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RESUMO

Os efluentes téxteis sdo caracterizados pela complexidade quimica e por serem coloridos, sendo
necessario o seu tratamento. Entre as alternativas, tem-se 0 método de adsor¢do com carvéao
ativado (CA) que € considerado eficaz na remocéo de diferentes compostos, porém o seu uso é
restrito devido ao custo de producdo. Neste contexto, 0 presente estudo teve por objetivo utilizar
a biomassa de Coriandrum sativum L. (CSL) e o residuo de tubo de papeldo (TP) para producgéo
de carvao ativado. As fontes precursoras foram submetidas a ativacdo quimica com HsPOs e
pirdlise a 300 °C por 3 h. Os CAs produzidos foram denominados de CA-CSL e CA-TP. Para
caracterizacdo dos materiais, investigou-se a morfologia dos precursores e dos adsorventes por
meio da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A cristalinidade, a composi¢do quimica
e a area superficial especifica foram determinadas para ambos CAs, utilizando as técnicas de
Difracdo de Raios X (DRX), Fluorescéncia de Raios X (FRX) e por meio das isotermas de
adsorcdo de N, respectivamente. Os grupos funcionais dos precursores e do CA-TP foram
caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). A
analise elementar foi aplicada para quantificacao de carbono, hidrogénio e nitrogénio no TP. A
carga superficial do CA-TP foi investigada atraves do potencial zeta (PZ). A anélise
Termogravimétrica (TG) e a Termogravimetria derivada (DTG) foram empregadas para o TP e
CA-TP. A adsorcéo em batelada do AM em CA-CSL e CA-TP foi realizada em diferentes
tempos de contato, dosagem do adsorvente, pH da solugdo e concentragdes iniciais da solucéo.
O efeito da temperatura também foi avaliado na adsor¢do do AM em CA-TP. Os mecanismos
de adsorc¢éo foram investigados usando modelos cinéticos e de equilibrio de adsorcdo. Analises
como DRX, TG/DTG, MEV e analise elementar exibiram a natureza carbonacea e celulosica
do TP. A MEV da CSL mostrou uma superficie com caracteristica celulésica. O CA-TP
apresentou boa estabilidade térmica e PZ negativo. O CA-CSL e o CA-TP demonstraram uma
estrutura amorfa com superficie irregular e porosa, apresentando areas superficiais de 193,0 m?
g e 468,9 mg?, respectivamente. As condigbes 6timas para o processo de adsor¢io do AM
em CA-CSL foram obtidas com tempo de contato de 90 min, dosagem de 0,200 g do adsorvente
e pH da solucédo 6. A isoterma de Temkin e 0 modelo de pseudo-segunda ordem ajustaram-se
aos dados experimentais. J& para 0 CA-TP os parametros 6timos de adsorcdo foram com o
tempo de contato de 90 min, temperatura a 55 °C, pH da solucdo 6 e dosagem de 0,160 g do
adsorvente. A isoterma de Langmuir e 0 modelo de pseudo-primeira ordem adequaram-se aos
dados experimentais. O estudo termodinadmico revelou que a adsor¢cdo do AM em CA-TP foi
espontanea e endotérmica. As capacidades maximas de adsorcdo foram 94,96 mg g* e de
182,48 mg g* para o CA-CSL e CA-TP, respectivamente. Assim, ficou evidenciado o potencial
da C. sativum L. e do residuo do tubo de papeldo como fontes carbonosas para a producao de
carvdo ativado.

Palavras-chave: Adsorcdo. Carvao Ativado. Coentro. Corante. Siderurgia.



PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF ADSORVENTS FOR REMOVAL
OF ORGANIC COMPOUNDS IN WATER MEDIA

ABSTRACT

Textile effluents are characterized by chemical complexity and because they are colored,
requiring treatment. In this way, there is the adsorption method with activated carbon (AC)
which is considered effective in the removal of different compounds, however its use is
restricted due to the cost of production. In this context, the present study aimed to use the
biomass of C. sativum L (CSL) and the waste of cardboard tube (CTW) for the production of
adsorbents. The precursor sources were submitted to chemical activation with HsPOa, and
pyrolysis at 300 °C for 3 h. The ACs produced were called AC-CSL and AC-CTW. For
characterization of the materials, the morphology of the precursors and adsorbents was
investigated using Scanning Electron Microscopy (SEM). Crystallinity, chemical composition
and specific surface area were determined for both ACs, using the techniques of X-Ray
Diffraction (XRD), X-Ray Fluorescence (XRF) and by means of N. adsorption isotherms,
respectively. The functional groups of the precursors and the AC-CTW were characterized by
Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR). The elementary analysis was applied to
quantify the carbon, hydrogen and nitrogen content in CTW. The surface charge AC-CTW was
investigated through the zeta potential (PZ). Thermogravimetric analysis (TG) and derived
thermogravimetry (DTG) were used for CTW and AC-CTW. The batch adsorption of MB in
AC-CSL or AC-CTW was carried out with different contact times, dosage of the adsorbent, pH
of the solution and initial concentrations of the solution. The effect of temperature was also
evaluated in the AC-CTW. The adsorption mechanisms were investigated using kinetics and
equilibrium adsorption models. Elementary analysis, XRD, TG/DTG and SEM showed the
carbonaceous and cellulosic nature of CTW. CSL the MEV also showed the cellulosic surface.
AC-CTW exhibited good thermal stability and negative PZ. AC-CSL and AC-CTW
demonstrated an amorphous structure with an irregular and porous surface, with surface areas
of 193 m? g* and 468.9 m? g, respectively. The optimum conditions for the MB adsorption
process by AC-CSL were obtained with a contact time of 90 min, dosage of 0.200 g of the
adsorbent and pH of solution 6. The Temkin isotherm and the pseudo-second order model were
the that best fit the experimental data. For the AC-CTW, the optimal adsorption parameters
were determined with the contact time of 90 min, temperature at 55 °C, pH of solution 6 and
dosage of 0.160 g of the adsorbent. The Langmuir isotherm and pseudo-first-order model
themselves have adapted to the experimental data. The thermodynamic study revealed that the
adsorption of MB in AC-CTW was spontaneous and endothermic. The maximum adsorption
capacities were 94.96 mg g* and 182.48 mg g* for AC-CSL and AC-CTW, respectively. Thus,
the potential of Coriandrum sativum L. and the waste from the cardboard tube as carbonaceous
sources for the production of activated carbon became evident.

Keywords: Adsorption. Activated Carbon. Coriander. Dye. Steel Mill.
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DRX — Difracdo de Raios X

DTG - Termogravimetria derivada

FRX - Fluorescéncia de Raios X

€ — Potencial de Polanyi

FTIR - Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

HCI — Acido cloridrico

H3PO4 — Acido fosforico

k1 - Constante da pseudo-primeira ordem

k> — Constante da pseudo-segunda ordem

kad - Constante de Dubinin—Radushkevich

kq- Constante de equilibrio de adsor¢éo

Kr - Constante de capacidade de adsor¢édo de Freundlich
Kv - Constante de Langmuir

kT - Constante relacionado a energia de ligacdo méaxima de Temkin

XV



XVi

MEYV - Microscopia Eletronica de varredura

m — Massa

n - Constante relacionada a heterogeneidade da superficie de Freundlich
PZ — Potencial zeta

Qe - Capacidade de adsorcdo em equilibrio

gt - Capacidade de adsorg¢do no tempo

gs- Capacidade de saturagdo isotérmica tedrica

gm- Capacidade maxima de adsorcéao

R% - Rendimento

R - Eficiéncia da remocao (%)

R - Constante Universal dos gases

Seet - Area superficial especifica aparente pelo método BET
S9,, - Area superficial do Azul de metileno

TG - Analise Termogravimétrica

T - Temperatura

t - Tempo

V - Volume

AG°® - Variagdo da Energia livre de Gibbs

AH° - Variagdo da Entalpia

AS° - Variagdo da Entropia
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO GERAL

Os corpos hidricos sempre foram utilizados para o despejo sem tratamento de dejetos
humanos e efluentes industriais, acarretando sua deterioracdo e ma qualidade. O setor industrial
é responsdvel por consumir grandes volumes de &gua e utilizar diversos compostos na
fabricacdo de seus produtos (ADEKOGE; BELLO, 2015). Nesse contexto, destaca-se a
industria téxtil, a qual consome quase 200 L de agua para fabricar 1 kg de tecido (YASEEN;
SCHOLZ, 2019), incorporando também a producdo dois tercos de corantes produzidos no
mundo (RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013). No seu processamento por via
umida, principalmente no tingimento, efluentes sdo descartados contendo elevada carga de
insumos quimicos que contribuem para as altas taxas da demanda quimica de oxigénio (DQO)
e da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) (SHANKER; RANI; JASSAL, 2017; CROCE et
al., 2017; YASEEN; SCHOLZ, 2019). Dentre os compostos existentes nos efluentes,
enfatizam-se os corantes.

Os corantes téxteis sdo classificados de acordo com a fixacao a fibra ou por sua formula
estrutural (SHANKER; RANI; JASSAL, 2017). Devido a sua composi¢do quimica, podem ser
considerados carcinogénicos, mutagénicos e toxicos. A presenga nos corpos d’agua impacta 0
processo de fotossintese, reduz a oxigenacdo e pode causar microtoxicidade aos organismos
aquaticos (RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013).

Para contornar esses problemas, existem técnicas para o tratamento dos efluentes, tais
como: coagulacdo, oxidacéo, troca idnica, 0Smose reversa, separa¢do por membranas, filtragéo,
degradacéo anaerdbica, adsorcdo, entre outras (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015). Em
razdo da composicdo das aguas residuais, ndo existe uma técnica definida (YASEEN;
SCHOLZ, 2019), porém o método de adsorcdo apresenta eficiéncia na remocdo de uma
variedade de poluentes, eliminando-os sem deixar tracos a solucdo (RANGABHASHIYAM;
ANU; SELVARAJU, 2013).

O método de adsorcdo baseia-se na utilizacdo (normalmente) de um sélido (adsorvente)
gue na sua superficie concentra determinada substancia, denominada de adsorvato, existente
tanto em fluidos liquidos como gasosos (NASCIMENTO et al., 2014). Ha diferentes tipos de
adsorventes que podem ser empregados para o tratamento de aguas residuais, tais como as
zedlitas, a alumina, a silica gel e o carvao ativado (GUPTA; SUHAS, 2009).

Entre os adsorventes mencionados, o carvao ativado (CA) é o mais antigo e usual em

virtude da sua estrutura porosa e area superficial (GUPTA; SUHAS, 2009). Para obter essas
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propriedades, a producdo do CA pode ocorrer por ativacdo fisica ou quimica (ADEKOGE;
BELLO, 2015; GISI et al., 2016). Entretanto, ainda que possua alta capacidade na remocdo de
diferentes compostos, 0 CA apresenta custo de producéo e regeneracdo, ja que, este adsorvente
tem sua capacidade adsortiva exaurida com o tempo, e ao regenera-lo, parte do carbono e
porosidade séo perdidos (GUPTA,; SUHAS, 2009).

Dessa maneira, a busca por novos materiais adsorventes, bem como de novas fontes
carbonéceas para producdo do CA, com baixo custo, cresceu significativamente (Figura 1). Para
exemplificar, pode-se citar as pesquisas que empregaram casca de pepino (SMITHA et al.,
2017), casca de caju (SUBRAMANIAM; PONNUSAMY, 2015), residuos de biomassa de
sementes de girassol (BAYSAL et al., 2018), entre outras. Os estudos descreveram o potencial
dessas matérias-primas para a producéo de CA, exibindo valores elevados para area superficial

especifica, volume de poros e capacidade adsortiva.
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Figura 1 - Numero de publica¢des relatadas com o termo “activated carbon’ entre 2009 e 2018
Fonte: WEB OF SCIENCE™, 2009-2018.

Ha, também, pesquisas utilizando residuos industriais como adsorventes devido a
abundancia e baixo custo (MO et al., 2018). Silva Filho et al. (2008) utilizaram o rejeito oriundo
do processo produtivo da alumina, tratada termicamente para adsorcdo do corante Remazol
Black B. Os autores constataram que o material adsorvente obteve uma eficiéncia de remocéo
de 70% do poluente. Matsubara e Coelho (2018) empregaram a cinza volante para remocao de
fosforo em aguas residuarias e alcancaram uma eficiéncia de remocéo de 99% do fosforo no
efluente natural.

Dessa maneira, pode-se destacar a Coriandrum sativum L. (CSL), conhecida como

coentro, uma erva aromatica cultivada amplamente no mundo e usada na culinaria, medicina e
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no setor industrial (MAHENDRA; BISHT, 2011; SHARMA; SHARMA, 2012) e também o
residuo de tubo de papeldo (TP), material descartavel empregado nas siderurgias como isolante
térmico no sensor termopar do tipo S, como fontes precursoras para producdo de adsorventes.

1.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo a producdo e caracterizacdo de adsorventes
provenientes da Coriandrum sativum L. e do tubo de papeldo (residuo da siderurgia). Além
disso, buscou-se avaliar o potencial desses adsorventes para remoc¢ao de contaminante organico
em meio aquoso, sendo o azul de metileno (AM) utilizado como corante modelo nos ensaios

adsortivos.

1.1.1 Objetivos Especificos

Produzir os adsorventes a partir da Coriandrum sativum L. e do residuo de tubo de
papeldo.

Caracterizar os materiais adsorventes atraves de diferentes técnicas.

Obter os parametros de otimizagdo do processo de adsorcdo do AM pelos adsorventes
produzidos, bem como os valores dos parametros dos modelos cinéticos;

Avaliar o comportamento de adsor¢do do AM por meio dos ajustes lineares dos dados

experimentais aos modelos matematicos de equilibrio de adsorcéo.
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CAPITULO 2 - REFERENCIAL TEORICO

2.1 Indlstra Téxtil

O setor téxtil presente tanto em paises desenvolvidos como em desenvolvimento tem
por funcdo suprir a demanda da populacdo por produtos de vestuério e confeccdo. Estima-se
que a producdo alcance mais de 89 milhdes de toneladas ao ano (YACOUT; HASSOUNA,
2016). Em toda sua cadeia produtiva é empregada Vvarias etapas, entre estas, por via Umida, que
utiliza grandes volumes de &gua e de insumos quimicos, tais como: corantes téxteis,
surfactantes, agentes tensoativos, sais inorgéanicos e diversos aditivos (YASEEN; SCHOLZ,
2019; SHANKER; RANI; JASSAL, 2017). Por consequéncia, os efluentes sdo caracterizados
por serem coloridos, com elevada temperatura, pH, turbidez, alta carga da demanda quimica de
oxigénio (DQO) e da demanda bioguimica de oxigénio (DBO) (CHICATTO et al., 2018;
YASEEN; SCHOLZ, 2019).

As aguas residuais téxteis por conterem diferentes compostos apresentam complexidade
e diversidade quimica (DASGUPTA et al., 2015). Assim, o langamento em corpos d’agua com
tratamento ineficiente/inexistente acarreta contaminacgéo e poluicéo de rios, destruicdo da biota
aquatica, inibicdo da fotossintese e reducdo de oxigénio dissolvido (RANGABHASHIYAM,;
ANU; SELVARAJU, 2013; WANASSI et al., 2017). Na satde humana, devido a presenca de
metais, 0s impactos sdo intensificados, tais como: dermatite alérgica, nauseas, diarreia, anemia,
vomitos, aumento da frequéncia cardiaca, ictericia, cianose, fibrose pulmonar, doencas
cardiovasculares, doencas renais e cancer (SHANKER; RANI; JASSAL, 2017; ZHOU;
ZHANG; CHENG, 2015). Além desses impactos, existe também a geracédo de residuos sélidos
e emissdes atmosféricas que sdo descritas em diversas pesquisas.

