uma concentragio maxima de 0,7 mg.L! para populagdes
de até 150.000 habitantes e de 0,5 mg.L"' para populagdes superiores (European
Parliament, 2024). No caso do Brasil, a resolucao 430/2011, que dispde sobre os padroes
de lancamento de efluentes, nao estabelece limites de remocao de fosforo, tampouco de

langamento (Brasil, 2011).

As estacdes de tratamento de esgoto convencionais enfrentam desafios

significativos na remogdo eficiente do fosforo. Os métodos tradicionais, como a
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precipitacdo quimica e os processos biologicos, frequentemente nao sao suficientes para
alcancar os niveis de remocao desejados nos efluentes tratados, principalmente devido a
variabilidade nas concentracdes e as limitagdes tecnoldgicas (Bunce et al., 2018;
Chrispim, Scholz e Nolasco, 2019). Isso resulta na liberagdo continua de foésforo nos
corpos d'dgua, intensificando o problema da eutrofizacdo e a necessidade de solugdes

mais eficazes.

A inovagao tecnoldgica no tratamento da dgua para consumo humano ¢ essencial
para remogdo de contaminantes, inclusive em baixas concentragdes, capazes de resultar
em efeitos cronicos a saude e na garantia do cumprimento dos padrdes de potabilidade

(Ceballos, Daniel e Bastos, 2009; Ghosh e Webster, 2021; Roque ef al., 2023).

As técnicas de tratamento de agua, baseadas em processos de coagulagao,
seguidos de separagdo por flotacdo ou sedimentacdo, sdo altamente eficientes na remogao
de material particulado. Entretanto, para a remog¢do de cor, nutrientes e de compostos
organicos dissolvidos, os processos de adsor¢dao utilizando carvao ativado sdo mais
eficazes no pds-tratamento destes efluentes (Kunz et al., 2002; Pivokonsky et al., 2021;
Sher et al., 2021). O carvao ativado pode ser utilizado no processo de remog¢do de
poluentes, nutrientes, moléculas especificas, bem como a matéria organica natural (Golea

et al., 2020; Jamil et al., 2019; Westphalen, Cor¢ao e Benetti, 2016).

As principais caracteristicas do carvao ativado sdao influenciadas,
principalmente, pelo material precursor escolhido e pelo método utilizado para producao
e ativacdo. A capacidade de adsor¢do do carvdo (quantos mg de uma substincia sdo
adsorvidos por um grama de carvao) ¢ dependente da sua area superficial, distribui¢do de
poros e existéncia de grupos funcionais na superficie do material adsorvente, assim como
das condi¢des operacionais do processo (Cheng et al., 2020; Liu et al., 2020; Souza et al.,

2021).

Segundo Nabais et al. (2013) a demanda mundial por carvao ativado cresceu
10% ao ano, e o mercado movimentou aproximadamente 3 bilhdes de dolares em 2015
(Grand View Research, 2023). Diante disso, aumentou a busca por materiais precursores
de baixo custo e alta eficiéncia. O interesse pela utilizacdo de biomassa como precursor

para carvao ativado cresceu, pois sdo materiais de baixo custo, renovaveis e possuem
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elevada disponibilidade, tais como gramineas, bambu, café, acai, casca de coco, casca de
banana, entre outros (Keppetipola et al., 2021; Razali et al., 2022; Saygili e Giizel, 2015;
Tamjid Farki et al., 2023; Veerakumar et al., 2023).

No caso do Brasil, a agricultura e a agroindustria desempenham um papel
fundamental na economia, representando 43% das exportacdes do pais em 2021 (Grytz e
Guero, 2023). A producdo de soja, por exemplo, ¢ a principal cultura temporaria na
Amazonia brasileira, gerando impactos econdmicos significativos e contribuindo para o
desmatamento (Oliveira e Silva, 2021). Ja a agricultura organica tem um efeito positivo
no desenvolvimento econdmico, conforme andlise espacial e econométrica (Vogt,

Alcantara Alencar e Fochezatto, 2022).

Essa elevada produgao implica no aumento da geracao de residuos agricolas, a
exemplo do Tapereba (Spondias mombin L.), também conhecido como Caja. Esta fruta
cresce abundantemente no pais, especificamente no norte e nordeste, com produgado quase
inteiramente extrativista (Brito et al., 2022; Sebastido ef al., 2018; Sousa et al., 2023).
Segundo Feitosa (2007), a produgdo deste fruto em seis municipios do Estado da Paraiba
foi de aproximadamente 700 toneladas em 2006, enquanto no Estado do Pard, foi
registrada uma producao de aproximadamente 200 toneladas em Curiondpolis e de 280
toneladas em Tomé-Acu (CAMTA, 2018; G1-PA, 2015; Secretaria de Comunicagdo do
Para - SECOM/PA, 2015).

Embora ndo existam dados oficiais governamentais que estimem a produgdo do
fruto, a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa) tem desenvolvido
tecnologias capazes de aumentar a producdo em até cinco vezes. Industrias de polpa,
como a Polpa Fruta, localizada no estado do Piaui, relatam processar entre 620 e 650
toneladas do fruto por més em 2022 (Embrapa, 2022). Esta elevada produ¢do gera uma
grande quantidade de residuos que sdo descartados no meio ambiente e que podem ser
reaproveitados para a criagdo de materiais adsorventes. Mattietto, Lopes e Menezes
(2010), relatam que o aproveitamento da polpa do Taperebd ¢ de 36% em massa,
utilizando o processo de maior rendimento (escovacao). Ja Souza et al. (2016) obtiveram
um rendimento de 68%, dentro da faixa de 61 a 80% indicada por Carvalho e Miiller

(2005).
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O caroco do tapereba possui uma alta porcentagem de carbono fixo, baixa
densidade e uma estrutura porosa natural que pode ser potencializada através de processos
de ativagdo, tornando-o um material promissor para adsor¢do (Li et al., 2021; Mattietto,

Lopes e Menezes, 2010).

Além do emprego dos bioadsorventes, outra tecnologia que vem sendo utilizada
para remocao de poluentes ¢ a nanotecnologia, através do uso de nanoparticulas de 6xido
de zinco, titania, ferro e outros. As nanoparticulas de ferro, por exemplo, possuem
aplicabilidade para remocdo de varios poluentes, como Norfloxacin (antibiotico),
compostos clorados, pesticidas, ions metéalicos pesados, poluentes organicos incluindo
corantes toxicos e perigosos do solo, do ar e da 4gua (Li et al., 2017a; Mohan et al., 2021;

Pietrzyk et al., 2022; Yadav et al., 2021; Zare et al., 2015).

As nanoparticulas de ferro zero-valente sdo conhecidas por promoverem reagdes
de oxidagdo-reducao que facilitam a remocao de poluentes através de mecanismos como
precipitacdo, adsor¢cdo e complexacdo, muito utilizada para remediagdo de solos e
remogao de poluentes em fase liquida (Li, L. et al., 2019; Mahmoud ef al., 2022; Qu et
al.,2021).

Dessa forma, esta pesquisa visou abordar a necessidade de novas aplicagdes para
residuos agricolas e a remoc¢ado de fosforo de efluentes de Estagdes de Tratamento de
Esgotos (ETE). A pesquisa combinou duas tecnologias inovadoras: a ativa¢ao de carvao
e a aplicagdo de nanoparticulas de ferro zero valente. O estudo avaliou o melhor método
de ativacdo do carogo da Spondias mombin L., enriquecendo-o com nanoparticulas de
ferro zero valente, e verificou o potencial do produto resultante para a remocao de fosforo

de efluentes tratados.
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2 OBJETIVOS
Geral

Avaliar a eficécia do carvao ativado produzido a partir da biomassa do carogo
de Spondias mombin L. enriquecido com nanoparticulas de ferro zero-valente para a

adsorcao do fosforo no pds-tratamento de esgotos.

Especificos

Para alcangar tal objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos

especificos:

» Comparar a eficiéncia na criagdo de carvoes com alta capacidade de adsorcao,
produzindo carvoes ativados com diferentes agentes ativadores (NaOH, ZnCl e
Alx(S04)3) a partir da biomassa do carogo de Spondias mombin L;

o Caracterizar e selecionar os melhores adsorventes, caracterizando os carvoes
ativados quanto a area superficial, pH, teor de umidade, teor de cinzas e capacidade
de adsorgao;

* Avaliar o aumento na capacidade de adsorcdo, enriquecendo os melhores
adsorventes com nanoparticulas de ferro zero-valente;

» Avaliar a eficiéncia do processo de adsor¢ao do fosforo em efluente real.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Carvao ativado

Segundo Popa e Visa (2017), Wang, Lei e Liang (2020) e Yuso ef al. (2013), o
carvao ativado (CA) ¢ um material que possui elevada area superficial especifica e
elevado volume de poros, boa estabilidade quimica e, além disso, contém grupos
funcionais na superficie, o que resulta em alta capacidade de adsor¢do e alto grau de
reatividade. Segundo Jain et al. (2021) e Yagub, Sem ¢ Ang (2012), o carvao ativado ¢
amplamente utilizado no tratamento da adgua, devido ao seu potencial de adsorcao. Este
fato tem chamado a aten¢do mundial em vista do grande problema do descarte de
efluentes domésticos e industriais no meio ambiente fora dos padrdes e com a presenca
de diversos contaminantes. O CA também ¢ de grande interesse para muitos setores
econdmicos como: industria de alimentos, farmacéutica, quimica, de petroleo, nuclear,
automobilistica, entre outras (Bansal e Goyal, 2005; Saha, Karounou e Streat, 2010;

Santos et al., 2021; Vukcevic et al., 2015).

A demanda mundial por carvao ativado vem crescendo desde 2012, quando o
consumo desse material atingiu 4,28 milhdes de toneladas, com estimativa de crescimento
de 10% ao ano. Esse aumento na demanda deve-se principalmente aos programas de
controle de polui¢do mais rigorosos em paises como os Estados Unidos e China (Nabais
et al., 2013). O carvao ativado vem sendo aplicado em diversas areas, como controle e
purificacdo do ar atmosférico; sistemas industriais que empregam vacuo e/ou ar
comprimido; separagdo de impurezas organicas e inorganicas da agua potavel; tratamento
de efluentes industriais e outros (Ceyhan et al., 2013; Haimour e Emeish, 2006; Santos et

al., 2021).

A produgdo do carvao ativado deve ser realizada a partir de precursores com alto
teor de carbono (Iwanow et al., 2020). Os precursores podem ser de origem fossil, como
os carvdes minerais, piche, etc (Chowdhury et al., 2013); de biomassas, como madeira (e
seus residuos) (Nabais et al., 2013; Zhang et al., 2018); e sintéticos, como fibras de

carbono, feltros de fibras de carbono e outros (Lee, Ooi, et al., 2014).

Na ultima década, o interesse pela utilizagdo de biomassa para producdo de CA

cresceu, pois sao materiais renovaveis, possuem menores custos e elevada
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disponibilidade, como os residuos agroindustriais (Coker et al., 2023; Popa e Visa, 2017;

Saygili e Giizel, 2015).

Diversas pesquisas tem sido desenvolvidas para a produgdo e aplicagdes do CA,
preparados a partir de residuos de diferentes biomassa, tais como: bagaco de arroz (Wu
et al., 2020), casca de arroz, farelo de trigo, fibra de coco, casca de trigo, residuo de cha,
casca de teff! (Lewoyehu, 2021), residuos agricolas diversos (Abdulrahim et al., 2023),
casca de amendoim, casca de café, sabugo de milho, casca de banana (Bade et al., 2022),
sementes de morango e cascas de pistache (Blachnio et al., 2020), caule de tabaco
(Ahmad, Al-Raggad e Shareef, 2021), casca de coco, casca de palmiste, casca de semente
de borracha (Muzarpar et al., 2020), residuos de azeite de oliva (Kosheleva, Mitropoulos

e Kyzas, 2019), além de bambu (Zhang et al., 2018).

De forma resumida, na Tabela 1 sdo apresentadas diferentes pesquisas, com

diferentes materiais precursores de carvao utilizados para diversos fins.

Tabela 1 — Pesquisas de adsor¢do com CA provenientes de biomassa

Autor Material utilizado Pais
Wu et al. (2020a) Bagacgo de arroz Taiwan
Zhang et al. (2018) Bambu China
Casca de arroz, farelo de
Lewoyehu (2021) trigo, fibra de coco, casca de Etiépia
trigo, residuo de cha, casca
de teff
Abdulrahim ef al. (2023) Residuos agricolas diversos Nigéria
Blachnio ez al. (2020) Sementes de morango, cascas Polbnia
de pistache
Ahmad, Al-Raggad e Shareef (2021) Caule de tabaco Jordania
Casca de coco, casca de
Mugzarpar et al. (2020) palmiste, casca de semente Malasia
de borracha
e, L MG roTl o GLS7ER Residuos de azeitona Grécia

(2019)

Fonte: Autor (2024).

! Eragrostis tef, tefe ou teff € um cereal comum na Etidpia e na Eritréia
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Vale ressaltar que tais pesquisas produziram o carvao ativado para diferentes
fins. Wu et al. (2020a), Blachnio et al. (2020), Lewoyehu (2021), Ahmad, Al-Raggad e
Shareef (2021) e Kosheleva, Mitropoulos e Kyzas (2019) utilizaram o carvao ativado para
adsor¢do de poluentes e/ou corantes. Bade et al. (2022) utilizaram bioadsorvente para
remog¢ao de CO,. Abdulrahim et al. (2023) destacaram o potencial de utilizagao do carvao
ativado em diversas aplicagdes ambientais e industriais. Zhang et al. (2018) estudaram o
carvao ativado para sua aplicagdo em eletrodos de supercapacitores. Diante disso, €
possivel afirmar que os carvdes ativados produzidos a partir da biomassa possuem um

elevado potencial para diversas aplicacdes.

Na Tabela 2 sao apresentados diversos adsorventes obtidos a partir de residuos
agricolas (e o carvao ativado comercial como material de referéncia), utilizados para
remog¢ao de contaminantes. Estdo elencados o material precursor, a area superficial e a
capacidade de adsor¢do obtida. Pode-se observar que, de forma geral, as ativacdes mais
utilizadas foram as com acido e com bases, muitas vezes associadas a uma ativagao

térmica, em conjunto.

Esta tabela também evidencia que, ndo h4d uma correlagdo direta entre a area
superficial e a capacidade de adsor¢do, apesar desta primeira ser muito importante, outros
fatores influenciam a capacidade de adsor¢ao, como sera demonstrado neste capitulo. Por
exemplo, mesmo com areas superficiais distintas, os adsorventes de Wu et al. (2020a) e

Lewoyehu (2021) apresentaram resultados satisfatorios de adsorgao.

Wu et al (2020a) concluiram que o material apresentou propriedades
interessantes com alta capacidade de adsor¢do para poluentes, como corantes e ions
metalicos. A pesquisa destacou a eficacia do carvao ativado derivado de bagaco de arroz

na remogao de corantes e metais pesados.

Lewoyehu (2021) revisou a producgdo de carvdo ativado a partir de diversos
residuos agricolas, como casca de arroz e farelo de trigo, ressaltando a eficiéncia desses

materiais na adsor¢ao de poluentes organicos € inorganicos.

Na Tabela 2, observa-se ainda que diversos bioadsorvente obtiveram capacidade

de adsor¢ao superiores as do carvao comercial. Nesse sentido, Lewoyehu (2021) relatou
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uma capacidade quatro vezes maior que a encontrada por Kannan e Sundaram (2001) para

o mesmo adsorvato (azul de metileno). Além disso, Ahmad, Al-Raggad e Shareef (2021)

também apresentaram capacidades superiores as encontradas por Kannan e Sundaram

(2001).

Tabela 2 — Comparacgdo da area superficial especifica de carvao ativado e respectivos materiais

precursores
(continua)
Area .
Material superficial Capacidade de
pert Contaminante Adsorcao Autor(es)
precursor especifica (mg.g")
(mZ/g) g'g
CAG- comercial 785 94
CAP- comercial 522 Herbicida 2,4 - D 127 Loureiro (2012)
CAP- comercial 601 112
Kannan e
CAG -comercial - Azul de Metileno 224 Sundaram
(2001)
Bagaco de arroz Azul de Metileno 217 Wu et al.
476,52 ,
KOH 800 °C fon Cu* 169 (2020a)
Casca de coco
2.825 Azul de Metileno 916 Lewoyehu
NaOH 700°C (2021)
Residuo da L N
azeitona 1020 Azul de Metileno 312 e(‘z”gg le) u
H;PO4 450 °C
Borras de café,
serragem de
eucalipto, . )
hidroxido de 16,5 17B-estradiol 7.584 Rovani et al.
calcio e 6leo de 170-etinilestradiol 7.833 (2014)
soja
Ca(OH), 800 °C
Sementes de
S 4-cloro-2- Blachnio et al
CH;COOH 243 metilfenoxiacético 98 et at
L (2020)
600 °C acido
Cascas de
pistache .éllgcloro.-2-’ . 300 Blachnio et al.
300 °C 669 metilfenoxiaceético (2020)

acido



24

Tabela 2 — Comparacdo da area superficial especifica de carvdo ativado e respectivos
materiais precursores

(conclusdo)
Caule do
Tabaco 2.557 517
S0y T Ahmad, AL
Casca de arroz 1165 Azul de Metileno 441 Raggad e
H;PO, 450 °C : Shareef (2021)
Fibra de palma
707 312
KOH 700°C
Residuos de Kosheleva,
azeitona 1.031 Azul de Metileno 107 Mitropoulos e
H3P04 750 °C KyZElS (2019)

Fonte: Autor (2024).

Blachnio et al. (2020) utilizaram sementes de morango e cascas de pistache para
produzir carvdo ativado com alta area superficial e volume de poros, verificando a

eficacia na remogao de poluentes organicos de solugdes aquosas.

Ahmad, Al-Raggad e Shareef (2021) exploraram o uso de caule de tabaco para
a producdo de carvao ativado, demonstrando potencial na remog¢ao de poluentes de dguas

residuarias industriais.

Os estudos realizados por Wu et al. (2020a), Lewoyehu (2021), Abdulrahim et
al. (2023), Blachnio ef al. (2020), Ahmad, Al-Raggad e Shareef (2021), e Kosheleva,
Mitropoulos e Kyzas (2019) foram considerados, pelos autores, satisfatorios para os seus
respectivos adsorvatos, tendo apresentado area superficial maior que as dos CAs

comerciais utilizados por Loureiro (2012).

Na Tabela 2, observa-se que diversos bioadsorventes obtiveram capacidade de
adsor¢ao superiores as do carvao comercial. Lewoyehu (2021) relatou uma capacidade
quatro vezes maior que a encontrada por Kannan e Sundaram (2001) para o mesmo
adsorvato (azul de metileno). Além disso, Ahmad, Al-Raggad e Shareef (2021) também

apresentaram capacidades superiores.

Ao comparar os CAs comerciais analisados por Loureiro (2012) com os demais,

pode-se verificar que a area superficial especifica de grande parte foi superior, ou seja,
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podendo ter maior potencial de adsor¢ao, com exce¢ao dos CAs obtidos por Rovani et al.
(2014), Wu et al. (2020a) e Blachnio et al. (2020). No entanto, segundo Rovani et al.
(2014), os adsorventes com area superficial baixa também podem alcangar altas
capacidades de adsor¢ao devido a formagao de complexos de ligagdo de hidrogénio fracos
(ou outras interagdes nao covalentes) entre dois centros de interacao. Fato comprovado
pelos mesmos autores quando analisaram o percentual de remocao de disruptores
endocrinos em solugdes aquosas, onde conseguiram remover, com o mesmo CA,
aproximadamente 95% da substancia, com capacidades de adsor¢do de 7.584 mg.g! a

7.833 mg.gl.

Diante das diversas pesquisas, verifica-se que a producao de CA a partir da
biomassa vem tomando espago por apresentar alternativa ambientalmente sustentavel e
economicamente viavel. Além disso, pode garantir um crescimento econdémico oportuno
para os agricultores, o que ¢ significativo para enfrentar crises economicas (Danish e

Ahmad, 2018; Nabais et al., 2013).

A qualidade e aplicabilidade do carvao ativado gerado de biomassa dependera
das caracteristicas especificas do material, que por sua vez esté relacionada com o método
de produgdo, tipo de agente ativante, propor¢do agente/material precursor, tempo de
ativacdo, taxa de aquecimento, temperatura de carbonizagdo, assim como o material
precursor utilizado (Ao et al., 2018; Coker et al., 2023; Contescu et al., 2018; Vukcevic
etal.,2015).

3.1.1 O Material precursor

A agricultura e a agroindudstria movimentaram aproximadamente R$533 bilhdes
de reais na economia do pais (Brasil, 2017), representando 8,09% do Produto Interno
Bruto do pais no ano de 2017 (R$ 6,583 bilhdes), 27,4% em 2021 ¢ 23,8% em 2023
(CEPEA, 2023). Além disso, geram os mais diversos residuos, que, em grande parte, ndo
possuem o descarte adequado, tornando-se potenciais poluidores. O reaproveitamento

dessa biomassa atenua o impacto gerado pelo setor e reduz o custo para a produgao do
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CA. Dentre estes residuos de biomassa, destaca-se o endocarpo ("carogo") do Tapereba

(Spondias mombin L.), que foi o material precursor utilizado para esta pesquisa.

O Tapereba ¢ uma fruta origindria da América tropical, comum na regido
Amazobnica, onde tem ocorréncia silvestre. O taperebd recebe denominagdes diferentes
tais como caja, caja verdadeiro ou caja-mirim. E uma espécie frutifera da familia das
Anacardiaceas, cujo género inclui espécies como a cirigueleira, cajaraneira, umbuzeiro e

outras (Freitas, 2017).

O tapereba ¢ constituido de polpa, casca e semente, apresenta formato elipsoide
com aproximadamente 1,5 a 4,85 centimetros de comprimento e 1,33 a 2,73 centimetros
de largura, dependendo da regido. A semente possui fibras rigidas e espinescentes que
penetram parcialmente a polpa. Sua casca ¢ fina e lisa, e, a medida que amadurecem,

ganham colora¢do amarelo-ouro (Franquin ef al., 2005) conforme Figura 1.

Figura 1 — Caja/Tapereba (a) com casca, (b) sem casca e sua (c) estrutura fibrosa espinescente.

DALY

Fonte: Quadros (2013).

O Tapereba cresce abundantemente no Brasil. Mesmo que ainda obtido a partir
de um sistema de produgdo extrativista, o caja tem atraido interesse comercial devido as
suas caracteristicas de sabor e aroma, exoticos ao paladar (Yahia, 2011). O fruto ¢é
comercializado in natura e pode ser consumido na forma de sucos, sorvetes, picolés,
cremes ¢ mousses (Azevedo et al., 2003; Infante et al., 2023), o que torna viavel a
exploracdo agroindustrial dessa espécie. Desta forma a producao de residuos produzidos
pelas industrias alimenticias geram grandes impactos ao meio ambiente, uma vez que nem
sempre esse material ¢ descartado devidamente (Sousa et al., 2015). Ademais, com foco

na Politica Nacional de Residuos So6lidos (PNRS), a qual tem em seus objetivos as

seguintes prioridades em relagcdo aos residuos (Art. 7°, II, da Lei 12.305/2010): a ndo
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geragdo, a reducao, a reutilizagdo, a reciclagem e o tratamento dos residuos sélidos, bem
como a disposi¢do final ambientalmente adequada dos rejeitos (Brasil, 2010). O uso do
carogo do tapereba para diversos fins promove a reinser¢ao dos residuos em novos ciclos
produtivos, cenario pautado na logica da economia circular e na perspectiva de Residuo

Zero.

O Brasil ¢ um dos paises que mais produz residuos agroindustriais, como o0s
residuos de frutas pela industria de polpas, o que tem contribuido para o aumento da
producdo de residuo organico. Tais residuos poderiam ser reutilizados para o
desenvolvimento de adsorventes (Kosheleva, Mitropoulos e Kyzas, 2019; Muzarpar et
al., 2020; Rovani et al., 2014; Schultz, 2012; Sousa et al., 2011). Esta pesquisa propde a

reutilizagdo do carogo do Taperebd/Caja na produgdo de carvao ativado.

A colheita do fruto é realizada manualmente, coletando os frutos maduros
caidos. Embora faltem dados oficiais ou governamentais sobre a produgdo de
Tapereba/Caja, a Empresa Brasileira de Agropecuaria (EMBRAPA) tem aprimorado
técnicas de producdo visando aumentar a produtividade. Em 2022, industrias de polpa no

estado do Piaui processaram aproximadamente 620 a 650 toneladas do fruto por més

(EMBRAPA, 2022).

Segundo Mattietto (2005), que realizou amostragem com 100 exemplares do
fruto, o qual possui sementes grandes, representando 51,76% do peso total do fruto,

conforme Tabela 3.

Tabela 3 — Rendimento do fruto Tapereba/Caja

Fruto Rendimento (%)
Polpa 24,20
Casca 13,83
Semente 51,76
Perdas 10,21

Fonte: Mattietto (2005)

Com base no rendimento de aproximadamente 50% (Tabela 3) e nos dados de
produgdo de Feitosa (2007) e da Secretaria de Comunicagdo do Paréd (2015), € possivel
afirmar que anualmente sdo geradas aproximadamente 350 toneladas de sementes

somente nos seis municipios do estado da Paraiba e no municipio de Curionopolis no
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estado do Pard, ou, segundo dados da Embrapa (2022), 336 toneladas por més para apenas
uma industria no estado do Piaui, reforcando o grande potencial gerador de residuos

agricolas.

O carogo da Spondias mombin L. possui caracteristicas desejaveis para sua
utilizagdo como material precursor para producdo de carvao ativado, pois possui elevado
teor de carbono fixo (91,71%) e baixos teores de matéria volatil e cinzas, o que € favoravel
para a producdo de adsorventes com uma alta capacidade de adsor¢do (Nunes et al.,

2019).

No municipio de Tomé-Agu, nordeste do estado do Para, somente na
Cooperativa Agricola Mista foram processadas 280 toneladas de Tapereba em 2018
(CAMTA, 2018). Se somado com a producao de Curiondpolis-PA em 2015, totaliza
aproximadamente 480 toneladas nos municipios com maior producao do fruto no estado
do Para, contudo, desconsiderando todos os demais municipios por dificuldades de aferir
tais informagdes por se tratar de produgdo, quase em sua totalidade, extrativista. Diante
disso, percebe-se que ha grande potencial do fruto na regido, e, por consequéncia, grande
potencial de gerar residuo agricola que pode ser reaproveitado para produgdo de material

adsorvente.

3.2 Ativacio do Carvao

Existem dois tipos de ativacdo. A ativagao fisica, que consiste no tratamento
térmico da matéria-prima, e a ativagdo quimica, onde ¢ utilizando um reagente quimico
antes da carbonizagdo. A ativagdo fisica ocorre em duas etapas. A primeira consiste no
tratamento térmico da matéria-prima, que promove modificagcdes dos seus componentes,
resultando na elevacdo do teor de carbono. A carbonizagdo elimina a maior parte da
matéria ndo carbonada, como oxigénio, hidrogénio e nitrogénio como gases volateis da
decomposi¢do pirolitica (CO, Hz, CO2, CHs) do material precursor original, produzindo
uma matriz carbonosa primaria com poros, possivelmente ainda obstruidos, por residuos

como sustancias betuminosas, alcatroes, naftas e outros. A carbonizagdo ¢ responsavel
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pela formacao, principalmente, dos macroporos (Chowdhury et al., 2013; Heidarinejad et

al., 2020).

As caracteristicas do CA nessa etapa de pirdlise dependerdo de varios fatores,
como: taxa de aquecimento, temperatura final, vazdo de gas inerte e natureza da matéria-

prima (Schultz, 2012; Shi et al., 2023; Zhu et al., 2021).

A segunda etapa, da ativagdo, pode ser fisica (pelo efeito da temperatura) ou
quimica (com uso de acidos, bases ou sais). A ativacdo fisica ocorre pela agdo de uma
vazao de gas oxidante, que pode ser o vapor d’agua, ar atmosférico, didoxido de carbono
ou a combinacao destes. Nessa etapa ocorre o desenvolvimento da estrutura porosa a

temperaturas da ordem de 700 a 1100 °C (Kalyani e Anitha, 2013; Zhu et al., 2021).

Segundo Chowdhury et al. (2013) a reagdo com a estrutura carbonosa ocorre de

acordo com as equacdes (3.1) a (3.4).

€O, + C - 2C0 (3.1)
H,0 +C - CO + H, (3.2)
2H,0 + C - CO, + H, (3.3)
CO + 0,50, - 2C0 (3.4)

Essas reacdes ajudam a transformar o carvdo em um material com estrutura
porosa desenvolvida. Esses poros sao importantes porque aumentam a area de superficie

do carvio.

Na Figura 2 ¢ apresentado, resumidamente, as etapas do processo de ativagdo

fisica.
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Figura 2 — Etapas do processo de ativagao fisica do carvao.
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Fonte: Autor (2024).

A ativagdo quimica ocorre quando o material precursor ¢ impregnado com
agente desidratante, tais como acido fosforico, cloreto de zinco e hidroxido de sodio. A
impregnacao ocorre em material ainda nao carbonizado (Ahmad, Al-Raggad e Shareef,
2021; Molina-Sabio ¢ Rodriguez-Reinoso, 2004; Zhang et al., 2018). O rendimento do
processo de ativagdo quimica ¢ maior se comparado a ativacao fisica, em torno de 30%
em massa, além de gerar bom desenvolvimento da microestrutura porosa (Kalyani e
Anitha, 2013; Lozano-Castello et al., 2007; Molina-Sabio e Rodriguez-Reinoso, 2004).
Nesse processo a carbonizacgdo e ativagdo ocorrem simultaneamente, além de se utilizar
temperaturas mais baixas, na ordem de 500 a 600 °C (Ceyhan et al., 2013; Heidarinejad
et al.,2020).

Os mecanismos do processo de ativacdo quimica diferem de acordo com o
agente quimico utilizado. O ZnCly, por exemplo, extrai as moléculas de agua da estrutura;
o H3PO4 combina-se quimicamente dentro da estrutura, e o hidréxidos promovem a
desintegracao da estrutura (Chowdhury et al., 2013). Diferentemente da ativagdo fisica,
a ativagdo quimica exige etapa de lavagem para remocao do agente ativador (Ceyhan et

al., 2013; Chowdhury et al., 2013; Lozano-Castelld et al., 2007; Zhang et al., 2018). Na

Figura 3 o processo ¢ apresentado resumidamente em fluxograma.
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Figura 3 — Etapas do processo de ativa¢@o quimica do carvao.
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Fonte: Autor (2024).

A ativagdo quimica tende a desenvolver melhor a microestrutura porosa do
material, em relacdo a ativagdo fisica, aumentando seu potencial de adsor¢do. Portanto,
para finalidades onde sdo necessarias elevadas areas superficiais especificas, a ativagao
quimica ¢ a metodologia que apresenta melhores resultados, contudo, a eficiéncia do
processo depende também do material precursor (Cholwatthanatanakorn et al., 2023;

Firdaus ef al., 2021; Kalyani e Anitha, 2013; Lozano-Castell6 et al., 2007).

3.3 Caracteristicas fisico-quimicas do carvao ativado
3.3.1 Porosidade

O termo "poro" ¢ de origem grega "porod", que significa passagem. Segundo
Schultz (2012), o poro ¢ classificado como uma cavidade que € conectada pela superficie
externa do solido e permite a passagem de fluidos para dentro, ou fora, através do
material. Para tanto os poros sdo classificados como "aberto" ou "fechado", para designar
a existéncia de cavidades possuidoras ou ndo de canal de ligagdo com a superficie externa

do soélido (Haynes, 2016). Na Figura 4 ¢ possivel visualizar os tipos de poros.
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Figura 4 — Diferentes tipos de poros em um sélido quanto a forma: (T) poro de transporte, (A)
poro aberto, (F) poro fechado e (G) poro tipo gaiola.

r
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Fonte: Claudino (2003)

Os poros podem ser classificados com relagdo aos seus tamanhos. A
classificagcdo adotada pela International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)

¢ a mesma proposta por Gregg e Sing (1982), e define trés categorias de poros:

e Microporos: diametros inferiores a 2 nm;
e Mesoporos: didmetro compreendidos entre 2 e 50 nm;
e Macroporos: didmetros superiores a 50 nm.
Todos os carvdes ativados possuem micro, meso € macroporos, porém a
quantidade ¢ varidvel e depende do material precursor e das metodologias de producao e

de ativagao utilizadas (Atkins e Paula, 2021).

3.3.2 pH do carvao ativado

A determinacdo do pH do CA ¢ fundamental, pois determina as interagdes
eletrostaticas, podendo alterar o processo de adsor¢ao. O pH sofre influéncia dos grupos
quimicos com oxigénio presentes na superficie do CA e das cinzas. A natureza acida ou
basica de um CA depende de sua preparagdo e de grupos quimicos ligados na sua

superficie (Goswami et al., 2017).
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Segundo Souza et al. (2009), o controle do pH ¢ determinante, pois interfere
diretamente nas cargas da superficie do CA. Para melhor definir os tipos de interagdes,
deve-se conhecer o pH de ponto de carga nulo (pHrzc). Para valores de pH inferiores ao
do pHprzc, a carga superficial do carvao € positiva, portanto, adsorve anions, e quando
valores de pH sdo superiores ao pHrzc, a carga superficial do carvao ¢ negativa,
favorecendo a adsor¢do de cations. Sao apresentados na Tabela 4 valores de pHrzc de
diversas pesquisas de carvdo ativado a partir de biomassa, onde verificam-se valores

variando de 3,8 a 12,23, de acordo com o tipo de material precursor utilizado.

Tabela 4 — pH de ponto de carga zero de diversos carvies ativados e seus respectivos materiais

precursores.
Material Precursor Autor pHezc
Casca de arroz Guilhen et al. (2022) ;:éi Eﬁggggg
Pellets de madeira macia Guilhen et al. (2022) 2:% ggg;gg;

9,5 (BIO350)

Guimaraes et al. (2020) 10,2 (BIO600)

Casca de café arabica

6,61 (E4)
9,74 (E719)
9,25 (E724)
. . 9,43 (E726)
Capim Esparto Nabais et al. (2013) 10,06 (ES23)
10,12 (E842)
9,52 (E853)
10,27 (E861)
Sementes de morango Blachnio et al. (2020 9,70
Cascas de pistache Blachnio et al. (2020) 9,5~11,4
Casca de coco ¢ pinus Loureiro (2012) 6,86
Borras de café, e serradura de Rovani ef al. (2014) 12,23
eucalipto
. .. Geggel, Kocablylk e Uner
Catalpa bignonioides (2015) 7,35
. Linhares, Marcilio € Melo
Acécia Negra (2016) 3,80
Coco de babagu Gomes et al. (2017) 6,40

Fonte: Autor (2024).

3.3.3 Teor de umidade

O teor de umidade ¢ a relagdo entre a quantidade de dgua presente no material e

a sua massa. O total de agua presente nas amostras ¢ a soma entre a umidade superficial
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e a inerente ao produto, e sua presenga ocorre em todas as etapas que passa o material, da
fabricagdo ao armazenamento (Marsolla, 2015). De maneira geral, um teor de umidade
elevado ou uma forte afinidade do material pela umidade tende a prejudicar o potencial

de adsorgao (Jiao et al., 2020; Li et al., 2020).

Sao apresentados na Tabela 5 valores de teor de umidade de diversas pesquisas

de carvao ativado a partir de biomassa.

Tabela 5 — Teor de umidade (%) de diversos carvdes ativados e seus respectivos materiais

precursores
Material Precursor Autor Teor de Umidade (%)
Capim Esparto Nabais et al. (2013) 10,02%
14,50%
. . 3,44%
Casca de coco e pinus Loureiro (2012) 3.75%
3,24%
L Linhares, Marcilio e Melo o
Acécia Negra (2016) 57,60%
Coco de babagu Gomes et al. (2017) 0,33%
Residuos fibrosos de cascas
de arroz ¢ palha, cascas de by o 41 (2020 3,00 - 6.20%
soja e girassol, cascas de
cedro
Casca de cana-de-acucar Nyam et al. (2020) 15,30%
Bambu negro tropical Fauzia e Purnama (2021) 4,05 - 10,60%

Fonte: Autor (2024).

O teor de umidade dos estudos supracitados variou de 0,33% a 57,60%, contudo

a recomendag¢do ¢ que ndo seja superior a 8% (AWWA, 2012).

3.3.4 Teor de cinzas

As cinzas sdo substancias que também se fazem presentes na superficie do
carvao. Apos a queima da matéria organica, os residuos minerais permanecem ¢ a
composicao depende da natureza da matéria-prima. O conteudo de cinzas ¢ importante
no processo de adsor¢ao de solugdes, pois dependendo do solvente utilizado, parte das
cinzas pode ser extraida, contaminando ¢ mudando o pH da solugdo (Liu et al., 2019;

Yeboah et al., 2014).
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O teor de cinzas ¢ dado em porcentagem da relagao massa de cinzas pela massa
do carvao. Na Tabela 6 sdo apresentados os valores encontrados por alguns autores que

utilizaram a biomassa como material precursor.

Tabela 6 — Teor de Cinzas de diversos carvdes ativados e seus respectivos materiais

precursores
Material Precursor Autor Teor de Cinzas (%)
Capim Esparto Nabais ef al. (2013) 1,36%
Residuos fibrosos de cascas
40 et O glien, Creen 6 Arefyeva et al. (2020 3,00 - 3,93%
soja e girassol, cascas de
cedro
5,71%
. . 11,40%
Casca de coco e pinus Loureiro (2012) 14.31%
9,08%
L Linhares, Marcilio e Melo o
Acécia Negra (2016) 3,80%
Coco de babagu Gomes et al. (2017) 9,90%

Fonte: Autor (2024).

O teor de cinzas ¢ um indicador de qualidade do CA, onde quanto menor o teor
maior a qualidade (Jaguaribe et al., 2005). Nao ha uma faixa ideal determinada na
literatura, no entanto, varios trabalhos reiteraram a relagao entre teor de cinzas com a
qualidade do CA. Diamadopoulos, Samaras e Sakellaropoulos (1992), por exemplo,
verificaram que a capacidade de adsor¢do diminuiu quando o teor de cinzas era mais
elevado. Nesta esteira, Monsalvo, Mohedano e Rodriguez (2011) concluiram que o
elevado teor de cinzas influenciava negativamente o desenvolvimento poroso do material,

informagdo também corroborada pelo trabalho de Liu ef al. (2019).

No entanto, no caso de metais pesados, ha estudos que indicam melhora na
capacidade de adsorcao relacionada ao teor e composicao das cinzas. Jiang et al. (2015)
verificaram que carvdes ativados modificados com cobalto mostraram maior capacidade
de remocdo, indicando que a composi¢cdo de cinzas contendo oxidos metdlicos pode

melhorar a adsor¢do de certos metais pesados.
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3.3.5 Densidade aparente

A densidade aparente ¢ obtida pela relacao entre a massa do material utilizado e
o volume, nao sendo considerado no célculo o volume total dos poros (ABNT, 1991).
Loureiro (2012), por exemplo, encontrou valores de densidade de 0,53 a 0,74 g.cm™ no
carvao ativado a partir da casca do coco. Nunes et al. (2019) trabalharam com Spondias

mombin L. (Tapereba/Caja) e encontraram densidade aparente de 0,123 g.cm™.

Os estudos também destacam a relagdo entre a densidade aparente e o
rendimento do carvao. Irisarri et al. (2018) pesquisaram a ativagdo de carvdo com
diversos precursores e concluiram que a densidade aparente ¢ um dos fatores que
influenciam no rendimento do produto. Neves ef al. (2011) observaram que precursores

com densidade acima de 0,500 g.cm™ produzem rendimentos superiores.

3.3.6 Area superficial

Em um so6lido existem duas classifica¢des possiveis de area superficial: externa
e interna. A area superficial externa ¢ constituida pelos espagos entre particulas, ao passo
que a interna ¢ formada pela parede de poros, sulcos e cavidades. A area superficial
interna representa a maior parte da area total de um sélido (Perilli et al., 2014; Teixeira,

Coutinho e Gomes, 2001).

A érea superficial de um CA estd diretamente relacionada com seu potencial de
adsorc¢ao, e € parametro utilizado para verificar o desenvolvimento de poros (Jawad et al.,
2021; Perilli et al., 2014; Zhang et al., 2020). A determinagdo da area superficial de um
solido baseia-se na determinagdo da quantidade de um adsorvato necessaria para recobrir
com uma monocamada a superficie de um adsorvente (CA). Normalmente se utiliza gases
para esse fim. O solido € exposto a um gas ou vapor, em um sistema fechado e isotérmico,
o solido passa a adsorver o gas, ocorrendo assim, um aumento da massa do sélido e um
decréscimo da pressdo do gas até a massa do sélido e a pressdo do gas tornem-se
constantes. A quantidade de gas adsorvida esta relacionada com a area superficial (Kacan,

2016).



37

Os materiais carbonaceos possuem certo grau de porosidade natural, com area
superficial variando entre 10 e 15 m? g !. No decorrer da ativacdo a area superficial
aumenta com a oxida¢do dos 4tomos de carbono. Apos a ativagdo, o carvdo pode
apresentar drea superficial acima de 800 m? g ! (Vuk&evi¢ et al., 2015). Nabais et al.
(2013), por exemplo, produziram CA com érea superficial de 1.122 m? g ! e Zhang et al.
(2018) conseguiram o CA com érea superficial na ordem de 2.221,1 m? g !, enquanto
Zhang et al. (2020), conseguiram material adsorvente com 2.763 m?g™! de area superficial.
Em uma comparacao livre, dez gramas do CA produzido por Zhang et al. (2020) possui
area superficial (27.630 m?) igual a 4,31 campos de futebol (6.400 m?). Vale ressaltar que
existem também carvdes superativos que possuem area superficial de aproximadamente

3.000 m? g ! (Kacan, 2016; Ma, X. et al., 2020).

O método BET, sigla em inglés para Brunauer-Emmett-Teller, ¢ o mais utilizado
e considerado o padrdo para a determinacdo da area superficial especifica de materiais
porosos, como o carvao ativado. Fornece informagdes sobre o volume total de poros, a
distribuicao do didmetro dos poros € a area superficial microporosa (Brunauer, Emmett e

Teller, 1938; Gregg e Sing, 1982).

A técnica se baseia na adsor¢ao fisica multicamadas de um gas inerte, geralmente
nitrogénio (N2), na superficie do carvao ativado a uma temperatura de 77 K
(aproximadamente -196,15°C). A quantidade de géas adsorvida em diferentes pressoes
determina a éarea superficial total do material, considerando que cada molécula de N»
ocupa uma area especifica na superficie (Brunauer, Emmett e Teller, 1938; Gregg e Sing,

1982; Leng et al., 2021).

3.4 Teoria da adsor¢ao

A adsor¢do ¢ um fendmeno de superficie que ocorre em fun¢do da aderéncia de
moléculas de um componente presente em uma fase fluida, liquida ou gasosa, (adsorvato)
sobre a superficie de um solido (adsorvente) (Alagarbeh, 2021; Edzwald, 2010; Harja e

Ciobanu, 2018). O processo de adsorcao pode ser fisico ou quimico de acordo com a
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natureza das interagdes entre o material adsorvido e a superficie do adsorvente, também

chamado de fisissor¢ao e quimiossorcao (Atkins e Paula, 2021; Rouquerol et al., 2013).

No processo de adsor¢do fisica (ou fisissor¢ao) a ligagdo do adsorvato a
superficie do adsorvente envolve uma interacdo fraca, que pode ser atribuida a forcas de
ligacdo intermoleculares fracas, como exemplo, as forcas de ligagdo de Van der Waalls e
as forcas de ligagdes eletrostaticas de polarizagdo. Por se tratar de ligagdes fracas, o
equilibrio ¢ estabelecido rapidamente, exceto quando ocorre a difusdo através da estrutura
porosa, ¢ a energia envolvida no processo ¢ insuficiente para o rompimento das ligagdes
intermoleculares. Outra caracteristica ¢ que o aumento da temperatura ocasiona na
diminui¢do da quantidade de material adsorvido (Atkins e Paula, 2021; Rouquerol ef al.,

2013).

A adsor¢do quimica (ou quimiossor¢do) possui relacdo mais forte entre a
superficie do adsorvente e material adsorvido. Neste caso, ha a transferéncia de elétrons,
resultando na modificacao da distribuicao das cargas elétricas da molécula adsorvida,
portanto, ocorrem assim ligagdes quimicas entre adsorvente e o adsorvato, usualmente
covalentes, ocasionando a formagdo de uma tnica camada sobre a superficie solida e
irreversibilidade da ligacdo (Atkins e Paula, 2021; Harja e Ciobanu, 2018). A energia de
adsor¢do esta compreendida entre 50 e 200 kJ.mol™!, tornando o processo irreversivel e

lento (Somasundaran, 2004).

Na Tabela 7 sdo apresentadas as principais caracteristicas da adsorcdo fisica e

quimica.

Tabela 7 — Principais caracteristicas da adsorg¢ao fisica (fisiossor¢ao) e quimica
(quimiossorcdo) de moléculas

(continua)
Adsorc¢ao Fisica Adsorc¢ao Quimica
Forcas Eletrostaticas, como de van der Compartilhamento de elétrons
Walls
Nao ha transferéncia de elétrons Ha transferéncia de elétrons
Calor de adsor¢ao = 2 a 6 kcal/mol Calor da adsor¢ao = 10 a 200 kcal/mol

Fendmeno geral para qualquer espécie Fendmenos especifico e seletivo

A camada adsorvida pode ser removida A camada adsorvida s6 ¢ removida por
por aplicagdo de vacuo a temperatura de aplicacdo de vacuo e aquecimento a

adsorcao temperatura acima a de adsorcao
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Tabela 7 — Principais caracteristicas da adsorg¢ao fisica (fisiossor¢ao) e quimica
(quimiossorcdo) de moléculas
(conclusdo)

Multicamada Monocamada

Lenta ou rapida Instantanea
Fonte: Adaptado de Clark (2010)

Os conceitos de quimiossorcao e fisiossor¢ao sao distintos, contudo, esses dois
tipos de adsor¢do ndo sao completamente independentes. A adsor¢ao quimica € altamente
especifica e nem todas as superficies solidas possuem sitios ativos capazes de adsorver
quimicamente o adsorvato. Nem todas as moléculas presentes em determinado fluido
podem sofrer quimiossor¢cdo, somente aquelas capazes de se ligar ao sitio ativo, ja a

adsorcao fisica ¢ inespecifica (Atkins e Paula, 2021).

Viérios fatores afetam a adsorcao tais como a area superficial, as propriedades do
adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, a natureza do solvente e o pH do
meio, o tamanho do poro, a densidade, os grupos funcionais presentes na superficie e a
hidrofobicidade do material, a polaridade, o tamanho da molécula, a solubilidade, e a
acidez ou basicidade (Cooney, 1998; Heidarinejad et al, 2020; Li et al., 2020;

Somasundaran, 2004).

Para Heidarinejad ef al. (2020) e Rocha et al. (2012), a adsorcdo sofre
influéncia, principalmente, das propriedades do adsorvato e da estrutura quimica da
superficie. Para qualquer processo, os parametros mais relevantes sdo concentragcdo da

solucdo, temperatura, pH, tempo de contato e velocidade de agitagao.

Entre os métodos mais utilizados para adsor¢ao estdo o ensaio de adsor¢cdo em
batelada e o ensaio em coluna (Aktar, 2021). O primeiro, mais simples e eficiéncia em
condi¢cdes de laboratdrio, permite estudar a interagdo entre adsorvente e adsorvato em
sistemas fechados, ideal para analises detalhadas de isotermas de adsorcao. J& o ensaio
em coluna, se aproxima mais das condigdes reais, onde a solu¢cdo passa continuamente
através de uma coluna preenchida com material adsorvente (Aktar, 2021; Brandani, 2021;

Brandani e Mangano, 2021).

No processo de adsor¢cdo em batelada, uma massa especifica do adsorvente ¢

imersa em uma solu¢ao contendo o adsorvato a diferentes concentragdes, usualmente em
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um recipiente fechado. Este procedimento ¢ utilizado para avaliar materiais adsorventes
sob condi¢des controladas e ¢ amplamente utilizado em pesquisas basicas e aplicadas,

para fluxos de processos descontinuos ou intermitentes (Aktar, 2021; Brandani, 2021).

Geralmente, a solucdo e o adsorvente sdo agitados constantemente em uma
temperatura controlada para garantir a consisténcia dos resultados. A agitacdo ¢
importante para minimizar possiveis efeitos de transferéncia de massa. J a alteracao da
temperatura pode favorecer ou reduzir a eficiéncia da adsorcdo (pode ser exo ou
endotérmica). Variaveis como o pH da solucdo, o grau de agitacdo, o tempo de agitacao,
sdo ajustadas para simular diferentes condigdes de ensaio. Apos alcancar o equilibrio, a
mistura ¢ geralmente filtrada ou centrifugada para separar o adsorvente da solugdo e, por

fim, a quantidade de adsorvato removida ¢ quantificada (Aktar, 2021).

J& o ensaio de adsor¢ao em coluna ¢ projetado para simular condi¢des mais reais
de tratamento continuo, utilizando uma coluna vertical preenchida com o adsorvente, por
onde passa, continuamente, uma solugdo contendo o adsorvato. Este método ¢ utilizado
para avaliar a eficacia dos adsorventes em processos dindmicos e determinar sua vida util

(Brandani e Mangano, 2021; Patel, 2019).

Durante o ensaio, a concentragdo do adsorvato ¢ monitorada na entrada e na
saida da coluna, e a vazdo da solugdo ¢ controlada para otimizar a interacdo entre o
adsorvato e o adsorvente, ajudando a determinar a capacidade do adsorvente de capturar
o adsorvato sob diferentes condi¢des de fluxo e concentracdo (Brandani e Mangano,

2021; Patel, 2019).

Um dos parametros importantes no ensaio de coluna ¢ o tempo de detencao
hidraulico, ou seja, o tempo em que a solu¢ao contendo o adsorvato passa em contato
com o material adsorvente. Para se ter uma estimativa desse tempo, faz-se, no ensaio em
batelada, o estudo cinético, o qual avalia a variagdo da capacidade de adsor¢do com o
tempo. Ja em coluna, este ensaio € substituido pelo estudo da curva de ruptura (ou curva

de breakthrough) (Singh e Singh, 2018).

Wu et al. (2020) utilizaram 2 horas como tempo de detencdo hidraulica e

realizaram testes com agua de drenagem agricola, com concentracdes de fosforo na ordem
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de 1,86 a 2,47 mg.L"!, alcancando remocio na ordem de 99%. No entanto, outros autores
utilizaram tempos de detencao inferiores e obtiveram resultados satisfatorios, como Yin
et al. (2020), que utilizaram 10 minutos e conseguiram remover 80% do fosforo de dguas
residudrias industriais, Jeong et al. (2014) utilizaram 36 minutos e Qiu et al. (2016)
utilizaram 47 minutos e obtiveram 99% de remocgao. Portanto, o tempo de detengado varia

muito na literatura.

Em linhas gerais, o ensaio em batelada ¢ mais utilizado para pesquisas detalhadas
em laboratorio, enquanto o ensaio em coluna simula melhor condig¢des reais de operagao.

Ambos sdao importantes para o desenvolvimento de pesquisas em materiais adsorventes.

3.4.1 Cinética de adsorc¢ao

Langmuir (1916) propoés um modelo para o processo de adsor¢ao. O modelo
consiste na colisdo da molécula com determinada superficie, onde a molécula pode ser
capturada em um estado de ligagdo fraco, estado em que a particula ¢ confinada dentro
de um sistema de composito devido a inexisténcia de energia suficiente para escapar. A
molécula precisa entdo encontrar um sitio vazio antes que ela possa aderir, sendo a

molécula pode sofrer dessorcao.

O modelo dispersao, aprisionamento e aderéncia (scattering, trapping e
sticking), considera a colisdo de uma molécula com a superficie solida. Na Figura 5 sdo

ilustrados trés processos que podem ocorrer durante a colisdo.

Figura 5 — Diferentes processos de adsor¢do que podem ocorrer entre adsorvato e adsorvente

Disperséo Aprisionamento Aderéncia

Fonte: Muranaka (2010).
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e (Quando ocorre a colisdo da molécula com uma superficie indeformavel, a
molécula pode simplesmente saltar sem perder energia translacional. Sao as

chamadas dispersdes elasticas, onde ndo ha transferéncia de energia.

e Quando a molécula colide com uma superficie deformavel, a molécula pode
perder energia, mas ndo necessariamente energia suficiente para ficar na
superficie por um longo periodo. Neste caso, diz-se que a molécula dispersa
inelasticamente. Em geral, se a molécula colide com a superficie e salta,

inelasticamente ou elasticamente, diz-se que a molécula dispersa.

e Se a superficie ¢ deformavel, hd casos em que a molécula ao colidir, pode perder
energia translacional suficiente, permanecendo na superficie. Esse processo ¢

conhecido como aprisionamento.

e Pode ocorrer também o caso em que a molécula ¢ primeiramente aprisionada, ela
perde energia suficiente e ndo deixa imediatamente a superficie. E o processo

conhecido como aderéncia.

O aprisionamento ocorre quando a molécula perde energia e fica bem proxima a
superficie. As velocidades de aprisionamento sdo determinadas pela velocidade na qual a
energia ¢ transferida entre a molécula incidente e a superficie. A aderéncia, por sua vez,
¢ o processo em que a molécula incidente colide com a superficie e salta até encontrar um
local para se adsorver. As velocidades sdo determinadas tanto pela velocidade de
transferéncia de energia como pela habilidade da superficie de formar ligacdes (Masel,

1996).

3.4.2 Modelos cinéticos de adsorcao

Os modelos cinéticos sdo representados por equacdes matematicas usadas para
descrever o perfil de adsor¢do de solutos por solidos, o que permite conhecer mais sobre
o processo de adsor¢do. Segundo Yener et al. (2006), o modelo de pseudo-primeira ordem
possui como premissa que a adsorcdo ocorre pela ocupacdo de um sitio ativo do

adsorvente, e segue as Equacdes (3.5) e (3.6).
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ln(qe - Qt) = ln(CIe) —kqt (3.5)
qe = qe — qee "1t (3.6)
Onde:

q.= Capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg.g™!);

q.= Capacidade de adsor¢dio em um tempo t (mg.g™);

k= Constante de taxa de adsorcio de pseudo-primeira ordem (min');
t= Tempo de reagdo (min).

No modelo de pseudo-segunda ordem, o adsorvato ocupa o adsorvente por dois
sitios ativos (Blanchard, Maunaye e Martin, 1984). Tal modelo obedece ao modelo
matematico da Equacao (3.7).

t 1 1 (3.7)

=—+—t
q: kg qe

Onde:
k= Constante de taxa de adsor¢io de pseudo-segunda ordem (min™');

Annadurai, Juang e Lee (2002) apresentam o terceiro modelo, a difusdo intra-
particula, onde o adsorvato passa pelos poros do adsorvente, e estd de acordo com a

Equagdo (3.8).

q: = kitl/2 +C (3.8)
Onde:

k;= Constante de velocidade de difusdo intra-particula (mol.g"'.min""?);
C= Valor de intersec¢ao da reta com o €ixo q;.

A aplicabilidade dos modelos cinéticos ¢ realizada através de andlise grafica e a
avaliacdo dos dados, por analise de correlacio da reta (R?), que deve ter valor proximo a

1,00 para que o ajuste dos dados para determinado modelo seja satisfatorio (Andia, 2009).

Segundo Sun, Lu e Yang (2004), muitos modelos promovem uma explicagdo
simples e satisfatoria para o processo global de adsor¢do. No entanto, em diversos casos,

isso ndo ocorre e os graficos sdo multilineares. Para melhor interpretar o comportamento
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da adsor¢ao nesses casos, ¢ comum segmentar o grafico em duas ou mais linhas retas e

sugerir que o mecanismo de adsor¢do ¢ controlado por cada linha reta.

3.4.3 Influéncia da porosidade na adsorcao

Cada classificagdo de poro possui uma fungdo particular no fendémeno de
adsor¢ao. Somente os microporos determinam praticamente a capacidade de adsor¢do de
um carvao ativo: os quais representam quase a totalidade da superficie, conforme Tabela
8, e do volume do adsorvente, enquanto os macroporos € 0s mesoporos constituem as vias

de passagem através dos microporos.

Os CAs com maior quantidade de microporos sao utilizados para adsor¢ao de
gases e vapores. Os mesoporos sao utilizados para a adsor¢ao de moléculas maiores como
corantes, ja os macroporos sao utilizados para o transporte de moléculas. Normalmente
CAs possuem maior quantidade de microporos, porém o0s mesoO € macroporos
desempenham importante papel para facilitar o acesso das moléculas do adsorvato para o

interior da particula (Atkins e Paula, 2021; Rouquerol ef al., 2013).

Tabela 8 — Caracteristicas dos microporos, mesoporos ¢ macroporos quanto ao diametro
médio, volume poroso e superficie especifica

Classificacio Didmetro médio dos Volume poroso Superficie
poros (mm) (cm¥/g) especifica (m%/g)
Microporos <2,00 0,20-0,60 400,00-900,00
Mesoporos 2,00-50,00 0,02-0,10 20,00-70,00
Macroporos >50,00 0,20-0,80 0,50-2,00

Fonte: Adaptado de Atkins e Paula (2014)

A adsor¢@o ocorre em trés etapas, 0 macro transporte, que ¢ o movimento do
material organico através do sistema macroporo do carvao ativado; o micro transporte,
que ¢ o movimento do material através do sistema mesoporo e microporo do carvao
ativado; e a sor¢do, que ¢ a retencdo fisica do material na superficie do carvao ativado,

nos mesoporos e nos microporos (Muranaka, 2010; Yang, X. et al., 2018).
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3.4.4 Influéncia da éarea superficial na Adsorcao

Como comentado na seg¢do 3.3.6, a area superficial pode ser relacionada
diretamente com o potencial de adsorcao. A intensidade da adsor¢ao € proporcional a area
superficial especifica, uma vez que a adsor¢do ¢ um fendmeno de superficie, ou seja,
quanto maior a area superficial do adsorvato, maior seu potencial de adsor¢ao (Gossuin e

Vuong, 2018).

3.4.5 Influéncia do pH na Adsorcao

Apesar da area superficial e distribui¢do de tamanho de poros serem parametros
importantes, ndo se pode deixar de conhecer o pH do carvao. O pH determina o grau de
distribuicao das espécies quimicas, os grupos funcionais, presentes na superficie do
carvao, que desempenham papel importante na capacidade de adsor¢dao do adsorvente e

dos mecanismos de remogao dos adsorvato. (Qu et al., 2009; Roman et al., 2020)

O ponto de carga zero (PZC), também conhecido como pHpcz, ¢ definido como
o pH no qual a carga liquida total da particula € nula, indicando equilibrio entre o nimero
de cargas positivas e negativas na superficie (Al-Maliky, Gzar e Al-Azawy, 2021; Morais,
Page e Lund, 1976). Esse pardmetro ¢ importante para prever o comportamento do

adsorvente em solugao.

O indice largamente utilizado para verificagdo de tendéncia de carregamento
positivo ou negativo em funcao do pH, ¢ o valor do mesmo requerido para que a carga
liquida do adsorvente seja nula, chamado de pH de ponto de carga zero (pHpzc). Para
valores de pH inferiores ao pHpzc, a carga superficial € positiva e a adsor¢ao de anions ¢é
favorecida, enquanto valores de pH superiores ao pHpzc, a carga superficial € negativa e
a adsorcao de cations ¢ favorecida (Al-Maliky, Gzar e Al-Azawy, 2021; Appel et al.,
2003; Boas et al., 2012; Du et al., 2016; Gonzéalez-Garcia, 2018; Morais, Page e Lund,
1976; Nascimento et al., 2020; Popa e Visa, 2017). Essa variavel ¢ importante na
adsor¢ao, pois as cargas do adsorvato e do adsorvente devem ser opostas para que ocorra

maior interacdo eletrostatica entre eles. Caso as cargas sejam iguais, havera repulsao
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eletrostatica e a adsorcao sera reduzida (Bautista-Toledo ef al., 2005; Nascimento et al.,

2020).

No contexto do ponto de carga zero (PZC) e superficies com carga variavel, os
grupos funcionais desempenham um papel na determinacdo das propriedades de
superficie e nas interagdes com ions em solucdo (Lv et al., 2022). Os grupos funcionais
podem interagir por meio da doacdo ou aceitacdo de elétrons, influenciando assim as
propriedades de carga e as interacdes de superficie. Por exemplo, grupos funcionais
carregados, como os grupos carboxila (-COOH) ou amino (-NHz), podem doar ou aceitar
elétrons em diferentes condigdes de pH, afetando a carga liquida da superficie e,
consequentemente, sua afinidade por ions em solugdo. Portanto, a presenga e a natureza
dos grupos funcionais em um material podem influenciar significativamente suas
propriedades de superficie e sua capacidade de adsorc¢ao seletiva de ions (Ji et al., 2023;

Lvetal., 2022).

3.4.6 Isoterma de adsorcao

Segundo Nascimento et al. (2020), o equilibrio de adsor¢do ¢ um requisito
essencial para obten¢do de informacdes relevantes sobre a andlise do processo de
separacao por adsor¢ao. Quando uma determinada quantidade de determinado sélido
entra em contato com certo volume do liquido contendo o soluto adsorvivel a adsor¢ao
ocorre até que seja encontrado o equilibrio da reagdo. Ou seja, quando o adsorvato ¢
colocado em contato com o adsorvente, as moléculas ou ions tendem a fluir do meio
aquoso para a superficie do adsorvente até que a concentracdo de soluto na fase liquida

(Ce) permaneca constante.

Nesse estagio o sistema atinge o equilibrio e a capacidade de adsor¢do do

adsorvente no equilibrio (qe) pode ser determinada por:

(Co = CIV 3.9)

q= m
Onde:
g= Capacidade de adsor¢do (mg.g™);

Co= Concentragio inicial do adsorvato (mg.L™!);
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C,= Concentragio do adsorvato no equilibrio (mg.L™);
V= Volume da solu¢ado (L);
m= Massa do adsorvente (g).

Para a construcao da isoterma, utiliza-se uma massa de adsorvente e varias

concentragdes iniciais de adsorvato determinados @ mesma temperatura, como o exemplo

da Figura 6.
Figura 6 — Exemplo genérico de isoterma
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Fonte: Nascimento et al. (2020)

O potencial de adsor¢ao de um material pode ser avaliado quantitativamente por
meio das isotermas, as quais mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracao de fase
fluida e a concentracdo de adsorvato acumulada nas particulas adsorventes em uma
determinada temperatura (Khan, Riazi e Al-Roomi, 2000; Pereira et al., 2011; Piccin et

al., 2017).

A isoterma de adsorcdo ¢ uma metodologia de representagdo dos estados de
equilibrio de um sistema de adsor¢do e o tratamento tedrico. As isotermas constituem
informagao experimental fundamental para melhor definir entre diferentes carvdes o mais
apropriado para uma aplicagdo especifica (Khan, Riazi e Al-Roomi, 2000; Piccin et al.,

2017).
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Podem-se realizar ensaios de isotermas para varias temperaturas € gerar um
conjunto de dados q versus Ce. Desta forma, ¢ possivel verificar a influéncia da

temperatura no fenomeno da adsor¢ao (Kinniburgh, 1986; Piccin ef al., 2017).

Com objetivo de analisar o comportamento do processo de adsor¢ao, Giles et al.
(1960) classificaram as isotermas em quatro grupos principais de acordo com a inclinagao
inicial da curva. Cada classe foi subdividida em varias, baseados na forma das partes
superiores da curva. Os quatro grupos propostos por Giles et al. (1960) foram nomeadas
de isotermas tipos S ("Spherical"), L ("Langmuir"), H ("High affinity") e C ("Constant

partition"), conforme Figura 7.

Figura 7 — Tipos de isotermas de adsor¢do S (Spherical), H (High Affinity) e C (Constant
partition)
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Fonte: Giles et al. (1960).

O tipo S mostra que a adsorcdo inicial ¢ baixa e aumenta com o numero de
moléculas adsorvida. Segundo Giles et al. (1960), isso indica que ocorreu associagao
entre moléculas adsorvidas, chamada de adsor¢ao cooperativa. A afinidade entre

adsorvente e soluto € baixa.
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A isoterma do tipo L tem uma inclinacdo ndo linear e concava em relagdo a
abscissa. Para esse tipo de isoterma hé alta afinidade entre o adsorvente pelo soluto a
baixas concentragdes. Ocorre a diminui¢do da disponibilidade dos sitios de adsor¢do com

0 aumento da concentracao da solucao.

A isoterma do tipo H é um caso especial de curva do tipo L e pode ser obtida em

sistemas em que a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido.

A isoterma C representa uma parti¢cdo constante do soluto entre a solugdo e o
adsorvente resultando em uma curva de aspecto linear. As condigdes que favorecem o
comportamento descrito nessa isoterma sdo solidos porosos flexiveis e regides de

diferentes graus de solubilidade para o soluto.

Ainda segundo Giles et al. (1960), as isotermas C e L sdo muito proximas,

podendo ser, em algumas situagdes, consideradas do mesmo tipo.

Outra classificagdo utilizada € a proposta por Brunauer, Emmett e Teller (1938),

que especificaram cinco tipos de isotermas conforme Figura 8.

Figura 8 — Tipos de isotermas de adsorcao I, II, II, [V e V
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Fonte: Brunauer, Emmett e Teller (1938)

As caracteristicas das isotermas apresentadas a seguir foram determinadas por

Brunauer, Emmett e Teller (1938).

O tipo I ¢ caracteristico de sistemas compostos por adsorventes microporosos,

onde o tamanho do poro ndo ¢ muito maior que o diametro molecular do adsorvato. Nesse
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sistema ocorre a formacdo de monocamada completa devido ao limite de saturagdo
definido pelo completo preenchimento dos microporos dos adsorventes que fazem parte

destes sistemas.

As isotermas do tipo II sdo tipicas de adsorventes macroporosos ou nao porosos.
Brunauer, Emmett e Teller (1938) verificaram que até o ponto de inflexdo (do grafico)
esta representada a regido em que a monocamada esta completa, e desta regido em diante

inicia-se o processo de adsor¢do em multicamadas (com a elevacao da pressao relativa).

As isotermas do tipo III, de forma similar ao tipo II, também sdo verificadas em
adsorventes que apresentam grande varia¢ao no tamanho dos poros, porém sua principal
caracteristica ¢ a forte interacao entre as moléculas do adsorvato ¢ a camada adsorvida

que ¢ maior do que a interagao deste com a superficie do adsorvente.

No tipo IV e no tipo V, ocorre o fenomeno da disterese, ou seja, a curva de
dessor¢do apresenta um valor de quantidade adsorvida menor do que a curva de adsor¢ado
para um mesmo valor de pressdo relativa em equilibrio, numa situacao tipica de

irreversibilidade termodinamica.

Aplicando modelagem com equagdes de isotermas, entdo a relagdo entre a
capacidade de adsor¢do do adsorvente (q) e concentragdo do soluto na fase liquida (Ce)
pode ser expressa na forma matematica, e a capacidade maxima de adsor¢do pode ser
calculada experimentalmente Frangois et al. (2016), Latif, e Ibrahim (2009).0s modelos
mais presentes na literatura sao os de Langmuir e Freundlich (Gossuin e Vuong, 2018;
Hameed, Din ¢ Ahmad, 2007; Khan, Riazi e Al-Roomi, 2000; Nascimento et al., 2020;

Piccin et al, 2017, Zhang et al, 2018), que serdo descritos a seguir.

3.4.6.1 Modelo de Langmuir

A isoterma proposta por Langmuir (1916) parte de alguns pressupostos que
ajudam a descrever o comportamento das moléculas de adsorvato na superficie do

adsorvente. Esses pressupostos sao apontados a seguir:

e Existéncia de um nimero definido de sitios;
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e Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas nao interagem umas
com as outras;

e C(Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida, e ndo ha interagdo
entre as moléculas adsorvidas e os sitios vizinhos (adsor¢do independente);

e Adsor¢ao ocorre em monocamada;

e Adsor¢ao reversivel.

A partir dessas afirmagdes, a isoterma de Langmuir ¢ definida pela Equagdo

(3.10).

_ fuQoCe (3.10)
=11k,
Onde:
Qo= Adsorc¢do maxima (mg.g™);
g.= Quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™);
C.= Concentragio do adsorvato no equilibrio (mg.L™);
k;= constante do modelo (L/mg) equivalente a constante de equilibrio quimico
em reacoes.

3.4.6.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich (1907) considera o s6lido constituido por dois ou mais
tipos distintos de sitios ativos (solido heterogéneo), e ocorre em multicamadas. O modelo
¢ baseado em uma distribuicdo exponencial para caracterizar sitios com diferentes
energias adsortivas (Nascimento et al, 2020). A equagdo do modelo foi obtida

empiricamente por Freundlich (1907) e ¢ definida pela Equacao (3.11).

1 3.11
e = kf Cen ( )
Onde:
g.= Quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™);
C.= Concentragio do adsorvato no equilibrio (mg.L™1);
k¢= Constante de Freundlich (mg.g™")(L/mg)"".
n= Constante de Freundlich relacionada com a intensidade do processo de
adsorcao.
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3.4.6.2 Modelo de Sips

O modelo proposto por Sips (1948) apresenta uma combinagdo entre os modelos
de Freundlich (1907), e modelo de Langmuir (1916). A sua forma ndo linearizada ¢
expressa pela Equagdo (3.12).

1 (3.12)
_ qms(KsCe)Ms
de=—""—7
1+ (KsCp)™s

Onde:

g.= Quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™");
Gms= Capacidade maxima de adsor¢do (mg.g™');

K= Constante de Sips (L.mg™);

C,= Concentragio do adsorvato no equilibrio (mg.L™!);
ng= Indice de heterogeneidade (adimensional).

Quando o indice de heterogeneidade atinge o valor unitario (ng = 1) para um
material homogéneo, o modelo se aproxima da equacao de Langmuir, e de forma andloga,
quando C, e K apresentam valores baixos, o modelo se aproxima da equagdo de

Freundlich.

3.4.6.3 Utilizagdo dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips

A utiliza¢do dos modelos de isotermas ocorre através da obtengdo do coeficiente
de correlagdo/determinacio (R?) dos dados obtidos experimentalmente com os modelos
matematicos (Equacdes 3.9 e 3.10) com determinado grau de significancia. O modelo que

mais se ajusta aos dados experimentais trard as caracteristicas do processo de adsor¢ao.

Gongalves et al. (2013) por exemplo, verificaram a adequagdo dos modelos de
Langmuir e Freundlich na adsor¢@o de cobre em solo argiloso, e concluiram que o modelo
de Freundlich melhor se adequou considerando significancia de 5%, com R? =0, 962. Na
Figura 9, ¢ exemplificada, através do trabalho de Deb er al. (2023), a aplicagdo dos
modelos. Os modelos estdo representados por linhas tracejadas, enquanto os dados

experimentais sdo representados por pequenos quadrados.
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Figura 9 — Isotermas de adsor¢do do cobre no solo estimados pelos modelos de Langmuir e
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Fonte: Deb et al. (2023)

Na Tabela 9, a seguir, os modelos de isotermas e suas respectivas caracteristicas

estdo sintetizados para melhor visualizagao.

Tabela 9 — Tabela resumo dos modelos de isotermas € suas caracteristicas

Modelo Langmuir Freundlich Sips
~ s Heterogeneidade da Pode descrever
Adsorg¢do em sitios .
, superficie do comportamento tanto
[ especificos e
Caracteristicas n adsorvente e para monocamada
homogéneos do ~
adsor¢do em quanto para
adsorvente . :
multicamada multicamada
. Variacao na
: Superficies .
- Superficies com N ~ afinidade com a
Aplicabilidade N heterogéneas, nao- .
sitios idénticos 3 concentracao,
lineares :
heterogeneidades
Fonte Langmuir (1916) Freundlich (1907) Sips (1948)

Fonte: Adaptado de Langmuir (1916), Freundlich (1907) e Sips (1948).

Diante disso, pode-se afirmar que segundo pesquisa de Gongalves et al. (2013),
a adsor¢do possui como caracteristica a heterogeneidade da superficie do adsorvente, e

adsor¢dao em multicamadas.
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3.5 Remocio de Fésforo

O fosforo estd presente em esgoto sanitario e efluentes industriais, sendo o
principal causador do problema da eutrofizagdo, que ocorre quando o fosforo (P) e o

nitrogénio (N) sdo disponibilizados no meio (Rast e Thornton, 1996; Sperling, 2011).

Como principal nutriente no meio aquatico, o fosforo tem sido considerado como
o fator limitante responsavel pela eutrofizagdo da agua, que esgota o oxigénio, afeta as
formas de vida aquaticas e pde em risco a qualidade da agua (Chouyyok et al., 2010;
Dhiman, 2016; Sathyamoorthy e Sushmitha, 2020). A polui¢do por fésforo inclui aguas
residuarias municipais e industriais, drenagem agricola, escoamento de dguas pluviais e
fontes domésticas (Sperling, 2011). Portanto, o excesso de fosfato presente na agua

residual deve ser removido antes de ser descartado em corpos d’agua, como rios ou lagos.

A eutrofizacdo ¢ um problema ambiental global, principalmente causado pelo
excesso de P e N (Carpenter et al., 1998; Sathyamoorthy e Sushmitha, 2020;
Vollenweider, 1992). A introducdo de N e P, em determinadas quantidades, altera a
estrutura da nutri¢do da comunidade bioldgica presente na agua (Chaffin ez al., 2014). A
relacdo entre N e P pode afetar as redes troficas e os ciclos biogeoquimicos dos
ecossistemas aquaticos (Yan et al.,, 2016) e ¢ regulada por fatores ambientais e

organismos aquaticos (Dhiman, 2016; Sereda ¢ Hudson, 2011).

No Brasil ha varios casos famosos de corpos d’agua em diferentes estagios de
eutrofizagdo. O Reservatorio de Guarapiranga, utilizado como importante fonte de
abastecimento publico de 4gua em Sao Paulo, tem sido eutrofico por varias décadas. A
eutrofizagdo comegou por volta de 1975 devido ao aumento explosivo da populagdo
humana na bacia hidrografica, resultando em uma grave eutrofizacao desde os anos 1990

(Fontana et al., 2014).

O Reservatodrio de Barra Bonita, no Rio Tieté, durante o periodo de 1985-1986,
foi observada uma predominancia de Cyanophyta, indicando um estado eutréfico severo

(Matsumura-Tundisi e Tundisi, 2005).

Os reservatorios do Rio Doce, em Minas Gerais ¢ no Espirito Santo, apos o

colapso da barragem de Fundao em 2015, sofreram aumento significativo na eutrofizacao,
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como evidenciado pelo aumento nos niveis de clorofila-a ¢ mudangas nos parametros de

qualidade da 4gua (Coimbra, Alcantara e Souza Filho, 2021).

O Lago Paranod, em Brasilia-DF, enfrenta eutrofizacdo severa devido ao
aumento de nutrientes provenientes de atividades humanas. Um estudo realizado em uma
estacdo fixa de coleta evidenciou altas densidades de organismos zooplanctonicos,
especialmente durante os periodos secos (Padovesi-Fonseca, Mendonga-Galvao e Rocha,

2002).

Um dos casos mais emblematicos ¢ o da Represa Billings (Figura 10), um
reservatorio localizado em Sao Paulo, que apresenta significativo grau de eutrofizacao
devido aos despejos irregulares de residuos solidos e esgotos (Cardoso-Silva et al., 2014;

Milz et al., 2022).

Figura 10 — Represa Billings (Sao Paulo) com aspecto caracteristico de corpo hidrico
eutrofizado

Fonte: G1-SP (2016)

Segundo Cardoso-Silva et al. (2014) e Milz et al. (2022), o lancamento de
efluentes domésticos no leito dos rios Tieté e Pinheiros, ao longo do tempo, acabou por
acarretar um acelerado processo de eutrofizacdo no reservatorio. Outro agravante da
qualidade das aguas da represa Billings foi o avancgo da urbanizacao e de outras atividades
antropicas, que levaram ao desmatamento acelerado do entorno e a ocupagao intensa dos

arredores por atividades irregulares.

O fosforo pode ser encontrado em meio aquatico em forma de ortofosfatos,

polifosfatos e fosforo organico, sendo suas concentragcdes nos esgotos urbanos variadas,
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e influenciadas pela presenca de despejos industriais e cargas nao pontuais (Sperling,
2011). Sawyer, Mccarty e Parkin (2003) estimam que o fosforo nas formas inorganicas
apresente concentracio de 2 a3 mg.L! e de 0,5 a 1 mg.L"! para formas organicas, e que
cada habitante contribui diariamente com 1,5g de fésforo na composicdo dos esgotos
domésticos, enquanto Sperling (2011) estima que a contribui¢cdo per capita de fosforo

organico ¢de 0,3a 1,5 g, e 0,7 a 3,0 g para o foésforo inorganico.

Para o controle do lancamento de fosforo no meio ambiente a legislagdo
brasileira prevé através da Resolu¢do Conama n° 357 (Brasil, 2005a), padrdes de
qualidade considerando a classe do corpo receptor e a velocidade de escoamento do
mesmo. A Resolugdo Conama n°430 (Brasil, 2011) complementa a Resolugdo n°357 e
estabelece padrdes de langamento, e, segundo Santos (2006), a resolu¢ao n°® 359 (Brasil,
2005b) estabelece limites para a utilizagdo de fosforo na produgdo de detergentes em po,

sendo permitido no méximo 4,8% da concentragao total do produto.

Muitas tecnologias de remog¢ao vém sendo implementadas para melhoria na
operacdo das estagdes de tratamento de esgotos visando a remogdo do fosforo, pois em
corpos receptores sensiveis, como lagos, represas e estudrios, a remocao biologica e
quimica de nutrientes ¢ de grande relevancia. As novas tecnologias objetivam ndo
somente a remog¢ao da matéria organica, mas também a remocao dos nutrientes fosforo e

nitrogénio (Bunce et al., 2018; Delazare, 2004; Yuan et al., 2021).