Dadi et al. (2017) analisaram o impacto tanto ambiental como social de quatro industrias
téxteis, localizadas nas cidades de Gelan e Duken, pertencente a regido de Oromia, na Etidpia.
Os autores notaram que os efluentes téxteis com tratamento ineficiente/inexistente estavam
sendo descartados em areas abertas, proxima a populacéo, e apresentavam niveis de DBO, DQO
e de sélidos suspensos totais acima dos limites permitidos pela Environmental Protection
Authority (EPA). Além disso, observaram a presenca da Escherichia coli (bactéria presente em
efluentes domésticos) nos efluentes. No que denota o aspecto social, as populacfes que residem
aos arredores das fabricas relataram que ja contrairam doencas estomacais e dermatite alérgica

em razdo do contato direto com as aguas residuais coloridas e que muitos dos seus animais
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também ficaram doentes ap6s o contato. Ao final, os autores enfatizaram a necessidade por
novos estudos com foco nos impactos desse setor industrial na saide humana e no ambiente.

Queiroz et al. (2016) investigaram o tratamento de residuos liquidos e sélidos de uma
industria téxtil, localizada na cidade de Alvindpolis, Minas Gerais, Brasil. Os dados sobre 0s
residuos sélidos foram analisados conforme a Resolugdo CONAMA 275/2001. Ja os efluentes,
conforme CONAMA 357/2005, CONAMA 430/2011 e a deliberacdo normativa conjunta
COPAM-CERH-MG 01/2008. Os autores constataram que embora o efluente fosse tratado,
ainda havia concentragdo elevada de aluminio dissolvido e de substancias tensoativas. O lodo
gerado era encaminhado ao processo de incineracao. Para o diagndstico dos residuos sélidos, a
empresa exibiu um inventario incompleto. Dessa maneira, foi sugerido pelos autores uma
producdo mais limpa (P+L) através da adocdo das seguintes medidas: insercdo de um processo
oxidativo avangado, a adicdo de polieletrdlitos ou polimero na etapa de coagulagéo, o reuso do
efluente e aproveitamento da dgua da chuva, a melhoria na descricdo do manejo dos residuos
solidos e a avaliacdo da toxicidade do lodo para outras destinagdes.

Nessa perspectiva, percebe-se a preocupacdo com o tratamento e descarte dos efluentes
e residuos solidos gerados no setor téxtil, pois permeiam diversos maleficios a saide humana,
a fauna e a flora aquatica. Por isso, a busca por alternativas de tratamento de modo a minimizar

as perturbacdes no meio é fundamental.

2.1.1 Corantes

Entre as substancias existentes nos efluentes téxteis, os corantes sdo 0s principais
contaminantes. Estima-se que 80% dos pigmentos sdo perdidos durante a producdo (SANTOS
et al., 2019). Os corantes sdo constituidos de grupos croméforos que ao absorverem 0s
comprimentos de onda do espectro visivel fornecem a cor. Outro grupo importante sdo 0s
auxocromos que sdo responsaveis pela alteracdo do comprimento de onda absorvido pelos
cromoforos, promovendo assim a intensidade da cor (SALLEH et al., 2011; MARTINS;
SUCUPIRA; SUAREZ, 2015). Além disso, tém o papel de fixar o corante ao objeto receptor
dos pigmentos, determinando sua natureza, podendo ser basica ou acida (ADEKOGE; BELLO,
2015).

Os corantes sdo classificados pelo modo de fixacdo a fibra (reativos, diretos, a cuba,

enxofre, &cidos, azoicos, basicos, branqueadores, dispersivo, pré-metalizado), pela sua estrutura
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quimica (antraquinona, trimetilmetano, xanteno, nitro, quinolina, flatocianinas) (BERRADI et
al., 2019), ou através de sua carga em meio aquoso, sendo catibnicos aqueles com cargas
positivas e anidnicos aqueles com cargas negativas. Nas Figuras 1 e 2 sdo apresentados alguns

exemplos de corantes cationico e anidnico, respectivamente.

cl”

Figura 1 - Formulas estruturais dos corantes catibnicos: (a) violeta de metila, (b) verde
malaquita, (c) fucsina basica, (d) verde brilhante, (e) rodamina B, (f) azul de
metileno
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SO; Na’

Na O3S

(d)

Figura 2 — Formulas estruturais dos corantes anidnicos: a) indigo-carmim; b) alaranjado de
metila; ¢) vermelho do congo; d) vermelho de alizarina S, €) rosa bengala

Devido a composicdo desses efluentes, a Resolucdto CONAMA N° 430/2011
regulamenta padrdes, condi¢bes e diretrizes de lancamento das aguas residuais no Brasil
(BRASIL, 2011). Por isso, ha necessidade das empresas em instalarem técnicas de tratamento
de modo a atender as legislacfes vigentes e reduzir os impactos no ambiente. Na literatura,
encontram-se varios métodos, tais como: processos fisico-quimicos (fotodegradacéo, ozdnio,
processo de oxidacdo avancada, processos eletroquimicos, separacdo de espuma, sonicacéo,
adsorcdo, membrana, coagulacdo, floculacdo), processos bioldgicos (enzimas, leveduras,

fungos, bactérias, algas) e processos combinados (fisico-quimicos e biolégicos) (CHOUDRI;
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BAAWAIN, 2016). Dentre esses, 0 método de adsorcdo é considerado eficaz na remocao de

diferentes compostos existentes nos efluentes (SALLEH et al., 2011).

2.2 Adsorcao

A adsorc¢do é um processo de transferéncia de massa que utiliza a superficie de um sélido
(adsorvente) para acumular substancias (adsorvato) que estdo presentes em fluido liquido ou
gasoso. O tamanho da area superficial determina o desempenho da adsorcao, pois quanto maior
a area, melhor a capacidade de adsorver o material (GISI et al., 2016; CORDA,; KINI, 2018).
Assim, é fundamentada na alta porosidade e superficie. De acordo Vidal et al. (2014, p.16)
diversos fatores podem interferir no processo, tais como “[...] area superficial, as propriedades
do adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do meio”.

A intensidade entre adsorvato e adsorvente pode ser classificada em dois tipos:
fisissor¢do e quimissorgdo. A primeira também denominada de adsorgdo fisica ocorre quando
0 adsorvato se une a superficie do adsorvente com ligacdes fracas, que pode ser atribuida as
forcas de Van der Waals. Ja a adsorcdo quimica € atribuida a troca ou compartilhamento de
elétrons entre o adsorvato e a superficie do adsorvente, de modo que ocorra formagéo ou quebra
de moléculas, permitindo nova ligacdo quimica. Desse modo, pode ser considerada bem mais
‘forte’ que a fisissorcdo (ADEKOGE; BELLO, 2015; GISI et al.,, 2016). Outro aspecto
consideravel é que a fisissorcdo é ndo localizada, isto é, a substancia pode se aderir em qualquer
local da area superficial. Ao contrario da adsorcéo quimica, classificada como localizada, que
permite que o adsorvato se ligue apenas aos sitios ativos presentes na area superficial
(NASCIMENTO et al., 2014; ZHOU; ZHANG; CHENG, 2015).

Entre os adsorventes disponiveis, o carvao ativado (CA) é o mais usual. Esse material
apresenta alto teor de carbono, porosidade e area superficial (CORDA; KINI, 2018). Varias
matérias-primas podem ser transformadas em CA, tais como serragem de laranjeira (AZZAZ
et al., 2017), casca de coco (AZAMAN et al., 2018), damasco (DJILANI et al., 2015), entre
outras. Sua producdo pode ser por ativacdo fisica ou quimica. Entre as aplicabilidades do CA
esta o tratamento de efluentes, purificacdo de agua e gas (CORDA; KINI, 2018).

O CA é classificado de acordo com seu tamanho e forma, podendo ser: pulverizado
(CAP), granular (CAG), extrudado ou peletizado. O CAP é um p6 com tamanho < 0,18 mm,

aplicado normalmente no tratamento de liquidos. O CAG possui forma irregular e apresenta



25

tamanho entre 0,2 e 0,5 mm, utilizado principalmente na fase liquida e na remocéo de gases. O
extrudado e peletizado sdo oriundos da combinagdo de CA e de um termoplastico que, apds a
homogeneizacdo, é fundido até obtencdo de uma forma cilindrica e de pastilha,
respectivamente. Esses adsorventes sdo empregados no tratamento de gases por apresentarem
baixa queda de presséo, baixo teor de poeira e alta resisténcia mecanica (RASHIDI; YUSUP,
2017; CANDIDO, 2019).

Dessa maneira, a producdo do CA pode ocorrer por ativacdo fisica ou quimica, a qual
(simplificadamente) pode ser dividida em duas etapas: ativacdo e pirolise. A ativacgdo fisica
ocorre por meio da carbonizacdo da matéria-prima, em atmosfera inerte, com temperatura entre
400 e 850 °C. Posteriormente, é submetido a ativacdo térmica, etapa que se adicionam gases
oxidantes, como O, CO> e vapor. Ja a realizacdo da ativacdo quimica sucede da aplicacdo de
um reagente, como o acido sulfurico (H2SO4), cloreto de zinco (ZnCl>), acido fosforico (HsPOa4)
e hidréxido de sddio (NaOH) no agente precursor. Em sequéncia, ocorre o processo de pirélise
com temperatura entre 400 e 850 °C (ADEKOGE; BELLO, 2015). Ao final, o CA ¢
neutralizado a fim de remover as impurezas. Ressalta-se que a ativacdo quimica favorece a
adsorcdo de moléculas menores devido ao tamanho e volume dos poros. Em contrapartida, a
ativacdo fisica adsorve melhor particulas maiores (GISI et al., 2016; NASCIMENTO et al.,

2014). A Figura 3 exibe o esquema para producéo de CA através de biomassa.

Biomassa |

v v

_ Ativacﬁo quinﬁca ‘ HQSO.;. leC13
ik v ¢ vou H3PO4
0. CO; ou vapor Ativacio e —=
v !
Carvdo ativado Carvdo ativado

Figura 3 — Esquema para a producdo do carvao ativado por ativacao fisica e quimica
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2.3 Fontes carbonéaceas investigadas para producéo de carvao ativado

Através da busca bibliogréafica, observou-se um namero consideravel de pesquisas
direcionadas a aplicacdo direta de residuos agricolas para o tratamento de efluentes (CHOI,;
YU, 2019; DAHRI; KOOH; LIM, 2015; PAVLOVIC et al., 2015;: RAHMAT et al., 2016;
REDDY; NIRMALA; ASHWINI, 2017). A escolha desses materiais ocorreu devido a sua
abundancia, renovabilidade, baixo custo, podendo assim, viabilizar a producdo de adsorventes
(BHATNAGAR; SILLANPAA; WITEK-KROWIAK, 2015).

Os residuos agricolas sdo lignoceluldsicos, constituidos de celulose, hemicelulose,
lignina, extrativos, lipidios e hidrocarbonetos que contribuem para a sua massa molecular. A
celulose, a hemicelulose e a lignina sdo os principais constituintes. A primeira, um polimero
insolivel em agua e composto por anidroglucose, importante para a formacao da parede celular
da biomassa. A segunda, uma fibra alimentar, composta de diversos agucares, encontrada em
maior quantidade nas cascas e folhas. E por ultimo, a lignina, um polimero do complexo
aromatico, com estrutura tridimensional responsavel pela sustentacdo da planta, conducao da
agua das raizes as folhas e protecdo contra a degradacdo da biomassa (BHATNAGAR,;
SILLANPAA; WITEK-KROWIAK, 2015; MALIK; JAIN; YADAYV, 2017).

Na Tabela 1 s@o apresentados os valores maximos das areas superficiais e das
capacidades adsortivas de carvoes ativados derivados de residuos agricolas, entre os anos de
2015 e 2019. Nota-se a variagdo da area superficial, entre 1,86 e 1713 m? g* e da capacidade
de adsorcéo, entre 4,86 e 1365,10 mg g*. O azul de metileno foi o adsorvato mais utilizado para
0s ensaios de adsorcéo, tal fato pode ser compreendido por ser considerado um corante modelo
nos experimentos de remocdo de poluentes em efluentes aquosos (RANGABHASHIYAM;
ANU; SELVARAJU, 2013). Esses materiais sdo, portanto, alternativas atraentes para processos

adsortivos.
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Tabela 1 - Matérias-primas empregadas na producdo do carvao ativado para a remocao de uma
variedade de corantes

Matéria-prima Ativacdo  Area superficial Capacidade Corante Ref.
(m? ghy** adsorvativa
(mg g*)**
Irvingia H.SOs e 1,86 232,00 Rodamina B INYINBOR,;
gabonenses KOH ADEKOLA;
OLATUNJI, 2015
Casca de avela N; 124,35 3,79 KAYA; YILDIZ;
CEYLAN, 2018
Guariroba H>SOs,
(Syagrus HsPO, e N/I 893,78 SANTOS et al.,
oleracea) KOH 2019
Cascas de HCl e N/I 33,00 EDOKPAYI;
sementes de NaOH NDLOVU;
Marula ODIYO, 2019
Azul de
Castanha de Déo KOH e N/I 178,00 Metileno REGTI et al., 2017
(Ziziphus HCI
mauritiana)
HATA et al., 2016
Bambu Vapor e N 734,00 53,40
Serragem de AZZAZ et al., 2017
Laranjeira NaOH N/I 78,74
ALVAREZ-
Residuos de H3PO4 1521,00 600,20 TORRELLAS et
Pessegueiro al., 2016
ISLAM et al., 2019
Casca de H>SO4 3,70 1250,00
Amendoim
Casca de coco N/I 1118,74 78,11 AZAMAN et al.,
2018
ACS: 158,00 100,00
H2SO4 Verde
Planta de AC-S/N: Malaquita
Beladona H>SO, e 266,00 200,00 RASHWAN et al.,
HNO3 2018
AC-S/A:
(NH4)2S.0 225,00 125,00
g€ HzSO4
Carvalho H3PO, e 1253, 92 40,16 Vermelho congo GHASEMIAN;
HCI PALIZBAN, 2016
78,74 Alaranjado de
Metila
Abacate (Persea KOH 1593,00 625,00 Azul Bésico4l  REGTI etal.,, 2017
americana)
Melia azedarach HCI N/I 12,92 Vermelho NAJAFPOOR et
Reativo 141 al., 2016
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Matéria-prima Ativacdo  Area superficial Capacidade Corante Ref.
(m? ghy** adsorvativa
(mg g*)**
Casca de abacate H2SO4 5,32 172,90 Vermelho GEORGIN et al.,
(Persea HNO;3 procion 2018
americana) 8,45 182,70
Quinoa KOH e 1713,00 759,39 Rodamina B
(Chenopodium HCI
quinoa Willd) 600,66 Violeta de
Metila
561,72 Azul de CHEN et al., 2018
Metileno
550,54 Alaranjado de
Metila
1365,10 Verde
Malaquita
Casca de roma HCI N/I 39,55 GECIBESLER;
Azure A TOPRAK, 2017
Casca de uva HCI N/I 45,20
Residuos do C2HsOH 464,00 69,00 e 33,00 Azul de CHAHM,;
fruto da Metileno MARTINS;
Rapaneas RODRIGUES,
ferruginea H>SO4 368,00 106,00 e Violeta de 2018
125,00 Cristal
Nozes de H3PO4 359,40 36,68 Azul de DJILANI et al.,
damasco Metileno 2015
HNO3 32,25 Alaranjado de
Metila
Sementes de NaHCO; N/I 11,91 HAMEED;
Groselha e MUTHIRULAN;
Indiana HNO; SUNDARAM,
2017
Sementes de 11,68 Cromotropicos
Jamelao
Sementes de
Tamarindo 5,00
Sementes de
Acacia sinuata 4,86

*N/I = Néo informado.