Vérios métodos tém sido amplamente aplicados na remocdo de fosfato de
efluentes, como precipitagdo quimica, remo¢ao bacteriana e adsor¢do por materiais. A

I’ e Fe*", é um

precipitacdo quimica de fosfato com cations metalicos, como Ca®*, A
método efetivo de remogao de fosfato de efluentes, porém nao ¢ adequado para aguas
residuais com alto teor de fosfato devido ao grande consumo de produtos quimicos. A
remocdo de fosfato por bactérias acumuladoras de fosforo em lodo ativado também ¢
amplamente usada em estacdes convencionais de tratamento de esgoto, no entanto a
remogao do fosfato ¢ limitada por condi¢des bioldgicas e composi¢ao de aguas residuais
(Bunce et al., 2018; Xiong e Peng, 2008). Além disso, esta abordagem produz lodo em

excesso com elevadas concentracdes de fosfato e outros poluentes tais como metais

pesados, que sdo notavelmente dificeis e dispendiosos de tratar (Wen, Zhang e Dai, 2014).
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Segundo Ferreira Filho, Marguti e Piveli (2009), a remogao de fosforo pode ser
feita por precipitagdo quimica com aplicacao de sais de aluminio ou ferro logo antes ou
apods o processo biologico. O tratamento por processo fisico-quimico possui vantagem em
relagdo ao processo bioldgico por possuir alta eficiéncia de remocao de fosforo e pode
ser um processo flexivel. Os processos bioldgicos apresentam maior complexidade por

dependerem das condigdes ambientais.

Em meio a diversos tipos de tratamento, sdo observadas maiores remogdes de
fosforo quando se utiliza o tratamento fisico-quimico por floco-decantagcdo com o uso de
sais inorganicos. Estes agem como coagulantes nos coloides e sélidos suspensos das
cargas poluentes. Os principais agentes coagulantes utilizados para remocao de fosforo
sdo os sais de aluminio ou ferro (Ge et al., 2018; Wang et al., 2005; Zhang et al., 2022).
O processo fisico-quimico para a remocao de fosforo apresenta algumas vantagens em
relacdo a remogdo biologica, como o facil controle do processo e rapidez. Pode ser
automatizado e principalmente ocupa menor espaco para instalagdo com menor custo

(Ferreira Filho, Marguti e Piveli, 2009).

Em meio a esses métodos, a adsorcdo parece ser considerada uma das
tecnologias mais promissoras para remog¢ao de fosfato, pois € simples de operar, possui
custo baixo, alta eficiéncia de remogao e versatilidade para diferentes vazoes (Drenkova-
Tuhtan et al., 2017; Trifi et al., 2019; Usman et al., 2022; Xiong e Peng, 2008). Assim,
inimeros adsorventes tém sido amplamente utilizados para a remocao de fosforo em
aguas residuais. Esses adsorventes incluem nanomateriais e nanoparticulas (Usman et al.,
2022), esferas de alginato de calcio (Trifi er al, 2019), particulas magnéticas
nanocompositas (Drenkova-Tuhtan et al., 2017), compdsitos de grafeno-lantanio (Chen
et al., 2016), nanofibras de carbono ativado modificadas com 6xidos de ferro e zirconio
(Xiong et al., 2017), membranas de quitosana incorporadas com lantanio (Karthikeyan,
Banu e Meenakshi, 2019) e compositos de quitosana-montmorilonita com lantanio (Banu,
Karthikeyan e Meenakshi, 2018). A grande desvantagem desses adsorventes ¢ que podem
conter poluentes organicos e metais pesados, e estes podem ser liberados durante o

processo de tratamento (Wen, Zhang e Dai, 2014).
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Na Tabela 10 a seguir apresenta os estudos mencionados anteriormente, com
seus respectivos materiais precursores € a eficiéncia de remog¢do ou capacidade de

adsorcao de fosforo em cada caso.

Tabela 10 — Eficiéncia de Remocgao de Fosfato e Capacidade de Adsorgdo por Diferentes
Materiais Adsorventes

Eficiéncia de Remocéo ou

Autor (Ano) Material Precursor R (o ST
Usman et al. (2022) Nanomateriais/Nanoparticulas 1022 163,02 mg g!
Trifi et al. (2019) Esferas de Alginato de Calcio 89,50%
Drenkova-Tuhtan et al. Particulas Magnéticas o
(2017) Nanocompositas =0k
Composito de Grafeno- 4
Chen et al. (2016) Lantanio 82,60 mg g
. Nanofibras de Carbono q
Xiong et al. (2017) Ativado Modificadas 26,30 mg g
Karthikeyan, Banu e Membranas de Quitosana 76,60 mg g! para fosfato,
Meenakshi (2019) com Lantanio 62,60 mg g™! para nitrato
Banu, Karthikeyan e Composito de Quitosana- 128,50 mg g!
Meenakshi (2018) Montmorilonita com Lantdnio  (92% de remocao de fosfato)

Fonte: Autor (2024).

Qian et al. (2017) analisaram os efeitos de nanotubos de carbono sobre o
comportamento da adsor¢ao de fosforo em sedimentos aquaticos, ¢ Wang et al. (2016)
investigaram a adsor¢ao de fosforo por adsorvente ceramico carregado com particulas de
ferro. Ambos conseguiram comprovar a alta eficiéncia do processo de adsor¢dao na

remocao do fésforo.

Mahardika, Park e Choo (2018) por exemplo, analisaram o carvao ativado
granular impregnado com ferrihidrita para remog¢ao de fosforo do efluente secundario de
aguas residudrias, e constataram que a remoc¢do de fosforo foi substancial, sendo a
capacidade méxima de sor¢do estimada em 5,73 mg de fosforo para cada grama de carvao

ativado.

Diante da problematica do foésforo, diversas tecnologias sdao utilizadas
objetivando a remocdo do mesmo, dentre elas, o uso de nanoparticulas de ferro zero
valente que tende a potencializar a remoc¢do de contaminantes através da adsorcdo,

conforme apresentado no item 3.6 a seguir.
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3.6 Ferro zero valente

O crescimento global acentuado e o aumento das atividades produtivas
ocasionam muitas alteracdes ambientais em niveis elevados, reduzindo
significativamente a qualidade do solo, ar e 4gua. Com objetivo de promover a correcao
das contamina¢des ambientais, muitas tecnologias vém sendo estudadas. Dentre estas, a
nanotecnologia, a qual pode ser aplicada na remediacdo de uma grande variedade de
contaminantes, promovendo a reducao nos custos e obtendo maiores eficiéncias de

remediacao (Ghosh e Webster, 2021; Karn, Kuiken ¢ Otto, 2009; Yuan et al., 2020).

Dentro dessa perspectiva, nanoparticulas de 6xido de zinco, titdnia, nanotubos
de carbono, nanoparticulas de ferro zero-valente (nFeZ), ou Nanoscale Zero Valent Iron,
(nZV]) e outros sao investigados para a remocao de corantes presentes na agua (Chen et
al.,2011; Tanhaei et al., 2015; Zare et al., 2015). Variagdes de nFeZ sao capazes de tratar
varios poluentes toxicos e perigosos bem como solos contaminados (Li et al., 2017; Zare

etal.,2015).

Outra aplicabilidade das nFeZ ¢ a remocao de metal pesado de dguas residuarias
industriais. Li et al. (2017b), por exemplo, elaboraram um processo de tratamento
envolvendo nFeZ onde conseguiram reduzir a concentracdo de Cu(Il) de 103 para 0,16
mg.L! e As(V) de 110 para 0,29 mg.L"!, representando remog¢io média superior a 99,5%.
Li et al. (2017a) verificaram ainda que em alguns momentos da pesquisa a concentragao
de entrada de As e Cu era superior a 500 mg.L!, no entanto a saida (pds-tratamento) se
manteve sempre inferior a 1 mg.L"'. Os pesquisadores testaram também a remogdo de
outros ions metalicos como Co, Cr, Ni, Pb e Zn, e todos foram reduzidos a ordem de 0,1

mg.LL.

A técnica mais observada para sintese de nFeZ ¢ a redugdo do ferro (FeCls ou
FeSO4) através do borohidreto de s6dio (NaBH4), obtendo particulas com diametro na
faixa de 10 a 100 nm, e 4rea superficial na ordem de 14 a 35 m?g"!. O pequeno tamanho
das particulas e elevada area superficial sdo caracteristicas que proporcionam o grande
potencial de sua utilizacao para remediagao de dguas e solos contaminados (Boonruam et

al., 2021; Hamdy, 2021; Yuvakkumar et al., 2011).
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De forma geral, as reducdes dos fons férricos (Fe**) e ferrosos (Fe*") ocorrem
segundo a reacdo presente nas equagdes (3.13) e (3.14). O ferro de valéncia neutra (Fe®)
precipita de imediato com a cor preta, também ocorre a formagao do gas hidrogénio (H»)

durante toda a reagdo (Yuvakkumar et al., 2011).

2Fe3* + 6BH*™ + 18H,0 — 2Fe® + 21H, + 6B(0H); (3.13)

Fe?* + 2BH* + 6H,0 - Fe® + 7H, + 2B(0H); (3.14)
Em comparagdo com outros materiais, as nFeZ tem area superficial especifica
maior e alta reatividade. Além disso, as nFeZ se caracterizam por serem materiais nao
toxico. Quando o ferro reage com a agua, forma-se uma fina camada de 6xido, que ¢
expressa como oxi-hidroxido (FeOOH) e gas hidrogénio (Hamdy, 2021; Li e Zhang,
2006). Como resultado, as nFeZ apresentam estrutura nucleo-superficie com um nucleo
de ferro zero valente e hidroxidos de ferro como superficie. Devido a esta estrutura
caracteristica, as nFeZ apresentam propriedades Unicas e uma capacidade quimica dupla

de oxirreducao (Boonruam et al., 2021; Hamdy, 2021; Yan et al., 2012).

Segundo Li, Elliott ¢ Zhang (2006), o custo de producao de nFeZ alcangou US$
500 por quilograma nos anos 90. Em 2006, os autores estimaram que o prego de producao
cairia para cerca de US$ 100 por quilograma. No entanto, em 2020, Ullah, Faiz e Leng
(2020) quantificaram o custo de producao em US$ 200 por quilograma, indicando uma
redugdo significativa no custo de producao ao longo dos anos. Porém, essa reducao foi

menor do que a prevista por Li, Elliott e Zhang (2006).

3.7 Adsorcao de fésforo usando ferro zero valente em biocarvao

Neste subtopico serdo apresentadas pesquisas que utilizaram biocarvao
carregado com nanoparticulas de ferro zero valente como uma solugado eficiente para a

adsorcao de fosforo.

Ai et al. (2022) desenvolveram um composito de ferro zero valente dopado com
enxofre  suportado em biocarvao utilizando razdo massica de 3:1:1
(biocarvao/enxofre/ferro zero valente). Em seus experimentos em batelada observou a

capacidade maxima de adsor¢do de fosforo de 25 mg.g!. O processo de adsor¢io se
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ajustou aos modelos de pseudo-primeira ordem e de Langmuir, indicando que a adsor¢ao
foi predominantemente dominada pela fisiossor¢do e ocorreu em monocamada. O
adsorvente criado por Ai et al. (2022) mostrou-se eficaz em ampla faixa de pH (2,19 a
9,10), indicando ampla aplicabilidade, e ndo resultou em poluicdo secunddria por

liberagao de ions metalicos.

Ren et al. (2021) investigaram a viabilidade de uso de biocarvao enriquecido
com ferro zero-valente para recuperacgao de fosforo em dguas eutrofizadas. O adsorvente
foi preparado a partir da palha da cana-de-a¢ticar com pir6lise em diferentes temperaturas
(300, 500, 700 e 900 °C). O biocarvao com maior capacidade foi o preparado a 700 °C,
apresentando uma capacidade maxima de 95,2 mg.g™!. O modelo cinético que melhor se
ajustou foi o de pseudo-segunda ordem, e o modelo de equilibrio que mais se aproximou

foi o de Freundlich, sugerindo adsor¢ao ndo uniforme com diferentes energias de ligagao.

Os autores também confirmaram a forma¢do de compostos de Fe-P apods a
adsor¢do. O biocarvao foi utilizado posteriormente como fertilizante na cultura do trigo.
A adig¢do de até 0,5% em massa do biocarvdo promoveu o crescimento das plantas,

enquanto concentragdes maiores inibiram devido a toxicidade do ferro.

Bezza e Chirwa (2021) também utilizaram adsorvente enriquecido com
nanoparticulas de ferro zero-valente, sintetizaras a partir da reducao do cloreto férrico
com borohidreto de sodio. Eles verificaram através de microscopia eletronica de
transmissdo que as nanoparticulas estavam bem dispersas e firmemente aderidas a
superficie do carvao ativado, prevenindo a agregacdo e a subsequente perda de area de

superficie ativa.

Nos experimentos de adsor¢ao em batelada, os autores conseguiram remogao de
fosforo (especificamente na forma de fosfatos) na ordem de 99,5% com dosagem de 8
g/L, e verificaram que a remog¢ao diminuiu com o aumento do pH, de 99,5% a pH 3 para
12% a pH 11, devido a repulsdo entre os ions hidroxila (OH’) na superficie das

nanoparticulas de ferro e os anions fostato.

Bezza e Chirwa (2021) verificaram ainda que o modelo de Langmuir ajustou-se

melhor aos dados experimentais, indicando adsor¢do em monocamada uniforme, e a
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capacidade méaxima de adsor¢ao calculada pelo modelo de Langmuir foi de 68 mg.g>
enquanto o modelo cinético que promoveu melhor ajuste foi o de pseudo-segunda ordem,

indicando que a quimiossor¢ao foi o principal mecanismo de adsor¢do no sistema.

Ma et al. (2020a) investigaram os mecanismos de remocdo de fosforo
(especificamente o ion fosfato) utilizando biocarvao de palha de colza carregado com
ferro zero-valente. Os autores compararam as capacidades maximas obtidas pelo
adsorvente sem ferro (RSBC) e com ferro (nFeZ-RSBC) e constataram quem a
capacidade méaxima apds adicao do ferro zero-valente foi 3,47 vezes superior (3,49 mg.g
e 12,14 mg.g™!, respectivamente para RSBC e nFeZ-RSBC). A faixa de pH 6timo para
a adsor¢ao foi de 2 a 8. O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou,
assim como o modelo de Sips, sugerindo quimiossor¢ao como principal mecanismos em

superficies tanto homogéneas quanto heterogéneas.

Singh e Singh (2018) sintetizaram material adsorvente a partir de residuos de
cortica e enriquecidos com ferro zero-valente. A adsor¢ao do fosforo na forma de fosfato
encontrou condi¢des 6timas a temperatura de 60 °C, pH de 3,5 e dosagem de 0,4 g/L de
adsorvente, resultando em uma capacidade maxima de remoc¢io de 152,12 mg.g!. O
modelo cinético que melhor correspondeu aos dados experimentais foi o de pseudo-
segunda ordem, indicando quimiossor¢do, enquanto o modelo de Langmuir sugeriu

adsor¢do em monocamada uniforme.

Khalil et al. (2016) utilizaram adsorvente enriquecido com nanoparticulas de
ferro zero-valente na propor¢do de 2:1 (nFeZ /CA) para remocgdo de nitratos e fosfatos
simultaneamente. Eles compararam a adsorc¢ao antes e apds enriquecimento, € obtiveram
aumento da eficiéncia em 50% para nitrato e 100% para fosfato, alcancando capacidade
maxima de 15 mg.g! para fosfatos. A adsor¢do ocorreu em monocamada (melhor
aproximagdo com modelo de Langmuir) e predominantemente por quimiossor¢ao

(melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem).

Eljamal et al. (2016) testaram a adsor¢ao de fésforo usando adsorvente com ferro
zero-valente na presenca de cloreto de cobre. Os autores conseguiram 50 mg.g!' como

capacidade maxima de adsor¢do, com modelo de pseudo-primeira e pseudo-segunda
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ordem se alternaram a depender do pH utilizado, sendo que o modelo de pseudo-primeira

ordem se ajustou melhor na maioria das vezes, indicando fisiossorcao.

Liuet al. (2021) prepararam nFeZ carregado em biochar baseado em sedimentos
para a remoc¢ao simultanea de nitrato e fosfato com razdo de 1:1 (biocarvao/nFeZ ). A
pesquisa demonstrou que o nFeZ -SBC teve uma capacidade de remocao de 99,21% para
fosfato, utilizando mecanismos de reducao e complexac¢dao. Os modelos cinéticos que
mais se aproximaram foram o de pseudo-primeira ordem para o nitrato e pseudo-segunda
ordem para o fosfato, indicando quimiossor¢do como mecanismo predominante no caso

da adsorcao deste ultimo.
A Tabela 11 sistematiza os resultados apontados pelos autores supracitados.

Tabela 11 — Tabela resumo dos principais resultados dos autores que utilizaram adsorvente
combinado com nanoparticulas de ferro zero-valente

Mod.elo (.1e Modelo Cinético Capagldade di Autor
Equilibrio adsorcio (mg.g™)
Langmuir Pseudo-primeira ordem 25,00 Ai et al (2022)
Freundlich Pseudo-segunda ordem 95,50 Ren et al. (2021)
Langmuir Pseudo-segunda ordem 68,00 Bezz(azgzcll)nrwa
Sips Pseudo-segunda ordem 12,14 Ma et al. (2020a)
Langmuir Pseudo-segunda ordem 152,12 Singh ¢ Singh
(2018)
. Khalil et al.
Langmuir Pseudo-segunda ordem 15,00 (2016)
. L Eljamal et al.
Langmuir Pseudo-primeira ordem 50,00 (2016)

- Pseudo-segunda ordem 99,21% (remogdo) Liu et al. (2021)
Fonte: Autor (2024).

As diversas pesquisas citadas mostram uma tendéncia comum no uso de
adsorventes carregados com nanoparticulas de ferro zero-valente para a remogdo de
fosforo. Todos os autores observaram que as nFeZ melhoraram significativamente a
capacidade de adsorcao do biocarvao, independente da fonte de biomassa ou do processo
de ativagdo. A quimiossor¢do foi identificada como mecanismo predominante na
adsorc¢do na maioria dos estudos, frequentemente ajustando-se melhor ao modelo cinético
de pseudo-segunda ordem, como no caso dos trabalhos de Ren et al. (2021), Bezza e

Chirwa (2021), Ma et al. (2020a), Singh e Singh (2018), e Khalil et al. (2016). Além
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disso, o0 modelo de equilibrio de Langmuir foi o que mais se aproximou aos dados
experimentais das diversas pesquisas, sugerindo adsor¢do em monocamada uniforme,
como no caso de Ai et al. (2022), Bezza e Chirwa (2021), Singh e Singh (2018), e Khalil
et al. (2016). Estes trabalhos também destacaram a eficiéncia do adsorvente em uma
grande faixa de pH, apontando ampla aplicabilidade e viabilidade de aplicacdo de

biocarvao carregado com nFeZ para remogao de fosforo.

Os estudos destacam quatro mecanismos principais que promovem a adsor¢ao
no uso de biochar enriquecido com nanoparticulas metélicas: alteragdo da morfologia,
troca de ligantes e formacdo de complexos de superficie, atragdo eletrostatica, e

potencialmente a co-precipitacao.

O biochar modificado por metais, incluindo nFeZ , geralmente possui uma area
de superficie especifica e volume de poros maiores do que o hiochar nao modificado. Isso
¢ atribuido a formagdo de nanoparticulas metédlicas na superficie do biochar. Essa
mudancga na morfologia do biochar pode resultar na geragdo de mais locais de adsorcao
para fosforo devido ao aumento da area de superficie e do tamanho dos poros (Jung et al.,

2016; Liu et al., 2016; Yang, Q. et al., 2018; Yuan et al., 2020).

A adsorgao de fosforo pelo biochar modificado com nFeZ pode ocorrer através
da troca de ligantes, substituindo grupos hidroxila (OH") por ions fosfato (H2PO4") na
superficie do material. Isso resulta na formagao de complexos de superficie que ligam os

ions fosfato mais firmemente ao material (Yuan et al., 2020; Zhang et al., 2009).

A adsor¢do de fosforo também pode ser impulsionada pela atragdo eletrostatica
entre os ions fosfato negativamente carregados na agua e as dreas positivamente

carregadas na superficie do biochar modificado com nFeZ (Cai et al., 2017).

O processo de co-precipitagdo pode ocorrer quando os ions fosfato no esgoto
interagem com os ions ferro presentes no biochar modificado com nFeZ , formando

precipitados insoluveis que sao removidos da solugdo (Yuan et al., 2020)

O biochar enriquecido com nanoparticulas de metal, incluindo nanoparticulas

de ferro, ¢ discutido como uma solugdo altamente viavel para os desafios ambientais e
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agricolas atuais em termos de descarga e reutilizacdo de fosforo, devido a ampla
disponibilidade de matérias-primas de biochar e a maturidade da tecnologia para fabricar

biochar (Yuan et al., 2020).

Diante da seletividade das nanoparticulas de ferro na remogao de fosforo, esta
pesquisa propde a criagdo de carvao ativado a partir do caroco do Tapereba/Caja
(Spondias mombin L.) enriquecido com nanoparticulas de ferro zero-valente para
verificar sua eficiéncia na remoc¢ao para remoc¢ao de fosforo de efluentes de estagdes de

tratamento de esgoto (pds-tratamento).
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4 MATERIAIS E METODOS

Esta pesquisa foi realizada no Laboratorio Multiusuario de Tratabilidade de
Aguas (LAMAG) da Universidade Federal do Para (UFPA), no Laboratorio de Esgotos
do Instituto Federal do Para (IFPA), campus Concei¢ao do Araguaia, e no Laboratério de
Tratamento de Aguas Residuérias (LabTAR) da Universidade Federal do Oeste do Par4,
campus Santarém. A metodologia da pesquisa foi dividida em duas etapas, sendo a
primeira responsavel pelos procedimentos de coleta da matéria prima, ativacao do carvao,
caracterizagdo do carvao ativado, ensaios de adsor¢do e selecdo dos carvdes com
melhores resultados. O esquema a seguir da Figura 11 representa o fluxograma da

metodologia adotada.

Figura 11 — Fluxograma dos processos adotados na metodologia e suas respectivas etapas

S
Ativagao
] NaOH [ Sele¢do dos
—— CAs com
melhores

— ' resultados Descarte dos
© Ativagao - IR CAs com
g Q Caracterizagao de
s ZnCI2 Rdeoreio resultados
| coleta da S s insatisfatorios

matéria
rima —
P Ativagao
2 AI2(S04) [
29
Caracterizacao \
% Ensaios de Adsorcéao do Fosforo
a Sintese Enriquecimento adsorcao de em efluente real de
de nzVI com nZVI equilibrio e de pos-tratamento de
cinética esgoto

Fonte: Autor (2024).
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O critério de selecao dos CAs para a segunda etapa baseou-se na capacidade de
adsor¢do (em mg.g™') e no percentual de remocio do corante azul de metileno, o qual é

um adsorvato bastante estudado na literatura.

Considerando a complexidade do nimero de varidveis envolvidas (temperatura
de pirdlise, ativador quimico e tempo de pirdlise) e as restri¢des de custo operacional, foi
estabelecido o critério de corte. Prosseguir sem o estabelecimento deste corte seria
extremamente oneroso e demorado, comprometendo a viabilidade da pesquisa. Assim,
apenas os CAs que demonstraram capacidade de remover pelo menos 90% da
concentracdo de azul de metileno no ensaio de adsor¢ao foram selecionados para a etapa
subsequente. Destaca-se que o critério de corte adotado foi flexivel, visto que comumente
os CAs oriundos de biomassa apresentam capacidade de remocao de 99% e capacidade
de adsorcdo na casa dos 300 mg.g™! (Gecgel, Kocablylk e Uner, 2015; Rafatullah et al.,
2010; Santoso et al., 2020).

A segunda etapa foi a sintese das nanoparticulas de ferro zero valente (nFeZ)
para o enriquecimento do carvao; seguida da caracterizagdo do novo carvao e ensaios de
adsorc¢do, com a determinagdo da cinética e do equilibrio de adsor¢do, utilizando azul de
metileno e posterior ensaio de coluna para a remocdo do fésforo com efluente real de

estacdo de tratamento de esgoto.

4.1 Primeira etapa

4.1.1 O Material precursor

Para a producao do material adsorvente foi utilizado como matéria-prima a
semente da espécie Spondias mombin L., o “caro¢o” do Caja (ou Taperebd, dependendo
da regido). O material foi coletado em industrias de processamento e fabricagdo de polpas

frutiferas do municipio de Tomé-Agu, no estado do Para, Regido Norte do Brasil.

Todas as ativacdes foram realizadas em triplicadas para garantir a confiabilidade

do procedimento experimental.
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Buscando-se uma alteragao no material precursor, abrindo-se mais as fibras e
alterando-se os grupos funcionais, optou-se por uma ativagdo pré-pirolise. Assim, as
amostras foram ativadas inicialmente in natura. A seguir foram lavadas com agua

deionizada, secas em estufa a 150 °C durante 3h e armazenadas em recipientes fechados.

4.1.2 Processo de ativagao do material in natura

Contrariamente ao que ¢ realizado pela maioria dos trabalhos apresentados na
literatura técnico cientifica, ndo foi realizada a ativagdo do material apds a obtencao do
carvao, mas para o material in natura. Teve-se o foco alterar a estrutura do material,
carogo do Tapereba/Caja, para obter um carvao ativado com elevada area superficial.
Ademais, esta ativagdo prévia pode induzir a formagdo de grupos funcionais durante a

pirdlise.

As amostras receberam tratamento quimico dos agentes ativadores. Para esta
pesquisa foram utilizados 3 agentes quimicos ativadores, o hidréxido de sodio (NaOH
Dinamica, P.A.), o cloreto de zinco (ZnCl> Dinamica, P.A) e o sulfato de aluminio
(AIx(SO4)3(14-18)H20 Dinamica, P.A.). Os dois primeiros sdo agentes ativadores
largamente utilizados na produ¢do de CA, juntamente com o acido fosforico, que nao foi
utilizado nesta pesquisa pois poderia acrescentar fosforo residual do processo de ativacao
no meio aquoso (Heidarinejad et al., 2020). O sulfato de aluminio, escolhido por seu
baixo custo devido a ampla aplicacdo como coagulante, ¢ consideravelmente menos
empregado para a ativagdo quimica do carvao. Contudo, demonstrou eficicia na adsor¢ao
de metais pesados, podendo ser uma alternativa economicamente viavel e eficiente para

este processo (Wang et al., 2023).

Em seguida, a biomassa foi submetida a queima, sendo as amostras pesadas antes

e apos a carbonizacdo, para verificagdo da perda de massa durante o processo.

4.1.2.1 Ativagdo com Hidréxido de Sodio

Inicialmente foram realizados ensaios preliminares com diversas concentragdes

(2,0N, 1,0N, 0,5N, 0,25N e 0,IN) de NaOH. Observou-se que o NaOH foi
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demasiadamente agressivo ao material precursor, resultando em rendimento
aproximadamente nulo. A concentra¢ao que se mostrou mais adequada foi a de 0,1 N, a

qual foi utilizada nos ensaios.

Para ativa¢do com hidroxido de sodio, o material precursor foi impregnado em
solucao de NaOH em quantidade suficiente para que toda massa do material precursor
ficasse submersa. O tempo de impregnacdo ¢ determinado com base na eficicia da
penetragcdo do agente ativo no precursor € na otimizagdo das propriedades desejadas do
carvao ativado, como darea superficial, volume de poros e capacidade de adsorgdo,
comumente adotado valores que variam de 24h a 48h (Popa e Visa, 2017; Yagmur e Kaya,
2021). Foi adotado tempo de impregnagao de 24 horas a temperatura ambiente para todos

os agentes ativadores.

Vale ressaltar que a literatura técnica ndo apresenta temperatura padrdo para a
temperatura de carbonizacdo, dependendo de varidveis como a natureza do material
precursor. Yagmur e Kaya (2021), por exemplo utilizaram 500°C a 1h para produzir CA
a partir da casca de coco, enquanto Souza et al. (2018) utilizaram temperaturas de 80°C a
450°C com tempos de ativagao variando de 2 a 4 horas na producdo de CA a partir de
cascas de castanha. Os ensaios em diferentes temperaturas e tempos objetivaram
encontrar as condigdes o0timas da ativagdo, que teve como varidvel resposta a adsor¢ao

do azul.

4.1.2.2 Ativagao com Cloreto de Zinco

Para a utilizacdo do cloreto de zinco, adotou-se a propor¢do de 1:1 (m/m) entre
o agente ativador e o material precursor. Diversos estudos sobre a ativagdo de carvdo com
cloreto de zinco indicam a utilizagdo de propor¢des variadas: Du et al. (2016)
empregaram uma propor¢cdo de 3:1 (m/m), Yagmur e¢ Kaya (2021) adotaram uma
proporcao de 1:2 (m/m) e Bosch et al. (2022) exploraram proporc¢des de 1:1, 3:1 e 5:1.
Com base nas pesquisas mencionadas, fica evidente que a eficacia da relagdo entre o
agente ativador e o material precursor varia de acordo com a natureza especifica do
material precursor. A decisdo de utilizar uma propor¢ao de 1:1 (m/m) neste estudo foi
fundamentada em observacdes de testes preliminares, que revelaram um

comprometimento significativo na integridade fisica do material precursor quando
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utilizadas proporgdes superiores, resultando em uma estrutura excessivamente fragil e

desagregada.

Ap6s preparo da solugdo de cloreto de zinco, o material foi submerso na solugao

para impregnacao do agente quimico, por 24 horas, a temperatura ambiente.

4.1.2.3 Ativacao com Sulfato de Aluminio

Para a ativagdo utilizando sulfato de aluminio, o material precursor foi
impregnado com uma solugdo do ativador na propor¢ao de 2:1 (m/m). Essa abordagem
segue um principio similar ao observado com o ZnCl,, onde ndo existe uma regra fixa
para a proporc¢ao ideal, sendo esta altamente dependente das caracteristicas especificas do
material precursor. Durante a fase de testes preliminares, notou-se que a propor¢ao de 1:1
(m/m) nao induzia uma ativacdo efetiva do material, levando a decisdo de adotar uma
propor¢ado de 2:1 (m/m). Assim, o material foi submetido a um processo de impregnacao
nessa proporcao durante 24 horas, mantendo-se a temperatura ambiente, para otimizar a

ativacgao.

4.1.3 Pir6lise dos materiais ativados

Apos as ativacdes, o material sofreu pirdlise em cadinhos de porcelana, em um
forno mufla a diversas temperaturas (400°C, 350°C, 300°C e 250°C) por periodos distintos
(2, 3, e 4 horas).

A ativagdo ocorreu em forno mufla (18 L, 4000W) sob atmosfera ambiente e
sem fluxo de gas inerte, pois era o equipamento disponivel no LAMAG. Para cada
temperatura e cada tempo de pir6lise, foram realizadas triplicatas, ou seja, trés cadinhos
de porcelana de 115 mL, contendo aproximadamente 30 g do material, foram pirolisados

simultaneamente.
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4.1.4 Caracterizacao do carvao ativado
4.1.4.1 Rendimento

Apos a lavagem do CA, foi utilizada a metodologia descrita por Vargas (2010)
que consiste em levar a estufaa 110°C por 24 horas para secagem e, posteriormente, aferir
a massa em balanga analitica para determinar o rendimento do carvao produzido, de

acordo com a Equagdo (4.1).

seca 4.1)

R M 100
= *
¢ Minicial

Onde:

R, = Rendimento do carvao (%);

Mj,.cq = Massa do carvao ap6s lavagem e secagem a 110 °C por 24 horas (g);
Mipniciai = Massa inicial do material precursor (g).

4.1.4.2 pH do carvao ativado

As medi¢des de pH dos CAs produzidos foram realizadas seguindo a
metodologia de Medeiros (2008): Pesou-se 1,0 g do CA e transferiu-se para um
Erlenmeyer de 200 mL, acrescentou-se em seguida 100 mL de dgua destilada. A mistura
foi entdo aquecida e deixada em ebulicio durante 5 minutos. Apos esfriar até a
temperatura ambiente, adicionou-se mais 100 mL de agua destilada, para entdo medir o

pH da solucdo, através de um pHmétro.

4.1.4.3 Teor de umidade

O teor de umidade foi realizado de acordo com a norma 2867 (ASTM, 2017):
foram pesados 2 g dos CAs em béqueres de 50 mL e anotadas as massas. Em seguida, os
béqueres com as amostras foram colocados em estufa (ou mufla) a 150°C por um periodo
de trés horas. Apds esse tempo, as amostras foram retiradas, resfriadas até atingirem a
temperatura ambiente, e pesadas para determinagdo do teor de umidade, conforme

Equagdo (4.2).

C-D (4.2)

TU(%) = =—

Onde:

TU = Teor de umidade (%);

B = Massa do recipiente (g);

C = Massa do recipiente com a amostra original (g);
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D = Massa do recipiente com a amostra seca (g).
4.1.4.4 Determinacao do teor de cinzas

Essa determinagao foi realizada de acordo com a norma D2866 (ASTM, 2018),
com acondicionamento de trés cadinhos de porcelana em mufla a 650° + 25 °C por periodo
de uma hora. Apds esse periodo, os cadinhos foram retirados da mufla e colocados em
um dessecador até atingirem a temperatura ambiente. Em seguida, suas massas foram
aferidas em balanga analitica. Ao mesmo tempo, uma massa de aproximadamente 5 g do
material adsorvente foi seca em estufaa 150 + 5 °C por 3h e transferidas para o dessecador
até atingirem a temperatura ambiente. Depois de resfriadas, as massas de
aproximadamente 5 g de CA, provenientes da estufa, foram pesadas nos cadinhos. Os
cadinhos foram, entdo, levados novamente para mufla a 650 + 25 °C por 8 horas para
carbonizagdo das amostras. Apos este tempo, os cadinhos foram transferidos para o
dessecador para serem resfriados e posteriormente pesados. O teor de cinzas foi

determinado de acordo com a Equagao (4.3).

Mg, (4.3)

ia

* 100

TC(%) =

Onde:

TC = Teor de cinzas (%);

M, ¢ = Massa de solidos final (g);
M;, = Massa inicial da amostra (g).

4.1.5 Ensaios de adsorcao

Para caracterizagdo inicial do CA foram realizados ensaios de adsor¢do com o
corante azul de metileno, devido a sua grande utilizagdo na literatura, melhor
trabalhabilidade, e maior base para comparagdes € caracterizagdes, assim como a
facilidade de sua determinacdo por espectrofotometria UV-Vis. O corante azul de
metileno (CisHisN3SCl), da Neon, P.A, com comprimento de onda caracteristico A =
665nm, foi utilizado para preparagdo de solugdes em sete concentracdes diferentes (2, 5,
10, 15, 20, 60, e 100 mg.L") para constru¢do da curva de concentragiio (absorbancia

versus concentragdo), como exemplificado na Figura 12.
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Figura 12 — Curva exemplo de varredura do Azul de Metileno — Absorbancia versus

Concentragao
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Fonte: Elaborado pelo autor

Em seguida, 2g de CA entraram em contato com 150 mL da solu¢do de azul de
metileno a 20 mg.L! em Erlenmeyer de 200 mL sob agita¢io (250 rpm) em plataforma
de agitacao magnética (IKA, modelo C-MAGHS-7) por vinte e quatro horas, de forma a
garantir que o equilibrio foi atingido. Apods esse tempo, foi realizada leitura da
absorbancia da solugdo para a determinagdo da concentragdo final de azul de metileno.
Dessa forma, a capacidade de adsorcdo do CA foi calculada pela Equacdao (3.9),

apresentada na se¢do “3.4.6 Isoterma de adsor¢dao”.

4.1.6 Selegao dos carvoes com as melhores performances de adsor¢ao

Foram selecionados os CAs mais eficientes para a segunda etapa com base na
quantidade de soluto adsorvido por unidade de peso de adsorvente (g), determinado pela
Equacdo (3.9), e no percentual de remocdo do corante azul de metileno, sendo
estabelecido o critério de que apenas os CAs capazes de remover pelo menos 90% da

concentracao de azul de metileno no ensaio de adsor¢ao seguiriam para a proxima fase.

De acordo com Geggel, Kocablylk, e Uner (2015), Rafatullah et al. (2010), e
Santoso et al. (2020), CAs oriundos de biomassa frequentemente apresentam capacidade

de remocdo de azul de metileno proximo de 99% e capacidade de adsor¢do na casa dos
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300 mg.g!. Este desempenho serviu como base para a defini¢io dos critérios de selecio
utilizados no estudo. Assim, os CAs que ndo apresentaram resultados satisfatorios de

acordo com esses parametros foram descartados.

4.2 Segunda etapa
4.2.1 Sintese das nanoparticulas de ferro zero valente

A sintese mais comum de nanoparticulas de ferro ¢ a realizada através da redugao
de sais de ferro e 6xidos de ferro. Para esta pesquisa, o método utilizado foi adaptado de

Yuvakkumar et al. (2011), conforme detalhado a seguir:

A sintese foi dividida em 5 etapas: preparagdo de solug¢do de sulfato ferroso
heptaidratado (FeSO4.7H20, Dindmica, P.A.), preparacdo da solu¢do de boroidreto de
sodio (NaBH4, Dinamica, P.A), adi¢ao da solu¢do de NaBH4 a solugdo de FeSO4.7H>0,

isolamento e lavagem das nFeZ , e secagem e armazenamento das nFeZ .

Inicialmente, 0,5406 gramas de sulfato ferroso (FeSO4.7H>0) foram dissolvidos
em uma mistura de etanol e agua deionizada na propor¢do de 4:1 (v/v). Esta solucao foi

agitada para assegurar a completa dissolucao do sal de ferro.

De forma paralela, uma solugdo 0,1 M de boroidreto de sédio (NaBHas) foi
preparada. A solugdo de NaBH4 atuou como agente redutor na reagdo e a preparagdo em

excesso ¢ desejada para promover a formacao adequada de nFeZ .

A solugdo de boroidreto de sddio foi entdo adicionada gota a gota a solugao de
sulfato ferroso sob agitacdo. Apds a adicdo da primeira gota, particulas solidas pretas
formaram-se imediatamente, indicando a reducdo do ferro e a formacdo de nFeZ. A

adicao continuou até a completa introdugdo da solugao de NaBHa.

Apo6s a adicao total da solugdo redutora, a mistura foi agitada por mais 10
minutos. Posteriormente, as nanoparticulas de ferro foram retiradas do meio aquoso
utilizando a técnica de filtracdo a vacuo com filtros de papel. Para remover quaisquer

residuos aquosos, as nanoparticulas foram lavadas trés vezes com por¢des de 25 ml de
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etanol. Esta etapa ¢ importante para minimizar a oxidacdo das nFeZ, mantendo-as

estaveis.

As nanoparticulas filtradas e lavadas foram secas em uma estufa a
aproximadamente 50°C durante a noite para remover qualquer residuo de solvente. Para
0 armazenamento a longo prazo e prevencao contra a oxidagdo atmosférica, uma fina

camada de etanol foi adicionada sobre as nFeZ secas, criando uma barreira protetora.

4.2.2 Caracterizagdo do carvao ativado da 2% etapa

Os CAs aptos para segunda etapa foram caracterizados em relacdo a sua estrutura
porosa, através microscopia eletronica de varredura (MEV), de area superficial (BET),
Difracao de Raio-x (DRX) e potencial hidrogenionico de carga zero (PCZ). Apods os
ensaios de caracterizagdo, foram realizados os estudos cinéticos e de equilibrio com azul

de metileno.

4.2.2.1 Caracterizacao da estrutura porosa

Para determinacdo da area superficial, do volume e tamanho dos poros de
solidos, os CAs preparados foram caracterizados por adsor¢ao de N2 a 77 K, utilizando
equipamento de Analises de Fisissor¢do. O método fundamenta-se nos trabalhos de

Brunauer, Emmett e Teller (1938).

A andlise das propriedades texturais foi determinada utilizando o equipamento
ANOVA 1000e da Quantachrome Autosorb-iQ Instruments da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE). O procedimento quantificou os parametros area superficial, volume
dos poros e didmetro médio dos poros, mediante ajuste de equagdes, como as propostas
por Brunauer, Emmett e Teller (1938), Langmuir (1916), Barret-Joyner-Halenda, Teoria
Funcional da Densidade (Density Funcional Theory - DFT) ou outros modelos de acordo

com material analisado.

Inicialmente, a massa da amostra foi aferida em porta amostra especifico
(aproximadamente 200 mg). Em seguida, a amostra foi submetida ao tratamento de

desgaseificagdo para a remog¢ao de impurezas e/ou dgua adsorvida, a 60°C por 12 horas.
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Por fim, as propriedades texturais do material foram determinadas a partir do
resultado das isotermas de adsor¢ao e dessor¢ao de N2 a 77 K. Para o tratamento dos

dados, utilizou-se o software NOVAWIN?2 (versdo 2).

4.2.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para
investigar a morfologia fisica das superficies dos carvoes obtidos, assim como verificar o

desenvolvimento de fissuras e poros na superficie do material.

Foram realizadas imagens de MEV, chamadas micrografias, com aproximacdes
de 1000x, 3000x, 5000x e 10000x, de cada CA para as duas faixas granulométricas (0,6

a 1,2 mm, e 1,2 a 2,0 mm), totalizando oito imagens por CA.

Além das micrografias, foram geradas as curvas de Espectroscopia de Energia
Dispersiva (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy — EDS). O EDS opera detectando os
raios-X emitidos pela amostra quando esta ¢ bombardeada com um feixe de elétrons de
alta energia no MEV. Cada elemento quimico emite raios-X caracteristicos com energias
especificas ao ser excitado pela interagdo com os elétrons do feixe. A técnica EDS mede
essas energias de raios-X para identificar quais elementos estdo presentes na amostra e

em que proporgoes.

O equipamento utilizado foi o MEV da TESCAN, modelo VEGA3. As amostras
foram fixadas na superficie do suporte de aluminio usando fita adesiva de carbono dupla
face e revestida com uma fina camada de ouro para evitar o acimulo de cargas na

superficie, o que poderia causar distor¢cdes na imagem.

4.2.2.3 Difragao de Raio-x

A Difragdo de Raios-X (DRX) ¢ uma técnica analitica amplamente utilizada na
investigacdo da estrutura cristalina de materiais solidos. Ela emprega raios-X para
interagir com a amostra, resultando em padrdes de difracdo caracteristicos que fornecem
informagdes sobre a disposi¢do dos dtomos em uma estrutura cristalina (Bunaciu,

Udristioiu e Aboul-Enein, 2015).
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As seis amostras (uma para cada granulometria e para cada ativador quimico),
foram caracterizadas por difracao de raios-X em poé (difratdmetro, equipado com radiagao
Cu Ka, A = 0,154 nm), com um intervalo de passo de 0,021° min™!, variando de 5° a 60°

graus. A voltagem fornecida foi de 40 kV com uma corrente de 40 mA.

4.2.2.4 pH de carga nula

Objetivando determinar o pH onde a carga superficial do carvao ¢ neutra, foram
realizados os ensaios de pH do ponto de carga zero. A metodologia utilizada foi a proposta
por (Mahmood et al., 2011). O procedimento consistiu em adicionar 0,1 g do adsorvente
em 50 mL da solu¢@o aquosa em diferentes faixas de pH inicial previamente conhecidas
(2,3,4,5,6,7,8,9,10, 11 e 12). O pH inicial foi ajustado com auxilio de solu¢ao acida
(4cido cloridrico 0,1 mol.L") e solugdo basica (hidroxido de sodio 0,1 mol.L!). As
solugdes foram agitadas a 200 rpm a uma temperatura constante de 25°C durante 24 horas
em agitador magnético. Apos o periodo, as amostras foram filtradas e o pH final foi
aferido. A partir dos valores obtidos foi possivel obter o grafico ApH = pH inicial — pH
final versus pH inicial e o ponto de intersec¢ao do nulo representa o potencial de carga

Z€10.

4.2.2.5 Modelos cinéticos € modelos de equilibrio de adsor¢ao

Para determinag¢do dos modelos, foram realizados novos ensaios de adsor¢ao
com os CAs selecionados da primeira etapa. Para cada ensaio foram utilizadas massas
determinadas do adsorvente (0,6 g) e adicionado 30% (0,18 g) de nanoparticulas de ferro

zero valente.

Zhou et al. (2014) testaram diversas propor¢oes de mistura de biocarvao com
nanoparticulas de ferro zero valente (1:0,3; 1:2, 2:1, 2:2 e 2:3) e obtiveram resultados
similares em percentuais de remoc¢do de poluente para todos estes (acima de 90%).
Visando a economia e viabilidade do processo de adsor¢ao, justifica-se a utilizagdo de
30% em massa de nanoparticulas metdlicas, equivalente a propor¢ao de 1:0,3

(carvao:nanoparticulas).
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Para os ensaios de equilibrio, foi adicionado o material adsorvente (0,6g do CA
+ 0,18g nFeZ) em 100 mL de solugdo de azul de metileno em Erlenmeyer de 150 mL
utilizando concentragdes pré-determinadas (2 mg.L™!, 5 mg.L"!, 10 mg.L™!, 15 mg.L!, 20
mg.L!, 100 mg.L"!, 150 mg.L!, 200 mg.L!, 250 mg.L"!, 300 mg.L"!, 400 mg.L™!, 450
mg.L!, 500 mg.L!' e 1000 mg.L™"), sob agitagdo (250 rpm) a temperatura ambiente do

laboratorio (24 °C controlado por condicionador de ar).

Para o estudo cinético, optou-se por utilizar solugdo de 500 mg.L"! de azul de
metileno, sob as mesmas condi¢des utilizadas no estudo cinético. Foram retiradas
aliquotas de aproximadamente 5 mL nos tempos 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70 e 80

minutos para a quantificacdo da concentragao em espectrofotdmetro.

A partir dos resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do, os dados foram
ajustados para verificar qual modelo cinético e modelo de isoterma de equilibrio, que
mais se aproxima dos resultados obtidos. A analise foi realizada através do grau de
aproximagcdo do coeficiente de determinagio (R?), ou seja, foi considerado o modelo que

mais se aproxima de R>= 1.

Os modelos cinéticos verificados foram o de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difusdo intra-particula demonstrados nas equagdes (3.5), (3.7), e (3.8),

apresentadas no Capitulo 3 desta pesquisa.

De forma analoga, os modelos de isotermas de equilibrio analisados foram os de
Langmuir, Freundlich e Sips equacdes (3.10), (3.11) e (3.12) respectivamente, também

presentes no Capitulo 3 desta pesquisa.

4.2.3 Adsorc¢ao de fosforo

Apo6s selecao dos CAs que obtiveram os melhores resultados, foi realizado o
ensaio de adsorcao de fosforo. Para estes ensaios, foram utilizadas amostras de esgoto
tratado da Estagcdo de Tratamento de Esgoto (ETE) da Universidade Federal do Oeste do

Pard (UFOPA), campus Rondon, denominada ETE Rondon, no municipio de Santarém-
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PA, e encaminhadas para o Laboratorio de Tratamento de Aguas Residuarias (LabTAR)

da mesma instituicao.

A ETE Rondon ¢ uma estagao provida de tratamento preliminar (gradeamento),
seguindo de tratamento secundario composto por Reator Anaerobio de Fluxo Ascendente
(RAFA) de manta de lodo seguido de reator aerobio com retorno de lodo (lodos ativados),

conforme Figura 13.

Figura 13 — Layout geral da ETE Rondon da Universidade Federal do Oeste do Para
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Fonte: Reis (2012)

A ETE foi projetada para tratar 235 m3.dia”! atendendo 4.500 alunos e 200

funcionarios, resultando nas dimensoes da Tabela 12.

Tabela 12 — Dimensoes da ETE Rondon

L. Reator Tanque de
e AR Aerobio desinfeccao
Altura (m) 4,00 4,00 1,80
Dimensdes (comprimento x 5,00 x 5,00 5,00 x 5,00 1,00 x 5,00
largura) (m)
Altura da lamina d’agua (m) 3,30 3,20 1,00
Cota de entrada (m) >3,40 3,30 1,10
Cota de Saida (m) 3,30 3,10 1,00

Fonte: Reis (2012)
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As coletas foram realizadas em amostragem composta de 5 aliquotas iguais de
200 mL em intervalos de uma hora. A amostragem composta garante maior
representatividade do efluente da ETE. Os procedimentos de coleta foram de acordo com
o guia nacional de coleta e preservacdo de amostras da Companhia Ambiental do Estado
de Sdo Paulo - CETESB e da Agéncia Nacional de Aguas e¢ Saneamento — ANA
(CETESB, 2011).

O ponto de amostragem foi a caixa de inspe¢do da saida da ETE, conforme

Figura 14.

Figura 14 — Ponto de coleta do efluente tratado da ETE Rondon

Fonte: Autor (2024)

Os ensaios foram realizados em colunas de adsor¢do. As colunas foram
dimensionadas para operarem com tempo de detengdo hidraulica de 20 minutos,

garantindo contato suficiente do esgoto tratado com o material adsorvente.

A escolha do tempo de detencdo foi baseada em andlise de balango entre
eficiéncia de remogao e viabilidade operacional. Tempos de detencao mais longos, como
o de 2 horas, podem ser impraticadveis para operacdo em larga escala, resultando em
unidades demasiadamente grandes, demandando mais espago e custo operacional, assim
como tempos de deten¢do curtos, como o de 10 minutos, podem nao prover a eficiéncia

de remocao desejada.
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Para atender ao tempo de detencao hidraulica, a coluna foi preenchida com 25
cm de CA enriquecido e a vazao controlada através de bomba peristaltica. O material foi

analisado imediatamente antes e apds a coluna de adsorc¢ao, conforme Figura 15.

Figura 15 — Esquema do ensaio de coluna realizado

ﬂ; Material adsorvente

Bomba \_/

peristaltica

Efluente da ETE
Apos adsorcao

Efluente dla ETE
Fonte: Autor (2024)

Os ensaios de coluna foram realizados em triplicata, ou seja, cada coluna foi
utilizada trés vezes, a fim de obter dados estatisticamente relevantes. A cada utilizagao,
1000 mL de esgoto tratado foi passado através da coluna. Foi utilizada a estatistica
descritiva para analise dos dados obtidos. Além da andlise de Fésforo Total, foram
realizadas as determinacdes de Alcalinidade, pH, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK) e Carbono Organico Total (COT), com o objetivo de
compreender o processo ocorrido na coluna de adsor¢do, considerando a complexidade

da natureza do efluente.

As determinagdes de Alcalinidade, Fosforo Total, pH, DQO e NTK foram
realizadas seguindo métodos previstos no Standard methodos for the examination of
water and wastewater (APHA, 2023). A determinagdo de COT foi realizada utilizando o

método do dicromato de potassio (Schumacher, 2002; Teixeira et al., 2017), conforme

Tabela 13.
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Tabela 13 — Métodos utilizados nas determinagdes laboratoriais

o Coédigo APHA
Parametro ALr ore
ou referéncia utilizada
Alcalinidade 2320 B. Titration Method
Fosforo Total 4500-P E. Ascorbic Acid Method
pH 4500-H" B. Electrometric Method
DQO 5220 C. Closed Reflux, Titrimetric Method
NTK 4500-Nore B. Macro-Kjeldhal Method
COT Teixeira et al. (2017) e Schumacher (2002)

Fonte: APHA (2023), Teixeira et al. (2017) e Schumacher (2002)

Aliquotas foram extraidas a cada 100 mL para determinar o comportamento da
adsorc¢ao de fosforo e verificar o possivel ponto de ruptura (breakthrough point). Segundo
Jang e Lee (2016), o breakthrough point ¢ utilizado para definir o momento em que a
concentragdo de adsorvato na saida da coluna atinge uma fragdo predefinida da
concentragdo de entrada, indicando a saturagdo do adsorvente, o que auxilia na

determinac¢ao da vida util do material.

4.3 Tratamento estatistico dos dados
4.3.1 Tratamento estatistico preliminar

Todas as analises foram realizadas em triplicatas e, sendo o conjunto de dados
posteriormente validados. A validagdo foi realizada através da analise do coeficiente de
variacao e remocgao de outliers. O coeficiente de variagao ¢ calculado através do quociente
entre o desvio-padrdao e a média. Foram considerados os dados com coeficiente de
variagdo baixo a alto (até 30%), de acordo com classificacdo de Gomes (2009) da Tabela
14, pois apresentam precisdo de regular a 6tima, os demais dados (coeficiente de variagao
maior do que 30%) foram descartados.

Tabela 14 — Classificagdo da precisdo (6tima, boa, regular, muito ruim) dos conjuntos de

dados de acordo com o coeficiente de variagdo (CV)
(continua)

Faixa Cv Dispersao Precisiao

Baixa dispersdo dos ,
Menor ou igual a 10% Baixo P Otima
dados
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Tabela 15 — Classificagdo da precisdo (6tima, boa, regular, muito ruim) dos conjuntos de
dados de acordo com o coeficiente de variagdo (CV)

(conclusio)
) Média dispersdo dos
entre 10% e 20% Meédio Boa
dados
Alta dispersdo dos
entre 20% e 30% Alto Regular
dados
Dispersdo dos dados
Maior do que 30% Muito alto Muito ruim

muito alta

Fonte: Gomes (2009)

Para remocgao dos outliers foi utilizado o teste de Grubbs. Este método testa a
existéncia de outliers baseado na comparagdo entre o valor suspeito e o valor estimado
pela Equacao 4.4. O resultado foi comparado com valores de referéncia que considera a
quantidade de dados e a significancia da andlise estatistica, se for maior entdo o valor
suspeito realmente ¢ um outlier, caso contrdrio trata-se de um valor representativo. A
tabela de referéncia utilizada foi a proposta pela sociedade americana de testes e materiais

a qual esta no Anexo A deste documento (ASTM, 2002).

X —x
Outlier = — (4.4)

Onde:

x = Valor suspeito;

X =M¢édia;

o = Desvio-padrao.

Para todos os dados encontrados foi realizada a estatistica descritiva através da
verificacdo de medidas de tendéncia central (média, ¢ mediana) e¢ medidas de

variabilidade ou dispersdo (desvio padrdo, variancia, valores maximos e minimos, e

coeficiente de variancia).

4.3.2 Correlagao de Pearson e Spearman

Nesta etapa do tratamento estatistico, o objetivo foi verificar a correlacao entre
as variaveis de ativagdo (tempo de queima, temperatura), variaveis fisico-quimicas do CA

(pH, rendimento, teor de umidade e teor de cinzas) e variaveis de adsor¢do (capacidade
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de adsor¢do e percentual de remocao). Para verificar a existéncia de correlacao, foi

aplicado o teste estatistico de correlagao de Spearman e o teste estatistico de Pearson.

Na Tabela 16 sdo apresentadas comparagdes entre a correlagdo de Pearson e a

Correlagdo de Spearman.

Tabela 16 — Diferengas entre correlagdo de Pearson e correlagdo de Spearman

Caracteristicas Pearson Spearman
Medida de correlagdo Linear Monotonica
Tipo de dados Variaveis continuas Variaveis ordinais
o Detecta apenas relagdes Detecta relagdes monotonas
Sensibilidade )
lineares de qualquer forma
Outliers Sensivel aos outliers Menos sensivel aos outliers
Normalidade dos dados,

) o Nao requer pressupostos
Pressupostos homogeneidade de variancia
sobre os dados
e linearidade da relagao

. Usa a covariancia e as Usa as ordens dos valores
Célculo . o o
variancias das variaveis das variaveis

Fonte: Adaptado de Armstrong (2019) e Myers e Sirois (2006)

A correlagdo de Pearson ¢ utilizada para avaliar a existéncia de uma relagao
linear entre duas variaveis continuas. Ele mensura a intensidade e a dire¢ao dessa relagao,
indicando se as varidveis sdo correlacionadas positivamente ou negativamente
(Armstrong, 2019). Ja a correlagdao de Spearman ¢ mais apropriada quando nao ¢é possivel
ou nao € necessario assumir que as variaveis possuem uma distribui¢ao normal, e quando
a relagdo entre elas ¢ monotdnica, ou seja, que as mudangas em uma varidvel sempre
correspondem a mudangas na outra varidvel, mas ndo necessariamente de maneira linear
(Myers e Sirois, 2006; Wissler, 1905). Para a anélise dos dados, foram utilizados ambos

o0s testes para garantir a robustez da analise.



85

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os CAs receberam codigos identificadores, de acordo com o esquema da Figura
16. A partir deste capitulo, os identificadores foram utilizados nas diversas tabelas, e no

decorrer do texto, para simplificar a visualizagdo e entendimento dos dados e resultados.

Figura 16 — Identificador dos CAs produzidos

Temperatura
Carvao Ativado de queima

CA-XX-000-0

NA: Hidroxido de Sodio
Agente Ativador —» AL: Sulfato de Aluminio
ZN: Cloreto de Zinco

Fonte: Autor (2024).

Por exemplo, o identificador CA-ZN-300-2 refere-se ao carvao ativado com

cloreto de zinco, que sofreu queima a 300°C por 2 horas.

5.1 Tratamento estatistico preliminar

Os resultados da ativacdo quimica foram analisados pelo teste de Grubbs para
identificar possiveis outliers. A investigacdo envolveu trés diferentes agentes quimicos
ativadores (NaOH, ZnCl,, Al(SO4)3) e quatro varidveis-chave: teor de cinzas, umidade,
pH, e rendimento. Essas varidveis foram examinadas sob quatro temperaturas de
carbonizacdo distintas e trés diferentes duracdes de carbonizacdo. Para assegurar a
confiabilidade dos dados, todas as analises foram conduzidas em triplicata, resultando em

um total de 432 observacgoes.

Apos a aplicagao do teste de Grubbs para verificagdo de outliers, foram
constatadas trés outliers significativas (a = 5%). O primeiro outlier detectado foi na série

de Teor de Cinzas do carvao ativado com sulfato de aluminio, a 250 °C, com tempo de
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queima de 3 horas. O segundo outlier foi no pH do carvao ativado com sulfato de
aluminio, a 300 °C, com tempo de queima de 4 horas. O terceiro e ultimo outlier foi
detectado no carvao ativado com hidroxido de sédio, a 250 °C, com tempo de queima de
2 horas. Os valores referentes aos testes de Grubbs realizados estdo disponiveis nos

Apéndices A, B e C.

Apo6s remogao dos valores suspeitos, verificou-se os coeficientes de variagao
afim de descartar os dados de CV eclevados, conforme descrito na secao 4.3.1 da
metodologia. A Tabela 17 a seguir contém os valores cujo coeficiente de variagdo foi

superior a 30%.

Tabela 17 — Conjunto de dados de CAs com coeficiente de variagdo acima de 30%.

Carvao Variavel Coef. de varia¢ao (%)
CA-AL-350-3 Teor de Cinzas 35,81
CA-AL-350-4 Rendimento 30,00
CA-AL-400-2 Teor de Cinzas 31,76
CA-AL-400-4 Teor de Cinzas 35,37
CA-ZN-300-2 Teor de Umidade 36,82
CA-ZN-300-4 Teor de Umidade 99,96
CA-ZN-400-2 Teor de Cinzas 30,71
CA-NA-250-3 Teor de Umidade 59,35
CA-NA-300-3 pH 36,42
CA-NA-400-2 Teor de Cinzas 34,37
CA-NA-400-2 Teor de Umidade 34,60

Fonte: Autor (2024).

Segundo Gomes (2009), coeficiente de variagdo acima de 30% possui elevada
dispersao de dados, podendo ter niveis de precisao de muito ruim a péssimo, portanto, as

séries destacadas na Tabela 17 foram descartadas nas analises estatisticas seguintes.

A estatistica descritiva completa pode ser conferida no Apéndice D deste

documento.
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5.2 Primeira etapa: ativacio e caracterizacao dos Carvoes

A ativacao dos CAs com cada um dos agentes ativadores da pesquisa (sulfato de
aluminio, cloreto de zinco e hidroxido de so6dio) procedeu conforme descrito na se¢ao

“4.1.2 Processo de ativacdo”.

A estatistica descritiva das séries de dados foi realizada, apds remoc¢do de
outliers ¢ de valores de clevado coeficiente de variacao, considerando as medidas de
posi¢do (média, e mediana), medidas de dispersao (desvio padrdo, variancia, coeficiente
de variacdo, maximos ¢ minimos). Na Tabela 18 a seguir estdo os valores médios da

caracterizagdo do carvao ativado com sulfato de aluminio.

Tabela 18 — Valores médios dos parametros de caracteriza¢do dos CAs com Sulfato de

Aluminio
Carvao Rendimento pH Teor de cinzas Teor de

(%) (%) umidade (%)
CA-AL-250-2 79,50 £ 2,22 3,88 £ 0,09 3,82 £0,66 8,11+1,32
CA-AL-250-3 55,82 £2,59 3,69 £ 0,04 3,05 £0,00 7,11 £0,57
CA-AL-250-4 50,05+ 1,11 4,02 +0,10 5,36 £ 0,90 4,12 + 0,08
CA-AL-300-2 41,48 £ 0,86 3,86 £ 0,13 3,97 +£0,90 7,48 £ 1,34
CA-AL-300-3 34,34 £ 0,69 3,91 £ 0,04 4,31 £0,41 6,41 £ 0,67
CA-AL-300-4 33,67+ 2,07 4,17 £ 0,00 4,46 £ 0,44 6,90 £ 1,05
CA-AL-350-2 26,91 + 1,23 4,45 + 0,40 4,40 £ 0,34 8,19+ 0,11
CA-AL-350-3 27,62 + 0,39 3,88 0,11 3,98 +1,43" 5,50 +0,19
CA-AL-350-4 26,14 + 7,84 5,01 £0,24 6,05 £0,73 6,72 £ 0,63
CA-AL-400-2 21,79 £ 4,01 5,15+0,49 4,66 +1,48" 6,43 £ 0,31
CA-AL-400-3 24,71 £ 0,69 4,87 £ 0,25 5,91 £0,31 4,93 +£0,27
CA-AL-400-4 25,13+ 1,41 4,97+ 0,25 7,09 +2,51° 6,46 + 0,46

*Série descartada devido ao Coeficiente de Variagdo (CV) maior que 30%.

Fonte: Autor (2024).

Observa-se na Tabela 18 que o carvao CA-AL-250-2 obteve o maior rendimento
(79,5%), seguido pelo CA-AL-250-3 (55,82%) e CA-AL-250-4 (50,05%). Ja os carvdes
produzidos a temperaturas mais elevadas, como CA-AL-400-2, CA-AL-400-3 e CA-AL-
400-4, apresentaram rendimentos menores, com valores em torno de 21 a 25%. Além
disso, nota-se uma correlagao entre a temperatura de queima e o teor de cinzas e umidade,
onde os carvoes produzidos em temperaturas mais altas apresentam maiores teores de

cinzas e menores teores de umidade.
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A temperatura de ativagdo exerce influéncia significativa sobre as caracteristicas
finais do carvao ativado, particularmente em relacdo ao teor de cinzas e umidade. A
elevacdo da temperatura durante o processo de ativacao pode levar a reducao do teor de
umidade por meio da desidratacdo mais intensa, enquanto também pode contribuir para a
diminui¢do da massa organica volatil. Este processo de decomposi¢do térmica ndo so6
remove a umidade, mas também pode resultar na concentracdo de componentes minerais,
refletindo-se em um aumento no teor de cinzas do produto (Jones et al., 2021; Moreno-

Castilla et al., 1998).

Por outro lado, ndo se observa uma correlagao clara entre o rendimento e o pH
dos carvdes. Todos os carvoes apresentam valores de pH ligeiramente acidos, com
variacoes relativamente pequenas entre eles. Também nao se observa uma correlagao
direta entre o rendimento e o teor de cinzas, uma vez que os carvoes produzidos em
temperaturas mais altas apresentam maiores teores de cinzas, conforme citado

anteriormente.

Segundo AWWA (2012), o teor de umidade ndo deve ser superior a 8%, e
somente 0 CA-AL-250-2 apresentou teor de umidade acima deste valor (8,11%). Para o
teor de cinzas Jaguaribe et al. (2005) indicam que quanto menor o teor de cinzas mais
qualidade o CA terd, e todos os CAs produzidos com Sulfato de Aluminio apresentaram

valores baixos, sendo o maior 0 CA-AL-350-4 (6,05%).

Na Tabela 19, estao os valores médios da caracterizagdo do carvao ativado com

cloreto de zinco.

Tabela 19 — Valores médios dos parametros de caracterizacdo dos CAs com Cloreto de Zinco

(continua)
Carvao Rendimento pH Teor de cinzas Teor de

(%) (%) umidade (%)
CA-ZN-250-2 73,65 £2,72 6,11 +0,12 4,60 £ 0,56 10,67 + 1,95
CA-ZN-250-3 59,89 + 3,95 5,96 £ 0,16 6,55 £ 0,43 8,27+ 0,76
CA-ZN-250-4 64,27 + 1,68 6,14 £ 0,18 8,39 £ 1,06 9,85+ 0,60
CA-ZN-300-2 47,61 £2.85 5,90 = 0,09 6,51 £ 0,49 12,28 + 4,52°
CA-ZN-300-3 47,53 £ 0,48 6,12 +0,18 7,60 £ 0,36 11,79 + 1,26
CA-ZN-300-4 48,31 + 4,47 6,06 + 0,14 8,68 + 0,98 7,57 + 7,57
CA-ZN-350-2 39,46 + 0,40 5,82 +0,07 6,55+0,10 10,71 £0,76
CA-ZN-350-3 33,29+ 1,61 6,13 £ 0,08 7,05 £ 0,52 9,17 £0,24
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Tabela 18 — Valores médios dos parametros de caracterizacdo dos CAs com Cloreto de Zinco
(conclusdo)

CA-ZN-350-4 39,16 + 3,47 6,00 £ 0,25 8,83 £0,17 10,88 £ 1,20
CA-ZN-400-2 28,01 £1,29 6,03 £ 0,17 6,33 £ 1,94" 5,54 £ 0,40
CA-ZN-400-3 26,04 + 0,80 6,00 £ 0,22 5,94 £ 0,31 8,25+0,21
CA-ZN-400-4  3491+0,32 5,43 £ 0,30 8,48 £0,42 5,44 £0,19

*Série descartada devido ao Coeficiente de Variagdo (CV) maior que 30%.
Fonte: Autor (2024).

Na Tabela 19, sao apresentados os valores médios dos parametros de
caracterizagdo de diferentes carvoes ativados (CAs) produzidos a partir da queima com
Cloreto de Zinco em diferentes temperaturas. Observa-se que o rendimento dos carvoes
varia significativamente, com valores entre 28,00% (CA-ZN-400-2) e 73,65% (CA-ZN-
250-2). De maneira geral, os carvoes produzidos a temperaturas mais baixas (250°C)
apresentaram rendimentos maiores do que os produzidos a temperaturas mais altas

(400°C).

Temperaturas mais baixas resultam em um grau de carboniza¢ao reduzido, o que
implica que a matéria organica nao se volatiliza completamente, aumentando rendimento
final do CA. Consequentemente, ocorre uma formagao de poros menos intensa, limitando
o desenvolvimento da estrutura porosa do material (Jones et al., 2021; Moreno-Castilla

et al., 1998).

Quanto ao pH, todos os carvoes apresentam valores proximos a 6, o que indica
uma caracteristica ligeiramente acida. Nao se observa uma correlagdo clara entre o pH e

o rendimento dos carvoes.

Ja em relacdo ao teor de cinzas, nota-se que os carvoes produzidos a
temperaturas mais altas apresentam maiores teores de cinzas, com valores entre 5,94%
(CA-ZN-400-3) e 8,83% (CA-ZN-350-4). Por outro lado, os carvdes produzidos a
temperaturas mais baixas apresentam teores de cinzas menores, com valores entre 4,60%

(CA-ZN-250-2) € 6,55% (CA-ZN-250-3).

Quanto ao teor de umidade, observa-se que os carvoes apresentam valores
relativamente baixos, variando entre 5,44% (CA-ZN-400-4) e 11,79% (CA-ZN-300-3).

No entanto, das dez séries de dados validos (retirando as que apresentaram CV maior que
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30%), oito apresentaram valores de teor de umidade maiores que 8%, limite recomendado

por AWWA (2012).

Em resumo, de acordo com dados da Tabela 19, a producao de carvdes ativados
com Cloreto de Zinco em diferentes temperaturas pode influenciar significativamente as
propriedades dos carvoes, como o rendimento, o pH, o teor de cinzas e o teor de umidade.
Além disso, os resultados sugerem que a temperatura de queima ¢ um fator importante a
ser considerado na producdo de carvdes ativados com Cloreto de Zinco, uma vez que

afeta diretamente as caracteristicas do produto.

Na Tabela 20, estdo os valores médios da caracteriza¢ao do carvao ativado com
Hidréxido de Sodio. Observou-se, através de ensaios preliminares com diversas
concentracdes de NaOH, que o agente apresentou muita agressividade ao material
precursor, resultando em rendimento aproximadamente nulo. A concentragdo que se

mostrou mais adequada foi a de 0,1 N, a qual foi a utilizada nos ensaios da Tabela 19.

Tabela 20 — Valores médios dos parametros de caracterizacdo dos CAs com Hidroxido de

Sodio
Carvao Rendimento pH Teor de cinzas Teor de

(%) (%) umidade (%)
CA-NA-250-2 61,37 +2,43 6,69 + 0,77 3,53+ 0,00 9,09 + 1,22
CA-NA-250-3 36,70 = 5,06 7,35 +0,31 4,65 £0,23 8,75 £5,19°
CA-NA-300-2 44,39 £ 4,11 6,57 £ 0,32 3,88 £0,28 9,77 £ 2,10
CA-NA-300-3 36,42 £ 2,11 6,64 +2,42° 5,13+ 0,65 8,85+ 1,71
CA-NA-350-2 30,05 + 7,81 7,81+ 1,74 4,75+ 0,27 12,90 £ 2,58
CA-NA-350-3 26,99 + 5,72 7,36 £ 0,34 5,46 £ 0,27 5,95+ 145
CA-NA-400-2 25,28+0,42 7,95 £ 0,89 4,52 +£1,56" 17,85+ 6,18"
CA-NA-400-3 25,25 £ 3,86 8,14 + 1,06 5,69 + 0,64 6,65 + 0,42

*Série descartada devido ao Coeficiente de Variagdo (CV) maior que 30%.

Fonte: Autor (2024).

Apesar da baixa concentragao de NaOH, nao foi possivel realizar os ensaios com
tempo de 4 horas devido ao rendimento significativamente baixo, o que resultou em

produto com estrutura extremamente fragil e dificil de ser manipulado.

Na Tabela 20 sdo apresentados os valores médios dos parametros de
caracterizagdo de diferentes CAs produzidos a partir da queima com Hidréxido de Sodio

em diferentes temperaturas. Observa-se que os carvoes CA-NA-250-2 e CA-NA-300-2
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apresentam os maiores rendimentos, com valores de 61,37% e 44,39%, respectivamente.
J& os carvoes produzidos a temperaturas mais elevadas, como CA-NA-350-2 ¢ CA-NA-

400-2, apresentam rendimentos menores, com valores em torno de 25-30%.

Em relagdo ao pH, observa-se que todos os carvdes apresentam valores alcalinos,
com variagodes entre 6,57 e 8,14. Os carvdes produzidos a temperaturas mais altas, como

CA-NA-350-2 e CA-NA-400-2, apresentam pH mais elevados.

Esse fenomeno pode ser atribuido a incorporacdo mais eficiente do NaOH na
estrutura superficial dos carvdes durante o processo de ativacao em altas temperaturas. A
integragdo do NaOH facilita a formagao de grupos funcionais carboxilicos na superficie
do carvao. Grupos carboxilicos (-COOH) podem perder um préton (H") em solucao
aquosa, transformando-se em grupos carboxilato (-COO"). Essa desprotonacao contribui
para a alcalinidade da solucdo, pois aumenta a capacidade dos carboxilatos de se ligarem
a cations, como ions metalicos, que podem levar a remocao de ions H* do meio (Sun et

al., 2017).

Quanto ao teor de cinzas, nota-se que os carvoes produzidos a partir de hidroxido
de s6dio apresentam baixos teores de cinzas, com valores entre 3,53 e 5,69%, com

excegdo do CA-NA-350-3 que apresentou teor de cinzas mais elevado (5,46%).

Estudos sugerem que o NaOH pode reagir com minerais € outras substancias
inorganicas, formando compostos soluveis que, quando lavados, resultam em menores
teores de cinza no carvao ativado final. Yuan et al. (2017), por exemplo, demonstram que
o NaOH pode servir como um catalisador homogéneo na oxidagdo seletiva aerdbica de
alcoois em agua, indicando sua capacidade de interagir com e modificar substancias
inorganicas. Da mesma forma, Siriphannon et al. (1999) ilustram que o NaOH pode ser

usado como precipitante na preparagdo de compostos inorganicos.

Para o teor de umidade, observa-se que a maioria dos carvdes apresentam valores
dentro do limite recomendado pela AWWA (2012), que ¢ de no maximo 8%, com

exce¢do do CA-NA-350-2 que apresentou um teor de umidade mais elevado (12,90%).
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Em geral, observa-se que os carvoes produzidos com hidroxido de sodio
apresentaram baixos teores de cinzas e valores de pH alcalinos, e que os maiores
rendimentos sdo obtidos a temperaturas mais baixas. No entanto, ¢ importante ressaltar
que alguns carvoes apresentaram teores de umidade acima do recomendado, o que pode

afetar sua qualidade como adsorventes.

5.3 Primeira etapa: ensaios de adsor¢io

Os ensaios de adsorcdo foram realizados, para todos os CAs, utilizando-se
solugio de 150 mL de Azul de Metileno a concentragio de 20 mg.L™!, e 2,00 g de material
adsorvente. Apo6s 24 horas foi realizada a leitura da concentragdo através da curva de
absorbancia do azul de metileno, e posteriormente calculada a capacidade de adsor¢do

(mg.g") através da Equagdo 3.9 apresentada no Capitulo 3.

Na Tabela 21 sdo apresentados os resultados obtidos para capacidade de
adsorc¢ao e percentual de remog¢ao do Azul de Metileno, dos CAs produzidos com Sulfato

de Aluminio.

Tabela 21 — Capacidade de adsor¢do (q) dos CAs produzidos com sulfato de aluminio e seu
respectivo percentual de remocgao de azul de metileno.

Carvao Capacidade de Adsorcao Remoc¢ao do Azul de
q (mg.g™) Metileno (%)
CA-AL-250-2 0,73 £ 0,02 48,69 + 1,52
CA-AL-250-3 0,36 £ 0,06 24,14 £4,01
CA-AL-250-4 0,24 £ 0,06 16,18 £ 4,09
CA-AL-300-2 0,13 £0,03 8,96 +£ 2,30
CA-AL-300-3 0,80+ 0,00 53,34 £ 0,29
CA-AL-300-4 0,52 £ 0,07 34,92 +£4,52
CA-AL-350-2 0,80 £ 0,02 53,01 £ 1,66
CA-AL-350-3 0,53 £0,05 35,46 £ 3,45
CA-AL-350-4 0,48 £ 0,04 32,25+£3,02
CA-AL-400-2 1,04 = 0,00 69,04 £ 0,11
CA-AL-400-3 0,30 £0,05 15,97 £0,70
CA-AL-400-4 0,27 £0,03 19,09 £ 2,12

Fonte: Autor (2024).
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O CA-AL-400-2 foi o mais eficiente, com uma capacidade de adsor¢ao de 1,04
mg.g”! e uma remogio de 69,04% do azul de metileno. Por outro lado, o0 CA-AL-300-2
foi o menos eficiente, com uma capacidade de adsor¢do de apenas 0,13 mg.g”' ¢ uma
remocao de apenas 8,93% do azul de metileno. O resultado indica que a ativacdo com o
sulfato de aluminio em temperaturas mais elevadas e por menos tempo foi mais eficiente
no desenvolvimento da estrutura porosa do material, resultado semelhante ao encontrado
por Xu et al. (2010), que obtiveram maior area superficial (1.547 m?.g"!) e maior volume
de poros (0,89 cm?.g!") quando utilizaram 400°C para ativar serragens (provenientes de

arvores do género Abies).

Ainda de acordo com Xu et al. (2010), temperaturas superiores ou inferiores a
400°C apresentaram valores menores dos parametros supramencionados, indicando que
cada carvao terd parametros Otimos para sua ativagdo, que dependerdo do material
precursor, temperatura, agente quimico de ativagdo, propor¢ao de impregnacao, tempo de

impregnacao, pH e outros.

Na Tabela 22 sao apresentados os resultados obtidos para capacidade de
adsorcao e percentual de remoc¢ao do Azul de Metileno, dos CAs produzidos com Cloreto

de Zinco.

Tabela 22 — Capacidade de adsorcdo (q) dos CAs produzidos com cloreto de zinco e seu
respectivo percentual de remogdo de azul de metileno.

Carvao Capacidade de Adsorcao Remoc¢ao do Azul de
q (mg.g") Metileno (%)
CA-ZN-250-2 0,98 £ 0,09 65,24 £ 6,05
CA-ZN-250-3 1,16 £ 0,01 77,55 +£0,46
CA-ZN-250-4 1,33 £ 0,02 88,78 + 1,30
CA-ZN-300-2 1,39 £ 0,00 93,02 +£ 0,07
CA-ZN-300-3 1,25 £0,00 83,05 +0,41
CA-ZN-300-4 1,37 £ 0,03 91,69 £ 2,18
CA-ZN-350-2 1,34 £ 0,03 89,27 + 1,96
CA-ZN-350-3 1,03 £0,02 68,51 £1,48
CA-ZN-350-4 1,33 £0,00 88,44 £ 0,29
CA-ZN-400-2 0,29 £ 0,02 19,31 £ 1,15
CA-ZN-400-3 0,12+ 0,06 7,89 £4,20
CA-ZN-400-4 1,28 £0,01 85,59 £0,61

Fonte: Autor (2024).



94

Entre os CAs investigados, destacam-se os CA-ZN-300-2 e CA-ZN-300-4 como
os mais eficientes na remog¢ao do corante. O CA-ZN-300-2 demonstrou uma notavel
capacidade de adsor¢do de 1,39 mg.g! e uma taxa de remocdo de aproximadamente
93,02%. De maneira semelhante, 0 CA-ZN-300-4 exibiu uma capacidade de adsor¢do de

1,37 mg.g”! e uma eficiéncia na remogéo de Azul de Metileno, atingindo cerca de 91,69%.