** Valores maximos da area superficial e da capacidade de adsorcéo de cada estudo.
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2.3.1 Coriandrum sativum L.

A Coriandrum sativum L., conhecida popularmente como coentro (Figura 4), é uma
planta herbéacea anual, da familia Apiaceae, originaria do Mediterraneo (SILVA; DOMENO;
DOMINGUES, 2020). Essa hortalica é cultivada amplamente no mundo, principalmente nos
paises da Asia, da América do Sul, norte da Africa e Europa (SILVA et al., 2018). A india é
considerada a principal produtora, consumidora e exportadora (BHAT et al., 2014).

“T'em

Figura 4 — Planta de coentro (Coriandrum sativum L.)

No Brasil, o seu cultivo iniciou apds a chegada dos portugueses (MELO et al., 2009) e
se difundiu nas regiBes norte e nordeste por apresentar fatores climaticos favoraveis ao plantio
durante todo o0 ano (SILVA; COELHO JUNIOR; SANTOS, 2012). Clima quente e solo com
pH préximo a 6 séo condi¢cdes necessarias para o seu desenvolvimento (REIS; LOPES, 2016).

O coentro é uma erva ereta aromatica com raiz axial com altura variando entre 20 a 60
cm e ciclo de 30 a 60 dias (SHARMA; SHARMA, 2012). As folhas possuem coloracao
esverdeada, pinadas e alternadas, sendo as superiores finas e divididas, em contrapartida, as
inferiores sdo largas e indivisas (VAZ; JORGE, 2007; MANDAL; MANDAL, 2015). As flores
sdo menores, hermafroditas, protandricas, com colora¢do rosa ou branca e organizadas em
umbelas (DINIZ, 2012; SHARMA; SHARMA, 2012). O fruto é ovoide, globoso e seco,
coloracdo marrom, com diametro variando de 1,5 a 5,0 mm, composto por dois mericarpos na
maturidade (VAZ; JORGE, 2007; MANDAL; MANDAL, 2015; DINIZ, 2012).

Na composicdo quimica do C. sativum had presenca de carboidratos, proteinas,
vitaminas, minerais, fibras e gorduras (SHARMA; SHARMA, 2012). Segundo Mahendra e

Bisht (2011), existem cerca de 81 compostos no éleo essencial extraido de suas folhas. Nos
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frutos também sdo encontrados 6leo graxo, 6leo essencial, proteina, gordura, fibras e cinzas
(SHARMA; SHARMA, 2012). A obtencdo do 6leo através das sementes é rica em linalol (cerca
de 70%) (MAHENDRA,; BISHT, 2011). Ja as propriedades bioldgicas estao relacionadas a acao
anti-inflamatoria, hipoglicemiante, antimutagenicidade, imunomoduladora, anticancerigena,
analgésica, diurética, antioxidante, anticonvulsivo, anti-helmintica, antimicrobiana, ansiolitica,
entre outras (MAHENDRA; BISHT, 2011; SILVA, DOMENO; DOMINGUES, 2020).

Essa erva é usada tradicionalmente na preparacdo de pratos tipicos no norte e nordeste
brasileiro (SILVA; COELHO JUNIOR; SANTOS, 2012) e também em sopas, molhos, paes,
condimentos, racdo animal, perfumaria, aromatizante na industria de cerveja e tabaco,
oleorresina e 6leo essencial (SHARMA; SHARMA, 2012; WEI et al., 2019; SAHIB et al.,
2013; TAQUI et al., 2019).

Alem disso, pesquisas demonstraram seu potencial como inibidor para controle de
corrosdo de aluminio e aco carbono, respectivamente (PRABHU; RAO, 2013; AL-SENANI;
AL-SAEEDI; AL-MUFARIJ, 2016). Também como biossorvente na remogdo de mercurio,
cadmio, zinco, cobre, chumbo e azul de metileno (KARUNASAGAR et al., 2005; RAO;
KASHIFUDDIN, 2012; KADIRI et al., 2018; LASKAR; ALI; SIDDIQUI, 2016; KADIRI et
al., 2018; MARTIN et al., 2020).

2.4 Residuo da siderurgia para producéo de adsorvente

Além dos materiais carbonéceos descritos acima, ha uma variedade de matérias-primas
que podem ser consideradas fontes alternativas para producdo de adsorvente, por exemplo,
residuos derivados do processo de fabricacdo do aco pelos setores siderdrgicos.

A ssiderurgia é regida pelas etapas de preparacdo da carga, reducdo, refino, lingotamento
e laminacdo (LOBATO, 2014). Nas usinas integradas, utiliza-se como matéria-prima o ferro
primario, sendo processado em todas as etapas. Nos altos-fornos obtém-se o ferro-gusa que €
posteriormente convertido em aco. Ja a semi-integrada ndo ha necessidade da reducéo, usa-se
a sucata ferrosa, a qual é convertida em aco através de fornos elétricos a arco (MOURAO et al.,
2007). Assim, tém como produtos: tarugos, blocos, tiras finas, placas e placas finas (SILVA et
al., 2015).

Segundo Mourdo et al. (2007) os residuos solidos das siderurgias podem ser

classificados em carboquimicos: produzidos na obtencdo do coque; reciclaveis (com teor de
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ferro, sendo poeira e lamas oriundas do alto-forno e da aciaria); escdrias geradas na aciaria e
alto-forno. De acordo com o Relatério de Sustentabilidade (2018) do Instituto Ago Brasil, para
cada tonelada de aco produzido em 2017 foram originados 670 kg de residuos. Dentre 0s

principais estdo a escoria de aciaria, pd, finos, lamas, entre outros.

2.4.1 Tubo de papeldo

O tubete ou tubo de papeldo (Figura 5) é um cilindro oco composto, principalmente, de
kraft reciclado (SALADO, 2006; PICCOLI, 2013). No seu processo, a matéria-prima é
adquirida no formato de rolos ou bobinas e depositada no porta-bobina. Em sequéncia, é
tracionada para o coleiro principal, responsavel pela aplicagdo do adesivo de base vegetal. O
papel ja impregnado passa por um eixo que molda o didmetro interno e por um sistema de corte
que define o comprimento de cada tubete. (CARDOSO et al., 2012; PICCOLI, 2013). De
acordo com a empresa Tubominas Industria de Embalagens (S/D), os tubos apresentam
dimensdes a partir de 20 mm de comprimento, 25 mm de diametro e de 2,5 mm de espessura.
Séo empregados em diferentes segmentos industriais, como na construcao civil, téxtil, plasticos,
pirotécnicas e nas siderurgicas. Nessa ultima, sdo usados como isoladores térmicos em sensor

termopar.

Figura 5 — Residuo de tubo de papeldo

Na etapa de lingotamento continuo, o controle da temperatura do aco liquido no
distribuidor é realizado através do sensor termopar. Segundo a ABNT NBR 12771:1999 que

estabelece a tabela de referéncia de termopares, sendo regulamentadas sete categorias de
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termopares, todos denominados por letras, sendo: R, S, B, J, T, E, Ke N. Cada um possui faixa
de temperatura e materiais constituintes definidos. Esses sensores sao baseados no efeito
Seebeck, que é a diferenca de potencial provocado pela juncdo de dois metais distintos com
temperaturas diferentes (SILVA, 2007).

Usualmente, na siderurgia utiliza-se o termopar de platina do tipo S (10% Pt/Rh e Pt)
(BARBOSA; SUDA; MARTINS, 2007). Para medicao do aco liquido acopla-se na extremidade
do termopar o tubo de papeldo, material descartavel usado para o isolamento térmico (EMT,
2015). De acordo com a empresa ITALTERM (S/D), o termopar descartavel de imerséo do tipo
S é composto por capa de protecdo, tubo de quartzo com termopar, contato universal, tubo de
papeldo e contato italterm. Na literatura ndo foi encontrado informagbes a respeito da
quantidade de tubos de papeldo descartado pela siderurgia.
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CAPITULO 3 - CARVAO ATIVADO OBTIDO DE Coriandrum sativum L. PARA
ADSORCAO DE AZUL DE METILENO

3.1 Introducéo

As aguas residuais da indudstria téxtil contém diferentes compostos, como surfactantes,
aditivos, metais, amaciantes e corantes (SHANKER; RANI; JASSAL, 2017; YASEEN;
SCHOLZ, 2019). Desse modo, ao serem descartadas nos corpos hidricos provocam diversos
efeitos deletérios a salde humana, fauna e flora aquatica (DASGUPTA et al., 2015). Devido a
complexidade quimica dos efluentes existem varias tecnologias de tratamento que podem ser
adotadas (CHOUDRI; BAAWAIN, 2015). Dentre as disponiveis, pode-se citar o0 método de
adsorcdo com carvao ativado que é considerado eficaz na remogéo de diferentes compostos
organicos (HOLKAR et al., 2016).

Esse método € baseado no uso de um adsorvente solido para reter substancias na sua
superficie (ABATAN et al., 2019). O carvdo ativado (CA) é aplicado principalmente no
tratamento de agua, efluente e gas (CORDA; KINI, 2018). A obtencdo do material (CA) ocorre
pela pirolise da biomassa e pelo processo de ativacéo, fisica (CO2, Oz, H20) ou quimica (HzPOa,
ZnCly), que resulta no aumento da area superficial (300 e 2500 m? g?) e abertura de poros
(ABATAN et al., 2019). No entanto, o uso de CA envolve algumas restricdes devido ao seu
alto valor agregado (HOLKAR et al., 2016).

Buscando contornar esse problema, diversas pesquisas investigaram o potencial de
diferentes biomassas na producdo de CA, como folhas de palmeira de carnalba, endocarpo de
macauba, casca de pinus (LACERDA et al., 2015), casca de améndoa (AHSAINE et al., 2018),
palha de cevada (PALLARES; GONZALEZ-CENCERRADO; ARAUZO, 2018), caroco de
péssego (TSONCHEVAA et al., 2018), entre outras. No entanto, a utilizacdo de certas
materiais-primas para producdo de CA ainda apresenta dificuldades, como a obtencdo do
adsorvente e eficiéncia na capacidade adsortiva (FITO; ABRHAM; ANGASSA, 2020).

Sendo assim, ainda ha uma busca por novas fontes alternativas. Nesse contexto, destaca-
se a Coriandrum sativum L., popularmente conhecida como coentro, herbacea anual de origem
do Mediterraneo, pertencente a familia Apiaceae (CARRUBBA; LOMBARDO, 2020). As suas
folhas e sementes sdo comumente empregadas na culindria e seu Gleo aplicado no setor

industrial (WEI et al., 2019). Sua composi¢do quimica também possibilita seu uso para fins
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medicinais (KAJAL; SINGH, 2019; LASRAM et al., 2019). Pesquisas também comprovaram
0 potencial dessa biomassa como biosorvente na remocao de corante (KADIRI et al., 2018), de
fons de Pb?*, Zn?* e Cu?* (RAO; KASHIFUDDIN, 2012) e merctrio (KARUNASAGAR et al.,
2005). Além disso, o coentro foi usado para inibir a corrosdo do aco carbono (AL-SENANI;
AL-SAEEDI; AL-MUFARIJ, 2016). No entanto, ndo foram encontrados estudos que
demonstrem a utilizagdo da biomassa como fonte precursora na producgéo de CA.

Devido a sua grande aplicabilidade, residuos de coentro sdo gerados em diversos
setores, como na inddstria alimenticia, varejo, uso medicinal, processos de producéo de 6leo
essencial e oleorresina (LANA; MOITA, 2019; LASKAR; ALI; SIDDIQUI, 2016; SHARMA,;
SHARMA 2012; SOWBHAGYA, 2019; TAQUI et al., 2019). A utilizacdo desses residuos para
producdo de CA pode ser considerada uma alternativa sustentavel e de baixo custo. Portanto, o
objetivo deste estudo foi investigar o potencial do coentro (caule, raiz, folhas) como matéria-
prima para a producdo de CA. Também foi objetivo deste trabalho avaliar a capacidade

adsortiva do CA obtido do coentro na remogéao do corante azul de metileno (AM).

3.2 Materiais e Métodos

O coentro foi adquirido no comércio local de Belo Horizonte, Minas Gerais. 146 g de
biomassa (caule, raiz, folhas) foram lavadas para remogéo de solo, cortadas em pedacos de,
aproximadamente, 4 cm e secas na estufa (FANEM 515) por 24 h a 60 °C. Apos o periodo de
secagem, 15 g da matéria seca foram maceradas em gral de porcelana com pistilo e peneirado
em peneira de malha 0,297 mm. A biomassa seca de coentro processada foi codificada como
CSL.

3.2.1 Producéo do carvéo ativado (CA-CSL)

Para o processo de producdo do CA, 10 g da CSL seca foram submetidas a ativacdo
quimica. 10 mL de é&cido fosforico (HsPOs) foram adicionados ao material precursor sob
agitacdo manual por 3 min. A mistura resultante foi lavada com agua destilada e encaminhada
ao forno mufla por 3 h a 300 °C. Apds o resfriamento, o material foi lavado com solucdo de
bicarbonato de sddio 1% (m/v) (ALBADARIN et al., 2011), seguido de lavagem com &gua
destilada e secagem na estufa por 24 h a 60 °C. O CA obtido foi codificado por CA-CSL. O
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rendimento (R%) do processo de producéo foi calculado com base na quantidade de material
colocado para carbonizacgéo e a quantidade de CA produzida, dado pela Eq. 1 (BORGES et al.,
2016).

R(%) = mﬂowo (1)

Em que: m e mg correspondem a massa final do CA-CSL (g) e a massa seca da CSL (g),

respectivamente.
3.2.2 Caracterizagdo da CSL e do CA-CSL

Os grupos funcionais da CSL foram caracterizados por Espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), utilizando o Nicolet 6700 FTIR (Thermo Scientific). As
morfologias da CSL e do CA-CSL foram avaliadas por Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV) em equipamento de baixo vacuo, da marca Hitachi, modelo TM 3000. A identificacdo
das fases presentes no CA-CSL foi realizada por Difracdo de Raio X em um difratbmetro
SHIMADZU (modelo XRD-7000 compacto, polivalente e equipado com um gonidémetro Teta-
Teta vertical). Além disso, foi usado um tubo de raios X de cobre (Cu) com uma tenséao de 40,0
kV e uma corrente elétrica de 30,0 mA com uma varredura de 0,020 variando de 10 a 80° a uma
velocidade de 2 °/min.

A composicdo gquimica do CA-CSL foi obtida por Fluorescéncia de Raios X (FRX)
realizada em Shimadzu (EDX-720) com atmosfera de vacuo e fonte de rodio (Rh), detector de
semicondutor Si (Li) e colimador de 10 mm, com as tens6es do tubo de 50 kV (Ti-U) e 15 kV
(Na-Sc), com energias operacionais de 40 a 4,4 keV. As medidas da area superficial especifica
aparente (Sget) foram realizadas pelo método BET por meio das isotermas de adsorcdo de N
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) na faixa de presséo relativa (p po?) entre 0,05 e
0,30 no equipamento Nova 1000 Quantachrome a 77 k. As amostras foram maceradas e
desgaseificadas em tubo de vidro a vacuo por 6 h a 300 °C. Apds o resfriamento, o tubo foi
imerso em nitrogénio liquido e a amostra colocada sob vacuo novamente e submetida a valores
crescentes de pressao de nitrogénio. A caracterizacdo da distribui¢do do tamanho dos poros foi

calculada utilizando a teoria do funcional da densidade ndo local (NLDFT).
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3.2.3 Adsorgéo em batelada do AM em CA-CSL

Os ensaios de adsor¢do do AM ocorreram variando o tempo de contato, a dosagem de
CA-CSL, pH da solucgéo e as concentragdes iniciais das solu¢des aquosas do AM para avaliar
a capacidade méxima adsortiva e o percentual de remocdo. Dessa maneira, usou-se Erlenmeyer
de 125 mL com 25 mL de solucdo do adsorvato, a 25 °C, agitados em mesa agitadora com
velocidade de 150 rpm. Para avaliar o efeito do tempo de contato, da dosagem e do pH
utilizaram-se solugGes do AM com concentragéo de 400 mg L.

Para 0 ensaio de tempo de contato foi utilizado a massa de 0,100 g de CA-CSL em 25
mL de solugdo do AM com pH 6, agitado em tempos de 1, 3, 9, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 min.
O ensaio de dosagem foi realizado utilizando massas de 0,010, 0,020, 0,080, 0,100, 0,120, 0,160
e 0,200 g de CA-CSL, em solucdo do AM com pH 6, agitado por 90 min. O efeito do pH foi
avaliado com solu¢ées do AM com pH inicial de 3, 5, 8 e 10, com 0,200 g de CA-CSL e tempo
de contato de 90 min. Em todos os experimentos, ap0s atingir o tempo de investigacdo, as
misturas foram filtradas e as concentracdes remanescentes foram monitoradas por
espectroscopia UV/Vis no comprimento de onda de 665 nm. A capacidade de adsorcdo em
equilibrio (ge), a capacidade de adsor¢do no tempo (qy) e a eficiéncia de remocéo (R) foram
calculadas conforme a Eq. (2), Eq. (3) e Eq. (4), respectivamente (ACHARY A et al., 2020).

(Co_ce)V

qe = m (2)
(Co=C) V

qe = ——— mt (3)

R = (Co— Cg) 100 (4)
Co
Em que: de (mg g?) e g: (mg g*) sdo a capacidade de adsorcdo em equilibrio e a capacidade de
adsorcdo a qualquer momento (t, min), respectivamente. Co e Ce correspondem a concentracdo
inicial e final na fase liquida (mg L), respectivamente. C; é a concentragdo da fase liquida de
AM no momento (t). t tempo (min). R é a eficiéncia da remocéo (%). V é o volume da solugédo

(L) e m é a massa do adsorvente (g).
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3.2.4 Modelos cinéticos e isotermas de adsorcéo

Os modelos cinéticos sdo usados para examinar a taxa do processo de adsor¢ao. Desse
modo, 0 modelo de pseudo-primeira ordem (Eq. 5) (ACHARYA et al., 2020), o modelo de
pseudo-segunda ordem (Eq. 6) (ACHARYA et al., 2020), o modelo Elovich (Eqg. 7) e 0 modelo
de difusdo intraparticula (Eq. 8) (de SOUZA et al.,, 2021) foram aplicados aos dados

experimentais.

In(qe — q¢) = Inqe + kqt (5)

t 1 t

+- (6)

a k202  de

4= (5) @B + (5)int (@

1
qe = kptz +C (8)

Em que: g. (mg g?) e q: (mg g?) sdo capacidade de adsorcdo em equilibrio e capacidade de
adsorcdo a qualquer momento (t, min), respectivamente. ki (min?), k2 (g mg™*min?), ko (mg g
“Imin " Y?) ¢ a (g mg™min?) sdo as constantes de velocidade de adsorcio, B é a constante de
dessorcgdo (g mg™) e C a constante da espessura da camada limite (mg g™).

O equilibrio de adsorcao foi analisado por meio do tratamento dos dados experimentais
com os modelos de equilibrio de adsor¢ao de Langmuir (Eq. 9), Freundlich (Eq. 10) (CHENG
et al., 2018), Temkin (Eq. 11 e 11.1) (ACEMIOGLU, 2019) e Dubinin-Radushkevich (Eq. 12)
(EGBOSIUBA et al., 2020).

Ce 1 1
Ce = +Lc 9
de kL am dm € ( )

Ing, = Inky + ~InC,  (10)

qe = Blnk; + BlnC, (11)
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B=" (11.1)

t

Inq, = Inq, — kad82 (12)

Em que: gm € a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente correspondente a
cobertura completa dos sitios adsortivos (mg g*). K. € a constante de Langmuir (L mg?). Kg é
a constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg*™ (g) L") e 1/n é a constante
relacionada a heterogeneidade da superficie. kr é a constante relacionado a energia de ligacdo
maxima (mg L), B (J mol?) relacionado ao calor de adsorc&o e b indica constante de Temkin.
R constante universal dos gases (8,314 J mol* K1) e T é a temperatura (K). gs € a capacidade
de saturagdo isotérmica tedrica (mg g?), kaa € a constante de Dubinin—Radushkevich (mol? k-
1J2) e € ¢ o potencial de Polanyi.

A area de superficie estimada por meio da adsor¢do do AM foi obtida pela Equagéo 13
(STAVROPOULOS; ZABANIOTOU, 2005):

Sam = Qm S,A(I)M (13)

Em que: S2,, € a area superficial do AM (1,93 m? mg™).

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Caracterizacdo da CSL e do CA-CSL

Os grupos funcionais da superficie da CSL foram identificados por meio do espectro na
regido infravermelho (Fig. 1). A banda em 3400 cm™ indica a presenca do grupo hidroxila (OH)
(FU et al., 2010; KAJAL; SINGH, 2019). A banda em 2928 cm™ pode ser atribuida ao
estiramento de ligacdo C-H (KADIRI et al., 2018; XU et al., 2013). A banda em 1653 cm™ pode
ser atribuida ao estiramento de ligagdo C=0 (CHERAGHI; AMERI; MOHEB, 2015; XU et al.,
2013). A banda em 1057 cm é associada ao estiramento C-O-C, sendo caracteristica de
hemicelulose, celulose e lignina (XU et al., 2013). Ja entre os intervalos de 950 e 700 cm™ as
bandas indicam a presenca de a-celulose (DEGERMENCI et al., 2019).
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Figura 1 — Espectros de FTIR da Coriandrum sativum L. (CSL)

A fotografia do CA-CSL é exibida na Figura 2, o procedimento adotado permitiu obter
um material que apresentou coloracdo escura e rendimento de 34%, sendo considerado
satisfatorio frente a outros estudos para producdo de CA com diferentes matérias-primas, tais
como: palha de arroz (10,5%) (SANGON et al., 2018), residuo de cha (18%) (ZHOU; LUO;
ZHAO, 2018) e maracuja doce (36,12%) (ANDIA et al., 2020).

lem

Figura 2 - Fotografia do carvdo ativado de Coriandum sativum L. (CA-CSL)

A MEV foi aplicada para investigar a morfologia da superficie da CSL e do CA-CSL
(Fig. 3 e 4). As micrografias da CSL (Fig. 3) exibiram uma superficie com a forma, arranjo e
organizacdo de fibras, sendo caracteristica de materiais lignocelulésicos (BELTRAME et al.,
2018).
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Figura.3 — Micrografias da Coriandrum sativum L. (CSL) com amplia¢des de (a) x250, (b)
x300, (c) x800, (d) x2,5k, (e) x5,0k e (f) x8,0k

A Figura 4 ilustra uma superficie irregular e porosa, tais caracteristicas ocorreram

devido a acdo do agente quimico (H3POas), aliado ao processo de pirdlise que contribuiram para
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a evaporacdo dos materiais volateis e a formacdo de poros (de COSTA; FURMANSKI;
DOMINGUINI, 2015; LIM; SRINIVASAKANNAN; BALASUBRAMANIAN, 2010).

(2) (b
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Figura 4 - Micrografias do carvao ativado de Coriandrum sativum L. (CA-CSL) com
ampliacGes de (a) x250, (b)500x, (c)600x, (d) 800x, (e) x1.0x e (f) x1.2x
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O difratograma do CA-CSL n&o mostrou picos agudos de materiais cristalinos, mas sim
de uma estrutura amorfa como mostrado em 20 = 26,54° (Fig. 5) (CAZETTA et al., 2016). Os
picos 20 = 43,92° 260 = 64,46° e 20 = 77,38° sdo derivados do porta-amostra de aluminio
utilizado no equipamento para analise de material (PINTO et al., 2019).

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 8(
26 (%)
Figura 5 — Difratograma do carvéo ativado de Coriandrum sativum L. (CA-CSL)
A composicao quimica do CA-CSL obtida por FRX é apresentada na Tabela 1. Observa-
se um elevado percentual de pentoxido de fosforo, que pode ser compreendido devido ao
processo de ativacdo por acido fosférico (ZIEZIO et al., 2020). Os outros elementos sao

constituintes inorganicos comuns em biomassa.

Tabela 1 — Composicdo quimica do carvao ativado de Coriandrum sativum L. (CA-CSL) por
FRX

Composicdo quimica Percentual (%)
P20s 78,367
K0 16,339
SiO; 4,558
Fe,0s 0,198
CuO 0,034
Zn0O 0,021

As isotermas de adsorcéo/dessorcao de N2 para 0 CA-CSL sdo mostradas na Fig. 6. As
isotermas podem ser classificadas como uma combinagdo da isoterma de adsorcéo tipo I,

resultante de uma estrutura microporosa com pequena superficie externa, com a isoterma do
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tipo 1V, resultante de uma estrutura mesoporosa, acompanhada por uma histerese do tipo H4,
tipicamente encontrada em carvGes com estrutura micro-mesoporosa (THOMMES et al., 2015;
Yu et al., 2020). A combinacédo das isotermas do tipo | e do tipo IV também pode ser observada
em estruturas de carvdes ativados derivados de borra oleosa (MOJOUDI et al., 2019). O aspecto
da isoterma encontrada, apresentando diferentes caminhos de adsor¢éo e dessorcao em valores
reduzidos para pressdo relativa ndo fechando o ciclo de histerese, também foi observado em
amostras de xisto (LIU et al., 2018).
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Figura 6 - Isotermas de adsorgao/dessorcéao de N2 para o carvado ativado de Coriandrum sativum
L. (CA-CSL)

A confirmacdo de que a estrutura do CA-CSL é composta, principalmente, por uma
estrutura micro-mesoporosa € alcancada com a curva de distribuicdo de tamanho de poro e o
volume cumulativo de poro (Fig. 7), obtida usando 0 modelo NLDFT. Os resultados indicam a
existéncia de tamanho de poro com alta concentracio em torno de 9 A (Angstrom)
correspondendo a 65% da distribuicdo do tamanho de poro. Na faixa entre 12 A e 40 A, ha uma
distribuicdo discreta e mais homogénea do tamanho de poro correspondente a outros 20%. Os
15% finais sdo dispersos até um tamanho de poro de 180 A. O volume cumulativo dos poros
permanece praticamente constante em 0,13 cm® g™ acima de um didmetro de poro de 120 A. A
area superficial especifica obtida pelo método BET foi de 193 m? g. A érea superficial
especifica aparente microporosa foi de 135 m? g, aproximadamente, 70% da area total do CA-
CSL, e a area superficial especifica aparente mesoporosa foi encontrada pela diferenca entre a
area superficial total e a area microporosa, sendo 58 m? g* (BRUM et al., 2008). O potencial

da CA com uma alta proporcao de estruturas mesoporosas tem atraido cada vez mais a atencéo
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dos pesquisadores. Os materiais de carbono mesoporoso séo adequados para uso na adsorcao
de moléculas grandes (LIOU, 2010).
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Figura 7 - Distribuicdo, tamanho e volume dos poros obtidos para o carvdo ativado de
Coriandrum sativum L. (CA-CSL) ajustando os dados da isoterma ao modelo de
adsorcdo NLDFT

3.3.2 Parametros de otimizacao do processo de adsorcao

A Figura 8 apresenta o efeito do resultado do tempo de contato para adsor¢do do AM
em CA-CSL. No intervalo de tempo entre 1 e 30 min, o percentual de remocao do adsorvato
aumentou de 21,74% para 52,06% devido ao tempo de contato. Observa-se que entre 0 tempo
de 90 min (78,36%) e 120 min (79,44%) ndo houve diferenca significativa na taxa de remocéo
do AM, tal situacdo € entendida devido a saturacdo dos sitios ativos do adsorvente
(EGBOSIUBA et al., 2020). Portanto, o tempo de contato de 90 min foi usado para os demais

experimentos.
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Figura 8 - Efeito do tempo de contato na adsor¢do do AM no carvao ativado de Coriandrum
sativum L. (CA-CSL) com Co de 400 mg L™, massa de 0,100 g do CA-CSL, volume
da solucao de 25 mL do AM, pH da solugéo 6 e temperatura de 25 °C

O efeito da dosagem de CA-CSL na remogdo do AM é apresentado na Figura 9.
Observa-se que a taxa de remogéo aumenta a medida que € elevada a quantidade da massa de
CA-CSL na solucdo. Esse comportamento ja era esperado, pois, 0 aumento da dosagem
possibilitou maior nimero de sitios ativos, contribuindo assim, para ocorrer uma melhor
interacdo entre o adsorvato e adsorvente (LI et al., 2020). Pathania et al. (2017) também
constataram o mesmo comportamento do CA derivado de Ficus carica na remoc¢do do AM.
Assim, devido a massa de 0,200 g de CA-CSL possibilitar a retirada de 97% do AM foi

considerada a dose ideal para prosseguimento dos ensaios.
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Figura 9 — Ensaio da dosagem do carvao ativado de Coriandrum sativum L. (CA-CSL) para
remocdo do AM com Co de 400 mg L™, tempo de 90 min, volume da solugdo de 25
mL do AM, pH da solugéo 6 e temperatura de 25 °C
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O pH é um fator importante para o processo de remocao de adsorvatos por adsorventes
s6lidos em meios aquosos (MARTIN-LARA et al., 2020). A Figura 10 mostra a remogao do
AM pelo CA-CSL com diferentes valores de pH para a solugéo inicial. Verificou-se que em
todos os valores de pH, as capacidades de adsor¢do do AM ficaram entre 48,4 e 48,8 mg g.
No meio &cido, pH 3 e 5, verificou-se uma remocéo de 97,5% do AM. Tal situacdo, pode ser
compreendida devido a substituicdo de H* pelas moléculas do corante catiénico na superficie
do CA-CSL (GECGEL et al., 2013). No pH 8 ocorreu uma diminui¢cdo do percentual de
remogao (96,85%). J& no pH 10 a remogdo do AM atingiu cerca de 97,7 %. Na&o se observou
diferencas significativas na remoc¢do do AM na faixa de pH avaliada. Dessa maneira, optou-se

por manter o pH da solucéo (pH 6) para os demais ensaios experimentais.
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Figura 10 — Ensaio de pH para remocdo do AM pelo carvéo ativado de Coriandrum sativum
L. (CA-CSL) com Co de 400 mg L?, massa: 0,200g do CA-CSL, tempo de 90
min, volume da solucéo do 25 mL do AM e temperatura de 25 °C

3.3.3 Modelos cinéticos e isotermas de adsorcéo

O estudo da cinética de adsorcéo é fundamental para entender a taxa de adsor¢éo por
meio de modelos empiricos (WANG; GUO, 2020). Assim, os dados da cinética de adsor¢do do
AM em CA-CSL foram ajustados seguindo os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, difusdo intraparticula e Elovich. As Figuras 11 e 12 mostram a linearizacédo
dos modelos cinéticos, sendo os dados avaliados com base no coeficiente de determinacéo (R?).
A Tabela 2 exibe os valores encontrados para os parametros dos modelos cinéticos. Verifica-se
que o modelo de pseudo-segunda ordem com ge,cal (79,365 mg g™) mais proximo do de,exp

(79,449 mg g1) e R? = 1 adequou-se melhor aos dados experimentais. Esse modelo sugere que
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0 mecanismo que rege o processo adsortivo do AM na superficie do CA-CSL ocorreu por
adsorc¢do quimica (TAN; HAMEED, 2017).
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Tabela 2 — Valores dos parametros dos modelos cinéticos obtidos por meio da adsor¢do do AM

no carvao ativado de Coriandrum sativum L.