No entanto, também foi observado que os CAs menos eficientes na remog¢ao do
Azul de Metileno foram o CA-ZN-400-3 e o CA-ZN-400-2. O CA-ZN-400-3 atingiu
capacidade de adsorcdo de 0,12 mg.g™!, removendo somente 7,89% do corante, enquanto
o CA-ZN-400-2 obteve 0,29 mg.g™! de capacidade de adsorcdo e 19,31% de remogdo do

adsorvato.

Observou-se que carvdes ativados (CAs) ativados a 400 °C apresentaram
desempenho inferior em comparagdo com aqueles ativados a 300 °C. Esse fendémeno pode
ser atribuido a degradacdo da estrutura porosa em temperaturas mais altas, reduzindo
assim sua capacidade de adsor¢ao. Xu et al. (2021), por exemplo, testaram diversas
temperaturas de ativacao utilizando acido fosforico como agente ativador, e chegaram a
conclusdo de que temperaturas elevadas, em especial as superiores a 500°C, produziram
carvoes com menores capacidades de adsor¢do, devido ao aumento na estrutura de anéis
aromaticos e condensados, diminuindo a disponibilidade de sitios ativos, ao grau de
grafitacdo, que torna o material mais ordenado e menos poroso, € a propor¢do de
mesoporos, pois um aumento excessivo nessa propor¢ao em detrimento dos microporos

pode levar a perda de area superficial total.

Na Tabela 23 sao apresentados os resultados obtidos para capacidade de
adsor¢dao e percentual de remoc¢do do Azul de Metileno, dos CAs produzidos com

Hidroxido de Sédio.

Tabela 23 — Capacidade de adsorgdo (q) dos CAs produzidos com hidroxido de sodio e seu
respectivo percentual de remocgao de azul de metileno.

(continua)
Carvao Capacidade de Adsorcao Remoc¢ao do Azul de
q (mg.g") Metileno (%)
CA-NA-250-2 1,34 £0,02 89,55+ 1,10
CA-NA-250-3 1,40 £ 0,00 93,23 £0,14

CA-NA-300-2 0,85 £ 0,05 56,69 + 3,20
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Tabela 22 — Capacidade de adsorcdo (q) dos CAs produzidos com hidroxido de sodio e seu
respectivo percentual de remogao de azul de metileno.

(conclusdo)
CA-NA-300-3 0,92+ 0,01 61,63 £0,52
CA-NA-350-2 0,91 +£ 0,01 60,70 £ 0,61
CA-NA-350-3 0,73 £ 0,02 48,63 £ 1,20
CA-NA-400-2 0,93+ 0,01 62,30+ 0,41
CA-NA-400-3 1,08 + 0,00 72,06 £ 0,01

Fonte: Autor (2024).

De acordo com os dados da Tabela 23, os CAs mais eficientes na remog¢ao de
Azul de Metileno foram 0 CA-NA-250-3 e 0o CA-NA-250-2, com capacidade de adsor¢ao
de 1,40 mg.g! e 1,34 mg.g’!, respectivamente. A remocio do corante foi da ordem de

93,23% para o0 CA-NA-250-3, e 89,55% para o CA-NA-250-2.

Por outro lado, os dois CAs menos eficientes na remocao de Azul de Metileno
foram 0 CA-NA-350-3 e 0o CA-NA-300-2. O CA-NA-350-3, com capacidade de adsor¢do
de 0,73 mg.g! e 0,85 mg.g™!, respectivamente, representando remogio de 48,63% e

56,69%.

Em contraste com os CAs preparados com cloreto de zinco, aqueles ativados
com hidréxido de s6dio demonstraram um desempenho superior em temperaturas mais
baixas. Esse fendmeno pode ser atribuido a natureza mais agressiva do hidréxido de sddio
em relacdo ao material precursor, o que elimina a necessidade de temperaturas elevadas
para promover o desenvolvimento da estrutura porosa desejada. Essa observagdo ¢
respaldada pelo estudo de Xu er al. (2010) que investigou o efeito de diversas
temperaturas de ativagao (400°C, 500°C, 600°C, 700°C e 800°C) sobre as propriedades
dos CAs. Eles constataram que a ativacao a 400°C resultou na maior area superficial e

capacidade de adsorgao.

Na Figura 17 sdo disponibilizados os resultados de maneira grafica, destacando
a capacidade de adsor¢do e a taxa de remocdo de Azul de Metileno para cada CA

produzido.
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Figura 17 — Capacidade de adsor¢éo e percentual de remocdo de azul de metileno dos carvdes
ativados produzidos (destacado na cor verde os carvoes ativados com melhor capacidade de

adsorgao)
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Fonte: Autor (2024).

Com base nos resultados obtidos e na Figura 17, foram selecionados os carvdes
ativados (CAs) com as maiores capacidades de adsor¢do de acordo com o critério de corte

previamente estabelecido, resultando em 3 CAs selecionados.

Entre os CAs produzidos com sulfato de aluminio, nenhum apresentou remogao
de azul de metileno superior a 90%, portanto todos foram descartados para a segunda
etapa. Em contrapartida, os CAs produzidos com cloreto de zinco apresentaram
resultados proximos ou acima do critério. Diante disso, foram selecionados os CA-ZN-
300-2 e CA-ZN-300-4, que apresentaram, respectivamente, 93,02% (1,39 mg.g') e
91,69% (1,37 mg.g!) de remogio.

No caso dos CAs produzidos com hidréxido de so6dio, somente o CA-NA-250-3
apresentou remogdo acima do critério estabelecido, 93,23% (1,40 mg.g™'), portanto,

apenas este foi considerado para a etapa seguinte.

5.4 Correlacio de Pearson e Spearman

Foram realizadas investigagdes de correlagdo entre os parametros de ativagdo

(tempo de queima, temperatura), variaveis fisico-quimicas do CA (pH, rendimento, teor
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de umidade e teor de cinzas) e variaveis de adsorcao (capacidade de adsorcao e percentual

de remocao).

A seguir sdo apresentadas as matrizes de correlacdo de Pearson e Spearman para

os CAs produzidos com Sulfato de Aluminio (Tabela 24 e Tabela 24).

Tabela 24 — Matriz de correlagdo de Pearson dos parametros de ativagdo e adsorgdo dos CAs
produzidos com Sulfato de Aluminio

Teor .
. Teor de  Capacidade de  Remogio
Rendimento pH ‘de Umidade Adsor¢io de Tempoeratura
(%) Cinzas o 1 Azul (% °O)
(%) (%) q (mg.g™") zul (%)
pH 20,659
Teor de
Cinzas (%) -0,510 0,765
Teor de
Umidade 0,277 -0,139 -0,414
(%)
Capacidade
de Adsorgao -0,099 0,196 -0,269 0,346
q(mg.g")
Remocgéo de
Azul (%) -0,081 0,172 -0,285 0,368 0,998
Temg,‘g)amra 0,845 0,838 0615 -0,159 0,175 0,145
Renolc 0217 0,164 0572 -0,529 -0,453 -0,445 0,000
queima (h)

Fonte: Autor (2024).

Tabela 25 — Matriz de correlagdo de Spearman dos parametros de ativacdo e adsorgdo dos CAs
produzidos com Sulfato de Aluminio

(continua)
Teorde Teor d Capacidade
Rendimento H Cei(r)nl;a: Urfl(;;adee de Remocio de Temperatura
(%) P 0 N Adsor¢io  Azul (%) °C)
(%) (%) B
q (mg.g™)
pH -0,832
Teor de Cinzas
%) -0,727 0,860
Teor de
Umidade (%) 0,315 -0,224 -0,476
Capacidade de
Adsorg¢io -0,189 0,224 -0,203 0,147
q (mg.g™)
Remocgdo de
Azul (%) -0,126 0,210 -0,196 0,168 0,979
Temperatura 0,972 0734 0648 0259 0,151 0,086

O
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Tabela 24 — Matriz de correlagdo de Spearman dos parametros de ativacdo e adsorgdo dos CAs
produzidos com Sulfato de Aluminio
(conclus@o)

Tempo de

. -0,089 0,237 0,591 -0,473 -0,414 -0,355 0,000
queima (h)

Fonte: Autor (2024).

O rendimento e o pH apresentaram correlagdo negativa moderada (-0,659)
quando utilizado o teste de Peason, e ainda mais evidente (-0,832) quando utilizado o
teste de Spearman. Isso indica que o rendimento tende a diminuir conforme o pH do
carvao aumenta. Uma possivel explicacdo para a correlagao ¢ a degradagao mais eficiente
da lignina, componente presente no material precursor proveniente de biomassa, em
condigdes alcalinas. A degrada¢do da lignina em ambientes alcalinos pode contribuir para
a diminui¢do do rendimento do carvao produzido (Li et al., 2015; Yuan et al., 2010; Zhu

etal.,2017).

O teste de Spearman apontou uma correlagdo negativa moderada (-0,476) entre
o teor de cinzas e o teor de umidade, sugerindo que o aumento do teor de cinzas pode
estar relacionado com a reducdo no teor de umidade, e vice-versa. Esta relagdo, ja
observada anteriormente na Tabela 18, pode ser atribuida ao efeito da temperatura de
ativacdo sobre as propriedades do carvao ativado. O aumento na temperatura gera
desidratagdo intensa, diminuindo o teor de umidade, enquanto facilita a decomposi¢do
térmica da matéria organica volatil. Esse processo resulta no aumento do teor de cinzas
devido a acumulacdo de componentes minerais (Jones et al., 2021; Moreno-Castilla et

al., 1998).

A capacidade de adsor¢do possui correlagdo positiva proxima de um com a
remocdo de azul de metileno, sendo uma correlacdo ja esperada, dado que ambas as
variaveis compartilham a diferenca entre a concentracdo inicial € a concentragao no
equilibrio (Co — Ce) em seus numeradores, estabelecendo assim uma relacdo direta e
linear entre elas. Ao mesclar as duas formulas matematicas € possivel obter o percentual
de remocdo em fun¢do da capacidade de remocao.

(Co - Ce) *V

q=——t— (5.1)



99

q*m
(Co=C) =" (52)
~ CO - Ce
Remogido (%) = —* 100 (5.3)
0
Substituindo (5.2) em (5.3):
.m
Remocgido (%) = 1 .100 (5.4)
v.C,

Onde Cy representa a concentracdo inicial (em mg.L™), Ce a concentragio no
equilibrio (em mg.L"), ¥ o volume da solu¢io (em L), m a massa do carvdo ativado

utilizado (em g), e ¢ a capacidade de adsor¢io (em mg.g™).

Naequagao (5.4), observa-se que a remocgao do azul de metileno est4 diretamente
e linearmente associada a capacidade de adsor¢ao, representada por g, € a massa do carvao
m. Durante os ensaios desta fase, tanto a massa do carvao quanto o volume de solugcao
utilizados foram mantidos constantes, tornando m e V valores fixos na equagdo. Dessa
forma, a eficacia da remog¢ao ¢ determinada unicamente pela capacidade de adsorcao e
pela concentracdo inicial do azul de metileno, destacando uma correlacdo significativa

entre essas variaveis.

A temperatura apresentou correlagdes significativas com o pH, teor de cinzas e
remog¢ao de azul em ambos os testes. A temperatura possui correlagdo inversa com o
rendimento, pois, quanto maior a temperatura, menor sera o rendimento do CA, conforme
ja observado nas pesquisas de Pereira et al. (2011), Shakya, Vithanage, e Agarwal (2022),
e Xuetal (2021). Em relacdao ao pH a correlagao foi forte e positiva, e quando comparado
com o teor de cinzas a relagao foi positiva e moderada. O tempo de queima ndo apresentou

correlagdo significativa com outras variaveis.

A correlacdo positiva e forte entre pH e temperatura pode ter diversas causas,
dentre elas a dindmica de grupos acidos na superficie. Temperaturas mais elevadas de
queima podem ocasionar a decomposi¢ao térmica de componentes da biomassa que
contém grupos funcionais acidos, como carboxilas e fenois, que sdo conhecidos por

influenciar o pH do carvao ativado (Bu ef al., 2011; Demirbas, 2007; Lee, Zubir, et al.,
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2014). A remocgao desses grupos acidos da superficie do carvao pode resultar em um

aumento do pH.

Na Tabela 26 e Tabela 27 sdo apresentadas as matrizes de correlagdo de Pearson

e Spearman para os CAs produzidos com Cloreto de Zinco.

Tabela 26 — Matriz de correlagdo de Pearson dos parametros de ativagdo e adsorgdo dos CAs
produzidos com Cloreto de Zinco

Teorde Teor d Capacidade
Rendimento H Cei(:;a: Ulfl(;(lia(;e de Remocido de Temperatura
(%) P o o Adsorcio  Azul (%) (°C)
(%) (%) n
q (mg.g™)
pH 0,323
Teor de Cinzas
%) -0,169 -0,202
Teor de
Umidade (%) 0,411 0,399 -0,144
Capacidade de
Adsorgéo 0,472 -0,182 0,523 0,443
q (mg.g™)
Remocao de
Azul (%) 0,472 -0,182 0,523 0,443 1,000
Temgfg;‘t”m 0,946  -0,471 0,098  -0,511 -0,515 -0,515
Lanhoe s 20,015  -0,121 0,855  -0,258 0,327 0,327 0,000
queima (h)

Fonte: Autor (2024).

Tabela 27 — Matriz de correlagao de Spearman dos parametros de ativacdo e adsor¢ao dos CAs
produzidos com Cloreto de Zinco

Teorde Teor d Capacidade
Rendimento H Ceitr)ll;ase U:I(;;a (fe de Remocio de Temperatura
(%) P " N Adsor¢io  Azul (%) °C)
(%) (%) .
q (mg.g™)
pH 0,231
Teor de Cinzas
) 0,056 0,021
Teor de
Umidade (%) 0,350 0,084 -0,028
Capacidade de
Adsor¢o 0420  -0259 0,550 0,399
q (mg.g")
Remocao de
Azal (%) 0420  -0259 0550 0,399 1,000
Temgfg;‘t”m 0,950  -0,389 0,000  -0,432 -0,302 -0,302
U0 0,030 0,148 0844  -0,296 0,237 0,237 0,000
queima (h)

Fonte: Autor (2024).
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As andlises de correlacao realizadas nos CAs produzidos com Cloreto de Zinco,
de maneira similar aos CAs produzidos com Sulfato de Aluminio, evidenciaram padrdes
aguardados. Foi observada uma forte correlagdo negativa entre a temperatura e o
rendimento, o que indica que o aumento da temperatura estd associado a uma diminui¢ao
no rendimento, uma tendéncia que se repetiu em todos os CAs, independente do ativador

utilizado.

Além disso, uma correlagdo positiva perfeita foi encontrada entre a capacidade
de adsor¢do e a eficiéncia de remocdo de azul, o que significa que um aumento na
capacidade de adsor¢do esta diretamente relacionado a uma maior eficiéncia na remog¢ao

de corante Azul, um resultado coerente com a teoria.

Outra correlagdo positiva significativa evidente ¢ entre o tempo de queima e o
teor de cinzas (0,855 e 0,844), semelhante ao que ocorre quando a temperatura de queima
¢ mais elevada gerando decomposi¢do térmica da matéria organica volatil, o maior tempo
de exposi¢do a elevadas temperaturas surtirdo o mesmo efeito, resultado no aumento do
teor de cinzas ocasionado pela acumulagdo de componentes minerais (Jones et al., 2021;

Moreno-Castilla et al., 1998).

Na Tabela 28 e Tabela 29 sdo apresentadas as matrizes de correlagdo de Pearson

e de Spearman, respectivamente, para os CAs produzidos com Hidroxido de Sddio.

Tabela 28 — Matriz de correlagdo de Pearson dos parametros de ativagdo e adsorgdo dos CAs
produzidos com Hidréxido de Sédio

(continua)
Teorde Teor d Capacidade
Rendimento H Cei(:ll;ase Urfl(;(l;a(fe de Remocido de Temperatura
(%) P o o Adsorcio  Azul (%) (°C)
(%) (%) 1
q (mg.g™)
pH -0,767
Teor de Cinzas
%) -0,821 0,559
Teor de
Umidade (%) -0,169 0,299 -0,347
Capacidade de
Adsorgédo 0,516 -0,065 -0,367 -0,101
q(mg.g™)
Remocao de
Azul (%) 0,516 -0,065 -0,367 -0,100 1,000
UG 0,808 0,775 0590 0,317 -0,583 -0,584

)
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Tabela 27 — Matriz de correlagdo de Pearson dos parametros de ativagdo e adsorgdo dos CAs
produzidos com Hidroxido de Sodio
(conclusdo)

-0,388 0,099 0,769 -0,681 0,054 0,053 0,000

Tempo de
queima (h)
Fonte: Autor (2024).

Tabela 29 — Matriz de correlagdo de Spearman dos parametros de ativacdo e adsor¢do dos CAs
produzidos com Hidréxido de Sédio

Teorde Teor d Capacidade
Rendimento H Cei(:ll;ase Ulfl(;(lia(;e de Remocido de Temperatura
(%) P o o Adsorcio  Azul (%) (°C)
(%) (%) "
q (mg.g”)
pH -0,857
Teor de Cinzas
) -0,738 0,500
Teor de
Unidade (%) 0,167 0,048 -0,643
Capacidade de
Adsor¢do 0,167 0,167 -0238  -0,024
q (mg.g")
Remocgéo de
Azal (%) 0,167 0,167 -0238  -0,024 1,000
Temg,‘g;‘tura 0,927 0,781 0,537 0,098 -0,342 -0,342
Tempo de 0,327 0,109 0,764  -0,873 0,109 0,109
queima (h)

Fonte: Autor (2024).

Além das correlagdes esperadas que foram observadas nos trés tipos de CAs, ¢é
notavel a forte correlacdo entre a temperatura e o pH, o que segue um padrao semelhante
ao observado nos CAs produzidos com sulfato de aluminio. Além disso, as demais

correlagdes foram fracas.

Nos trés carvdes ativados produzidos com diferentes ativadores (Sulfato de
Aluminio, Cloreto de Zinco e Hidréxido de Sodio), observou-se uma similaridade
marcante na correlagdo positiva entre a capacidade de adsorc¢do e a eficiéncia de remogao
do azul de metileno, considerando que as grandezas estdo relacionadas matematicamente,

conforme detalhado anteriormente.

Outra tendéncia que se manteve constante independente do ativado utilizado foi

a forte correlagdao negativa entre a temperatura de ativagao e o rendimento dos carvoes,
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indicando que temperaturas mais elevadas de ativagdo provocaram a redugdo do

rendimento, devido a maior degradacao da biomassa.

As diferengas, por outro lado, residem principalmente nas correlagdes
especificas de cada ativador com variaveis como pH, teor de cinzas e teor de umidade.
Por exemplo, enquanto o pH mostrou uma correlagdo forte e positiva com a temperatura
nos carvoes ativados produzidos com Sulfato de Aluminio e Hidroxido de Sodio, a
correlagdo foi diferente para os carvoes ativados com Cloreto de Zinco, onde a correlagdo
entre pH e temperatura foi negativa. Contudo, ndo apresentou grande relevancia (-0,389

e -0,471).

Uma possivel explicagdo para a correlagdo negativa entre o pH e a temperatura
nos CAs com Cloreto de Zinco ¢ a solubilidade e o comportamento i6nico provenientes
do ZnCly, que dependem diretamente da temperatura. Em temperaturas mais elevadas, a
mobilidade i6nica aumenta, possivelmente levando a uma maior interagdo com o material

precursor e, consequentemente alterando o pH (Wesolowski, Bénézeth e Palmer, 1998).

Outra possivel explicagdo pode ser as reagdes quimicas que liberam ou
consomem ions de hidrogénio (H+). Conforme a temperatura aumenta, as taxas dessas
reacdes podem variar, levando a uma correlagdo negativa entre pH e temperatura. Isso
pode ser especialmente verdade se as reagdes que consomem H+ forem mais favorecidas
em temperaturas mais altas, reduzindo o pH (Atkins e Paula, 2021). Mas vale ressaltar

que essas correlagdes ndo foram significativas no caso do CA ativado com ZnCl,.

Além disso, o tempo de queima apresentou correlacdes variadas com o teor de
cinzas e outras variaveis em diferentes ativadores, mesmo que essas correlacdes nao
tenham sido estatisticamente significativas, revelam como a natureza do ativador pode
influenciar as propriedades finais do carvao ativado, mostram a complexidade das
interagdes quimicas e fisicas que ocorrem durante o processo de producdo do carvao

ativado.

5.5 Segunda etapa: produc¢ao das nanoparticulas de ferro zero valente

A sintese das nanoparticulas de ferro zero valente (nFeZ) seguiu a metodologia

proposta por Yuvakkumar et al. (2011). Apesar de os autores terem documentado o
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armazenamento das nFeZ por varias semanas sem observar oxidagao significativa, nesta
pesquisa, decidiu-se produzir as nanoparticulas no mesmo dia dos ensaios de adsorgao.
Tal escolha visou minimizar os potenciais efeitos de oxida¢do que poderiam ocorrer no

material.

Na Figura 18 ¢ exemplificada a produgao das nFeZ a partir da redugado de solugao
concentrada de sulfato ferroso utilizando o borohidreto de sodio como agente redutor. E
possivel notar a formagao de precipitado preto na solugdo conforme a redugdo do ferro

ocorre (Figura 18B).

Figura 18 — Sintese de nano particulas de ferro zero-valente a partir da reducéo do ferro em
solucdo concentrada de sulfato ferroso

Fonte: Autor (2024).

5.6 Segunda etapa: caracterizacao dos CAs selecionados
5.6.1 Caracterizacao da estrutura porosa e area superficial

Na Tabela 30 sao apresentados os resultados obtidos através do analisador de
area superficial ANOVA 1000e da Quantachrome Autosorb-iQ Instruments da
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).
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Tabela 30 — Propriedades texturais dos carvdes ativados da segunda etapa (antes do
enriquecimento com nFeZ)

Area Superficial  Area Superficial Volume Total dos Didmetro médio

Amostra BET (m’.g") NLDFT (m%g™) Poros (cm’.g™) dos poros (nm)
(%‘:‘g?fjg?r‘n“) 0,20 0,33 6,03E-4 12,35
gggj‘rﬁj) 0,36 0,40 1,13E-3 12,59
(%‘A%?f;g?nf) 0,28 0,30 2,59E-4 3729
(CIAZZI;S?I% 1,08 0,16 5,76E-5 18,73 /11,36*
((2)12-1:,{«,-222;3; 0.89 0,49 3,34E-3 15,04
(clAzI:,;Ozlsl?m% 0.57 0,45 1,95E-3 13,82

*O equipamento ndo conseguiu finalizar a analise, os valores apresentados sdo referentes ao tamanho do poro obtido
no método BJH para adsorgdo e dessorcao.
Fonte: Autor (2024).

A partir dos resultados da Tabela 30, nota-se que os materiais analisados nao
apresentam area superficial significativa. O carvao que apresentou maior area superficial
pelo método BET foi 0 CA-ZN-300-2 (1,2 a 2,0 mm), seguido do CA-NA-250-3 nas duas
granulometrias. Quando utilizada a area superficial medida pelo método NLDFT (Non-
Local Density Functional Theory), que consegue analisar melhor as estruturas porosas
mais complexas, verifica-se que os CAs ativados com NaOH apresentaram maior area
superficial, seguido do CA-ZN-300-4 (nas duas granulometrias) e CA-ZN-300-2 (0,6 a

1,2 mm).

A érea superficial foi insignificante quando comparada com carvao ativado
comercial estudado por Loureiro (2012), por exemplo, onde o menor valor encontrado foi
de 601 m?.g"!. Ressalta-se que a area superficial pode chegar a valores elevados, como o
encontrado por Ahmad, Al-Raggad e Shareef (2021) que fizeram adsorvente a partir da

casca de arroz e obtiveram 2.557 m?.g"! de area superficial.

Os diametros médios dos poros, com exce¢ao do CA-ZN-300-2 (0,6 a 1,2 mm),

foram classificados como mesoporos (Atkins e Paula, 2021).

Assim como a area superficial, o volume dos poros também foi considerado

baixo. CAs comerciais apresentam volume de poros na faixa de 0,03 a 0,10 cm®.g™! para
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os mesoporos (Atkins e Paula, 2021; NASCIMENTO, 2019), enquanto esta pesquisa
obteve 0,00334 cm®.g™! como maior valor (CA-NA-250-3).

Vale ressaltar que, apesar da area superficial ser uma caracteristica fundamental,
a capacidade de adsor¢do depende também de outros fatores. Rovani et al. (2014), por
exemplo, obtiveram 4rea superficial de 16,5 m?.g”! para seu adsorvente proveniente da
mistura de borra de café e serragem de eucalipto, muito interior aos CAs comerciais. No
entanto, atingiram capacidade de remog¢do de 7.584 mg.g”! para a remocdo do 17pB-
estradiol e 7.833 mg.g! para a remocdo do 17a-etinilestradiol. Os autores atribuiram a
elevada capacidade de adsor¢do a formagao de complexos de ligagdo de hidrogénio fraca
(ou outros tipos de interagdao nao covalentes), devido a presenca de grupos funcionais na

superficie dos adsorventes.

5.6.2 Microscopia eletronica de varredura

Ap0s realizagao da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) nas amostras,
foram geradas micrografias com aproximagdes de 1000, 3000, 5000 e 10000 vezes em

cada CA nas duas faixas granulométricas.

Na Figura 19, estdo representadas as imagens de MEV do CA-ZN-300-4 da faixa
granulométrica 0,6 a 1,2 mm. Como pode ser observado na Figura 19A, a superficie do
CA-ZN-300-4 apresenta poros aparentes, possivelmente decorrente do processo de
ativacdo. A estrutura porosa exibiu certo desenvolvimento, embora de forma nao
uniforme. Foram observados poros com diametros variados, além de pequenas fissuras.
Nas imagens com aproximacgdes de 3000 e 5000 vezes (B e C) ¢ possivel observar varios
espagos vazios sem forma claramente definida, no entanto hé a presenca de fendas que

podem servir como canal de entrada do adsorvato.
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Figura 19 — Imagens de microscopia eletronica de varredura do CA-ZN-300-4, faixa
granulométrica 0,6 a 1,2 mm, com aproximagao de 1000x (A), 3000x (B), 5000x (C) e
10000x(D)

v A N i 3 -
£ AL 4 - Yd .
SEM HV: 5.0 kV WD: 9.76 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 9.57 mm | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 3.00 kx Det: SE 20 ym
View field: 207 ym  Date(m/dly): 08/01/23 UFRPE View field: 69.2 ym Date(m/dly): 08/01/23 UFRPE

(C)

£ i JE
SEM HV: 5.0 kV WD: 9.62 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 9.79 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View field: 41.5 ym Date(m/dly): 08/01/23 UFRPE View field: 20.8 pm Date(m/dly): 08/01/23

No quadrante D da imagem, apds ampliagdo de 10.000 vezes, ¢ evidente a
presenca de uma estrutura porosa bem definida, caracterizada por poros de diferentes
tamanhos. O maior poro observado possui um didmetro de cerca de 10 pm, enquanto o
menor possui aproximadamente 0,5 um de didmetro. Isso indica um desenvolvimento

significativo da estrutura macroporosa (Leng et al., 2021; Thommes et al., 2015).

De maneira analoga, na Figura 20, o CA-ZN-300-4 de faixa granulométrica
maior (1,2 a 2,0 mm) também apresentou estrutura porosa, porém, nao tao claro quando

comparado Figura 20A e Figura 19A. Ainda assim, ¢ possivel observar poros, fendas e
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espagos vazios. Quando a ampliagdo ¢ maior (Figura 20C e D) a percepgao de poros fica
mais evidente, enfatizando que a superficie do carvao apresenta estrutura porosa, mas nao

uniforme.

Figura 20 — Imagens de microscopia eletronica de varredura do CA-ZN-300-4, faixa
granulométrica 1,2 a 2,0 mm, com aproximagao de 1000x (A), 3000x (B), 5000x (C) e
10000x(D)

SEM HV: 5.0 kV WD: 8,89 mm VEGA3 TESCAN|  SEM HV: 5.0 kv WD: 8.86 mm 111 VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym SEM MAG: 3.00 kx Det: SE 20 pm
View field: 208 ym  Date(m/dly): 08/01/23 UFRPE View field: 69.2 ym Date(m/dly): 08/01/23 UFRPE

C) — D)

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.95 mm | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV \ WD: 8.97 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym SEM MAG: 10.0 kx \ Det: SE 5pm
View field: 41.5 ym Date(m/d/y): 08/01/23 UFRPE View field: 20.7 pm \Data(mldly): 08/01/23

Yagmur e Kaya (2021) observaram estruturas semelhantes na producdo de CA a
partir da casca do coco utilizando ClZn>. Obtiveram superficie porosa e granular com

diferentes didmetros de poro, assim como observado na Figura 19 e Figura 20.

Xia et al. (2016) em sua pesquisa sobre biocarvao ativado com cloreto de zinco,

observaram a formacdo de poros abundantes, com distribuicdo densa e uniforme na
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superficie do material apds o processo de pirdlise. No entanto, a0 comparar esses
resultados com os encontrados nesta pesquisa, nota-se que a distribuicdo dos poros nao
foi tdo uniforme, nem tao densa, apesar de ainda apresentar uma quantidade consideravel

de poros.

Os resultados obtidos no CA-ZN-300-2 (Figura 21) exibiram similaridades com
os obtidos no CA-ZN-300-4, caracterizando uma estrutura porosa perceptivel
principalmente quando a imagem ¢ ampliada 10000x. Todavia, cabe destacar que o
material CA-ZN-300-4 de granulometria mais fina revelou uma estrutura porosa mais
proeminente ja nas micrografias iniciais, com uma ampliagcdo de cerca de 1000x (Figura
19A). Em contrapartida, o material CA-ZN-300-2, cuja granulometria ¢ idéntica a
anterior, exibiu uma morfologia mais concava, assemelhando-se a conchas, indicando a

modificacdo da superficie (Figura 21A).

A espessura das paredes das conchas ¢ bem reduzida (Figura 21 A e B), isso pode
ser atribuido a volatizagdo da matéria organica com o tratamento térmico, formando poros
mais profundos e paredes mais delgadas (Shakya, Vithanage e Agarwal, 2022). E possivel
notar na Figura 21A nem todas as conchas possuem poros bem definidos, algumas
parecem ser desprovidas de poros, no entanto na micrografia que possui maior ampliacao
(Figura 21D) ¢ possivel verificar estrutura porosa desenvolvida. As particulas menores
encontradas na Figura 21D sao comuns em carvoes ativados a partir de biomassa (Kamali

etal.,2022).



Figura 21 — Imagens de microscopia eletronica de varredura do CA-ZN-300-2, faixa

granulométrica 0,6 a 1,2 mm, com aproximagao de 1000x (A), 3000x (B), 5000x (C) e
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O CA-NA-300-2 de faixa granulométrica maior possui basicamente as mesmas

caracteristicas morfoldgicas encontradas no de granulometria menor, o que era esperado,

visto que a mudanca de granulometria ndo necessariamente alteraria a estrutura

superficial do carvdo. As micrografias do CA-NA-300-2 de faixa granulométrica 1,2 a

2,0 mm sao apresentadas na Figura 22.

A superficie do carvao também apresenta estruturas concavas, algumas destas

com poros visiveis (Figura 22A), enquanto outras parecem nao possuir poros. Ao ampliar

as micrografias, observa-se uma estrutura porosa mais evidente (Figura 22C e D), onde
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poros menores sao encontrados dentro dos poros maiores (Figura 22D). Nesse sentido, os

poros maiores funcionam como canais de transporte para o adsorvato.

Figura 22 — Imagens de microscopia eletronica de varredura do CA-ZN-300-2, faixa
granulométrica 1,2 a 2,0 mm, com aproximagdo de 1000x (A), 3000x (B), 5000x (C) e
10000x(D)

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.72 mm | | 1111 VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 9.73 mm | | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 3.00 kx Det: SE 20 pm
View field: 207 ym Date(m/dly): 08/01/23 UFRPE View field: 69.3 ym Date(m/dly): 08/01/23 UFRPE
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SEM HV: 5.0 kV WD: 9.76 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 8.96 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 10.00 kx Det: SE
View field: 41.5 ym Date(m/dly): 08/01/23 UFRPE View field: 20.8 ym Date(m/d/y): 08/01/23 UFRPE

Quando comparados, os CAs ativados com ClZn> exibiram semelhangas. No
entanto, aqueles que passaram pelo processo de carbonizacdo em temperaturas mais
elevadas apresentaram estrutura porosa mais evidente nas micrografias, conforme
corroborado pela pesquisa de Shakya, Vithanage e Agarwal (2022), que testaram varias

temperaturas de ativagdo e chegaram a essa conclusao.
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Os CAs ativados com NaOH (Figura 23 e Figura 24) obtiveram micrografias
distintas quando comparados com os CAs ativados com ClZny. Apresentaram paredes
finas, decorrentes da volatizacdo da matéria organica, assim como foi verificado no CA-
ZN-300-2, que formam canais de entrada para o adsorvato, no entanto nao apresentou

estrutura porosa desenvolvida em nenhuma micrografia.

Figura 23 — Imagens de microscopia eletronica de varredura do CA-NA-250-3, faixa
granulométrica 0,6 a 1,2 mm, com aproximagao de 1000x (A), 3000x (B), 5000x (C) e
10000x(D)
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SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 3.00 kx Det: SE 20 pm
View field: 208 ym Date(m/d/y): 08/01/23 UFRPE View field: 69.2 ym Date(m/dly): 08/01/23
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View field: 41.5ym  Date(m/dly): 08/01/23 UFRPE View field: 20.7 pm  Date(m/dly): 08/01/23

E possivel observar, em menor grau, canais, poros ¢ fendas nas micrografias,

mas nio tio evidentes quanto as encontradas nos CAs ativados com Cl1Zn,. E perceptivel
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que o NaOH, mesmo em concentragdes baixas, teve um efeito nocivo na estrutura

superficial do carvao, tornando-o mais fragil, conforme Figura 23D e Figura 24D.

Figura 24 — Imagens de microscopia eletronica de varredura do CA-NA-250-3, faixa
granulométrica 1,2 a 2,0 mm, com aproximagdo de 1000x (A), 3000x (B), 5000x (C) e
10000x(D)

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.90 mm | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 9.91 mm VEGAS3 TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 3.00 kx Det: SE 20 pm
View field: 208 ym Date(m/dly): 08/01/23 UFRPE View field: 69.2 ym Date(m/dly): 08/01/23 UFRPE

C) »)

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.90 mm | VEGA3 TESCAN SEMHV: 5.0 kV WD: 10.21 mm [ | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5um
View field: 41.5 ym Date(m/dly): 08/01/23 UFRPE View field: 20.7 ym Date(m/dly): 08/01/23 UFRPE

Esperava-se que ocorresse a formagao de novos poros, o alargamento e a fusao
dos poros ja existentes, conforme documentado em varias pesquisas que empregaram
biomassa e ativaram com NaOH, como os estudos conduzidos por Nascimento (2019),
Hassan e Youssef (2014). No entanto, diversos fatores influenciam na altera¢ao da area

superficial de um CA, desde o material precursor até a temperatura de ativagao, o agente
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quimico utilizado, o tempo de exposicao, entre outros (Gonzalez-Garcia, 2018; Hassan e

Youssef, 2014; Muniandy et al., 2014).

Ressalta-se que a area superficial ndo ¢ o unico fator determinante para a
adsor¢do, que pode ser influenciada por outros aspectos, como grupos funcionais,
tamanho dos poros e natureza da particula a ser adsorvida (Gregg e Sing, 1982; Leng et

al.,2021; Nabais et al., 2013).

Em paralelo a geragdo das micrografias foram geradas as curvas de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para identificar os elementos presentes na
amostra e suas propor¢des. Na Tabela 31 sdo apresentados os percentuais em massa de

cada elemento no carvao ativado obtido apds através das curvas de EDS.

Tabela 31 — Espectroscopia de energia dispersiva das amostras de carvao ativado

CA-ZN-300-2 CA-ZN-300-2 CA-ZN-300-4 CA-ZN-300-4 CA-NA-250-3 CA-NA-250-3

06al2mm 12a20mm 06al2mm 1,2a20mm 0,6al2mm 1,2a2,0 mm
Massa (%) Massa (%) Massa (%) Massa (%) Massa (%) Massa (%)
C 61,50+ 0,70 60,40+ 1,00 69,40+ 0,70 45,70+ 1,60 48,90+ 1,00 60,20+ 0,70
(0] 23,90+ 0,60 21,80+0,80 13,10+0,60 11,40+0,70 31,90+0,90 31,00=+0,70
Au 2,70£0,20 5,10+040 3,40+0,30 390+040 7,20+£0,50 4,80+0,30
Ca 0,20 £ 0,00 - 0,30+0,10 0,80+0,10 6,30+0,20 0,80+0,10
K 0,20+£0,00 0,60+0,10 0,50+0,10 0,70+0,10 2,90+0,10 1,20+0,10
Na 1,00+ 0,20 0,80+0,20 0,70+0,20 1,50+0,30 2,50+0,20 1,70+ 0,10
Mg - - - - 0,30+0,10 0,30+0,10
Zn 5,60+0,30 6,90+0,40 6,90+£0,40 23,50+0,90 - -
Cl 490+0,10 440+£0,20 5,80+0,20 12,50+0,40 - -

Fonte: Autor (2024).

Era aguardado que o elemento quimico mais abundante em todos os CAs fosse
o carbono, pois com o processo de carbonizagdo, a concentracdo de carbono tende a
aumentar. Durante a carbonizacdo, o material precursor ¢ aquecido em auséncia de
oxigénio para remover os componentes volateis, como agua, gases € outros elementos
nao carbonaceos, formando uma estrutura carbonizada rica em carbono. Assim, com o
avanco do processo, a concentragdo de carbono no material tende a aumentar, resultando
em um produto final com uma alta porcentagem de carbono, podendo chegar a

aproximadamente 90% (Budi et al., 2016; Heidarinejad et al., 2020; Zhu et al., 2018).
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O carvao ativado que demonstrou o maior percentual de carbono em sua
composicao foi o CA-ZN-300-4 (0,6 a 1,2 mm), com 69,4%, seguido pelo CA-ZN-300-
2 (0,6 a 1,2 mm), com 61,5%. Em relagdo a presenca de oxigénio, observou-se que os
CAs ativados com NaOH apresentaram maiores percentuais deste elemento (31,9% e
31,0%) em comparacao com os CAs ativados com ClZn2 (23,9%, 21,8%, 13,1% e 11,4%).
Estes ultimos também mostraram concentragoes residuais de cloro e zinco, ausentes nos

CAs ativados com NaOH.

Outros elementos foram detectados em menores concentragdes, como o potassio
(K), magnésio (Mg), calcio (Ca) e ouro (Au). Segundo Tiburski et al. (2011), tanto o
potassio, magnésio e calcio sdo encontrados na polpa da fruta Spondias mombin L. e pode
ter tragos em seu endocarpo, explicando, portanto, sua deteccdo. Na Tabela 32 sdo

apresentados os principais componentes da polpa da Spondias mombin L..

Tabela 32 — Conteudo mineral da polpa da Spondias mombin L.

Mineral Média £ Desv. Padrao
Sédio (Na) 5,55+2,35
Magnésio (Mg) 15,09 + 0,86
Fésforo (P) 32,85+2,40
Potassio (K) 288,28 + 23,89
Calcio (Ca) 11,04 £ 0,78
Manganés (Mn) 0,02 + 0,00
Ferro (Fe) 0,33 + 0,00
Cobre (Cu) 0,12 +£0,04
Aluminio (Al) 0,40 + 0,07
Bario (Ba) 0,07 £ 0,01

Fonte: Tiburski et al. (2011)

O ouro detectado na amostra pode ser em fun¢do da metodologia de preparo da
amostra para realizagdo das imagens de microscopia eletronica de varredura, que pode
envolver o processo de metalizagdo com ouro para viabilizar a condutividade dos elétrons

responsaveis pela formacao das imagens de alta resolucao.

5.6.3 Difragao de raio-x

As amostras foram caracterizadas por difra¢do de raios-X em po (difratometro,
equipado com radiacdo Cu Ka, A = 0,154 nm). Na Figura 25 s3o apresentados os

difratogramas gerados pelo equipamento.
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Figura 25 - Difratogramas de raio-x dos CAs selecionados para a segunda etapa
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Com base na Figura 25, os difratogramas obtidos ndo apresentaram picos de

difracdo caracteristicos de estruturas cristalinas, indicando padrao de so6lidos amorfos.

O amplo pico de difragdo com baixa intensidade maxima centrado em 26 =23.5°

pode ser indexado como grafite altamente desordenado (Xu et al., 2005), presente em

todos

os DRX’s executados.
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O sinal de fundo dos difratogramas apresentam elevada intensidade, dificultando
a visualizacdo de reflexdes menores. Na Figura 25.a, o sinal de fundo torna-se mais
intenso na faixa de 15° a 25°, na Figura 25.b na faixa de 20° a 30° e permanece intenso até
o fim, na Figura 25.c de 15° a 30°, na Figura 25.d de 20° a 30°, na Figura 25.e de 10° a 20°
e na Figura 25.f de 10° a 20° e apds 27°. O sinal de fundo aumentado € esperado devido a
presenca de microporos nas amostras. Esses microporos eventualmente dispersam o feixe
de raios-X, causando um sinal de fundo elevado (Mangun et al., 2001; Muniandy et al.,

2014).

A Figura 25.b apresentou picos nas posicoes 18,15°, 24,85° e 38,77°, sendo o
Giltimo compativel com padrdes de Oxido de Zinco e Ferro, que pode ter se formado com

o Ferro da composicao da Spondias mombin L., € o Zinco do ativador quimico.

O difratograma da Figura 25.c apresentou picos nas posi¢des 30,40° e 34,55°,
que quando comparados com padrdes da Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)
se assemelham com Cloreto de Potassio (KCI) e Cianeto de Soédio (NaCN)
respectivamente. O Cloreto de Potassio pode se formar através do Potédssio presente na
composicao da Spondias mombin L. (Tiburski ef al., 2011) com residuos do Cloreto de
Zinco utilizado no processo de ativagdo quimica, enquanto o Cianeto de Sddio,
combinado em menor intensidade, ndo ¢ uma substancia tipica da composi¢ao do material
precursor, tampouco ¢ um subproduto aguardado, sendo, portanto, pouco provavel sua

ocorréncia.

O difratograma da Figura 25.d apresentou picos nas posicdes 17°, 18,46°,22,79°,
44,34°, onde apenas o ultimo apresentou padrao correspondente ICSD ao Ferro (Fe), que,
de acordo com Tiburski et al. (2011), também estd presente na composi¢ao quimica da

Spondias mombin L..

A Figura 25.e apresentou um pico acentuado e agudo na posi¢do 15,29° se
assemelhando com padrao de Cloreto de Cobre (ICSD), no entanto nao € um subproduto
aguardado para este material, enquanto a Figura 25.f apresentou picos nas posicoes 15,16°

e 28,36°, no entanto ndo houve combinagdo com padrdes do ICSD.
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Vale ressaltar que o grafite possui picos caracteristicos no intervalo de 15° a 25°
e outro em menor intensidade no intervalo de 40° a 45° (Li et al., 2007), como pode ser
observado nos CAs produzidos com Cloreto de Zinco, especialmente na Figura 25.d,
embora o pico na regido do 40° a 45° seja suave e dificil de identificar devido a intensidade
do sinal de fundo. Portanto, esses picos podem estar relacionados a estruturas de carbono
de microcristais tipo grafite. Outras pesquisas que trabalharam com adsorventes
provenientes de biomassa encontraram resultados semelhantes, como Souza et al. (2018),
Muniandy et al. (2014) e Rosli et al. (2018), utilizando como adsorventes carvao ativado
de carogo de acgai, casca de arroz, e bambu respectivamente, assim como Nascimento

(2019), que também trabalhou com carogo de acai.

5.6.4 pH de carga nula

Para determinagdo do pH de ponto de carga zero foi utilizada a metodologia
proposta por Mahmood et al. (2011), descrita na se¢do 4.2.2.4 pH de carga nula. Apos

determinagdo foram gerados os graficos representados nas Figura 26 e Figura 27.

Figura 26 — Curva de determinagdo do pH de ponto de carga zero dos CAs produzidos com
ch12
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Fonte: Autor (2024).
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Figura 27 — Curva de determinagdo do pH de ponto de carga zero do CA produzidos com

NaOH
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Fonte: Autor (2024).

Os carvdes produzidos a partir do Cloreto de Zinco exibiram valores de ponto
de carga zero (pHpcz) proximos, com o CA-ZN-300-4 registrando um pHpcz de 4,75 e o
CA-ZN-300-2 de 5,30. Durante os experimentos, observou-se que o pH final desses
carvoes tendeu para a neutralidade ou ligeiramente acido. Essa tendéncia pode ser
atribuida a possivel presenga residual de Cloreto de Zinco, mesmo ap6s o processo de
lavagem. E possivel que o Cloreto de Zinco remanescente tenha passado por hidrélise,

resultando na formac¢ao de acido cloridrico ¢ ion hidroxido.

O CA produzido com o uso de Hidroxido de Sodio (NaOH) exibiu um pHpcz de
8,42, uma diferenca significativa em relacdo aos demais CAs. Essa disparidade ¢ atribuida
ao processo de ativacdo realizado com NaOH. A ativa¢ao a partir do NaOH pode induzir
reacoes de hidroxilacdo dos grupos funcionais presentes na superficie do material (Boas
et al., 2012; Mahmood et al., 2011). Resultados analogos foram reportados por Li et al.

(2014) e Nascimento (2019), nos quais o uso de NaOH resultou em pHpcz elevados.

Diante dessas consideragdes, os CAs preparados com Cloreto de Zinco (pHpcz
de 4,75 e 5,30) serdo propicios a adsor¢do de anions em solugdes acidas, onde o pH ¢

inferior ao pHpcz, € a adsorcao de cations em solugdes com pH superior ao pHpcz, ou
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seja, em meio levemente acido a basico. Da mesma forma, o CA ativado com Hidroxido
de Sddio (pHpcz de 8,42) apresentara maior afinidade pela adsor¢do de anions em
solugdes com pH abaixo de 8,42 e maior propensdo para adsorver cations em solucdes

com pH superior a §8,42.

Nao foi determinado grupos funcionais através de métodos analiticos, no entanto
¢ possivel inferir, a partir do pHpcz e das caracteristicas do material precursor que os CAs
ativados com cloreto de zinco podem ter os grupos carboxila (-COOH) que se formam
pela oxidacdo de grupos alifaticos durante a carbonizagdo e também pela cloragdo de
grupos fenolicos. Os grupos fendlicos (-OH) sdo derivados da lignina presente no material
precursor utilizado na fabricagdo do carvdo e que permaneceram apds o processo de

carbonizacdo. A Spondias mombin L. possui lignina total de 37,69% (Nunes et al., 2019).

De maneira aniloga, o CA ativado com hidréxido de s6dio (NaOH) podem
possuir grupos hidroxila (-OH), que podem ser introduzidas durante o tratamento com
NaOH, promovendo a formagao dos grupos na superficie do carvao, assim como o grupo
carboxilato (-COQ"), derivados da ionizagdo dos grupos carboxila (-COOH), e o grupo
aldeido (-CHO), que podem existir como ions aldeido em pH alcalino (Bell et al., 2011;
Jia, Xiao e Thomas, 2002).

5.6.5 Estudo de equilibrio de adsor¢do com carvao enriquecido

A seguir, apresentam-se os resultados do ensaio de adsor¢cdo dos CAs
enriquecidos com nanoparticulas de ferro zero valente. Os ensaios de adsor¢do de
equilibrio, que fornecem informagdes quanto a capacidade de adsor¢do (expressa em
mg.g’), as isotermas de adsorc¢do através da aplicagdo dos modelos, e os ensaios de
cinética de adsor¢do, que descreve como a adsor¢do evolui ao longo do tempo e o
mecanismo predominante (difusdo ou reagdes de superficie) (Wang e Guo, 2020). Na
sequéncia, sdo abordadas as analises de concordancia entre os dados experimentais e 0s

modelos de equilibrio.
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5.6.5.1 Estudo de equilibrio com os CAs produzidos com Cloreto de Zinco

Os ensaios de adsor¢ao foram realizados com dois CAs de Cloreto de Zinco
selecionados da primeira etapa (CA-ZN-300-2 e CA-ZN-300-4) enriquecidos com 30%
de nanoparticulas de ferro zero valente. Foram trabalhados em duas faixas
granulométricas distintas, 0,6 a 1,2 mm e 1,20 a 2,00 mm, sendo estas faixas comuns para

carvoes ativados comerciais.

Na Tabela 33, a seguir, sdo apresentados os resultados experimentais para o CA-

ZN-300-2 e CA-ZN-300-4, apds enriquecimento.

Tabela 33 — Capacidade maxima de adsor¢do (q) do CA-ZN-300-2 e CA-ZN-300-4, com
nFeZ, na adsorcao de azul de metileno, por faixa granulométrica, sob agitacao de 250 rpm,
com 0,6g do adsorvente carregado com 0,18g de nFeZ, em concentragdes iniciais de azul de
metileno variando de 2 mg.L!' a 1000 mg.L"!, € 24 h de tempo de contato

Carvao Faixa Granulométrica D flsdsorg:ﬁo
q (mg.g’)
CA-ZN-300-2 0,6 a 1,2 mm 87,02 £ 0,05
CA-ZN-300-2 1,2 22,0 mm 50,12 £ 0,20
CA-ZN-300-4 0,6 21,2 mm 94,78 £0,32
CA-ZN-300-4 1,2 22,0 mm 60,71 £ 0,61

Fonte: Autor (2024).

Quando comparado com os resultados obtidos na primeira etapa, o0 CA-ZN-300-
2 saltou de capacidade méaxima de adsor¢dio de apenas 1,39 mg.g! para 87,02 mg.g’!,
quando comparado com a menor granulometria, e 50,12 mg.g"! quando comparado com
a maior granulometria, tendo aumento de 6.138% e 3.493% para a menor e maior

granulometria, respectivamente.

O CA-ZN-300-4 enriquecido obteve comportamento similar, saltando de 1,37
mg.g! para 94,78 mg.g™! (0,6 a 1,2 mm) e 60,71 mg.g"' (1,2 a 2,0 mm), representando
6.793% e 4.315%, respectivamente.

Vale ressaltar que, enquanto no primeiro ensaio os CAs foram submetidos ao
azul de metileno em concentragdes de até 20 mg.L™!, na etapa atual foi necessério utilizar
concentragdes até 1000 mg.L!, pois os CAs analisados removeram quase em sua
totalidade o corante em concentracdes de até 100 mg.L!' visualmente e confirmado

através de leitura em espectrofotdometro. Na Figura 28, consta o ensaio realizado com CA-
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ZN-300-4 enriquecido, apos 24 horas de contato, onde, ao lado esquerdo, foi posto (para
simples comparagdo visual) a solugiio de 100 mg.L! de azul de metileno e, ao lado direito,
a solucdo apds adsorcdo. Destaca-se que foi feito o estudo da remogdo do corante pelo

papel de filtro e verificou-se que o mesmo nao interferia.

Figura 28 — Comparagdo visual entre solugdo de 100 mg.L™! de azul de metileno e solugio pos
adsorcdo usando CA-ZN-300-4.

Fonte: Autor (2024).

Os modelos de equilibrio de Langmuir (1916), Freundlich (1907), e Sips (1948)
foram aplicados aos dados experimentais de cada adsorvente enriquecido, gerando a

Figura 29.
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Figura 29 — Modelos de equilibrio para o0 CA-ZN-300-2 e CA-ZN-300-4, com nFeZ,, na
adsorcao do azul de metileno, sob agitagdo de 250 rpm, com 0,6g do adsorvente carregado
com 0,18g de nFeZ, em concentragdes iniciais de azul de metileno variando de 2 mg.L! a

1000 mg.L"!, e 24 h de tempo de contato
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Fonte: Autor (2024).

A seguir sao apresentadas as Tabelas 33, 34 e 35, que possuem os parametros

dos modelos aplicados.

Tabela 34 — Pardmetros do modelo de Langmuir para os CAs produzidos com ativacdo prévia
de Cloreto de Zinco, na adsor¢do do azul de metileno, sob agitacdo de 250 rpm, com 0,6g do
adsorvente carregado com 0,18g de nFeZ, em concentracdes iniciais de azul de metileno
variando de 2 mg.L ' a 1000 mg.L!, e 24 h de tempo de contato

. -1
Adsorvente Falxa' . K . qm (mg.g ~) R?
granulométrica [Erro Padrao] [Erro Padrao]
CA-ZN-300-2 0,6 a 1,2 mm 0,1694 [0,07] 78,81 [8,15] 0,7499
CA-ZN-300-2 1,2 22,0 mm 0,1446 [0,06] 45,68 [4,60] 0,7567
CA-ZN-300-4 0,6 a 1,2 mm 1,0447 [0,34] 80,00 [5,91] 0,8167
CA-ZN-300-4 1,2a2,0 mm 0,0423 [0,02] 57,48 [8,15] 0,7368

Fonte: Autor (2024).
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Tabela 35 — Parametros do modelo de Freundlich para os CAs enriquecidos produzidos com
ativagao prévia de Cloreto de Zinco, na adsor¢ao de azul de metileno, sob agitagao de 250
rpm, 0,6g do adsorvente carregado com 0,18g de nFeZ, em concentragdes iniciais de azul de
metileno variando de 2 mg.L'! a 1000 mg.L!, e 24 h de tempo de contato

K
i n
Adsorvente Faixa . [Erro R?
granulométrica [Erro Padrio] =
Padrao]
CA-ZN-300-2 0,6 a 1,2 mm 5,9233 [0,71] 32,04 [2,86] 0,923
CA-ZN-300-2 1,2 22,0 mm 5,6625 [0,59] 17,79 [1,46] 0,941
CA-ZN-300-4 0,6 a 1,2 mm 7,4103 [1,27] 42,29 [4,07] 0,834
CA-ZN-300-4 1,2 22,0 mm 4,0272 [0,37] 13,39 [1,44] 0,952

Fonte: Autor (2024).

Tabela 36 — Pardmetros do modelo de Sips para os CAs produzidos com ativagdo prévia de
Cloreto de Zinco, acrescido com nFeZ, na adsor¢do de azul de metileno, sob agitacdo de 250
rpm, com 0,6g do adsorvente carregado com 0,18g de nFeZ, em concentragdes iniciais de azul
de metileno variando de 2 mg.L!' a 1000 mg.L!, e 24 h de tempo de contato

Faixa m qm (mg.g") K

Adsorvente (e [Erro [Erro R?
ranulométrica 3
g [ErroPadrao] =5 5 400 Padrdo)

0,0033

CA-ZN-300-2 0,6 a 1,2 mm 0,2050 [0,04] 96,17 [14,46] [0.0046] 0,924
CA-ZN-300-2 1,2 22,0 mm 0,2255[0,03] 55,47 [5,56] [gzgggé] 0,957
CA-ZN-300-4 0,6 a 1,2 mm 0,4397[0,33] 81,81 [6,76] [8;2‘?2;] 0,810
CA-ZN-300-4 1,2 22,0 mm 0,2672 [0,06] 82,39 [40,16] [96,209013:3 0,936

Fonte: Autor (2024).

O modelo que obteve melhor aproximagao para o CA-ZN-300-2 (0,6 a 1,2 mm)
foi o de Sips (R?=0,924), indicando capacidade méxima de adsor¢ao na ordem de 96,17
mg.g’!, com um erro padrio de + 14,46 mg.g’!. Isso sugere que a capacidade méaxima
pode variar, podendo chegar até 81,71 mg.g' quando descontado o erro padrio,
aproximando-se assim do valor de capacidade maxima obtido pelo modelo de Langmuir

(78,81 mg.g’!, R? = 0,7499).

Para o CA-ZN-300-2 (1,2 a 2,0 mm), os resultados também revelaram uma
excelente correspondéncia com o modelo de Sips (R* = 0,957), que demonstrou uma
capacidade méaxima de adsor¢do de aproximadamente 55,47 mg.g™!, com um erro padrio

de £ 5,56 mg.g™!, proximo do encontrado no modelo de Langmuir (R2= 0,7567) para essa
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faixa granulométrica, que alcangcou uma capacidade maxima de adsor¢do de 45,68 mg.g"
1

Ao analisar a capacidade méxima de adsor¢do do CA-ZN-300-2 enriquecido em
diferentes faixas granulométricas, observou-se que a capacidade de adsorcdo foi
significativamente maior na faixa granulométrica menor. De acordo com os dados
experimentais, houve um aumento de 73,62% na capacidade de adsor¢do. Além disso,
quando aplicado o modelo de Sips, que demonstrou ser o melhor ajuste para ambas as
granulometrias, o aumento na capacidade de adsor¢do foi de 73,37%, o que se aproxima

dos resultados observados experimentalmente.

O CA-ZN-300-4 (0,6 a 1,2 mm) obteve melhor aproximacao com modelo de
Freundlich (R? = 0,834), o que sugere que a adsor¢do nao segue estritamente uma
adsor¢do monocamada, como prevé o modelo de Langmuir, podendo ter, portanto,
caracteristicas de adsor¢do multicamada, o que ¢ comum em materiais heterogéneos
(Freundlich, 1907). O CA-ZN-300-4 (0,6 a 1,2 mm) apresentou capacidade maxima de
adsor¢ao muito proxima, tanto no modelo de Langmuir quanto no modelo de Sips, sendo

80,00 mg.g™! e 81,81 mg.g™!, respectivamente.

O CA-ZN-300-4 (1,2 a 2,0 mm) também melhor se aproximou do modelo de
Freundlich (R? = 0,952), indicando possivel adsor¢cdo em multicamada. Um aspecto
notavel foi a observagdo de que o modelo de Sips (R? = 0,936) indicou capacidades
maximas de adsorcdo proximas para ambas as faixas granulométricas, embora seja
importante destacar que isso pode ser atribuido ao significativo erro padrdo associado
(40,16 mg.g™"). J4 o modelo de Langmuir (R2 = 0,7368) indicou valor de capacidade
méaxima proxima ao obtido experimentalmente, 57,48 mgL! e 60,71 mg.L’,

respectivamente.

5.6.5.2 Adsor¢ao de equilibrio com os CAs produzidos com Hidroxido de Soédio

Para os CAs produzidos com (NaOH), apenas um foi selecionado na primeira
etapa, denominado CA-NA-250-3, o qual foi adicionalmente enriquecido com 30% de

nanoparticulas de ferro zero valente. Assim como observado nos carvoes ativados com
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cloreto de zinco (ZnCl,), duas faixas granulométricas distintas foram empregadas,
variando de 0,6 a 1,2 mm e de 1,20 a 2,00 mm, selecionadas devido a sua ocorréncia

frequente em carvdes ativados comerciais.

Na Tabela 37, a seguir, sdo apresentados os resultados experimentais para o CA-

NA-250-3 apds enriquecimento.

Tabela 37 — Capacidade maxima de adsor¢do do CA-NA-250-3 com nFeZ, na adsor¢do do
azul de metileno, sob agitacdao de 250 rpm, com 0,6g do adsorvente carregado com 0,18g de
nFeZ, em concentragdes iniciais de azul de metileno variando de 2 mg.L™' a 1000 mg.L"!, e 24
h de tempo de contato

Faixa Granulométrica Capacidade de adsorcao
Q (mg.g")
0,6 a 1,2 mm 66,81 = 3,07
1,2 22,0 mm 37,52+ 1,12

Fonte: Autor (2024).

Os CAs apresentaram capacidades de adsor¢ao inferiores quando comparados
aos CAs ativados com cloreto de zinco. O resultado ndo era esperado, visto que, os CAs
ativados com hidroxido de sédio apresentaram as maiores areas superficiais, quando
comparados com os CAs de cloreto de zinco. Esse resultado pode estar relacionado a
alguma afinidade entre o azul de metileno (corante catidnico) e grupos funcionais de
superficie, além do pH de carga nula. Os estudos de adsor¢ao foram conduzidos em pH
proximo a neutralidade (pH = 7,00), onde os CAs produzidos com cloreto de zinco
possuem mais afinidade com cations devido ao pHpcz (4,75 € 5,30), enquanto os CAs de

hidréxido de sodio possuem afinidade com anions (pHpcz = 8,42).

Apesar do desempenho inferior frente aos demais CAs, quando comparado com
o mesmo CA antes do enriquecimento, a capacidade de adsor¢do saltou de 1,40 mg.g™!
para 37,52 mg.g"! (1,2 a 2,0 mm) e 66,81 mg.g"! (0,6 a 1,2 mm), representando um

aumento de 2.583% e 4.679%, respectivamente.

Os modelos de equilibrio de Langmuir (1916), Freundlich (1907), e Sips (1948)
foram aplicados aos dados experimentais de cada adsorvente enriquecido, gerando os

graficos da Figura 30.
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Figura 30 — Modelos de equilibrio para 0 CA-NA-250-3, com nFeZ,, na adsor¢ado do azul de
metileno, sob agitacao de 250 rpm, com 0,6g do adsorvente carregado com 0,18g de nFeZ, em
concentragdes iniciais de azul de metileno variando de 2 mg.L™' a 1000 mg.L!, ¢ 24 h de
tempo de contato
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Fonte: Autor (2024).

Os modelos aplicados apresentaram diferentes parametros, que sdo apresentados
na Tabela 38, Tabela 39, e Tabela 40.

Tabela 38 — Parametros do modelo de Langmuir para os CAs produzidos com ativagdo prévia

de Hidroxido de Sodio, acrescido com nFeZ, na adsor¢do do azul de metileno, sob agitagdo de

250 rpm, com 0,6g do adsorvente carregado com 0,18g de nFeZ, em concentragdes iniciais de
azul de metileno variando de 2 mg.L™' a 1000 mg.L"!, e 24 h de tempo de contato

= K qm (mg.g™)
aixa )
Adsorvente . . [Erro R
granulométrica [Erro Padrio] =
Padrao]
CA-NA-250-3 0,6a 1,2 mm 0,8537[0,72] 49,17 [4,54] 0,4987
CA-NA-250-3 1,2 22,0 mm 0,2245[0,12] 30,37 [1,91] 0,9996

Fonte: Autor (2024).

Tabela 39 — Pardmetros do modelo de Freundlich para os CAs produzidos com ativagdo prévia

de Hidroxido de Sodio, acrescido com nFeZ, na adsor¢do do azul de metileno, sob agitagdo de

250 rpm, com 0,6g do adsorvente carregado com 0,18g de nFeZ, em concentragdes iniciais de
azul de metileno variando de 2 mg.L!' a 1000 mg.L"!, € 24 h de tempo de contato

K
i n
Adsorvente Falxa, . . [Erro R?
granulométrica [Erro Padrio] =
Padrao]
CA-NA-250-3 0,6 a 1,2 mm 7,3410 [0,75] 25,66 [1,75] 0,9489
CA-NA-250-3 1,2 22,0 mm 7,5713 [1,22] 14,94 [1,60] 0,9998

Fonte: Autor (2024).
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Tabela 40 — Parametros do modelo de Sips para os CAs produzidos com ativagdo prévia de
Hidréxido de Sédio, acrescido com nFeZ, na adsorgao do azul de metileno, sob agitacao de
250 rpm, com 0,6g do adsorvente carregado com 0,18g de nFeZ, em concentragdes iniciais de
azul de metileno variando de 2 mg.L™' a 1000 mg.L"!, e 24 h de tempo de contato

Faixa m qm (mg.g”) K

Adsorvente fee [Erro [Erro R?
ranulomeétrica a
g I e I

0,1717

CA-NA-250-3 0,6a 1,2 mm 12952[8,59]  S407[688] (39c;  0.9975
CA-NA-250-3 1,222,0 mm 0,2083[0,20] 30,26 [4,37] [g’gég] 0,9996

Fonte: Autor (2024).

A andlise revelou que o modelo de Sips (R* = 0,9975) demonstrou a melhor
correspondéncia com os dados de adsor¢do do carbonato de calcio CA-NA-250-3 (0,6 a
1,2 mm), indicando uma capacidade méaxima de adsorcdo de aproximadamente 54,07
mg.g™!, com um erro padrao de + 6,88 mg.g!. Embora o modelo de Langmuir tenha
exibido uma menor precisdo (R? = 0,4987), sua estimativa da capacidade de adsor¢do, em
torno de 49,17 + 4,54 mg.g™', mostrou-se proxima a do modelo de Sips, embora

ligeiramente inferior & determinada experimentalmente (66,81 + 3,07 mg.g™).

O CA-NA-250-3 (1,2 a 2,0 mm) demonstrou uma melhor concordancia com o
modelo de Freundlich (R? = 0,9998), apesar de ter apresentado uma excelente correlacao
com os outros modelos estudados. O modelo de Freundlich propde uma adsor¢ao em
multicamadas e em uma superficie heterogénea, com uma distribui¢cdo variavel de calor
de adsorcao, o que pressupde a existéncia de uma quantidade infinita de sitios ativos, nao
prevendo a saturacdo do adsorvente (Debnath e Das, 2023; Freundlich, 1907; Gongalves
et al., 2013). Este modelo indica uma adsor¢ao favoravel (com um valor de 1/n igual a
0,13). A adsorc¢do ¢ considerada favoravel quando o valor de 1/n < 1, o que sugere uma
adsor¢ao heterogénea, onde os sitios de alta energia sao ocupados primeiro, seguidos pela
adsor¢ao em sitios de menor energia (Cooney, 1998; Fouad, 2023). A natureza da
adsorcao foi determinada como fisica (com um valor de n = 7,5713 £ 1,22), pois quando
o valor de n < 1, o processo ¢ considerado quimico, e fisico quando n > 1 (Boorboor

Azimi, Badiei e Ghasemi, 2019; Debnath e Das, 2023).

Em adi¢do ao CA-NA-250-3, ao analisar os demais modelos, constata-se que os

parametros derivados dos modelos de Langmuir e Sips indicaram uma capacidade
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maxima de adsor¢ao de 30,26 4,37 mg.g ' € 30,37+ 1,91 mg.g!, respectivamente. Estes

valores se aproximaram dos resultados experimentais obtidos (37,52 + 1,12 mg.g™").

Da mesma forma que ocorreu com os carvdes ativados de cloreto de zinco, os
carvOes ativados de menor granulometria apresentaram maior capacidade de adsor¢ao,
tanto experimentalmente quanto nos modelos aplicados. Se comparados os dados
experimentais, o carvao ativado de menor granulometria apresentou capacidade de

adsor¢ao 78,06% maior.

Em linhas gerais, os CAs ativados com cloreto de zinco obtiveram resultados

superiores aos ativados com hidroxido de sédio, conforme Figura 31.

Figura 31 — Capacidade de adsor¢do (em mg.g™!) dos CAs ativados com hidroxido de sodio e
cloreto de zinco
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Fonte: Autor (2024).

A maior capacidade apresentada pelos adsorventes ativados com cloreto de zinco
pode estar relacionada ao seu pH. Durante os experimentos, o pH do meio era superior ao
pH do ponto de carga zero (pHPCZ), sugerindo que a superficie dos adsorventes estava
carregada negativamente, o que favorece a adsor¢ao de cations, como ¢ o caso do azul de
metileno. Em contraste, o pH do meio para os adsorventes ativados com NaOH era
inferior ao pHPCZ, indicando uma superficie carregada positivamente, o que dificulta a
adsorcao de cations. Comparando os CAs de mesma granulometria, nota-se que os CAs
de NaOH nao performaram tdo bem quanto os de ClZn2, o que era esperado visto a

distribuicao de cargas na superficie devido ao pHpcz (Tang et al., 2021).
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5.6.6 Ensaios de cinética de adsor¢ao com carvao enriquecido

Os ensaios de cinética de adsor¢do foram realizados para os CAs selecionados
para a segunda etapa apos seu enriquecimento com nFeZ. Apos aplicacdo dos modelos
cinéticos nos dados experimentais do CA-ZN-300-4 foram obtidos os parametros

detalhados na Tabela 41, e sua representacdo grafica pode ser verificada na Figura 32.

Figura 32 — Modelos cinéticos de adsorgdo para o CA-ZN-300-4, com nFeZ, na adsorc¢do do
azul de metileno a 500 mg.L"!, sob agitagdo de 250 rpm, com 0,6g do adsorvente carregado
com 0,18g de nFeZ
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Fonte: Autor (2024).

Tabela 41 — Parametros dos modelos cinéticos determinados pelo ajuste ndo linear dos dados
experimentais do CA-ZN-300-4 com nFeZ, na adsor¢do do azul de metileno a 500 mg.L™!, sob
agitacdo de 250 rpm, com 0,6g do adsorvente carregado com 0,18g de nFeZ

Modelo Parametro Valores
Pseudo-primeira ordem q (mg.gh) 41,65 £0,51
ki (min™) 0,16 £ 0,02
Sr? (mg2.g?) 13,76
R2 0,998
Pseudo-segunda ordem q (mg.gh) 43,96 + 1,38
K> (g.mg'min™) 0,008 + 0,003
Sr? (mg2.g?) 38,72
R2 0,995
Difusao intra-particula Ki (mg.g"'.min""?) 421+0,97
C (mg.gh) 11,80+ 5,72
Sr? (mg2.g?) 661,47
R? 0,6751

Fonte: Autor (2024).
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Ao comparar os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
em relacdo aos ajustes aos dados experimentais, observa-se que o modelo de pseudo-
primeira ordem proporcionou melhor ajuste. Isso ¢ corroborado pelo seu coeficiente de
determinag¢do (R?), 0,998, indicando maior precisdo na previsdo dos dados, e por um erro
menor (Sr?) de 13,76, o que indica uma menor discrepancia entre os valores ajustados
pelo modelo e os observados. Portanto, considerando a precisao na previsao e a adequagao
do ajuste aos dados experimentais correspondentes, o modelo de pseudo-primeira ordem

descreve melhor o comportamento observado.

O modelo de difusao intra-particula apresentou elevado erro (Sr?) de 661,47, o
que indica menor ajuste do modelo aos dados experimentais, corroborado pelo coeficiente
de determinacgao (R?) de 0,6751. O coeficiente de difusdo intra-particula (Ki) aponta uma
velocidade de adsor¢do moderada (4,21), e o coeficiente de interceptagao (C), que reflete
a quantidade de adsorvato que ¢ influenciada pela resisténcia da camada limite, de 11,80
pode indicar a presenca de resisténcias adicionais ao transporte do adsorvato até os sitios
ativos, isso pode ser em fun¢ao da heterogeneidade do tamanho poros no adsorvente, ou
ainda reagdes quimicas de superficie que ndo sdo descritas pelo modelo (Wu, Tseng e
Juang, 2009). Essa falta de ajuste, geralmente, indica que ndo hd limitagdo de
transferéncia de massa, o que € muito bom em se tratando de um processo que envolve a

transferéncia de um contaminante da parte liquida para a parte solida.

O mesmo foi realizado com o CA-ZN-300-2, obtendo resultados similares,

conforme Figura 33 e Tabela 42.
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Figura 33 — Modelos cinéticos de adsorgdo para o CA-ZN-300-2 com nFeZ, na adsorgdo do
azul de metileno a 500 mg.L"!, sob agitagdo de 250 rpm, com 0,6g do adsorvente carregado
com 0,18g de nFeZ
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Fonte: Autor (2024).

Tabela 42 — Parametros dos modelos cinéticos determinados pelo ajuste ndo linear dos dados
experimentais do CA-ZN-300-2 com nFeZ, na adsor¢do do azul de metileno a 500 mg.L™!, sob
agitacdo de 250 rpm, com 0,6g do adsorvente carregado com 0,18g de nFeZ

Modelo Parametro Valores
Pseudo-primeira ordem q (mg.gh) 41,58 £ 0,44
ki (min™) 0,15+ 0,01
Sr? (mg2.g?) 9,84
R? 0,998
Pseudo-segunda ordem q (mg.g™h) 43,94 + 1,17
K> (g.mg'min™) 0,008 = 0,002
Sr? (mg2.g?) 26,32
R? 0,996
Difuséo intra-particula Ki (mg. g'l.min'l/ 2) 2,73+ 1,14
C (mg.gh) 21,77+ 17,51
Sr2 (mg2.g?) 338,34
R? 0,9603

Fonte: Autor (2024).
Os resultados obtidos foram analogos ao CA-ZN-300-4. O modelo que melhor

se ajustou aos dados experimentais também foi o de pseudo-primeira ordem, pois além

de apresentar maior coeficiente de determinacdo maior (R? = 0,998), apresentou menor

erro quadratico (Sr?> = 9,84).
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Ao aplicar os modelos cinéticos ao CA-NA-250-3, os resultados também
indicam que o modelo de pseudo-primeira ordem descreve melhor o fenomeno
observado. Isso ¢ evidenciado por um coeficiente de determinagdao maior (R? = 0,994) e
um erro quadratico menor (Sr? = 49,23). Contudo, ¢ importante destacar que os valores
de erro quadratico para o CA-NA-250-3 foram significativamente mais elevados em
comparacao com analises anteriores dos outros CAs, sugerindo uma maior discrepancia
com o erro residual. Tal observacao ¢ corroborada na Figura 34, onde se pode notar que
os pontos representativos dos dados experimentais apresentam maiores distincias em

relagdo as curvas modeladas, refletindo uma concordancia menos precisa entre 0 modelo

e os dados experimentais.

O modelo de difusao intra-particula novamente apresentou erro elevado quando
comparado aos demais modelos aplicados (Sr> = 338,34), apesar do coeficiente de
determinagdo elevado (R? = 0,9603). Os parametros do modelo indicam que a adsor¢do
do CA-ZN-300-2 foi mais lenta se comparada ao CA-ZN-300-4, pois apresentou menor
valor do coeficiente de difusdo intra-particula (Ki = 2,73). Além disso, apresentou maior
resisténcia inicial ao transporte (C =21,77) indicando que possivelmente a difusdo intra-
particula ndo € o inico mecanismo atuando, podendo concorrer com as reagdes quimicas
de superficie, ou a dificuldade no transporte do adsorvato pode esta relacionado com a
distribuicao e tamanho dos poros (Wu, Tseng e Juang, 2009).

Figura 34 — Modelos cinéticos de adsor¢ao para o CA-NA-250-3 com nFeZ, na adsor¢do do

azul de metileno a 500 mg.L!, sob agita¢do de 250 rpm, com 0,6g do adsorvente carregado
com 0,18g de nFeZ
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Fonte: Autor (2024).
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A Tabela 43 apresenta os parametros obtidos na aplicagao dos modelos cinéticos

para o CA-NA-250-3 enriquecido.

Tabela 43 — Parametros dos modelos cinéticos determinados pelo ajuste nao linear dos dados
experimentais do CA-NA-250-3 com nFeZ, na adsor¢do do azul de metileno a 500 mg.L™!, sob
agitacdo de 250 rpm, com 0,6g do adsorvente carregado com 0,18g de nFeZ

Modelo Parametro Valores
Pseudo-primeira ordem q (mg.gh) 41,97 £ 1,50
ki (min™) 0,06 + 0,009
Sr? (mg2.g?) 49,23
R? 0,994
Pseudo-segunda ordem q (mg.gh) 51,30 £ 4,27
K> (g.mg'min™) 0,001 + 5,04E-4
Sr? (mg2.g?) 80,40
R? 0,991
Difusdo intra-particula Ki (mg.g"'.min"'?) 4,80+ 0,96
C (mg.gh) 3,95+ 6,43
Sr? (mg2.g?) 219,98
R? 0,9782

Fonte: Autor (2024).

Para os trés CAs, o modelo de pseudo-primeira ordem foi o que obteve maior
aproximagdo. O parametro ki representa a constante de taxa de adsorcdo que esta
relacionado com a velocidade com que a adsor¢do ocorre, e, de acordo com os parametros
obtidos, a adsor¢dio ocorre com maior velocidade no CA-ZN-300-4 (k; = 0,16 min™'),
seguido do CA-ZN-300-2 (ki = 0,15 min™"), e por ultimo o CA-NA-250-3 (ki = 0,06 min’
.

Apesar do modelo de pseudo-primeira ordem ter obtido melhor aproximagao
para os trés carvoes, vale analisar o modelo de pseudo-segunda ordem, pois este também
obteve aproximagoes excelentes, com coeficientes de determinagdes elevados de 0,995,

0,996 € 0,991 para os CA-ZN-300-4, CA-ZN-300-2 e CA-NA-250-3 respectivamente.

O modelo de pseudo-primeira ordem geralmente se adequa melhor a sistemas
onde a adsorcao ¢ rapida no inicio e entdo desacelera a medida que se aproxima do
equilibrio (Rudzinski e Plazinski, 2006; Zhang, 2019). O modelo de pseudo-segunda
ordem ¢ frequentemente considerado superior para descrever a cinética de adsor¢do em

uma ampla gama de sistemas, devido a sua capacidade de ajustar-se bem aos dados
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experimentais, especialmente em processos que atingem um equilibrio mais claramente

definido (Hubbe, Azizian e Douven, 2019; Wu et al., 2009).

O parametro k> (g.mg'min™") est4 relacionado com a velocidade a adsor¢do, no
entanto, diferentemente do ki, a quantidade de adsorvato adsorvido varia ao longo do
tempo em relagdo a massa do adsorvente e a concentragdo do adsorvato. De forma analoga

ao que ocorreu com o ki, os CAs ativados com ClZn; apresentaram melhor desempenho.

A Tabela 44 sintetiza os resultados dos CAs para os modelos de pseudo-primeira

e pseudo-segunda ordem.

Tabela 44 — Tabela resumo dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ¢ pseudo-segunda

ordem
Adsorvente Modelo Cinético R?
CA-ZN-400-2 Pseudo-primeira ordem 0,998
CA-ZN-400-2 Pseudo-segunda ordem 0,995
CA-ZN-300-2 Pseudo-primeira ordem 0,998
CA-ZN-300-2 Pseudo-segunda ordem 0,996
CA-NA-250-3 Pseudo-primeira ordem 0,994
CA-NA-250-3 Pseudo-segunda ordem 0,991

Fonte: Autor (2024).

Embora o modelo cinético de pseudo-primeira ordem tenha tido melhor
aproximacao para todos os adsorventes utilizados, ¢ possivel notar que o modelo de
pseudo-segunda ordem também obteve excelente aproximacdo. Ressalta-se que a grande
parte dos autores que trabalharam com biocarvao enriquecido com nFeZ para a remogao
de fosforo obtiveram melhor aproximacdo com o modelo de pseudo-segunda ordem,
como foi o caso de Ren ef al. (2021), Bezza e Chirwa (2021), Ma et al. (2020a), Singh e
Singh (2018), Khalil et al. (2016) e Liu et al. (2021), enquanto Eljamal et al. (2016)

obtiveram resultados alternados entre os modelos a depender do pH.