Modelos cinéticos Parametros CA-CSL

Ge.eXp (Mg g*) 79,449
Pseudo-primeira ordem ge,cal (mg gb) 62,677
ki (g mg* min™) 0,037
R? 0,913
Qe,cal (mg g*) 79,365

Pseudo-segunda ordem k2 (g mg* min?) 7,94 x 10%
R? 1,000
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C (mg g?) 18,562

Difuséo intraparticula ks (g mg* min?) 6,214
R? 0,921

a (g mgtmin?) 5,512

Elovich B (g mg?) 0,075
R? 0,878

Os valores dos parametros dos modelos de equilibrio de adsor¢do séo exibidos na Tabela
3. Nota-se que os dados se adequaram melhor ao modelo de Temkin com R? = 0,997. Este
modelo sugere que a diminui¢do do calor de adsorcdo das moléculas do adsorvato ocorreu de
forma linear com 0 aumento da cobertura do adsorvente (FOO; HAMEED, 2010).

Tabela 3 — Valores dos parametros isotérmicos obtidos por meio da adsor¢do do AM no carvao
ativado de Coriandrum sativum L.

Isotermas Parametros CA-CSL
gm (Mg g?) 94,966
Langmuir
k. (L mg™) 0,097
R? 0,989
ke (mgl-(lln) L-yn gl) 16,618
Freundlich n 3,004
R? 0,907
B (J mol?) 179,111
Temkin b 13,839
kr (L mg?) 3,202
R? 0,997
Dubinin-Radushkevich gs(mg g?) 81,274
kor (mol? kJ?) 9,48 x 10
R? 0,939

A Tabela 4 apresenta uma comparagdo entre gm (94,9 mg g*) do CA-CSL e outros
adsorventes disponiveis na literatura. O CA-CSL atingiu uma capacidade adsortiva maior do
que as relatadas para carvdes ativados produzidos com outras fontes de carbono. Outro dado
importante obtido através do qm é o valor da area superficial estimada (Sg,,) do CA-CSL.
Multiplicando o gm pela éarea superficial do AM (1,93 m? mg™) (BRUM et al., 2008), tem-se
que Sawm € igual a 183,284 m? g?. A relagdo do Sam/Sger pode inferir sobre a quantidade
disponivel de poros para que o adsorvato ocupe. Dessa maneira, estima-se que o AM ocupou

95% dos poros disponiveis na superficie do CA-CSL.
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Tabela 4 — Comparacdo da capacidade méaxima de adsor¢do do carvao ativado de Coriandrum
sativum L. com outros carvdes ativados disponiveis na literatura

Adsorventes gm(mg g™b) Ref.

CA-CSL 94,9 Este estudo

CA de casca de arroz 27,8 (REDDY et al., 2015)

CA de sementes de cominho preto 16,8 (THABEDE; SHOOTO; NAIDOO, 2020)
CA de residuos de casca de amendoim 15,4 (ACEMIOGLU, 2019)

CA de Parthenium hysterophorus 11,3 (FITO et al., 2020)

CA de madeira de uva 4,8 (SHAHBAZI et al., 2020)

3.4 Conclusao

Este estudo demonstrou o potencial do coentro como matéria-prima para a producao de
CA. O CA-CSL apresentou estrutura superficial formada por microporos e mesoporosos, com
area superficial de 193 m? g e capacidade maxima de adsorcdo de 94,9 mg g na remocéo do
AM. A eficiéncia da remocdo do AM foi aumentada com o aumento do tempo, dosagem e pH.
Os modelos de pseudo-segunda ordem e de isoterma de Temkin foram os mais adequados aos
dados experimentais. Assim, este estudo revela uma nova fonte de biomassa para uma producéo

sustentavel de carvao ativado.
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CAPITULO 4 - PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE CARVAO ATIVADO
DERIVADO DE TUBOS DE PAPELAO EMPREGADOS EM TERMOSENSORES E
ESTUDO DO EQUILIBRIO DE ADSORCAO DO AZUL DE METILENO

4.1 Introducéo

Em 2019, a industria siderurgica brasileira produziu cerca de 32,5 milhdes de toneladas
(IABR, 2020) de a¢o bruto por meio da siderurgia e processo de fundi¢do. Na siderurgia, 0 aco
liquido é vazado para etapa de lingotamento continuo, onde é solidificado e moldado na forma
de lingotes (IABR, 2018). No processo de solidificagdo, ocorre a medicdo da temperatura do
metal liquido utilizando sensor termopar. Nessa etapa, a maioria dos produtores de aco utiliza
0 termopar tipo S (10% Pt/Rh e Pt) (BARBOSA; SUDA; MARTINS, 2007) que acopla na sua
extremidade um tubo de papeldo descartado a cada processo.

Esses tubos de papeldo sdo confeccionados em papel kraft reciclado (SALADO, 2006;
PICCOLI, 2013), com comprimento conforme a necessidade do usuario (ECIL MET TEC,
2015). Assim, ap6s o uso do material é gerado quantidades significativas de residuo de tubo de
papeldo (TP). Uma forma de contornar esse problema é através da utilizacdo do TP na
preparacdo ou producdo de material de maior valor agregado, transformando o residuo em
matéria-prima.

Nesse sentido, o uso do TP como fonte precursora para producdo de carvao ativado (CA)
torna-se uma alternativa sustentavel nos processos de adsor¢do (DANISH; AHMAD, 2018;
BHATNAGAR et al., 2013). Este fendmeno de superficie comum na fase liquida e gasosa se
aplica a muitos processos de purificacdo. O principal uso do CA € o tratamento de agua, gas e
efluentes industriais (PAP et al., 2017; NAYL et al., 2017; RAHMAN et al., 2019; MELLA et
al., 2019), mas também é util na metalurgia, por exemplo, para recuperacédo de ouro de solucao
de cianeto (ARAUJO et al., 2009; de SOUZA, 2012). A expectativa de investimento no
mercado global de CA é de cerca de US$ 7,3 bilhdes até 2030 (TMR, 2020).

No Brasil, a producdo de carvBes ativados envolve matérias-primas vegetais, como
casca de coco (MORAIS et al., 2019), caroco de péssego (SILVA; de LIMA; QUINAIA, 2019),
casca de licuri (SA et al., 2017), bambu (SANTANA et al., 2018) e madeira em geral (BORGES
et al., 2015; ARRUDA; ANDRADE; JUNIOR, 2015; LINHARES; MARCILIO; MELO,

2016). A simplicidade de obtencdo do material (pirélise e ativacdo) e as excelentes propriedades
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fisico-quimicas (poros de tamanhos ajustaveis e grande &rea de superficie) coloca-o como
alternativa frente a outros adsorventes (COSSUTTA et al., 2020; HASSAN et al., 2020). A
utilizacdo do CA pode ser considerada uma alternativa sustentavel e de baixo custo. Portanto,
o0 objetivo deste estudo foi investigar o potencial do tubo de papeldo como matéria-prima para
a producdo de CA. Tambeém foi objetivo deste trabalho avaliar a capacidade adsortiva do CA

obtido do tubo de papeldo na remogéo do corante azul de metileno (AM).

4.2 Materiais e Métodos
4.2.1 Materiais

Os residuos de tubo de papeldo (TP) do termopar de imerséo tipo S foram obtidos por
doacdo de uma industria siderdrgica localizada em Jodo Monlevade, Minas Gerais, Brasil. O
acido fosférico (HsPOs) e o bicarbonato de sédio (NaHCO3) foram usados na preparacdo de
CA. As purezas desses reagentes foram de 85% e 99% (Synth), respectivamente. O azul de
metileno (AM), um corante catibnico de grau analitico adquirido da Dindmica Quimica
Contemporanea (Brasil) foi escolhido como o0 modelo de adsorvato, utilizado sem purificacdo

adicional.

4.2.2 Preparacao e caracterizacdo da matéria-prima

O residuo de tubo de papeldo (TP) (Fig. 1a) foi submetido a moagem no moinho
planetario de esferas (FRITSCH PULVERISETTE). Para tanto, o TP foi triturado por agitacédo
em meio a 100 esferas de diametro de 20 mm, em um recipiente de zircénia de 500 mL, por 15

min a 300 rpm, até obter uma granulometria inferior a 0,297 mm (Fig 1b).

lem

Figura 1 — (a) Fotografia do residuo de tubo de papeldo (TP) e (b) TP apds a moagem em
moinho planetario
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4.2.3 Preparacéo do carvéo ativado de TP

Para a producgdo do CA, 10 g do TP processado foram submetidas a ativacdo quimica.
10 mL de &cido fosférico (H3POs4) foram adicionados ao material precursor sob agitacao
manual por 3 min. A mistura resultante foi lavada com agua destilada e encaminhada ao forno
mufla por 3 h, a 300 °C. Apos o resfriamento, o material foi lavado com solucéo de bicarbonato
de sodio 1% (m/v) (ALBADARIN et al., 2011), seguido de lavagem com agua destilada e
secagem na estufa por 24 h a 60 °C. O CA obtido foi codificado como CA-TP. O rendimento
(R%) do processo de producéo foi calculado com base na quantidade de material colocada para
carbonizacédo e a quantidade de CA produzida, dado pela Eg. 1 (BORGES et al., 2016).

R (%) = (mﬂo)xloo (1)

Em que: m e mo correspondem a massa final do CA-TP (g) e a massa seca do TP (g),

respectivamente.

4.2.4 Caracterizacdo do TP e CA-TP

A quantificacdo da porcentagem de carbono, nitrogénio e hidrogénio do TP ocorreu
através da analise elementar utilizando analisador elementar Perkin-Elmer 2400 CHN. Os
grupos funcionais do TP e do CA-TP foram caracterizados por Espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), utilizando o Nicolet 6700 FTIR (Thermo
Scientific). As caracteristicas cristalinas dos materiais foram analisadas pelo padrdo de
Difracdo de Raios X utilizando um difratdmetro SHIMADZU (modelo XRD-7000 compacto,
polivalente e equipado com um goniémetro vertical Theta-Theta). Além disso, um tubo de
cobre (Cu) de Raios X, com 40,0 kV de tensdo e corrente elétrica de 30,0 mA, foi utilizado
com uma varredura de 0,020 variando de 10 a 80 ° a uma velocidade de 2 °/min.

O TP e o CA-TP foram degradados termicamente em analisador termogravimétrico
(Hitachi, STA 7300). As andlises foram realizadas de 25 a 1000 °C, a 10 °C min, sob
atmosfera de nitrogénio e amostras com massas em torno de 10 mg. A composi¢do quimica do
CA-TP foi obtida por Fluorescéncia de Raios X (FRX) realizada em Shimadzu (EDX-720)

com atmosfera de vacuo e fonte de rédio (Rh), detector de semicondutor Si (Li) e colimador
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de 10 mm, com as tensdes do tubo de 50 kV (Ti-U) e 15 kV (Na-Sc), suas energias de operagédo
eram de 40 a 4,4 keV, respectivamente.

O estudo da morfologia do TP e CA-TP ocorreu através do Microscépio eletrdnico de
varredura (MEV), e suas analises ocorreram em equipamento de baixo vacuo da Hitachi,
modelo TM 3000. As isotermas de adsorgdo/dessor¢édo de nitrogénio de CA-TP foram obtidas
em equipamento Nova 2200 Quantachrome em 77 K. A amostra foi previamente
desgaseificada a 300 °C por até 12 h sob vacuo. As medicGes da area de superficie especifica
foram realizadas através do método BET (Sger) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938),
e a distribuicdo do tamanho dos poros foi calculada usando modelos de teoria de densidade néo
local (NLDFT) considerando os poros dos modelos encontrados em amostras CA como placas
grafiticas separadas por fenda (KWIATKOWSKI, VANESSA, CELZARD, 2019).
Finalmente, o potencial zeta (PZ) foi determinado apos a dispersédo de 1 mg de CA-TP em agua
desionizada utilizando o Malvern Zeta Sizer, modelo Nano-ZS90.

4.2.5 Adsorcdo em batelada do AM em CA-TP

Os experimentos de adsorcdo foram realizados utilizando solugdes aquosas do AM.
Uma solugdo estoque do AM (1000 mg L) foi preparada com agua destilada. Solugdes com
diferentes concentracdes (50, 100, 200, 400, 600, 800 mg L) foram obtidas por diluicdo. As
técnicas de adsorcdo em batelada foram realizadas variando o tempo de contato, a dosagem do
adsorvente, o pH inicial da solucdo, a temperatura e a concentracdo inicial para avaliar a
capacidade de adsorcdo do CA-TP e a eficiéncia na remog¢do do AM. Os ensaios foram
realizados em Erlenmeyer de 125 mL, com 25 mL de solu¢cdo do AM, agitados em mesa
agitadora com velocidade de 150 rpm. Para o ensaio de tempo de contato, dosagem de CA-TP
e temperatura utilizaram concentracéo inicial de 400 mg L™ do AM em pH 6.

Para 0 ensaio de tempo de contato foi utilizado a massa de 0,100 g de CA-TP, sendo
agitados em tempos de 1, 3, 9, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 min. O ensaio de dosagem foi realizado
utilizando massas de 0,100, 0,120, 0,160 e 0,200 g de CA-TP e o efeito do pH inicial da solucéo
foi avaliado nos valores de pH de 2, 4, 6, 8 e 10 com 0,160 g de CA-TP, a 25 °C, por 90 min.
O efeito da temperatura foi avaliado utilizando massa de 0,160 g em solu¢bes com 35, 45 e 55
°C por 90 min. O efeito da concentracéo inicial do AM na remocao da concentracdo de corante
foi realizado em diferentes concentragdes iniciais (50, 100, 200, 400, 600, 800 e 1000 mg L),
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utilizando 0,160 g de CA-TP na solucdo com pH 6, a 55 °C, por 90 min. Finalmente, um novo
lote de experimentos foi realizado para estudar os modelos cinéticos em condigdes 6timas. Em
todos os experimentos, apds atingir o tempo de investigacdo, as misturas foram filtradas e a
concentracdo remanescente monitorada por espectroscopia UV/Vis no comprimento de onda
de 665 nm. A capacidade de adsorcdo em equilibrio (ge), a capacidade de adsor¢do no tempo
(qt) e a eficiéncia de remogdo (R) foram calculadas conforme a Eq. (2), Eq. (3) e Eq. (4),
respectivamente (ACHARYA et al., 2020).

Co—Ce)V
ge =27 (2)

m

(Co—Cr)V

. ©)

m

R = (Go=Co)100 ()
Co

Em que: ge (Mg g ™) e q: (mg g*) séo a capacidade de adsorcdo em equilibrio e a capacidade de
adsorcdo a qualquer momento (t, min), respectivamente. Co e Ce correspondem a concentracao
inicial e final na fase liquida (mg L), respectivamente. C é a concentracdo da fase liquida de
AM no momento (t). t tempo (min). R é a eficiéncia da remocéo (%). V é o volume da solugéo

(L) e m é a massa do adsorvente (g).

4.2.6 Modelos cinéticos e isotermas de adsorcao

O modelo de pseudo-primeira ordem (Eq. 5) (ACHARYA et al., 2020), o0 modelo de
pseudo-segunda ordem (Eq. 6) (ACHARYA et al., 2020), o modelo Elovich (Eq. 7) e 0 modelo
de difusdo intraparticula (Eg. 8) (EGBOSIUBA et al., 2020) foram aplicados aos dados

experimentais.

In(q. — q¢) = Inq, + kst (5)

t 1 t

+— (6)

a k202 de
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ac = (3) n@p) + (5)ine (1)

qe = kptz +C (8)

Em que: ge (mg g?) e q: (mg g?) sdo capacidade de adsorcdo em equilibrio e capacidade de
adsorcao a qualquer momento (t, min), respectivamente. ki (min), k2 (g mg™*min?), ko (mg g
“Imin ~?) e o (g mg*min™) sdo as constantes de velocidade de adsorcdo equivalentes, p é a
constante de dessorcdo (g mg™) e C a constante da espessura da camada limite (mg g™).

O equilibrio de adsorcao foi analisado por meio do tratamento dos dados experimentais
com os modelos matematicos de Langmuir (Eq. 9), Freundlich (Eq. 10) (CHENG et al., 2018),
Temkin (Eq. 11 e 11.1) (ACEMIOGLU, 2019) e Dubinin-Radushkevich (Eq. 12)
(EGBOSIUBA et al., 2020).

C 1 1
Ce = L¢ 9
de kL am +Qm e ( )

Ing, = Inkp + ~InC, ~ (10)

qe = Blnk; + BInC, (11)

=% (11.1)
bt

Inqe = Inqs — kqq€® (12

Em que: gm é a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente correspondente a
cobertura completa dos sitios adsortivos (mg g?). K. é a constante de Langmuir (L mg™?). Ke
é a constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg*®™ (g™) L¥") e 1/n é a constante
relacionada a heterogeneidade da superficie. kt € a constante relacionado a energia de ligagéo
méaxima (mg L), B (J mol?) relacionado ao calor de adsorcéo e by indica constante de Temkin.

R constante universal dos gases (8,314 J mol* K?) e T é a temperatura (K). gs € a capacidade
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de saturago isotérmica tedrica (mg g?), kad é a constante de Dubinin—Radushkevich (mol? k-
132 e € ¢ o potencial de Polanyi.

A érea de superficie estimada por meio da adsorcdo do AM foi obtida pela Equacdo 13
(STAVROPOULOS; ZABANIOTOU, 2005).

Sam = qm Sf(l)M (13)

Em que: S9,, € a area superficial do AM (1.93 m? mg™).

4.2.7 Termodinamica de adsorc¢ao

Os parametros termodinamicos para a adsor¢do do AM no CA-TP, tais como variagao
da energia livre de Gibbs (AG®), variacéo da entalpia (AH®) e variagdo da entropia (AS®) foram
determinados usando a equacgdo de Van't Hoff, conforme mostrado na Eq. (14) e Eq. (15)
(EGBOSIUBA et al., 2020).

AG® = —RTink, (14)

AS© AHO
lnkd = _R — —RT

(15)

Em que: Kq € a constante de equilibrio de adsorcdo e é equivalente a ge Ce™. AG®, AH® e AS°®
sdo as variacOes da energia livre de Gibbs (kJ mol™?), da entalpia (kJ mol?) e da entropia (J
mol?t K1), respectivamente. R é a constante universal de gases (8,314 JK*mol Y)e T é a

temperatura (K).

4.3 Resultados e discussao

4.3.1 Caracterizacdo do TP e CA-TP

A Figura 2 apresenta a micrografia do TP, observa-se na superficie quantidades
consideraveis de particulas micrométricas além da celulose fibrosa (SRIDHAR; PARK, 2020).

O contraste observado sugere a presenca de elementos com alto nimero atémico.
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Figura 2 - Micrografia do tubo de papeldo (TP) com ampliacéo de x180

A quantidade de carbono, hidrogénio e nitrogénio no TP foi determinada por meio da
analise elementar (CHN), o resultado é mostrado na Tabela 1. A quantidade de carbono no TP
(39,29%) demonstra o potencial desse residuo para tornar-se uma estrutura carbonacea
altamente porosa (POLLARD et al., 1992). O percentual restante é relativo ao oxigénio e outros
elementos ndo detectados.

Tabela 1 - Composicdo elementar do tubo de papeldo (TP)

Elementos (%)
Amostra C H N

TP 39,29 5,87 1,32

Na literatura ¢ possivel encontrar varios estudos que relatam a utilizacao de diversos
residuos como matéria-prima para a produgdo de CA (BORGES et al., 2015; MORAIS et al.,
2019; SA et al., 2017; SILVA; de LIMA; QUINAIA, 2019; de SOUZA; de CARVALHO,
2020). Assim, ha uma producdo mais limpa e reducgdo de custos. Neste estudo, o CA-TP (Figura
3) foi produzido com um rendimento de 28,6%, esse valor ¢ consistente com os rendimentos
relatados para a produgdo do CA por meio de outros precursores. Para exemplificar, pode-se
citar: maracuja doce (Passiflora ligularis) com rendimento de 36,12% (ANDIA et al., 2020) e
a semente de umbuzeiro (Spondias tuberosa L.) que possibilitou um rendimento de 14,4%
(SANGON et al., 2018).
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Figura 3 — Fotografia do carvao ativado do tubo de papeldo (CA-TP)

Os grupos funcionais séo essenciais para a avaliacdo das propriedades de adsorcao.
Portanto, a FTIR foi aplicada para identificar esses grupos qualitativamente. A Fig. 4 mostra 0s
espectros do TP e do CA-TP. Observa-se a natureza celulésica do TP. As bandas em 3380 e
1330 cm séo atribuidas, respectivamente, ao estiramento e a deformagéo angular assimétrica
no plano da hidroxila (-OH). A banda de absor¢do em 2915 cm™ é caracteristica de estiramento
axial de C-H. Ja a banda em 1378 cm™ corresponde a deformagcéo angular de grupos metileno
(-CH2-) (YANG; SONG; YAN, 2013). A banda observada em aproximadamente 1660 cm™
foi associada a deformacdo angular de O-H das moléculas de agua absorvidas na celulose
(PASCHOAL et al., 2015) e a banda em 1060 cm™ corresponde ao estiramento dos grupos éter
(C-O-C). A banda de absorcdo em 895 cm™ pode ser atribuida ao alongamento C-O-C da
ligagdo B- (1-4)-glicosidica (JIAO; MA; DAI, 2015).

Para o espectro CA-TP, as bandas em torno de 3414 cm™ e 1621 cm™ foram associadas
a presenca de agua adsorvida. As bandas em 1086 cm™ podem ser atribuidas a alcoois (R-OH),
enquanto aquelas em torno de 1150 cm™ indicam grupos C-O, caracteristicos de ésteres, éter,
fendis e acidos organicos. Finalmente, a banda em cerca de 800 cm™ pode ser atribuida a
vibracdo de alongamento nas ligacGes C-H e CH=CH; em estruturas arométicas (GAO et al.,
2013). Vale ressaltar que a auséncia da banda em aproximadamente 2929 cm™, atribuida aos
estiramentos simétricos e assimétricos de grupos CH», mostra a ocorréncia da carbonizac¢do do
TP.
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Figura 4 - Espectros do FTIR do tubo de papeldo (TP) e do carvdo ativado de tubo de papeldo
(CA-TP)

A Figura 5 mostra os difratogramas de TP e do CA-TP. O perfil de difracdo de TP com
uma banda em 20 = 22,5° e duas difracOes sobrepostas em 20 = 14,5° e 16,3° foi atribuida a
celulose (ZHANG et al., 2018). O pico em 20 = 29,5° ¢ atribuido ao CaCO3 usado no processo
de fabricacdo do papeldao (DAMNALI; ESKIZEYBEK, 2019). O padrdo de DRX do CA-TP
mostrou uma banda larga centrada em 20 = 25 °. Este padréo indica que o CA-TP tem
principalmente uma estrutura amorfa (CAZETTA et al., 2016). Além disso, o alargamento do

pico é indicativo da decomposicdo da celulose durante a pirolise do TP. Esta observacao € ainda
corroborada pelo espectro FTIR (Fig. 4).
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Figura 5 - Difratograma do tubo de papeldo (TP) e do carvéo ativado de tubo de papeldo (CA-

TP)
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As estabilidades térmicas e as temperaturas de decomposicdo do TP e CA-TP foram
investigadas, a Figura 6 mostra seus termogramas TG e DTG, respectivamente. A
decomposicao do precursor é caracterizada por uma perda de massa composta por trés estagios.
A perda de massa inicial (11,5%) ocorreu entre 40 e 180 °C atribuida a evaporacgdo da agua
adsorvida. Alguns extrativos também podem ser liberados nesta fase (RATHORE; PAWAR,;
PANWAR, 2021). O segundo estagio, com temperatura variando de 180-430 °C, corresponde
a decomposicao da celulose presente no TP, com perda de massa de 60%. No Gltimo estagio,
variando de 430 a 700 °C, a perda de massa diminuiu gradativamente a taxas consideravelmente
menores. Na faixa entre 22 a 990 °C, a perda de massa total foi de 81% (Fig. 24 a).

Para 0 CA-TP, o resultado da analise térmica mostrou perda de massa entre 40 e 180
°C, correspondendo a evaporacdo da dgua adsorvida. Entre 180 e 430 °C a perda de massa foi
lenta e equivalente a 10%, sugerindo boa estabilidade térmica do adsorvente. Este evento pode
estar associado a liberacdo de didxido de carbono, decorrente da decomposicdo de grupos
funcionais carboxilicos (Fig. 6a) (HOLTZ et al., 2008). A auséncia de picos entre 180 e 430 °C
no DTG para CA-TP indicou a decomposi¢do completa da celulose do TP durante a preparagédo
do carvao ativado (CA-TP). Esses dados séo corroborados com os resultados obtidos com FTIR
(Fig. 4) e com DRX (Fig. 5). Também vale a pena mencionar que a perda de massa observada
entre 750-980 °C é, provavelmente, devido a volatilizacao de diferentes compostos de fosforo
(Fig. 6b) (SUAREZ-GARCIA; MARTINEZ-ALONSO; TASCON, 2004; NAHIL;
WILLIAMS, 2012; Ml et al., 2015).
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Figura6 —(a) TG e (b) DTG do tubo de papeldo (TP) e do carvdo ativado de tubo de papeldo
(CA-TP)
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Essa hipdtese é reforcada com os resultados obtidos pela FRX (Tabela 2), pois revelou
o fésforo como um dos principais elementos. De fato, esse resultado era esperado, visto que a
indicou a presenca de ferro e célcio no CA-TP. Esses elementos podem ter diferentes origens,
como no processo de producgdo do TP e na sua utilizacdo como isolante térmico. No CA-TP, o
ferro e o célcio podem contribuir para as propriedades de adsorcéo de compostos organicos.

Tabela 2 - Composi¢do quimica por FRX do carvéo ativado de tubo de papeldo (CA-TP)

Composigdo quimica Percentual (%)
P20s 79,782
CaO 9,035
SiO; 6,850
Al,O3 1,836
Cr203 0,850
Fe.0s 0,843
SO; 0,430
Zr0O; 0,351
Cuo 0,023

O potencial zeta (PZ) do adsorvente também é um fator que afeta a capacidade de
adsorcdo (QIN et al., 2018). O PZ da superficie do CA-TP foi de -2,11 mV, demonstrando que
sua superficie é carregada negativamente em um meio aquoso. Além disso, essa carga resulta
em forcas de repulsdo entre as particulas e, consequentemente, reduz sua aglomeragéo
(GANASH; AL-JABARTI; ALTUWIRQI, 2019), favorecendo a adsorcdo de espécies
catibnicas, por exemplo, o corante AM (AMODE et al., 2016).