Em relagdo ao modelo de difusdo intra-particula os resultados obtidos foram
semelhantes aos apresentados nos CAs anteriores. Elevado erro (Sr? = 219,98) quando
comparado com os outros modelos, indicando maior incerteza quanto ao seu ajuste apesar
de coeficiente de determinacdo elevado (R? = 0,978). Os parametros do modelo indicam
que a cinética de transporte das particulas do adsorvato para dentro dos poros foi a mais

célere dentre os 3 CAs (Ki = 4,80), o que ¢ corroborado pela resisténcia inicial ao
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transporte, que foi a menor (C = 3,95) no entanto associada a um elevado erro padronizado

(6,43).

Os valores dos parametros do modelo de difusdo intra-particula encontrados
nesta pesquisa foram similares a outras pesquisas que utilizaram azul de metileno como

adsorvato e carvao ativado a partir de biomassa como adsorvente, conforme Tabela 45.

Tabela 45 — Parametros do modelo de difusdo intra-particula de diversos autores

Ki
Adsorvente (mg. g . I Referéncia
1 min-l/Z) (mg.g”)
CA-ZN-400-2 421 11,80 Este estudo
CA-ZN-300-2 2,73 21,77 Este estudo
CA-NA-250-3 4,80 3,95 ) Este estudo )
Casca de amendoim desidratada 1,69 3,00 e DIZJ(I){O%[)JN’ G,
Carvio de fibra de juta 3,49 3,16 (Senthilkumaar et al., 2005)
Carvao ativado de madeira de

R ) 14,78 34,10 (YVu, Tseng e Juang,“2005)
Casca de amendoim desidratada 5,61 16,00 (OZER; D[2J(1)1087I)JN, OZER,
ol ey (o G 68 12,50 82,10  (Wu, Tseng e Juang, 2005)

pistache (ativagdo com KOH)
Carvao ativado de casca de 8,16 4230 (Wu, Tseng e Juang, 2005)
pistache (ativagdo a vapor)

Carvao ativado de madeira de

abeto (ativacdo a vapor)
Carvao ativado de Euphorbia
rigida
Fonte: Autor (2024).

10,20 119,40 (Wu, Tseng e Juang, 2005)

6,07 48,30 (Gergel et al., 2007)

Os valores do coeficiente de difusdo intra-particula dos autores mencionados
variaram 1,69 a 14,78, enquanto os valores encontrados por esta pesquisa foram de 2,78
a 4,80, estando dentro do intervalo dos trabalhos. A resisténcia inicial ao transporte das
particulas, representada pelo parametro C, variou de 3,00 a 119,4, no entanto a resisténcia
depende de vérios fatores, como distribui¢cao do tamanho dos poros, heterogeneidade dos
poros, e reagdes quimicas de superficie, e estes dependem do ativador quimico utilizado
e do material precursor, explicando, portanto, a grande variacdo encontrada (Wang e Guo,

2020; Wu, Tseng e Juang, 2009).
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5.6.7 Adsorcao de fosforo em amostra de esgoto tratado

Para os ensaios de adsor¢do do fésforo no efluente tratado, primeiramente foi
realizada coleta na ETE Rondon, na Universidade Federal do Oeste do Para. A amostra
foi composta, para aumentar a representatividade, com 5 aliquotas em intervalos de uma
hora. Em seguida, estas foram encaminhadas para o Laboratério de Tratamento de Aguas

Residuarias (LabTAR), e os ensaios foram realizados na mesma data.

Os procedimentos de coleta de efluente tratado e os ensaios de adsor¢ao foram
iniciados em trés datas distintas, sendo 21 de maio, 28 de maio e 4 de junho de 2024,
respectivamente para os CAs (enriquecidos com nFeZ) CA-ZN-300-4, CA-ZN-300-2 e
CA-NA-250-3. Os resultados estao expostos a seguir.

5.6.7.1 Adsorcao de Fésforo do CA-ZN-300-4

A constru¢ao da coluna foi dimensionada para atender ao tempo de detencao de

aproximadamente 20 minutos, para isso foram seguidos os parametros expostos na Tabela

46.

Tabela 46 — Parametros de construgdo da coluna do CA-ZN-300-4

Parametros CA-ZN-300-4
Diametro da coluna (cm) 1,00
Comprimento do leito(cm) 25,00
Volume da coluna vazia (cm?) 19,63
Massa de adsorvente na coluna (g) 13,32
Vazio de opera¢do (mL.min") 1,00

Fonte: Autor (2024).

Em seguida, o efluente tratado da ETE Rondon foi submetido a ensaios de
adsorc¢ao utilizando o adsorvente CA-ZN-300-4 enriquecido com nanoparticulas de ferro
de valéncia zero. Antes de passar pela coluna de adsorcdao, o efluente apresentou
caracteristicas tipicas de efluentes tratados. Na tabela 46 sdo apresentados os valores
médios dos pardmetros (pH, alcalinidade, fosforo total, DQO, NTK e COT) antes e apos

passagem pela coluna de adsorgao.
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Tabela 47 — Valores médios de pH, alcalinidade, fosforo total, DQO, NTK e COT antes e apos
a coluna de adsor¢do do CA-ZN-300-4

Parametros ETER C1-EF1 C1-EF2 C1-EF3
pH 7,83 £0,01 6,03 £0,03 6,76 £ 0,02 6,69 + 0,02

Al(criléni‘_if;de 407,91 7,51 174,82 £5,05  25428+843 263,12 +3,01

Fozrflf;OLTl‘)’tal 4,83 0,05 0,34 +0,11 0,28 + 0,03 0,16 + 0,00
DQO (mgL?') 1309,5+69,94 15396,50+ 76,18 674,6+10,14 753,96+ 4,99
NTK (mg.L') 80,1+ 0,98 69,71 + 1,48 75,30 + 1,60 69,69 + 4,45
COT (mgL) 535+ 1,73 299,5 + 9,64 25,5 +3,00 33,5 + 3,46

Legenda: ETER — Efluente Tratado da ETE Rondon; C1-EF — Efluente apds passagem na coluna de

adsorgdo
Fonte: Autor (2024).

A partir dos dados foi possivel avaliar a eficiéncia do adsorvente na remog¢ao do
fosforo e outros compostos do efluente. Os resultados demonstram a variacdo nos
parametros, destacando a redu¢do significativa do fésforo total apds a passagem pela

coluna de adsor¢do, indicando a eficacia do material adsorvente na retencao do nutriente.

Para os parametros Alcalinidade, DQO e COT foi possivel observar uma
variacao significativa entre o primeiro ensaio e suas réplicas, enquanto outros parametros
variaram em menor intensidade. A representagdo grafica do comportamento dos

parametros ao longo dos ensaios e suas réplicas foi representada na Figura 35.
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Figura 35 — Comportamento da Alcalinidade, NTK, Fosforo Total, COT e DQO antes ¢ apos a
coluna de adsorcdo do CA-ZN-300-4
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Fonte: Autor (2024).

De acordo com os dados apresentados na Tabela 47 e representacdo grafica da
Figura 35, a alcalinidade do efluente tratado da ETE Rondon (ETER) foi
significativamente reduzida apds a passagem pela coluna de adsor¢do com o adsorvente

CA-ZN-300-4. Inicialmente, o efluente apresentava uma alcalinidade de 407,91 mg.L™.

Apo6s o primeiro ensaio na coluna (C1-EF1), a alcalinidade caiu para 174,82
mg.L"!, evidenciando uma reducdo considerivel. No segundo ensaio (C1-EF2), a
alcalinidade também reduziu, mas em menor magnitude, para 254,28 mg.L™!, e no terceiro
ensaio (C1-EF3) reduziu para 263,12 mg.L'. A reducdo da alcalinidade pode ser
ocasionada por diversos fatores. Os ions responsaveis pela alcalinidade podem ser
capturados no adsorvente, que, inicialmente, consegue capturar grande quantidade de

carbonatos, até atingir determinado equilibrio.
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Outra possivel explicagao ¢ o excesso de nFeZ que pode reagir com compostos
organicos ou compostos nitrogenados do esgoto gerando subprodutos acidos,
contribuindo para a redu¢@o do pH, e também reagir com carbonatos do efluente, que sdo
responsaveis pela alcalinidade (Chen, Lin e Chen, 2017). A hipdtese de que as nFeZ
consumiram os ions responsaveis pela alcalinidade parece ser mais substancial, pois a

introducao de acidos ocasionaria uma redugdo de pH mais significativa.

No entanto, mesmo que no primeiro ensaio o pH tenha sofrido maior redu¢ado de
7,83 para 6,03, nas demais réplicas a reducao foi menor (de 7,83 para 6,76 e 6,69,
respectivamente), indicando certa estabilidade nas duas ultimas réplicas. Essa
estabilidade sugere que apds remocao das nFeZ em excesso, a geragdo de subprodutos
acidos e consumo de carbonatos foram menos intensos devido a menor disponibilidade

de nFeZ na fase liquida.

De forma oposta a alcalinidade, a DQO apresentou seu maior valor apos o
primeiro ensaio, com valor de 15.396,50 mg.L™!, 10,75 vezes maior que o valor antes de
passar pela coluna, e nas réplicas seguintes a DQO foi de 674,6 mg.L'e 753,96 mg.L!,
respectivamente. O elevado valor pode ser explicado por possivel excesso de nFeZ que
pode sofrer oxidacdo e, em contato com a matéria organica adsorvida, atuar na producao
de subprodutos organicos que contribuem para o aumento da DQO (Mahmoud et al.,
2022), além de reagir com carbonatos presentes no efluente, formando precipitados como
carbonato de ferro (FeCO3), reduzindo a concentragdo de ions responsaveis pela
alcalinidade (Chen, Lin e Chen, 2017). Isso explica por que, no EFC1, houve o maior

valor de DQO e a menor alcalinidade.

Nas réplicas C1-EF2 e C1-EF3, os resultados de alcalinidade (254,28 e 263,12
mg.L) e DQO (674,60 e 753,96 mg.L!) foram mais consistentes e equilibrados. Isso
sugere que o comportamento observado no C1-EF1 pode ter sido ocasionado pelo excesso
de nFeZ, que possivelmente sofreu lixiviagdo durante o primeiro ensaio. Isso pode indicar
que a propor¢do de enriquecimento poderia ser menor sem que houvesse prejuizo a

eficiéncia do processo.

O COT apresentou seu maior valor na primeira réplica, inclusive superior ao

valor antes da passagem pela coluna. Isso se deve a interferéncia do ferro no método
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utilizado para determinagdao. O método utilizado, proposto por Teixeira et al. (2017) e
Schumacher (2002), consiste na oxidagdo do carbono organico na amostra utilizando
dicromato de potdssio em meio acido, seguida pela quantificagdo do dicromato
remanescente para calcular a quantidade que reagiu, permitindo assim determinar a

concentracao de COT.

A presenca de ferro reage com parte do dicromato em reagdes secundarias,
resultando em uma medida artificialmente elevada de COT. Portanto o ferro,
principalmente em estados de oxidag@o mais baixos, como ¢ o caso da nFeZ, foi oxidado
durante a analise, consumindo excessivamente o dicromato e elevando os valores de COT
observados. No entanto, apOs a primeira réplica, que efetivamente eliminou o ferro
excedente da coluna, os valores de COT foram de 25,5+ 3,00 mg.L"'e 33,5+ 3,46 mg.L"
!'para C1-EFC2 e C1-EFC3, respectivamente. Esses resultados indicam que parte do
material adsorvido pela coluna ¢ de natureza organica, considerando que o valor antes da

passagem pela coluna era de 53,5 + 1,73 mg.L'..

O pH apresentou uma queda significativa no primeiro ensaio, diminuindo de
7,83 para 6,03, uma reducdo de 22,98%, devido a reducdo da alcalinidade. Nas repeti¢des
seguintes, os valores de pH foram mais estaveis, com 6,76 € 6,69, representando reducdes
de 13,66% e 14,55%, respectivamente. Isso sugere que a maior parte do efeito acidificante
ocorreu na primeira intera¢ao, com uma estabilizagcdo nas subsequentes, possivelmente
devido a menor disponibilidade de nFeZ reativa ou ao estabelecimento de um novo

equilibrio quimico no sistema.

Os resultados da remogao do NTK nas trés repeticdes demonstraram variagoes
menores quando comparadas a alcalinidade e a DQO. A remocao de NTK foi de
aproximadamente 12,97% na repeticdo C1-EF1, 5,99% na repeticdo EFC2 e 13,00% na
repeti¢do C1-EF3. Essa remog¢ao pode ocorrer pela adsor¢ao na superficie da nFeZ (Wang
et al., 2021), além da possivel conversao de compostos nitrogenados em formas mais
simples, como nitritos e nitratos, que nao sao detectados nos ensaios de NTK (Kim e

Kwak, 2014).

O fosforo foi o parametro que apresentou a maior reducdo. Na primeira

repeti¢do, a concentragdo de fosforo total reduziu de 4,83 mg.L™! para 0,34 mg.L!,
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representando uma redugdo de 92,96%. Na segunda repeticdo, o fosforo total diminuiu
para 0,28 mg.L"!, uma reducio de 94,20%, e na Giltima repeti¢do, a concentracdo chegou
a 0,16 mg.L!, representando uma reducio de 96,69% em relagio ao valor inicial. Esses
resultados sugerem que o adsorvente manteve sua alta capacidade de remogao de fosforo
ao longo das repeticdes, sem sofrer influéncia significativa da elevagdo da DQO e da

diminuic¢ao da alcalinidade.

Na Tabela 48, sdo apresentadas as médias das repeti¢cdes (C1-EF1, C1-EF2 e C1-

EF3) e os respectivos percentuais de remocao.

Tabela 48 — Valores médios das repeticdes C1-EF1, C1-EF2 e C1-EF3 e percentuais de
remocdo utilizando adsorvente CA-ZN-300-4

Remocao Remocao Remocio

Pardmetros Medll,z ;tr];(‘:s“" C1-EF1  CI-EF2  CI1-EF3 1\1;:(‘1‘1‘:?,‘/")
(%) (%) (%) ’
pH 6,49 % 0,01 22,99 13,67 1456 17,07%5,14
Alcalinidade 4343 +
A 230,74 + 48,63 57,14 37,66 35,50 1o
Fosforo Total = 5, 09 92,96 94,20 96,69 94,63+ 1,90
(mg.L™)
5608,35 + 328,28 +
-1 ) _ )
DQO (mg.L") o476 85 107575 4848 42,42 o420
NTK (mgL")  71,57+323 12,97 5,99 13,00 10,65 = 4,03
COT (mgl)  1195+15594  -459,81 52,34 3728 Too0F

Legenda: EFC — Efluente apds passagem na coluna de adsorgao
Fonte: Autor (2024).

As aliquotas retiradas ao longo das repeticdes C1-EF1, C1-EF2 e C3-EF3, para
verificar o comportamento da adsor¢ao do fosforo, ndo conseguiram determinar o ponto
de ruptura, ou seja, nao indicaram o ponto de saturagdo do material. Além disso,

observou-se uma leve melhora na remogao de fosforo entre C1-EF1 ¢ C1-EF3.

Os resultados sugerem que houve seletividade na adsor¢do do fésforo, que
apresentou a maior reducdo (94,63 + 1,90%) em comparagdo aos demais paradmetros
analisados. Esse resultado ¢ significativo, considerando a complexidade da composi¢ao
do efluente utilizado e o fato de o experimento ter sido realizado com efluente real,
validando assim a tese de que o fosforo ¢ removido de forma eficaz pelo material

adsorvente desenvolvido nesta pesquisa.
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A remog¢do média negativa do COT (-125,05 + 291,47%) foi distorcida pelo
valor da primeira réplica, influenciada pelo excesso de ferro na amostra. Excluindo-se o
resultado da primeira réplica, a remog¢ao média de COT ajusta-se para 44,86 + 10,57%.

Esse dado sugere que parte do fosforo adsorvido era de origem orgéanica.

O percentual de remoc¢ao médio negativo da DQO (-328,28 + 647,34%) indica
que na verdade houve um acréscimo, e este foi causado pelo valor da primeira repeti¢ao
(15396,50 + 76,18 mg.L!) muito elevada frente aos demais, onde ocorreu o contato com
nFeZ ainda em excesso, ocasionando tal elevagao. Se for considerado somente o C1-EF2

e C1-EF3 a média de remocao sera de 45,45 + 4,28%.

5.6.7.2 Adsorcao de Fésforo do CA-ZN-300-2

Para o adsorvente CA-ZN-300-2 foi construida outra coluna, também com
tempo de deten¢do hidraulica de 20 minutos. Para tal, os pardmetros de construg¢do da

coluna foram os da Tabela 49.

Tabela 49 — Parametros de construgdo da coluna do CA-ZN-300-2

Parametros CA-ZN-300-2
Diametro da coluna (cm) 1,00
Comprimento do leito(cm) 25,00
Volume da coluna vazia (cm?) 19,63
Massa de adsorvente na coluna (g) 12,87
Vazdo de operagido (mL.min") 1,00

Fonte: Autor (2024).

ApoOs passagem pela coluna de adsor¢do, os resultados médios de pH,

alcalinidade, fosforo total, DQO, NTK e COT sao apontados na Tabela 50.

Tabela 50 — Valores médios de pH, alcalinidade, fosforo total, DQO, NTK e COT antes e apos
a coluna de adsor¢do do CA-ZN-300-2

(continua)

Parametros ETER C2-EF1 C2-EF2 C2-EF3

pH 7,63 £0,05 5,88+ 0,05 6,78 £ 0,03 6,82 + 0,04
Al(cggnic_‘gde 398,3 £ 5,35 166,86 + 7,04 24221+54 27451 5,58
Fosforo Total -, 1y, g 0,42 + 0,07 0,21 + 0,04 0,3+ 0,01
(mg.L7)
1399,59 + 14001,99 + 1705,43 + 1595,20 +
-1 s P} ) P}
DQO (mg.L7) 228,02 1092,53 87.92 32,92

NTK (mg.L") 55,76 £1,51 103,99 £4,72 72,34+ 0 73,82+1,8
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Tabela 51 — Valores médios de pH, alcalinidade, fosforo total, DQO, NTK e COT antes ¢
apos a coluna de adsor¢do do CA-ZN-300-2

(conclusdo)

COT (mgL") 44,00« 1,73 357,00 + 0,00

38,00+ 1,73

40,00 + 1,73

Legenda: ETER — Efluente Tratado da ETE Rondon; C2-EF — Efluente ap6s passagem na coluna de

adsorcao.
Fonte: Autor (2024).

O adsorvente apresentou, similar ao CA-ZN300-4, capacidade de remogao de

fosforo total, de 4,11 mg.L'a 0,21 mg.L " no C2-EF2, representando remogio de 94,89%

na melhor repeticao. Na Figura 36, os comportamentos dos pardmetros sao representados

graficamente.

Figura 36 — Comportamento da Alcalinidade, NTK, Fosforo Total, COT e DQO antes e apds a
coluna de adsor¢ao do CA-ZN-300-2
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Fonte: Autor (2024).

Os dados da Tabela 50 e a representacdo grafica da Figura 36 evidenciam que o

CA-ZN-300-2 apresentou comportamento similar ao verificado no CA-ZN-300-4 em
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varios parametros, o que era aguardado, pois o processe de sintese foi 0 mesmo, variando

apenas no tempo de carbonizagao.

A alcalinidade do efluente tratado da ETE Rondon (ETER) foi
significativamente reduzida apds a passagem pela coluna de adsor¢do com o adsorvente,
e apresentou mesmo comportamento do primeiro adsorvente analisado. Inicialmente, o
efluente apresentava uma alcalinidade de 398,3 mg.L"!. Apds o primeiro ensaio na coluna
(C2-EF1), a alcalinidade caiu para 166,86 mg.L"!, evidenciando uma reducio de 58,11%.
No segundo ensaio (C2-EF2), a alcalinidade também reduziu, mas em menor magnitude,
para 242,21 mg.L™! (39,19%), e no terceiro ensaio (C2-EF3), reduziu para 274,51 mg.L"!
(31,08%).

A DQO teve seu maior valor apds o primeiro ensaio com valor de 14001,99
mg.L!, 10 vezes maior que o valor antes de passar pelo adsorvente. Nas réplicas
seguintes, a DQO foi de 170543 mg.L! e 159520 mg.L"!, respectivamente. Esse
comportamento observado ¢ similar ao obtido para o adsorvente CA-ZN-300-4, ¢ pode
ser atribuido as mesmas razdes anteriormente discutidas, relacionadas a oxidac¢ao do nFeZ
e a formagdo de subprodutos organicos provenientes da matéria organica adsorvida pelo

carvao.

O COT apresentou mesmo comportamento do adsorvente CA-ZN-300-4, tendo
uma elevacao no primeiro ensaio e seguido por uma estabilizacao nos testes subsequentes.
Especificamente, os niveis de concentragdo reduziram para 38 mg.L!' (C2-EF2) e 40
mg.L! (C2-EF3), correspondendo a reducdes de 13,64% e 9,09%, respectivamente. Esses
resultados indicam, novamente, que uma parcela da matéria adsorvida era de origem

organica.

O pH apresentou redu¢do no primeiro ensaio, de 7,63 para 5,88 (reducdo de
22,93%) devido a reducdo da alcalinidade. Nas repeti¢des subsequentes, os valores de pH
foram mais estaveis, com 6,78 e 6,82, representando redugdes de 11,14% e 10,62%,
respectivamente. Novamente o comportamento foi andlogo ao adsorvente CA-ZN-300-4,
sugerindo que as intera¢des quimicas responsaveis pela diminuicao do pH sdo similares

em ambos os casos, potencialmente devido a reatividade do nFeZ em excesso.
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Os resultados de NTK nas repetigdes demonstraram uma elevagao nas
concentragdes apOs a passagem pela coluna de adsor¢do. Inicialmente, o NTK era de
55,76 mg.L"!, e apods os ensaios, os valores foram de 103,99 mg.L! na repeti¢io C2-EF1,
72,34 mgL! na repeticio C2-EF2 e 73,82 mg.L"' na repeticio C2-EF3. Esse
comportamento foi distinto do observado no adsorvente CA-ZN-300-4, onde houve
reduc¢do da concentragao de NTK. O aumento do NTK pode ser explicado pela liberagao
de compostos nitrogenados no efluente, possivelmente devido a oxidagdo da nFeZ ou a
transformagdo de compostos organicos nitrogenados na forma de NH3, que contribuem

para elevacao do NTK (Wang et al., 2021).

As nanoparticulas de ferro de valéncia zero em excesso podem promover reagoes
de desnitrificacao, iniciando com a redugdo de Nitrato a Nitrito (Eq. 5.1), o Nitrito a
Oxido Nitrico (Eq. 5.2), o Oxido Nitrico a Oxido Nitroso (Eq. 5.3) e, por fim, de Oxido
Nitroso a Nitrogénio Gasoso (Eq. 5.4) (Wang et al., 2019, 2021).

2Fe® + 2NO3 + 4H* - 2Fe?* + 2NO; + 2H,0 (5.1)
2Fe® + 2NO; + 4H* - 2Fe?* + 2NO + 2H,0 (5.2)
4Fe® + 2NO + 4H* - 4Fe?* + N,0 + 2H,0 (5.3)
4Fe® + 2N,0 + 4H* > 4Fe?* + 2N, + 2H,0 (5.4)

O fosforo foi o pardmetro que sofreu maior reducdo, sugerindo, novamente,
seletividade do adsorvente com o nutriente. No primeiro ensaio, a concentra¢ao de fésforo
total diminuiu de 4,11 mg.L! para 0,42 mg.L"!, uma remocio de 89,78%. Na segunda
repeti¢io, o fosforo total foi reduzido para 0,21 mg.L!, o que representa diminuigdo de
94,89%, e na ultima repeticao, a concentracao apos a coluna de adsorcao foi de 0,30 mg.L"
!, indicando redugdo de 92,70%. Assim como o adsorvente CA-ZN-300-4, o material
conseguiu adsorver significativamente o fosforo sem ser afetado pelo aumento da DQO

e diminuicao da alcalinidade.

Na Tabela 52, sdao apresentadas as médias das repeticoes (C2-EF1, C2-EF2 e C2-

EF3) e os respectivos percentuais de remocao.
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Tabela 52 — Valores médios das repeticdes C2-EF1, C2-EF2 ¢ C2-EF3 e percentuais de
remocdo utilizando adsorvente CA-ZN-300-2

Remocdao Remocio Remocio

Parametros Medl‘,zjrg(fsv“’ C2-EF1 C2-EF2  C2-EF3 Rem"g(f,‘/")Med‘a
(%) (%) (%) °
pH 6,49+ 0,53 22,94 11,14 10,62 14,90 6,97
Alcalinidade ) ¢ 5554 5811 39,19 31,08 42,79 + 13,87
(mg.L™)
Fosforo
Total 031+0,11 89,78 94,89 92,70 92,46 + 2,56
(mg.L™)
DQO 5767,54 +
(gL iy 900,44 21,85 13,98 -312,09 + 509,54
NTK
; 8338+17,86  -86,50  -29,73 32,39 -49.54 = 32,03
(mg.L™)
COT
L 146,67+182,19 71136 13,64 9,09 2229.55 + 417,27
(mg.L™)

Legenda: C2-EF — Efluente apds passagem na coluna de adsorgao.
Fonte: Autor (2024).

O pH, alcalinidade, fosforo total, DQO e COT apresentaram valores médios
similares ao adsorvente CA-ZN-300-4, tendo somente o NTK apresentado
comportamento distinto. A remoc¢do média de fosforo foi de 92,46 + 2,56%, muito
proximo a remog¢do encontrada no adsorvente anterior (94,63 + 1,90%). As aliquotas
intermediarias de fosforo nao conseguiram detectar o ponto de ruptura, isso indica que
ndo foi possivel estimar a vida util do material na coluna. No entanto, foi novamente
observada a seletividade do adsorvente na remogao de fosforo, destacando-se como o

elemento com maior percentual de remogao.

A seletividade citada nesta pesquisa também foi observada em outras que
utilizaram materiais adsorventes enriquecidos com nFeZ para remogao de fosforo. LIU et
al. (2021) utilizaram biochar oriundo de sedimentos enriquecido com nFeZ para remogao
de nitrato e fosfato, e atribuiram a seletividade do material com o fosforo aos mecanismos
de complexagdo. O adsorvente enriquecido forneceu maior area de superficie e melhor
dispersao da nFeZ, aumentando a disponibilidade de sitios ativos de adsorcdo para
fosfato, favorecido pela presenca de grupos funcionais oxigenados no adsorvente. A
mesma explicagao foi dada por MA et al. (2020), que utilizaram biochar enriquecido com

nFeZ para remogao de fosfato de solugdes aquosas.
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Al et al. (2022) apontaram multiplos mecanismos para tal seletividade. A
combinacdo de atracdo eletrostatica, precipitagdo quimica na superficie, ligacdo de
hidrogénio e efeitos de ligantes contribuem para a alta capacidade de adsor¢do de fosforo,
tornando o compdsito seletivo para fosfato em comparagdo com outros ions presentes na

solucao.

Os estudos supracitados obtiveram remogdes de 99,21%, 12,14 mg.g™! e 84,4%
do ion fosfato respectivamente LIU et al. (2021), MA et al. (2020) e Al et al. (2022). No
entanto, todos utilizaram solugdes sintéticas de fosfato e nitratos, ndo contemplando a
complexidade de um efluente real oriundo de uma estagao de tratamento de esgoto. Diante
disso, os resultados obtidos pelos adsorventes nesta pesquisa sdo mais representativos,
por utilizarem efluente real. A utilizagdo de efluentes reais proporciona uma avaliagdo
mais precisa e pratica da eficacia dos adsorventes, tendo em vista a existéncia de diversos
contaminantes e elementos quimicos quando comparado a uma solugdo sintética de

laboratorio.

5.6.7.3 Adsorcao de Fésforo do CA-NA-250-3

Para o adsorvente CA-NA-250-3 foi construida uma terceira coluna, também
com tempo de detencao hidraulica de 20 minutos. Para tal, os parametros de construgao

da coluna foram os da Tabela 53.

Tabela 53 — Parametros de construgdo da coluna do CA-NA-250-3

Parametros CA-NA-250-3
Diametro da coluna (cm) 1,00
Comprimento do leito(cm) 25,00
Volume da coluna vazia (cm?) 19,63
Massa de adsorvente na coluna (g) 12,13
Vazdo de operagido (mL.min") 1,00

Fonte: Autor (2024).

Apobs passagem pela coluna de adsor¢do, os resultados médios de pH,

alcalinidade, fosforo total, DQO, NTK e COT sao apontados na Tabela 54.
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Tabela 54 — Valores médios de pH, alcalinidade, fosforo total, DQO, NTK e COT antes e apos
a coluna de adsor¢dao do CA-NA-250-3

Parametros ETER C3-EF1 C3-EF2 C3-EF3
pH 7,77 £ 0,01 6,04 + 0,04 8,06 + 0,05 8,10 + 0,05
Alcalinidade 53 00 638 1776204479 252984702  274.51+574
(mg.L™)
Fostoro Total =5 5, 03 1,39 + 0,04 1,28 0,02 1,55+ 0,06
(mg.L™)
DQO (mg.L') 10123248176 144148 +33475 777,95+74,79 727,15+41,61
NTK (mg.L") 61,80+ 1,51 66,33 + 3,01 55,78+ 1,51 56,10+ 1,62
COT (mg.L) 53,50+ 3,46 336,5 + 1,73 48,50 1,73 52,50+ 3,00

Legenda: ETER — Efluente Tratado da ETE Rondon; C3-EF — Efluente ap6s passagem na coluna de
adsorcao.
Fonte: Autor (2024).

Assim como observado nos adsorventes anteriores, o comportamento da DQO,
Alcalinidade e COT variou significativamente no primeiro ensaio (EFC1). Dessa forma,
as explicacdes usadas para os demais adsorventes também se aplicam a este caso. A
Figura 37 representa graficamente os valores observados para a Alcalinidade, NTK,

Foésforo Total, COT e DQO.

Figura 37 — Comportamento da Alcalinidade, NTK, Fosforo Total, COT e DQO antes e apds a
coluna de adsor¢do do CA-NA-250-3
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Fonte: Autor (2024).
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A alcalinidade sofreu redugio apds passagem pela coluna, de 403,69 mg.L’!
para 177,62 mg.L™! (56%), no primeiro ensaio e em seguida apresentou valores maiores,
tendendo a estabilizagdo em 274,51 mg.L! no C3-EF3 representando reducio de 32%

neste ensaio.

O COT apresentou comportamento similar ao observado anteriormente, com
remocdes na ordem de 9,35% (C3-EF2) e 1,87% (C3-EF3), indicando que uma parcela

da matéria organica foi adsorvida.

Na Tabela 55 sdo apresentados valores médios dos trés ensaios, € a remogao

média para cada parametro.

Tabela 55 — Valores médios das repeticdes C3-EF1, C3-EF2 e C3-EF3 e percentuais de
remocdo utilizando adsorvente CA-NA-250-3

Remoc¢ao Remocio Remocao

Média + Desvio Remociao Média

Parametros ~ C3-EF1  C3-EF2 C3-EF3 o
Padrao (%) (%) (%) (%)
pH 7,40+ 1,18 2227 373 425 476+ 15,16
Alcalinidade 55 0 5068 56,00 37,33 32,00 41,78 + 12,60
(mg.L™)
Fosforo
Total 1,41+0,14 72,20 74,40 69,00 71,87 £2,72
(mg.L™"
DQO 5306,63 +
(gL s 132394 23,15 28,17  -42421+779,19
NTK 59,4+ 6 733 9,74 9,22 3,88 9,71
(mg.L™)
COT
. 14583416513 -52897 9,35 1,87 -172,59 + 308,66
(mg.L™)

Legenda: C3-EF — Efluente ap6s passagem na coluna de adsor¢ao.
Fonte: Autor (2024).

A DQO apresentou maior valor no primeiro ensaio com valor de 14414,8 mg.L"
!, 14,24 vezes maior que o valor de ETER. Nos ensaios seguintes, a DQO reduziu para
777,95 mgL' e 727,15 mgL! representando reducio de 23,15% e 28,17%
respectivamente. O comportamento observado ocorreu com os demais adsorventes e
possivelmente estd relacionado com a oxidagdo da nFeZ e a formagdo de subprodutos

organicos, conforme discutido anteriormente.
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O pH apresentou comportamento distinto se comparado aos adsorventes
anteriores. Houve reducdo de 7,77 para 6,04 no C3-EF1 (22,27%), e em seguida houve
aumento para 8,07 no C3-EF2 (3,73%) e 8,10 no C3-EF3 (4,25%). Era aguardado que o
pH sofresse elevacdo, visto que diversos estudos observaram a elevacdo do pH quando
utilizado biochar ativado com NaOH, pois o ativador acaba conferindo propriedades
alcalinas ao carvao devido aos grupos funcionais alcalinos, e formagao de carbonatos

(Chen et al., 2020; Liu, Xu e Li, 2021; Yang et al., 2023).

A literatura sugere algumas explicagdes para o comportamento observado. O
adsorvente carregado com nFeZ pode ter suas propriedades superficiais alteradas quando
ha a presenca de grupos funcionais oxigenados que podem neutralizar a alcalinidade.
Esses grupos funcionais, como carboxilas e hidroxilas, podem interagir com os ions da
solugdo, resultando em efeito tamponante que evita elevagdo do pH (Li, H. et al., 2019).

Isso explica por que houve apenas uma pequena elevagao do pH nos dois ultimos ensaios.

As nanoparticulas de ferro tipicamente influenciam o pH do meio, resultando em
redu¢do do pH através da liberagcdo de ions de ferro e possiveis reagdes redox, como
ocorrido no C3-EF1. No entanto o efeito combinado dos grupos funcionais pode
compensar ou neutralizar parcialmente o efeito acido da nFeZ, dependendo das condi¢des
especificas e das concentragdes de nFeZ e grupos funcionais (Dong et al., 2017; Peng et

al.,2017; Ruan et al., 2022). Isso explica o motivo pelo qual o pH nao se elevou tanto.

Os resultados de NTK nas repeticoes demonstraram uma eleva¢do nas
concentragdes apds a passagem pela coluna de adsor¢do. Inicialmente, o NTK era de
61,80 mg.L™!, e apds os ensaios, os valores foram de 66,33 mg.L! na repeticdo C3-EF]1,
e ap6s houve redu¢iio com 55,78 mg.L™! na repeti¢io C3-EF2 e 56,10 mg.L! na repeti¢io
C3-EF3. Esse comportamento foi similar ao observado no adsorvente CA-ZN-300-4,

onde houve leve redugdo da concentracao de NTK.

Novamente o fosforo foi o pardmetro que obteve maior remogao, evidenciando
a seletividade do adsorvente com o nutriente. Conforme discutido no item 3.6 da
fundamentagdo tedrica, era esperado a seletividade do adsorvente devido o
enriquecimento com nFeZ. No primeiro ensaio, a concentragdo de fésforo reduziu de 5,00

mg.L ! para 1,39 mg.L! (72,20%), no segundo ensaio, o fosforo total chegou a 1,28 mg.L-
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1(74,40%), e no tltimo, o fésforo total foi quantificado em 1,55 mg.L! (69,00%) apos a

coluna de adsorc¢ao.

5.6.7.4 Discussdes e comparagdes entre os adsorventes

A avaliacdo da eficacia dos adsorventes CA-ZN-300-4, CA-ZN-300-2 ¢ CA-
NA-250-3 foi inicialmente avaliada de forma independente. Esta subse¢do tem como

objetivo realizar andlise comparativa desses resultados.

As variacdes de pH observadas ao longo dos ensaios de adsor¢ao indicaram uma
diminuicao significativa no primeiro contato dos efluentes com os adsorventes em todas
as configuracdes testadas, seguida por uma redugdo na alcalinidade. Este fendmeno
reflete a interacdo dos componentes do efluente com os materiais da coluna,
especificamente atribuida a liberagao de ions de ferro provenientes das nanoparticulas de
ferro de valéncia zero. Os adsorventes CA-ZN-300-4 ¢ CA-ZN-300-2 apresentaram
estabilizacdo em um pH inferior ao inicial ap6s as passagens subsequentes. Em contraste,

o adsorvente CA-NA-250-3 estabilizou-se em um pH levemente superior ao inicial.

Este comportamento divergente ¢ atribuido a natureza do agente quimico
utilizado na ativagdo do adsorvente, que conforme discutido anteriormente, confere

caracteristicas alcalinas ao material, afetando assim as interagcdes quimicas na coluna de

A alcalinidade foi reduzida em todos os trés adsorventes apds o primeiro ensaio,
com uma tendéncia a estabilizacdo nos valores subsequentes. A reducao da alcalinidade
pode ser atribuida a formagao de complexos com ions metalicos e a possivel precipitagao

de carbonatos (Harada et al., 2015; Mironyuk et al., 2019).

Houve, no primeiro ensaio de todos os adsorventes, um aumento significativo na
DQO seguido por uma normalizacdo nos ensaios subsequentes. Este padrao de
comportamento indica que houve interferéncia da nFeZ nas primeiras determinagdes de
DQO, visto que estes sdo facilmente oxidados pelo agente quimico utilizado no método
de deteccdo, contribuindo para a elevacdo da DQO (APHA, 2023). A estabilizagdo
subsequente indica a lavagem completa das colunas de adsorc¢ao, removendo a nFeZ em

€XCESSO.
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Todos os adsorventes apresentaram um aumento no COT apds o primeiro ensaio,
ocasionado devido a interferéncia do ferro no método de quantificagao do COT proposto
por Teixeira et al. (2017) e Schumacher (2002). Nos ensaios seguintes, observou-se uma
reducdo no COT, refletindo, assim como na DQO, que as nanoparticulas em excesso
foram removidas. Essa redu¢do indica possivel adsor¢ao de matéria organica, que pode
estar associada a remocado de fosforo, na forma de compostos organicos fosfatados, ou

fosforo organico.

A parcela de fosforo organico nos esgotos representa cerca de 32% do total de
fosforo (Sperling, 2011). Portanto, o fosforo organico constitui a menor fragdo de fosforo

total (Xu et al., 2020), o que explica a modesta reducao de COT nos ensaios.

Os resultados para o NTK variaram entre os adsorventes, com o CA-ZN-300-4
e CA-NA-250-3 mostrando uma reducdo ou estabilizacdo, enquanto o CA-ZN-300-2
exibiu um aumento apos a adsor¢do. Este aumento pode ser explicado pela liberacdo de
compostos nitrogenados devido a oxidagao da nFeZ ou transformagdes de compostos
organicos nitrogenados (Kim e Kwak, 2014), conforme discutido anteriormente no CA-

ZN-300-2.

Os trés adsorventes mostraram alta eficacia na remocgao de fésforo, com o CA-
ZN-300-4 alcancando a melhor média de remoc¢ao de 94,63%, seguido pelo CA-ZN-300-
2 com 92,46% e pelo CA-NA-250-3 com 71,87%. Estes resultados sdo consistentes com
as expectativas baseadas nas propriedades fisico-quimicas dos materiais, e da literatura
que indica seletividade de nFeZ com ions metalicos (discutido na se¢do 3.6), indicando a
capacidade dos adsorventes de interagir eficientemente com o fosforo presente no

efluente.