Por outro lado, a porosidade € fundamental para o entendimento dos fenémenos fisico-
quimicos que regem a interacao adsorvato/adsorvente. Nesse sentido, as imagens obtidas por
MEYV revelaram que a superficie do CA-TP € irregular e possui uma estrutura de alta porosidade
devido ao uso do agente ativador associado ao processo de pirélise (Fig. 7) (de COSTA,;
FURMANSKI; DOMINGUINI, 2015).
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Figura 7 - Micrografias do carvdo ativado de tubo de papeldao (CA-TP) com ampliacéo de (a)
x80, (b)x180, (c)x300 e (c) x500

D63 x500

200 um

20191208 417 H

A isoterma de adsorcao/dessorcéo de N2 permite um melhor entendimento da estrutura
porosa dos materiais, revelando informacGes qualitativas sobre o mecanismo de adsorcao.
Conforme a classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), a curva
de isoterma de adsorcdo CA-TP (Fig. 8a) é descrita como uma isoterma Tipo I, inferindo-se a
presenca de microporos no adsorvente (LABIED et al., 2018). Para entender melhor a
porosidade do CA-TP utilizou-se a distribuicdo de tamanho de poro NLDFT (Fig. 8b). Os
resultados indicaram tamanho de poro com alta concentracdo em torno de 9 A, correspondendo
a 92% da distribuicio de tamanho de poro. Na faixa correspondente de 10 A a 40 A, ha uma
distribuicdo discreta e mais homogénea de tamanho de poro, correspondendo a cerca de 8%. O
volume cumulativo dos poros permanece praticamente constante em 0,23 cm? gt acima de um
diametro de poro de 40 A. Uma largura de meio poro corresponde a um didmetro de poro de

8,44 A. A area superficial é outra caracteristica essencial, pois resultara em maior capacidade
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de adsor¢do (MAIA et al., 2021). A area superficial especifica obtida pelo método BET foi de
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Figura 8 — (a) Isoterma de adsorcéo/dessorcéo de N sobre o carvao ativado de tubo de papeldo
(CA-TP) (b) Distribuicao, tamanho e volume dos poros obtidos para o CA-TP
ajustado ao modelo de adsor¢cdo NLDFT

4.3.2 Parametros de otimizacéo do processo de adsorcao

A Figura 9 apresenta o efeito do resultado do tempo de contato na adsor¢do do AM no

CA-TP. Observa-se que a quantidade adsorvida do AM aumentou com um maior tempo de

contato. Os resultados obtidos mostraram que a eficiéncia de remogdo aumentou rapidamente

nos primeiros 9 min (35,7%) e permaneceu quase constante ap6s 90 min (85,8%), indicando a

saturacdo dos sitios ativos na superficie do adsorvente (EGBOSIUBA et al., 2020). Portanto, o

tempo de contato de 90 min foi usado para 0s demais experimentos.
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Figura 9 - Efeito do tempo de contato na adsor¢do do AM no carvao ativado de tubo de papeldo
(CA-TP) com Co de 400 mg L, massa de 0,100 g do CA-TP, volume da solugdo de
25 mL do AM, pH inicial da solugéo de 6 e temperatura de 25 °C
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A temperatura é outro parametro essencial para o estudo de adsorcéo e foi investigada
na faixa de 35, 45 e 55 °C (Fig. 10). Verificou-se que o aumento da temperatura favoreceu a
capacidade de adsorgéo e, consequentemente, a um maior percentual de remocéao do adsorvato.
Além disso, pode-se inferir a natureza endotérmica do processo de adsor¢cdo do AM na
superficie do adsorvente. Geggel et al. (2013) observaram 0 mesmo comportamento utilizando

CA oriundo de cascas de ervilhas.
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Figura 10 — Efeito da temperatura na remo¢do do AM na superficie do carvéo ativado de tubo
de papeldo (CA-TP) com Co de 400 mg L, massa de 0,100 g do CA-TP, tempo de
90 min, volume da solucédo de 25 mL do AM, pH inicial da solucdo de 6

A Figura 11 mostra o efeito das dosagens de CA-TP na capacidade de adsorcao e na
eficiéncia de remocdo do AM. Observou-se que a capacidade de adsor¢do diminuiu com o
aumento da quantidade do adsorvente, mas, a eficiéncia de remocao aumentou. Essa observacao
pode ser compreendida devido ao aumento da area superficial e a disponibilidade de mais locais
de adsorcdo. Pode-se verificar que massas acima de 0,160 g tém o percentual de eficiéncia de
remocdo quase constante. Portanto, optou-se em utilizar 0,160 g de CA-TP para 0s
experimentos subsequentes. Vale ressaltar também que comportamento semelhante quanto a
eficiéncia de remocdo e capacidade de adsorcdo foi observado na adsorcdo do AM em CA
obtido de sementes de azeitona (Elaeagnus angustifolia) (BAYTAR; CEYHAN; SHAIN,
2020).
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Figura 11 — Efeito da dosagem do carvéo ativado de tubo de papeldo (CA-TP) na remocéo do
AM com Co de 400 mg L, tempo de 90 min, volume da solugéo de 25 mL do AM,
pH da solucéo de 6 e temperatura de 25 °C

O pH da solucéo é outro parametro importante do processo de adsorcéo. A Figura 12
exibe o efeito de diferentes valores de pH na remocdo do AM em CA-TP. Nota-se que 0
percentual de remocéo ficou entre 99,5 e 99,7%, ndo demonstrando diferenca significativa
quando ocorreu variacao de pH inicial da solu¢do. Entre o pH 6 e 10, a capacidade de adsor¢édo
(62,3 mg g1) e aeficiéncia de remogado (99,7%) foram quase constantes. Dessa maneira, o pH
6 foi mantido para os demais ensaios. Deve-se destacar que a adsor¢do aumentou (entre pH 2 e
6) devido aos mecanismos que envolvem as interacdes entre 0 AM e a superficie carregada
negativamente do CA-TP (-2,11 mV). Estudo realizado por Kuang, Zhang e Zhou (2020)
demonstraram que a taxa de adsorcdo do AM por CA modificado através de surfactantes em
meio aquoso adequou-se melhor em faixas mais altas de pH. As condi¢des 6timas para adsorcao
do AM em CA-TP foram de tempo de 90 min, massa de 0,160 g, temperatura de 55 °C e pH

inicial da solucéo de 6.
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Figura 12 — Efeito do pH no processo adsortivo do AM pelo carvéo ativado de tubo de papeldo
(CA-TP) com Co de 400 mg L, massa de 0,160 g do CA-TP, tempo de 90 min,
volume da solucéo de 25 mL do AM e temperatura de 25 °C

O efeito da concentracdo inicial do AM é exibido na Figura 13. Observa-se que ocorreu
a diminuicdo do percentual de remogdo do AM, 99,2% para 98,6%, devido ao aumento da
concentracdo de 50 para 1000 mg L. Em contrapartida, a capacidade de adsor¢do aumentou
de 7,7 a 154,1 mg g*. Isto se deve a aceleracdo da difusdo das moléculas do adsorvato, pois
ocorreu aumento da forca motriz do gradiente de concentragdo com a elevagdo da concentragéo
inicial. Baytar et al. (2020) relataram comportamento semelhante utilizando CA obtido de
sementes de azeitona.
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solugéo de 25 mL do AM e pH inicial da solugéo de 6
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4.3.3 Modelos cinéticos e isotermas de adsor¢ao

Estudos da cinética de adsorcédo e do equilibrio de adsorcdo foram realizados usando as
variaveis de processo otimizadas. A curva cinética de adsorcdo relativa a capacidade de
adsorcdo em qualquer tempo (qr) em relacdo ao tempo de adsorcao (t) do AM em CA-TP é
apresentada na Figura 14. Observa-se que em tempos mais curtos, logo no inicio do processo,
a cinética de adsorcao € elevada, evidenciando a difusdo do adsorvato no CA-TP. Conforme o
processo ocorre, ha uma desaceleracdo no processo de adsorcéo. Este resultado alinha-se com
0 observado para o experimento do efeito de tempo de contato (Fig. 9).
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Figura 14 — Cinética de adsorcdo do AM em carvao ativado de tubo de papeldo (CA-TP) a 55
°C com Co de 400 mg L™, massa de 0,160 g do CA-TP, volume da solugdo de 25
mL do AM e pH inicial da solucéo de 6

As curvas de ajuste foram obtidas para explorar os mecanismos de adsor¢do por meio
dos graficos lineares das equacdes dos modelos cinéticos. Nas Figuras 15a e 15c sdo
apresentados 0s ajustes matematicos para os dados experimentais obtidos na temperatura de 55
°C. Ja nas Figuras 15b e 15d sdo apresentados 0s ajustes matematicos para os dados

experimentais obtidos na temperatura de 25 °C.
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intraparticula e Elovich nas temperaturas de (c) 55 °C e (d) 25 °C

A Tabela 3 mostra os parametros cinéticos calculados, de acordo com as equacgdes
fornecidas de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticula e Elovich.
Observa-se que 0 modelo que melhor descreveu o processo foi o pseudo-segunda ordem com o
coeficiente de determinacio (R?) igual a 1. No entanto, os dados que suportam esse resultado
podem ser imprecisos, pois os valores coletados estavam préximos do equilibrio com poucas
variacbes (CANZANO et al., 2012). Portanto, os resultados obtidos no efeito do tempo de
contato também foram submetidos aos tratamentos com os modelos cinéticos (Fig. 15b e d).
Dessa maneira, 0 modelo de pseudo-primeira ordem ajustou-se melhor aos dados
experimentais. Verifica-se que a capacidade de adsorc¢éo calculada (ge) com base no modelo de
pseudo-primeira ordem se aproxima do valor experimental. Além disso, o coeficiente de
determinagdo obtido por meio do modelo de pseudo-primeira ordem (R? = 0,941) foi superior
ao do modelo de pseudo-segunda ordem (Tabela 3). Assim, a adsor¢do do AM pelo CA-TP é

atribuida a um gradiente de concentracdo entre a superficie do adsorvato e a solucéo. Este
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modelo representa adequadamente os resultados de adsorcdo apenas nos estagios iniciais
(RYBA; ZANOELO; LENZI, 2020).

Tabela 3 — Valores dos pard@metros dos modelos cinéticos obtidos através da adsor¢do do AM
pelo carvao ativado de tubo de papeldo (CA-TP)

Modelos cinéticos Parametros CA-TP* CA-TP**

o e,eXp (Mg g™) 62,300 76,879
Pseudo-prlmelra ordem qe,Cal (mg gl) 3,019 87,623
ki (g mgt min?) 0,072 0,040
R? 0,752 0,941

ge,cal (mg g?) 62,422 139,665

Pseudo-segunda ordem k» (g mg™* min) 0,096 1,625 x 10

R? 1,000 0,911

C(mgg?h 51,105 -6,105

Intraparticle diffusion ks (g mgt mint) 1,511 8,633
R? 0,862 0,939

Elovich a (g mgtmin?t) 9,175 x 104 9,436
B(gmg?) 0,490 0,055

R? 0,777 0,909

*CondigOes experimentais: 0,160 g de CA-TP, concentracdo de 400 mg L™ do AM, 25 mL da
solucédo do AM, tempo de 90 min e temperatura de 55 °C

**CondicOes experimentais: 0,100 g de CA-TP, concentragio de 400 mg L do AM, 25 mL
da solucdo do AM, tempo de 120 min e temperatura de 25 °C

Os valores dos parametros dos modelos de equilibrio de adsorcéo obtidos da interacao
do AM com a superficie do CA-TP sao exibidos na Tabela 4. Nota-se que o modelo de
Langmuir obteve o melhor ajuste para os dados experimentais, dado que o coeficiente de
determinagdo foi maior (R? = 0,986). Esse modelo sugere que 0 mecanismo de adsorgio ocorreu
em monocamada, apresentando uma superficie homogénea e uniforme com sitios ativos finitos
com a mesma energia (THENMOZHI; SANTHI, 2015). A capacidade maxima de adsorcao

(qm) obtida pelo a interacdo do adsorvato e adsorvente foi de 182,481 mg g.
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Tabela 4 — Valores dos parametros dos modelos isotérmicos obtidos através da adsor¢do do
AM pelo carva ativao de tubo de papeldo a 55 °C

Isotermas Parametros CA-TP
dm (Mg g) 182,481
Langmuir

ki (L mg?) 0,406
R? 0,986

kF (mgl-(l/n) L-l/n gl) 32,620
Freundlich n 1,290
R? 0,801

B (J mol™) 57,916

Temkin by 42,799
kr (L mg?) 3,302
R? 0,971

gs(mg g?) 165,743

Dubinin-Radushkevich Ko.r (Mol? kJ2) 4112 x 10

R? 0,961

A Tabela 5 apresenta uma comparagdo do gm (182,4 mg g*) do CA-TP com outros
estudos disponiveis na literatura. Dessa maneira, 0 CA-TP apresentou uma capacidade

adsortiva favoravel frente a outros carvdes ativados de diversas fontes precursoras.

Tabela 5 - Comparacdo da capacidade maxima de adsorcdo do carvao ativado de tubo de
papeldo (CA-TP) com outros carvdes ativados disponiveis na literatura

Adsorventes gm(mg g™) Referéncias

CA-TP 182,4 Este estudo

CA de residuos de abacaxi 288,3 (MAHAMAD; ZAINI; ZAKARIA, 2015)
CA de cascas de abérbora 198,1 (RASHID et al., 2019)

CA de cascas de laranja 150,0 (KOSEOGLU; AKMIL-BASAR, 2015)
CA de azeitona russa 72,9 (BAYTAR; CEYHAN; SAHIN, 2020)
CA de sementes de cominho preto 16,8 (THABEDE; SHOOTO; NAIDOO, 2020)

Informacdes adicionais sobre a estrutura CA-TP foram obtidas por meio das
caracteristicas de adsorcdo do AM. A area superficial também foi explorada usando AM como
uma sonda molecular (KIPLING, WILSON, 1960; BRUM et al., 2008). Segundo Jia et al.

(2018) o comprimento estimado para uma molécula de azul de metileno € de 1,382 nmou 1,447



85

nm, com largura de aproximadamente 0,95 nm. Além disso, hd uma premissa que as moléculas
do azul de metileno séo adsorvidas em poros com didametro maior que 1,3 nm. Dessa maneira,
pode-se estimar a area coberta pelo corante catibnico por meio da capacidade méaxima
conhecida. Sendo assim, multiplicou-se o qmdo CA-TP (182,481 mg g) pela area de superficie
do AM (1,93 m2g) (STAVROPOULOS; ZABANIOTOU, 2005; BRUM et al., 2008). Assim,
a analise semiquantitativa para Sam mostrou um valor de 352,2 m? g para a area superficial
estimada do CA-TP. Com isso, a partir da relacdo do Sam/Sget pode-se inferir que as moléculas
do corante ocuparam cerca de 75% da porosidade total encontrada pelo BET.

4.3.4 Termodinamica de adsorc¢ao

Os valores obtidos para os parametros termodinamicos de adsorcéo estdo descritos na
Tabela 6. Nota-se que em todas as temperaturas a variacao da energia livre de Gibbs (AG®) foi
menor que zero. Dessa maneira, tal comportamento revelou a natureza espontanea de adsorcéo
do AM no CA-TP. A variacdo da entalpia (AH®) e variacdo da entropia (AS®) de adsorcao foram
determinadas pelo grafico de Inkq em relagdo ao 1/T (Fig. 16). Observa-se que a AS°® > 0
ratificou a espontaneidade e o alto nivel de desordem do processo de adsor¢do do AM no CA-
TP. A AH®° > 0 evidenciou a natureza endotérmica do processo de adsorcdo. Ademais a
magnitude da AH® < 40 kJ mol? indicou o mecanismo de fisissorcio (EGBOSIUBA et al.,
2021).

Tabela 6 - Parametros termodindmicos para adsorcdo do AM no carvao ativado de tubo de
papeldo (CA-TP)

Temperatura (°C) AG® (kJ mol ) AHC (kJ mol?) AS° (kJ K mol?)
35 -7,157

55 -9,185
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Figura 16 - Grafico de Inkgq versus 1/T

4.4 Conclusao

A utilizacdo do residuo de tubo de papeldo para producdo do carvao ativado ocorreu
por ativacdo quimica, obtendo um material com superficie microporosa e mesoporosa. A area
superficial encontrada para o CA-TP foi de 468,9 m? g e a capacidade adsortiva de 182,481
mg g para adsor¢do do AM. O CA-TP apresentou carga negativa, favorecendo a adsorcéo do
corante catiénico. A eficiéncia de remo¢do do AM foi aumentada com um maior tempo de
contato, dosagem, temperatura e pH. Esta situacdo foi entendida devido ao maior nimero de
sitios ativos disponiveis e a alcalinidade do ambiente. A isoterma de adsor¢do de Langmuir
obteve melhor ajuste aos dados experimentais, enquanto a investigacdo termodinamica revelou
que o processo de adsorcao foi espontaneo e endotérmico. A magnitude do valor da variacéo
da entalpia para a adsor¢do do AM indicou que 0 mecanismo ocorreu por adsorcdo fisica. Dessa
maneira, este trabalho revela o residuo de tubo de papeldo do termopar de imersdo como um
novo precursor para producdo de carvao ativado com potencial para remocao de compostos

organicos, por exemplo, o corante azul de metileno.