Os graficos de adsor¢ao de fosforo em funcao do volume de efluente tratado para

cada adsorvente utilizado sdo apresentados na Figura 38.



154

Figura 38 — Concentragdo de fosforo remanescente apos passagem pelas colunas por volume
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tendéncia de reducdo nas concentragdes de fosforo remanescente até o término dos

ensaios, o que impede uma identificacao clara do ponto de ruptura. Este comportamento

indica que ambos possuem uma capacidade elevada para a remocao de fosforo, excedendo

as condigdes testadas.

O adsorvente CA-NA-250-3, ao contrario dos demais, apresentou tendéncia de

elevacao da concentracao de fosforo apds a coluna de adsor¢ao. Nos primeiros 1000 mL,

as concentracdes de fosforo remanescentes mantiveram-se relativamente estaveis,

variando entre 1,34 e 1,40 mg.L"!, com pequenas flutuagdes. Entre 1100 e 2000 mL,

observou-se uma tendéncia de reducdo nas concentragdes de fosforo, com valores

minimos atingindo 1,27 mg.L™!.
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A partir dos 2000 mL, houve um aumento significativo e progressivo na
concentragio de fosforo remanescente, alcancando 1,60 mg.L™!. Esse aumento pode ser
interpretado como o ponto de ruptura do adsorvente, indicando sinais de saturagdo na
capacidade de adsorcdo, e a eficiéncia na remocdo de fosforo comeca a declinar

consistentemente.

Alguns fatores podem ter influenciado na capacidade de adsorcdo de cada
coluna. De acordo com os dados das caracteristicas texturais dos materiais (se¢ao 5.6.1),
os CAs com maior area superficial foram os ativados com hidroxido de sdédio, no entanto
foram os que apresentaram a menor adsorc¢ao de fosforo, tal fato pode estar relacionado
com a quimica superficial. A ativa¢ao com hidroxido de sddio pode ter introduzido grupos

funcionais especificos que nao sao tao favoraveis a adsor¢ao de fosforo.

No caso dos materiais ativados com cloreto de zinco, os tragos de zinco residuais
presentes podem ajudar na adsor¢do do fosforo. O zinco pode formar complexos ou
precipitados com fosforo na forma de fosfato, promovendo a remocao do foésforo
(Yazdani et al., 2017). Além disso, o pHpcz dos CAs de zinco foram de 4,75 ¢ 5,30, o que
significaria que a superficie estaria carregada negativamente, favorecendo a adsorcdo de
cations. No entanto, como o fésforo na forma de fosfato ¢ um anion, a superficie negativa
poderia inicialmente o repelir. Contudo, a presenca de nFeZ e tracos de zinco podem

neutralizar essa repulsao, formando complexos com o fosfato (Bezza e Chirwa, 2021).

O tratamento com cloreto de zinco aparenta ter introduzido grupos funcionais
que facilitam as interagdes quimicas entre as nFeZ e a superficie do CA. Esses grupos
podem atuar como sitios de ancoragem para as nFeZ, melhorando a estabilidade e a
reatividade do nZVI (Zhang e Wang, 2019). Além disso, segundo Mortazavian et al.
(2018), o tratamento com cloreto de zinco ajuda a prevenir a aglomeragdo das
nanoparticulas devido a sua maior estabilidade estrutural e as interagdes quimicas
supracitadas, resultando em uma distribuicdo mais uniforme das nanoparticulas,
aumentando a eficiéncia das nFeZ para adsorcao do fosforo. Tal hipotese ¢ corroborada
pelas micrografias (se¢do 5.6.2), que demonstraram que os CAs ativados com hidroxido

de sodio apresentaram estruturas com paredes finas e, aparentemente, frageis.
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Evidenciando, portanto, um possivel motivo para o melhor desempenho dos adsorventes

CA-ZN-300-4 ¢ CA-ZN-300-2.

Outros autores que trabalharam com carvdes enriquecidos com nFeZ
perceberam que a estrutura porosa favorece a melhor dispersdo das nanoparticulas no
adsorvente, melhorando a capacidade de adsorcao através de mecanismos de atragao
eletrostatica, precipitacdo quimica, complexacao e redugado (Li, L. et al., 2019; Qu et al.,

2021; Wu et al., 2018).

Diante das caracteristicas texturais limitadas do material estudado, ¢ possivel
que ele tenha atuado principalmente como suporte para as nFeZ, sendo responsavel pela
menor parcela da adsor¢ao em si, € a remogao do fosforo deve ter ocorrido principalmente
por complexagdo e adsor¢ao nas proprias nanoparticulas, dado a sua elevada area
superficial (14 a 35 m?.g™!) (Boonruam et al., 2021; Hamdy, 2021; Yuvakkumar et al.,
2011).

Apesar das porosimetria limitada do material, cabe ressaltar que a nFeZ confere
seletividade na adsor¢ao do fosforo ions metalicos, conforme item 3.6 da fundamentacao
tedrica, portanto ndo necessariamente o adsorvente necessita de area superficial
demasiadamente elevada para conseguir remover o fosforo. Zhao et al. (2021), por
exemplo, verificaram que apesar de baixa area superficial a nFeZ conseguiu excelente
remogao de fosforo principalmente devido a complexagdo e precipitados de fosfato de
ferro, sugerindo que a seletividade e reatividade quimica sdo fatores que acabam sendo

mais importantes do que a propria area superficial, nesse contexto.

A menor adsor¢ao ocorrida no CA-NA-250-3, mesmo em condi¢des favoraveis
de pH, onde o pH do efluente ¢ inferior ao pHpzc do adsorvente, favorecendo a captura
de anions como o ion fosfato, sugere que o ion fosfato ¢ primeiramente complexado pelas

nFeZ para posterior adsor¢ao.

As nanoparticulas de ferro podem conferir carater acido ao carvao ativado (Ali
et al., 2020). Wen, Zhang e Dai (2014) verificaram que a adsor¢ao do fosforo, utilizando

biochar com nFeZ, foi mais eficiente em meio acido.
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Os mecanismos de adsor¢do que possivelmente ocorreram foram a complexagao,
formando complexos de ferro e fosforo estaveis, precipitacdo, e atragdo eletrostatica entre
o fosfato e os sitios de adsor¢do carregados positivamente sob condi¢des acidas (Ma, F.

et al.,2020).

Diante de todo o exposto essa tese comprova que o carvao ativado a partir do
endocarpo do Tapereba/Caja (Spondias mombin L.), mesmo com caracteristicas texturais
limitadas, foi eficaz na remocdo de fosforo no pos-tratamento de esgotos quando

enriquecido com nFeZ.



158

7 CONCLUSOES

Durante a primeira etapa de pesquisa, trés carvoes ativados destacaram-se pela
sua eficécia superior na adsor¢do do corante azul de metileno: CA-ZN-300-4, CA-ZN-
300-2 e CA-NA-250-3, que apresentaram remog¢do de 93,02%, 91,69% e 93,23%,
respectivamente. Os carvdes ativados com Sulfato de Aluminio ndo apresentaram
remogao satisfatdria na primeira etapa, por isso, foi descartado das etapas subsequentes

da pesquisa.

Apds enriquecimento com as nanoparticulas de ferro zero valente, os
adsorventes foram submetidos novamente aos ensaios de adsor¢ao com azul de metileno,
e houve uma melhoria média de 5.554,0% para o CA-ZN-300-4, 4.815,5% para o CA-
NA-300-2, e 3.631,0% para o CA-NA-250-3, o que indica o sucesso do processo de

ativacao e modificacdo com nanoparticulas de ferro zero-valente.

Ainda na segunda etapa, os ensaios de adsor¢cao com azul de metileno revelaram
que os carvoes ativados enriquecidos, especialmente o CA-ZN-300-4, exibiram uma
capacidade de adsor¢do elevada. Este carvdo ndo apenas alcangou uma remocao
substancial do corante azul de metileno, mas também demonstrou uma cinética de

adsor¢ao mais rapida que os demais, o que € essencial para aplicagoes reais.

Os modelos de adsor¢ao de Langmuir, Freundlich e Sips foram aplicados para
compreender a dinamica e a capacidade de adsor¢ao dos carvdes ativados. Os modelos
que mais se ajustaram aos dados experimentais foram os de Sips e Freundlich. Portanto
os carvdes ativados desta pesquisa devem possuir superficies heterogéneas e sdo capazes
de suportar adsor¢ao multicamada. Esta heterogeneidade indica que diferentes sitios no
adsorvente possuem diferentes energias de adsor¢ao, tornando o carvao ativado eficaz em

uma ampla gama de concentra¢des de adsorvato.

Foram realizados ensaios de coluna com efluente real, objetivando testar o
material em condigdes mais proximas das operacionais. Esses ensaios confirmaram que
0 CA-ZN-300-4 foi o mais eficiente. Este carvao conseguiu remover, em média, 94,63%

do fosforo, enquanto CA-ZN-300-2 removeu 92,46% e o CA-NA-250-3 removeu
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71,87%. Liu et al. (2021), e Ai et al. (2022) conseguiram remogdes de fosforo de 84,4%
a 99,21%, no entanto com solucdes sintéticas que ndo retratam a complexidade de um
efluente real de estacdo de tratamento de esgoto. Portanto, os resultados obtidos com os
adsorventes desta pesquisa destacam-se por utilizarem efluente real, e oferecerem
contribui¢cdes para o tratamento de efluentes. Eles demonstram de forma objetiva a
robustez e a aplicabilidade dos carvoes ativados em cenarios reais, reforcando seu
potencial para uso pratico e efetivo em estacdes de tratamento de esgoto, especialmente

em regides afetadas pela eutrofizagao.

Em conclusdo, esta tese comprovou que a utilizagdo de carvao ativado a partir
do Tapereba/Caja, enriquecido com nanoparticulas de ferro zero-valente, ¢ uma aplicagao
eficaz para remoc¢ao de fosforo em efluentes de estacdes de tratamento de esgotos,
demonstrando potencial para aplicagdo em escala real. No entanto, ¢ importante destacar
que pesquisas subsequentes podem focar na dessor¢do do material, na durabilidade e em
métodos para a recuperagao do fosforo retido, areas que nao foram objetivos diretos deste
estudo mas que sdo fundamentais para a evolucdo da aplica¢do de carvdes ativados em

tratamento de efluentes.
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ANEXO A - Valores para o teste de Grubbs

Tabela 56- Valores para o teste de detecg@o de outliers de Grubbs
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Numero de Nivel de confianca (%)
observacoes
n 99,9 99,5 99,0 97,5 95 920
3 1,155 1,155 1,155 1,155 1,153 1,148
4 1,499 1,496 1,492 1,481 1,463 1,425
5 1,780 1,764 1,749 1,715 1,672 1,602
6 2,011 1,973 1,944 1,887 1,822 1,729
7 2,201 2,139 2,097 2,020 1,938 1,828
8 2,358 2,274 2,221 2,126 2,032 1,909
9 2,492 2,387 2,323 2,215 2,110 1,977
10 2,606 2,482 2,410 2,290 2,176 2,036
11 2,705 2,564 2,485 2,355 2,234 2,088
12 2,791 2,636 2,550 2,412 2,285 2,134
13 2,867 2,699 2,607 2,462 2,331 2,175
14 2,935 2,755 2,659 2,507 2,371 2,213
15 2,997 2,806 2,705 2,549 2,409 2,247
16 3,052 2,852 2,747 2,585 2,449 2,279
17 3,103 2,894 2,785 2,620 2,475 2,309
18 3,149 2,932 2,821 2,651 2,504 2,335
19 3,191 2,968 2,854 2,681 2,532 2,361
20 3,230 3,001 2,884 2,709 2,557 2,385
30 3,507 3,236 3,103 2,903 2,745 2,563
40 3,673 3,381 3,240 3,036 2,866 2,682
50 3,789 3,483 3,336 3,128 2,956 2,768
60 3,874 3,560 3,411 3,199 3,025 2,837
70 3,942 3,622 3,471 3,257 3,082 2,893
80 3,998 3,673 3,521 3,305 3,130 2,940
90 4,044 3,716 3,563 3,347 3,171 2,981
100 4,084 3,754 3,600 3,383 3,207 3,017

Fonte: ASTM (2002)
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APENDICE A — Resultado do teste de Grubbs para os CAs de
AL(SO4)3

Tabela 57- Valores para o teste de detecgdo de outliers de Grubbs nos dados de ativagao dos
CAs ativados com sulfato de aluminio

(continua)
CA-AL-250-2
Ponto de Dados Valor Outlier
com Maior G G Critico P Valor Significativo
Rendimento 0,9346 1,05549 1,1543  0,79748 0
pH 3,78 1,13881 1,1543 031718 0
Teor de 0,0672 1,05397 1,1543  0,80364 0
Umidade
Teor de 0,0308 1,1161 1,1543  0,49522 0
Cinzas
CA-AL-250-3
Rendimento 0,5302 1,07871 1,1543  0,69676 0
pH 3.65 1 1,1543 1 0
Teor de 0,0773 1,08602 1,1543  0,66204 0
Umidade
ol 0,0359 1,1547 1,1543  <0.0001 1
Cinzas
CA-AL-250-4
Rendimento 0,4877 1,15327 1,1543  0,09493 0
pH 4,13 1,14065 1,1543  0,29828 0
Teor de 0,0421 1,11577 1,1543 0,49736 0
Umidade
Teor de 0,0639 1,14255 1,1543  0,27728 0
Cinzas
CA-AL-300-2
Rendimento 0,4243 1,09675 1,1543  0,60762 0
pH 4 1,11137 1,1543  0,52488 0
Teor de
Unidade 0,0902 1,14968 1,1543 0,1781 0
Teor de 0,0498 1,12703 1,1543  0,41893 0
Cinzas
CA-AL-300-3
Rendimento 0,3357 1,11267 1,1543  0,51685 0
pH 3.95 1,04407 1,1543  0,84283 0
Teor de 0,0571 1,04828 1,1543 0,82638 0
Umidade
Teor de 0,0475 1,08386 1,1543  0,67245 0
Cinzas
CA-AL-300-4
Rendimento 0,3593 1,0897 1,1543  0,64386
pH 4,3 1,1547 1,1543 - 1
Teor de 0,0802 1,06601 1,1543  0,75341 0

Umidade
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Tabela 55 - Valores para o teste de detecgdo de outliers de Grubbs nos dados de ativagdo
dos CAs ativados com sulfato de aluminio

(conclusao)
Teor de 0,0492 1,05227 1,1543  0,81051 0
Cinzas
CA-AL-350-2
Rendimento 0,256 1,07047 1,1543  0,73401 0
pH 4,9 1,13677 1,1543  0,33699 0
Teor de 0,0807 1,12431 1,1543 043912 0
Umidade
Teor de 0,0406 1,00494 1,1543  0,98354 0
Cinzas
CA-AL-350-3
Rendimento 02718 1,11688 1,1543  0,49016 0
pH 4 1,14348 1,1543 026647 0
Teor de 0,053 1,07058 1,1543  0,73353 0
Umidade
Teor de 0,0547 1,04549 1,1543  0,83733 0
Cinzas
CA-AL-350-4
Rendimento 0,1729 1,12869 1,1543  0,40617 0
pH 4,72 1,10642 1,1543  0,55424 0
Teor de 0,0743 1,12387 1,1543 0,4423 0
Umidade
Teor de 0,0689 1,15015 1,1543  0,16953 0
Cinzas
CA-AL-400-2
Rendimento 0,2576 1,14065 1,1543  0,29828 0
pH 6,94 1,14405 1,1543  0,25955 0
Teor de 0,2497 1,15284 1,1543  0,10829 0
Umidade
Teor de 0,0286 1,06984 1,1543  0,73676 0
Cinzas
CA-AL-400-3
Rendimento 0,2547 1,1094 1,1543  0,53674 0
pH 4,6 1,07932 1,1543 0,6939 0
Teor de 0,0524 1,15388 1,1543  0,07188 0
Umidade
Teor de 0,0556 1,13231 1,1543  0,37673 0
Cinzas
CA-AL-400-4
Rendimento 0,2351 1,15327 1,1543  0,09521 0
pH 4,69 1,12543 1,1543  0,43094 0
Teor de 0,0698 1,14301 1,1543  0,27205 0
Umidade
Teor de 0,0996 1,1464 1,1543 022915 0

Cinzas
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APENDICE B - Resultado do teste de Grubbs para os CAs de C1Zn;

Tabela 58- Valores para o teste de detecgdo de outliers de Grubbs nos dados de ativagao dos
CAs ativados com cloreto de zinco

(continua)
CA-ZN-250-2
Ponto de Dados G szlor P Valor Outlier
com Maior G Critico Significativo

Rendimento 0,7071 1,07905 1,1543 0,69518 0

pH 6,23 1,04053 1,1543 0,85645 0

Teor de Umidade 0,1276 1,06986 1,1543 0,7367 0

Teor de Cinzas 0,04 1,07763 1,1543 0,70172 0
CA-ZN-250-3

Rendimento 0,6435 1,12893 1,1543 0,40426 0

pH 5,78 1,14531 1,1543 0,2437 0

Teor de Umidade 0,0915 1,15114 1,1543 0,15005 0

Teor de Cinzas 0,0606 1,12924 1,1543 0,4018 0
CA-ZN-250-4

Rendimento 0,6241 1,10771 1,1543 0,54674 0

pH 6,35 1,13881 1,1543 0,31718 0

Teor de Umidade 0,0923 1,03162 1,1543 0,88986 0

Teor de Cinzas 0,0954 1,0863 1,1543 0,66068 0
CA-ZN-300-2

Rendimento 0,4432 1,15384 1,1543 0,07377 0

pH 6 1,09109 1,1543 0,63689 0

Teor de Umidade 0,1681 1,00294 1,1543 0,99024 0

Teor de Cinzas 0,0599 1,04977 1,1543 0,8205 0
CA-ZN-300-3

Rendimento 0,4808 1,15244 1,1543 0,11941 0

pH 5,92 1,1094 1,1543 0,53674 0

Teor de Umidade 0,1306 1,01041 1,1543 0,965 0

Teor de Cinzas 0,0719 1,13881 1,1543 0,31718 0
CA-ZN-300-4

Rendimento 0,4331 1,11818 1,1543 0,48164 0

pH 5,9 1,15171 1,1543 0,13759 0

Teor de Umidade 0,1517 1,0035 1,1543 0,98835 0

Teor de Cinzas 0,0757 1,13165 1,1543 0,38223 0
CA-ZN-350-2

Rendimento 0,3901 1,12551 1,1543 0,43038 0

pH 5,75 1 1,1543 1 0

Teor de Umidade 0,1153 1,08129 1,1543 0,68468 0

Teor de Cinzas 0,0644 1,15311 1,1543 0,10015 0
CA-ZN-350-3

Rendimento 0,3507 1,10956 1,1543 0,53579 0

pH 6,04 1,13389 1,1543 0,36311 0

Teor de Umidade 0,0891 1,07222 1,1543 0,72623 0
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Tabela 56 - Valores para o teste de detecgdo de outliers de Grubbs nos dados de ativagdo dos

CAs ativados com cloreto de zinco

(conclusao)

Teor de Cinzas 0,0647 1,11556 1,1543 0,49872 0
CA-ZN-350-4

Rendimento 0,352 1,1424 1,1543 0,279 0

pH 5,71 1,15097 1,1543 0,15353 0

Teor de Umidade 0,0957 1,09049 1,1543 0,63989 0

Teor de Cinzas 0,0902 1,10314 1,1543 0,57289 0
CA-ZN-400-2

Rendimento 0,2653 1,14404 1,1543 0,25974 0

pH 5,84 1,1209 1,1543 0,46326 0

Teor de Umidade 0,051 1,09285 1,1543 0,62792 0

Teor de Cinzas 0,041 1,14586 1,1543 0,23648 0
CA-ZN-400-3

Rendimento 0,2688 1,04255 1,1543 0,8487 0

pH 5,76 1,11727 1,1543 0,48758 0

Teor de Umidade 0,0803 1,05181 1,1543 0,81235 0

Teor de Cinzas 0,056 1,08168 1,1543 0,68282 0
CA-ZN-400-4

Rendimento 0,3456 1,07222 1,1543 0,72623 0

pH 5,75 1,06486 1,1543 0,75834 0

Teor de Umidade 0,0564 1,05678 1,1543 0,79221 0

Teor de Cinzas 0,0891 1,02294 1,1543 0,92128 0
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APENDICE C - Resultado do teste de Grubbs para os CAs de NaOH

Tabela 59- Valores para o teste de detecgdo de outliers de Grubbs nos dados de ativagao dos
CAs ativados com hidroxido de sodio

(continua)
CA-NA-250-2
Ponto de Dados G Valor P Outlier
com Maior G Critico Valor  Significativo

Rendimento 0,5869 1,09932 1,1543  0,59389 0

pH 5,81 1,14764 1,1543 0,21134 0

Teor de Umidade 0,1032 1,01474 1,1543 0,9501 0

Teor de Cinzas 0,0347 1,1547 1,1543 - 1
CA-NA-250-3

Rendimento 0,4237 1,12173 1,1543 0,4575 0

pH 7,04 1,01598 1,1543 0,94579 0

Teor de Umidade 0,1473 1,15144 1,1543 0,14355 0

Teor de Cinzas 0,0491 1,14782 1,1543 0,20853 0
CA-NA-300-2

Rendimento 0,4878 1,06838 1,1543  0,74315 0

pH 6,92 1,10185 1,1543 0,58007 0

Teor de Umidade 0,0748 1,088 1,1543 0,65232 0

Teor de Cinzas 0,0418 1,07222 1,1543 0,72623 0
CA-NA-300-3

Rendimento 0,3401 1,14587 1,1543  0,23637 0

pH 9,11 1,02326 1,1543 0,92014 0

Teor de Umidade 0,108 1,1391 1,1543 0,31433 0

Teor de Cinzas 0,0585 1,11662 1,1543 0,49188 0
CA-NA-350-2

Rendimento 0,2105 1,15224 1,1543  0,12479 0

pH 5,81 1,15332 1,1543 0,0935 0

Teor de Umidade 0,1023 1,03364 1,1543 0,88239 0

Teor de Cinzas 0,0506 1,15392 1,1543 0,07035 0
CA-NA-350-3

Rendimento 0,3324 1,09258 1,1543  0,62931 0

pH 6,98 1,12534 1,1543 0,43161 0

Teor de Umidade 0,0762 1,15414 1,1543 0,05941 0

Teor de Cinzas 0,0573 1,01211 1,1543 0,95917 0
CA-NA-400-2

Rendimento 0,2576 1,14065 1,1543  0,29828 0

pH 6,94 1,14405 1,1543 0,25955 0

Teor de Umidade 0,2497 1,15284 1,1543 0,10829 0

Teor de Cinzas 0,0286 1,06984 1,1543 0,73676 0
CA-NA-400-3

Rendimento 0,2085 1,1411 1,1543  0,29338 0

pH 6,97 1,10867 1,1543 0,54108 0

Teor de Umidade 0,0708 1,02294 1,1543  0,92128 0
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Tabela 57 - Valores para o teste de detecgdo de outliers de Grubbs nos dados de ativagdo dos
CAs ativados com hidroxido de sédio
(conclusdo)

Teor de Cinzas 0,0499 1,09331 1,1543  0,62556 0
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Tabela 60- Estatistica descritiva dos dados de ativa¢do dos CAs de sulfato de aluminio, cloreto de zinco e hidroxido de sodio
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(continua)
Carvio Variavel N Média DesvPad Variincia CoefVar Minimo Mediana Maximo

CA-AL-250-2 Rendimento (%) 30,7950 2,22 0,0005 2,79 0,7725 0,7955 0,8169
CA-AL-250-2 pH 33,8833 0,09 0,0082 2,34 3,78 3,92 3,95
CA-AL-250-2 Teor de Cinzas (%) 30,0382 0,66 0,00004 17,36 0,0308 0,0402 0,0436
CA-AL-250-2 Teor de Umidade (%) 30,0811 1,32 0,00017 16,29 0,0672 0,0827 0,0935
CA-AL-250-3 Rendimento (%) 30,5582 2,59 0,0007 4,64 0,5302 0,5629 0,5814
CA-AL-250-3 pH 33,6900 0,04 0,0016 1,08 3,65 3,69 3,73
CA-AL-250-3 Teor de Cinzas (%) 20,0305 0,00 0 0 0,0305 0,0305 0,0305
CA-AL-250-3 Teor de Umidade (%) 30,0711 0,57 0,00003 8,08 0,066 0,0699 0,0773
CA-AL-250-4 Rendimento (%) 30,5005 1,11 0,00012 2,21 0,4877 0,5063 0,5074
CA-AL-250-4 pH 34,0200 0,10 0,0093 2,4 3,95 3,98 4,13
CA-AL-250-4 Teor de Cinzas (%) 30,0536 0,90 0,00008 16,75 0,0472 0,0498 0,0639
CA-AL-250-4 Teor de Umidade (%) 30,0412 0,08 0,000001 1,88 0,0406 0,041 0,0421
CA-AL-300-2 Rendimento (%) 30,4148 0,86 0,00007 2,08 0,4074 0,4128 0,4243
CA-AL-300-2 pH 33,8567 0,13 0,0166 3,34 3,75 3,82 4
CA-AL-300-2 Teor de Cinzas (%) 30,0397 0,90 0,00008 22,57 0,0327 0,0366 0,0498
CA-AL-300-2 Teor de Umidade (%) 30,0748 1,34 0,00018 17,95 0,0658 0,0683 0,0902
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CA-AL-300-3 Rendimento (%) 30,3434 0,69 0,00005 2,02 0,3357 0,3454 0,3491
CA-AL-300-3 pH 3 39133 0,04 0,0012 0,9 3,88 3,91 3,95
CA-AL-300-3 Teor de Cinzas (%) 30,0431 0,41 0,00002 9,42 0,0395 0,0423 0,0475
CA-AL-300-3 Teor de Umidade (%) 30,0641 0,67 0,00004 10,42 0,0571 0,0648 0,0704
CA-AL-300-4 Rendimento (%) 30,3367 2,07 0,0004 6,15 0,3186 0,3323 0,3593
CA-AL-300-4 pH 24,1700 0,00 0 0 4,17 4,17 4,17
CA-AL-300-4 Teor de Cinzas (%) 30,0446 0,44 0,00002 9,8 0,0405 0,0441 0,0492
CA-AL-300-4 Teor de Umidade (%) 30,0690 1,05 0,00011 15,28 0,0593 0,0674 0,0802
CA-AL-350-2 Rendimento (%) 30,2691 1,23 0,00015 4,56 0,256 0,2711 0,2803
CA-AL-350-2 pH 34,4470 0,40 0,159 8,97 4,15 4,29 4,9
CA-AL-350-2 Teor de Cinzas (%) 30,0440 0,34 0,00001 7,62 0,0406 0,044 0,0473
CA-AL-350-2 Teor de Umidade (%) 30,0819 0,11 0,000001 1,34 0,0807 0,0823 0,0828
CA-AL-350-3 Rendimento (%) 30,2762 0,39 0,00002 1,43 0,2718 0,2774 0,2794
CA-AL-350-3 pH 33,8767 0,11 0,0116 2,78 3.8 3,83 4
CA-AL-350-3 Teor de Cinzas (%) 30,0398 1,43 0,0002 35,81 0,0263 0,0384 0,0547
CA-AL-350-3 Teor de Umidade (%) 30,0550 0,19 0 34 0,053 0,0553 0,0567
CA-AL-350-4 Rendimento (%) 30,2614 7,84 0,0061 30 0,1729 0,2891 0,3222
CA-AL-350-4 pH 35,0100 0,26 0,069 5,23 4,72 5,08 5,23
CA-AL-350-4 Teor de Cinzas (%) 30,0605 0,73 0,00005 12,13 0,0556 0,0569 0,0689
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CA-AL-350-4 Teor de Umidade (%) 30,0672 0,63 0,00004 9,4 0,0622 0,0651 0,0743
CA-AL-400-2 Rendimento (%) 30,2179 4,01 0,0016 18,41 0,172 0,2354 0,2463
CA-AL-400-2 pH 35,1530 0,49 0,235 9,41 4,67 5,15 5,64
CA-AL-400-2 Teor de Cinzas (%) 30,0466 1,48 0,00022 31,76 0,0309 0,0487 0,0603
CA-AL-400-2 Teor de Umidade (%) 30,0643 0,31 0,00001 4,82 0,0612 0,0643 0,0674
CA-AL-400-3 Rendimento (%) 30,2471 0,69 0,00005 2,77 0,2414 0,2452 0,2547
CA-AL-400-3 pH 34,8730 0,25 0,064 5,2 4,6 4,92 5,1
CA-AL-400-3 Teor de Cinzas (%) 30,0591 0,31 0,00001 5,18 0,0556 0,0602 0,0614
CA-AL-400-3 Teor de Umidade (%) 30,0493 0,27 0,00001 5,39 0,0477 0,0479 0,0524
CA-AL-400-4 Rendimento (%) 30,2513 1,41 0,0002 5,59 0,2351 0,2587 0,2601
CA-AL-400-4 pH 349670 0,25 0,06 4,95 4,69 5,05 5,16
CA-AL-400-4 Teor de Cinzas (%) 30,0709 2,51 0,0006 35,37 0,0535 0,0595 0,0996
CA-AL-400-4 Teor de Umidade (%) 30,0646 0,46 0,00002 7,09 0,0613 0,0626 0,0698
CA-ZN-250-2 Rendimento (%) 30,7365 2,72 0,0007 3,7 0,7071 0,7415 0,7609
CA-ZN-250-2 pH 36,1100 0,12 0,0133 1,89 6 6,1 6,23
CA-ZN-250-2 Teor de Cinzas (%) 30,0460 0,56 0,00003 12,1 0,04 0,047 0,051
CA-ZN-250-2 Teor de Umidade (%) 30,1067 1,95 0,0004 18,31 0,0889 0,1036 0,1276
CA-ZN-250-3 Rendimento (%) 30,5989 3,95 0,0016 6,6 0,5683 0,5849 0,6435
CA-ZN-250-3 pH 3 59600 0,16 0,0247 2,64 5,78 6,03 6,07
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CA-ZN-250-3 Teor de Cinzas (%) 30,0655 0,43 0,00002 6,58 0,0606 0,067 0,0688
CA-ZN-250-3 Teor de Umidade (%) 30,0827 0,76 0,00006 9,24 0,0777 0,0789 0,0915
CA-ZN-250-4 Rendimento (%) 30,6427 1,68 0,00028 2,62 0,6241 0,6473 0,6568
CA-ZN-250-4 pH 36,1430 0,18 0,033 2,95 6,01 6,07 6,35
CA-ZN-250-4 Teor de Cinzas (%) 30,0839 1,06 0,00011 12,66 0,0745 0,0817 0,0954
CA-ZN-250-4 Teor de Umidade (%) 30,0985 0,60 0,00004 6,1 0,0923 0,0989 0,1043
CA-ZN-300-2 Rendimento (%) 3 04761 2,85 0,0008 5,98 0,4432 0,4914 0,4936
CA-ZN-300-2 pH 35,9000 0,09 0,0084 1,55 5,82 5,88 6
CA-ZN-300-2 Teor de Cinzas (%) 30,0651 0,49 0,00002 7,56 0,0599 0,0656 0,0697
CA-ZN-300-2 Teor de Umidade (%) 30,1228 4,52 0,002 36,82 0,0777 0,1225 0,1681
CA-ZN-300-3 Rendimento (%) 30,4753 0,48 0,00002 1,01 0,4722 0,4728 0,4808
CA-ZN-300-3 pH 36,1200 0,18 0,032 2,95 5,92 6,17 6,27
CA-ZN-300-3 Teor de Cinzas (%) 30,0760 0,36 0,00001 4,77 0,0719 0,0775 0,0787
CA-ZN-300-3 Teor de Umidade (%) 3 01179 1,26 0,00016 10,69 0,1054 0,1176 0,1306
CA-ZN-300-4 Rendimento (%) 30,4831 4,47 0,002 9,25 0,4331 0,4969 0,5192
CA-ZN-300-4 pH 36,0600 0,14 0,0193 2,29 5,9 6,13 6,15
CA-ZN-300-4 Teor de Cinzas (%) 30,0868 0,98 0,0001 11,3 0,0757 0,0904 0,0943
CA-ZN-300-4 Teor de Umidade (%) 30,0757 7,57 0,0057 99,96 0,0003 0,0752 0,1517
CA-ZN-350-2 Rendimento (%) 30,3946 0,40 0,00002 1,02 0,3901 0,396 0,3978
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CA-ZN-350-2 pH 35,8200 0,07 0,0049 1,2 5,75 5,82 5,89

CA-ZN-350-2 Teor de Cinzas (%) 30,0655 0,10 0,000001 1,46 0,0644 0,066 0,0661
CA-ZN-350-2 Teor de Umidade (%) 30,1071 0,76 0,00006 7,05 0,1004 0,1057 0,1153
CA-ZN-350-3 Rendimento (%) 30,3329 1,61 0,00026 4,83 0,3195 0,3284 0,3507
CA-ZN-350-3 pH 36,1300 0,08 0,0063 1,29 6,04 6,16 6,19

CA-ZN-350-3 Teor de Cinzas (%) 30,0705 0,52 0,00003 7,41 0,0647 0,0721 0,0748
CA-ZN-350-3 Teor de Umidade (%) 30,0917 0,24 0,00001 2,64 0,0891 0,0921 0,0939
CA-ZN-350-4 Rendimento (%) 30,3916 3,47 0,0012 8,86 0,352 0,4064 0,4165
CA-ZN-350-4 pH 3 59970 0,25 0,062 4,15 5,71 6,12 6,16

CA-ZN-350-4 Teor de Cinzas (%) 30,0883 0,17 0,000003 1,92 0,0869 0,0879 0,0902
CA-ZN-350-4 Teor de Umidade (%) 30,1088 1,20 0,00014 11,04 0,0957 0,1114 0,1193
CA-ZN-400-2 Rendimento (%) 30,2801 1,29 0,00017 4,61 0,2653 0,2857 0,2892
CA-ZN-400-2 pH 36,0267 0,17 0,0277 2,76 5,84 6,08 6,16

CA-ZN-400-2 Teor de Cinzas (%) 30,0633 1,94 0,0004 30,71 0,041 0,072 0,0768
CA-ZN-400-2 Teor de Umidade (%) 30,0554 0,40 0,00002 7,27 0,051 0,0563 0,0589
CA-ZN-400-3 Rendimento (%) 30,2604 0,80 0,00006 3,08 0,2528 0,2597 0,2688
CA-ZN-400-3 pH 36,0030 0,22 0,047 3,63 5,76 6,07 6,18

CA-ZN-400-3 Teor de Cinzas (%) 30,0594 0,31 0,00001 5,29 0,056 0,06 0,0622
CA-ZN-400-3 Teor de Umidade (%) 30,0825 0,21 0 2,5 0,0803 0,0827 0,0844
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CA-ZN-400-4 Rendimento (%) 30,3491 0,32 0,00001 0,93 0,3456 0,3496 0,352
CA-ZN-400-4 pH 35,4330 0,30 0,088 5,47 5,16 5,39 5,75

CA-ZN-400-4 Teor de Cinzas (%) 30,0848 0,42 0,00002 4,96 0,0807 0,0846 0,0891
CA-ZN-400-4 Teor de Umidade (%) 30,0544 0,19 0 3,42 0,0527 0,0542 0,0564
CA-NA-250-2 Rendimento (%) 30,6137 2,43 0,0006 3,97 0,5869 0,6196 0,6345
CA-NA-250-2 pH 36,6930 0,77 0,592 11,5 5,81 7,05 7,22

CA-NA-250-2 Teor de Cinzas (%) 20,0353 0,00 0 0 0,0353 0,0353 0,0353
CA-NA-250-2 Teor de Umidade (%) 30,0909 1,22 0,00015 13,38 0,0789 0,0905 0,1032
CA-NA-250-3 Rendimento (%) 30,3670 5,06 0,0026 13,78 0,3266 0,3506 0,4237
CA-NA-250-3 pH 3 17,3500 0,31 0,093 4,15 7,04 7,36 7,65

CA-NA-250-3 Teor de Cinzas (%) 30,0465 0,23 0,00001 4,94 0,0449 0,0454 0,0491
CA-NA-250-3 Teor de Umidade (%) 30,0875 5,19 0,0027 59,35 0,0537 0,0615 0,1473
CA-NA-300-2 Rendimento (%) 30,4439 4,11 0,0017 9,26 0,4063 0,4375 0,4878
CA-NA-300-2 pH 36,5700 0,32 0,101 4,83 6,3 6,49 6,92

CA-NA-300-2 Teor de Cinzas (%) 30,0388 0,28 0,00001 73 0,0362 0,0383 0,0418
CA-NA-300-2 Teor de Umidade (%) 30,0977 2,10 0,0004 21,54 0,0748 0,1021 0,1162
CA-NA-300-3 Rendimento (%) 30,3642 2,11 0,0004 5,78 0,3401 0,3737 0,3789
CA-NA-300-3 pH 36,6400 2,42 5,84 36,42 4,28 6,52 9,11

CA-NA-300-3 Teor de Cinzas (%) 30,0513 0,65 0,00004 12,64 0,046 0,0493 0,0585
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CA-NA-300-3 Teor de Umidade (%) 30,0885 1,71 0,00029 19,3 0,076 0,0816 0,108
CA-NA-350-2 Rendimento (%) 30,3005 7,81 0,0061 25,99 0,2105 0,3404 0,3506
CA-NA-350-2 pH 37,8100 1,74 3,02 22,23 5,81 8,73 8,9

CA-NA-350-2 Teor de Cinzas (%) 30,0475 0,27 0,00001 5,72 0,0458 0,046 0,0506
CA-NA-350-2 Teor de Umidade (%) 30,1290 2,58 0,0007 20 0,1023 0,1308 0,1538
CA-NA-350-3 Rendimento (%) 30,2699 5,72 0,0033 21,18 0,2202 0,2572 0,3324
CA-NA-350-3 pH 37,3570 0,34 0,112 4,55 6,98 7,47 7,62

CA-NA-350-3 Teor de Cinzas (%) 30,0546 0,27 0,00001 4,95 0,0519 0,0545 0,0573
CA-NA-350-3 Teor de Umidade (%) 30,0595 1,45 0,00021 24,32 0,0507 0,0516 0,0762
CA-NA-400-2 Rendimento (%) 30,2528 0,42 0,00002 1,65 0,2498 0,2511 0,2576
CA-NA-400-2 pH 37,9530 0,89 0,785 11,14 6,94 8,34 8,58

CA-NA-400-2 Teor de Cinzas (%) 30,0452 1,56 0,00024 34,37 0,0286 0,0477 0,0594
CA-NA-400-2 Teor de Umidade (%) 3 01785 6,18 0,0038 34,6 0,1394 0,1464 0,2497
CA-NA-400-3 Rendimento (%) 30,2525 3,86 0,0015 15,27 0,2085 0,2686 0,2804
CA-NA-400-3 pH 38,1400 1,06 1,114 12,96 6,97 8,43 9,02

CA-NA-400-3 Teor de Cinzas (%) 30,0569 0,64 0,00004 11,21 0,0499 0,0583 0,0624
CA-NA-400-3 Teor de Umidade (%) 30,0665 0,42 0,00002 6,32 0,0624 0,0663 0,0708
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