4.5 Referéncias

ACEMIOGLU, B. Removal of a reactive dye using NaOH-activated biochar prepared from
peanut shell by pyrolysis process. International Journal of Coal Preparation and
Utilization, Filadélfia, p. 1-23, 2019.



87

ACHARYA, S. P.; JOHNSON, J.; WEIDHAAS, J. Adsorption Kkinetics of the herbicide
safeners, benoxacor and furilazole, to activated carbon and agricultural soils. Journal of
Environmental Science, Beijing, v. 89, p. 23-34, 2020.

ALBADARIN, A. B.; AL-MUHTASEB, A. H.; WALKER, G. M.; ALLEN, S. J.; AHMAD,
M. N. M. Retention of toxic chromium from aqueous phase by HzPOs-activated lignin: Effect
of salts and desorption studies. Desalination, Amsterdd, v. 274, n. 1-3, p. 64-73, 2011.

AMODE, J. O.; SANTOS, J. H.; ALAM, Z. M. D.; MIRZA, A. H.; MEI, C. C. Adsorption of
methylene blue from aqueous solution using untreated and treated (Metroxylon spp.) waste
adsorbent: equilibrium and kinetics studies. International Journal of Industrial Chemistry,
Ird, v. 7, n. 3, p. 333-345, 2016.

ANDIA, J. M.; LARREA, A.; SALCEDO, J.; REYES, J.; LOPES, L.; YOKOYAMA, L.
Synthesis and characterization of chemically activated carbon from Passiflora ligularis, Inga
feuilleei and native plants of South America. Journal Environmental Chemical Engineering,
Holanda, v. 8, n. 4, p. 103892-103902, 2020.

ARAUJO, D. M.; YOSHIDA, M. |.; STAPELFELDT, F.; CARVALHO, C. C.; DONNICI, C.
L.; KASTNER, G. F. Estudos comparativos entre carvao ativado e resina de troca ibnica para
adsorgdo de ouro, cobre e ferro. Rem: Revista Escola de Minas, Ouro Preto, v. 62, n. 4, p.
463-468, 2009.

ARRUDA, E. L.; ANDRADE, A. M.; JUNIOR, A, F. D. Producéo e ativacio de carvio vegetal
de trés espécies florestais. Floresta, Curitiba, v. 47, n.3, p. 323-332, 2017.

BARBOSA, JR.; SUDA, A. Y.; MARTINS, F. C. Medicdo continua de temperatura do aco
liquido no distribuidor utilizando pirémetro infravermelho de fibra Optica. Tecnologia em
Metalurgia e Materiais, Sdo Paulo, v. 3, n. 3, p. 58-62, 2007.

BAYTAR, O.; CEYHAN, A. A.; SAHIN, O. Production of activated carbon from Elaeagnus
angustifolia seeds using H3PO4 activator and methylene blue and malachite green adsorption.
International Journal of Phytoremediation, p. 1-11, 2020.

BHATNAGAR, A.; SILLANPAA, M.; WITEK-KROWIAK, A. Agricultural waste peels as
versatile biomass for water purification — A review. Chemical Engineering Journal,
Lausanne, v. 270, p. 244-271, 2015.

BORGES, W. M. S.; ARANTES, A. C. C.; BIANCHI, M. L.; DE RESENDE, E. C;
GUERREIRO, M. C.; PERIGOLO, D. M.; BOARI, P. V. Carvio ativado de residuo de madeira
de candeia: producdo, caracterizacdo e avaliacdo do potencial adsortivo. Revista Virtual de
Quimica, Niterdi, v. 7, n. 6, p. 1952-1967, 2015.

BORGES, W. M. S.; ARANTES, A. C. C.; CASTRO, G. M. M.; BIACHI, M. L; NOBRE, J.
R. C.; RESENDE, E. C.; CASTRO, J. P.; GUERREIRO, M.C. Producdo, caracterizacdo e
avaliacdo da capacidade adsortiva de carvGes ativado em forma de briquete. Matéria, Rio de
Janeiro, v. 21, n. 4, p. 930-942, 2016.



88

BRUM, S. S.; BIANCHI, M. L.; SILVA, V. L.; GONCALVES, M.; GUERREIRO, M. C,;
OLIVEIRA, L. C. A. Preparacdo e caracterizacdo de carvao ativado produzido a partir de
residuos do beneficiamento do café. Quimica Nova, S&o Paulo, v. 31, n. 5, p. 1048-1052, 2008.

BRUNAUER, S.; EMMETT, P. H.; TELLER, E. Adsorption of gases in multimolecular layers.
Journal of the American Chemical Society, Washington, v. 60, n. 2, p. 309-319, 1938.

CAZETTA, A. L.; MARTINS, A. C.; PEZOTI, O.; BEDIN, K. C.; BELTRAME, K. K;
ASEFA, T.; ALMEIDA, V. C. Synthesis and application of N-S-doped mesoporous carbon
obtained from nanocasting method using bone char as heteroatom precursor and template.
Chemical Engineering Journal, Lausanne, v. 300, p. 54-63, 2016.

CHENG, S.; ZHANG, L.; MA, A.; XIA, H.; PENG, J,; LI, C.; SHU, J. Comparison of activated
carbon and iron/cerium modified activated carbon to remove methylene blue from wastewater.
Journal of Environmental Science, Beijing, v. 65, p. 92-102, 2018.

COSSUTTA, M.; VRETENAR, V.; CENTENO, T. A.; KOTRUSZ, P.; MCKECHNIE, J;
PICKERING, S. J. A comparative life cycle assessment of graphene and activated carbon in a
supercapacitor application. Journal of Cleaner Production, Amsterdd, v. 242, p. 118468,
2020.

DANISH, M.; AHMAD, T. A review on utilization of wood biomass as a sustainable precursor
for activated carbon production and application. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, Reino Unido, v. 87, p. 1-21, 2018.

DAMNALLI; O. F.; ESKIZEYBEK, V. Synergistic impact of graphene and carbon nanotubes
on waste paper for hybrid nanocomposite substrates. Cellulose, Holanda, v. 26, p. 3935-3954,
2019.

de COSTA, P. D.; FURMANSKI, L. M.; DOMINGUINI, L. Producédo, caracterizacdo e
aplicacdo de carvéao ativado de casca de nozes para adsorcdo de azul de metileno. Revista
Virtual de Quimica, Niteroi, v. 7, n. 4, p. 1272-1285, 2015.

de SOUZA, C. D. R.; de CARVALHO, S. F. Avaliacdo da cinética de adsorcdo do Negro de
Eriocromo T em carvao ativado produzido a partir do lodo de ETA. Scientia Amazonia,
Manaus, v. 9, n. 1, p. 1-7, 2020.

de SOUZA, C. Mecanismo de adsorcédo de cianocomplexos de cobre em carvao ativado e
implicacGes na adsorcao seletiva de ouro. 2012. Tese (Doutorado em Engenharia Metalurgica
e de Minas), Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte, 2012.

ECIL MET TEC. Sensores de temperatura descartaveis para metais liquidos Termotip®.2005.
2015. Disponivel em: http://www.ecilmettec.com.br/upload/produto/pdf/1441827584.pdf.
Accessed 01 May 2020. Acesso em: 06 jul. 2020.

EGBOSIUBA, T. C.; ABDULKAREEM, A. S.; KOVO, A. S.; AFOLABI, E. A.; TIJANI, J.
0.; AUTA, M.; ROOS, W. D. Ultrasonic enhanced adsorption of methylene blue onto the


https://doi.org/10.1007/s10570-019-02339-7
http://www.ecilmettec.com.br/upload/produto/pdf/1441827584.pdf.%20Accessed%2001%20May%202020
http://www.ecilmettec.com.br/upload/produto/pdf/1441827584.pdf.%20Accessed%2001%20May%202020

89

optimized surface area of activated carbon: adsorption isotherm, kinetics and thermodynamics.
Chemical Engineering Research and Design, Rugby, v. 153, p. 315-336, 2020.

EGBOSIUBA, T. C.; ABDULKAREEM, A. S.; TWANI, J O.; ANI, J 1;
KRIKSTOLAITYTE, V.; SRINIVASAN, M.; VEKSHA, A.; LISAK, G. Taguchi optimization
design of diameter-controlled synthesis of multi walled carbon nanotubes for the adsorption of
Pb(11) and Ni(Il) from chemical industry wastewater. Chemosphere, Reino Unido, v. 266, p.
128937-128994, 2021.

GANASH, E. A,; AL-JABARTI, G. A.; ALTUWIRQI, R. M. The synthesis of carbon-based
nanomaterials by pulsed laser ablation in water. Materials Research Express, Reino Unido,
v. 7,n. 1, p. 015002, 2019.

GAQO, J. J; QIN, Y. B.; ZHOU, T. CAQ, D. D.; XU, P.; HOCHSTETTER, D.; WANG, Y. F.
Adsorption of methylene blue onto activated carbon produced from tea (Camellia sinensis L.)
seed shells: kinetics, equilibrium, and thermodynamics studies. Journal of Zhejiang
University Science B, China, v. 14, n. 7, p. 650-658, 2013.

GECGEL, U.; OZCAN, G.; GURPINAR, G. C. Removal of methylene blue from aqueous
solution by activated carbon prepared from pea shells (Pisum sativum). Journal of Chemistry,
Reino Unido, v. 2013, p. 1-9, 2013.

HASSAN, M. F.; SABRI, M. A,; FAZAL, H.; HAFEEZ, A.; SHEZAD, N.; HUSSAIN, M.
Recent trends in activated carbon fibers production from various precursors and applications -
A comparative review. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, Holanda, v. 145, p.
104715-104804, 2020.

HOLTZ, R. D.; OLIVEIRA, S. B.; FRAGA, M. A.; RANGEL, M. C. Synthesis and
characterization of polymeric activated carbon-supported vanadium and magnesium catalysts
for ethylbenzene dehydrogenation. Applied Catalysis A: General, Amsterdd, v. 350, n. 1, p.
79-85, 2008.

IABR. Instituto Aco Brasil. A Siderurgia em Numeros 2020. Rio de Janeiro: Instituto Aco
Brasil, abr. 2020. Disponivel em: https://acobrasil.org.br/site/wp-
content/uploads/2020/04/Mini_anuario_2020_completo.pdf. Acesso em: 29 jun. 2020.

IABR. Instituto Aco Brasil. Relatorio de Sustentabilidade 2018. Rio de Janeiro: Instituto Aco
Brasil, abr. 2020. Disponivel em: http://www.acobrasil.org.br/sustentabilidade/. Acesso em:
29 jun. 2020

JIA, P.; TAN, H.; LIU, K. GAO, W. Removal of methylene blue from aqueous solution by bone
char. Applied Science, Canada, v. 8, n. 10, p. 1903-1913, 2018.

JIAO, L.; MA, J.; DAI, H. Preparation and Characterization of Self-Reinforced Antibacterial
and Oil-Resistant Paper Using a NaOH/Urea/ZnO Solution. PLoS ONE, Séao Francisco, v. 10,
n. 10, p. e0140603, 2015.


https://doi.org/10.1631/jzus.B12a0225
https://acobrasil.org.br/site/wp-content/uploads/2020/04/Mini_anuario_2020_completo.pdf
https://acobrasil.org.br/site/wp-content/uploads/2020/04/Mini_anuario_2020_completo.pdf
http://www.acobrasil.org.br/sustentabilidade/
http://dx.doi.org/10.3390/app8101903

90

KIPLING, J. J.; WILSON, R. B. Adsorption of methylene blue in the determination of surface
areas. Journal of Applied Chemistry, Londres, v. 10, n. 3, p. 109-113, 1960.

KOSEOGLU, E.; AKMIL-BASAR, C. Preparation, structural evaluation and adsorptive
properties of activated carbon from agricultural waste biomass. Advanced Powder
Technology, Holanda, v. 26, n. 3, p. 811-818, 2015.

KUANG, Y.; ZHANG, X.; ZHOU, S. Adsorption of methylene blue in water onto activated
carbon by surfactant modification. Water, Basel, v. 12, n. 2, p. 587-605, 2020.

KWIATKOWSKI, M.; VANESSA, F.; CELZARD, A. Confrontation of various adsorption
models for assessing the porous structure of activated carbons. Adsorption, Dordrecht, v. 25,
n. 8, p. 1673-1682, 2019.

LABIED, R.; BENTURKI, O.; HAMITOUCHE, AYE.; DONNOT, A. Adsorption of
hexavalent chromium by activated carbon obtained from a waste lignocellulosic material
(Ziziphus jujuba cores): Kinetic, equilibrium, and thermodynamic study. Adsorption Science
& Technology, Reino Unido, v. 36, n. 3-4, p. 1066-1099, 2018.

LINHARES, F. A.; MARCILIO, N. R.; MELO, P. J. Estudo da produc&o de carvio ativado a
partir do residuo de casca da acacia negra com e sem ativacdo quimica. Scientia Cum
Industria, Caxias do Sul, v. 4, n. 2 p. 74-79, 2016.

MAHAMAD, M. N.; ZAINI, M. A. A.; ZAKARIA, Z. A. Preparation and characterization of
activated carbon from pineapple waste biomass for dye removal. International
Biodeterioration and Biodegradation, Barking, v. 102, p. 274-280, 2015.

MAIA, L. S.; DA SILVA, A. I. C.; CARNEIRO, E. S.; MONTICELLI, F. M.; PINHATI, F.
R.; MULINARI, D. R. Activated carbon from palm fibres used as an adsorbent for methylene
blue removal. Journal of Polymers and the Environment, Dordrecht, v. 29, n. 4, p. 1162-
1175, 2021.

MELLA, B.; BENVENUTI, J.; OLIVEIRA, R. F.; GUTTERRES, M. Preparation and
characterization of activated carbon produced from tannery solid waste applied for tannery
wastewater treatment. Environmental Science and Pollution Research, Alemanha, v. 26, n.
7, p. 6811-6817, 2019.

MI. T.; CHEN, L.; XIN, S-H.; YU, X-M. Activated carbon from the Chinese Herbal Medicine
waste by HsPOjs activation. Journal of Nanomaterials, Reino Unido, v. 2015, p. 910467-
910477, 2015.

MORAIS, R. M.; SANTANA, G. M.; LELIS, R. CC, PAES JB. Producdo de carvdo ativado
microporoso com vapor d’agua preparado a partir de endocarpo de coco (Cocos nucifera).
Advances in Forestry Science, Cuiab4, v. 6, n. 3, p. 699-703, 2019.

NAYL, A. E. A.; ELKHASHAB, R. A.; MALAH, T. E.; YAKOUT, S. M.; EL-KHATEEB,
M. A.; ALI, M. M. S. Adsorption studies on the removal of COD and BOD from treated sewage


file:///C:/Users/tiell/Desktop/Documentos/
https://doi.org/10.1007/s10924-020-01951-0

91

using activated carbon prepared from date palm waste. Environmental Science and Pollution
Research, Alemanha, v. 24, n. 29, p. 22284-22293, 2017.

NAHIL, M. A.; WILLIAMS, P. T. Pore characteristics of activated carbons from the
phosphoric acid chemical activation of cotton stalks. Biomass and Bioenergy, Holanda, v. 37,
p. 142-149, 2012.

PAP, S.; KNUDSEN, TS.; RADONIC, J.; MALETIC, S.; IGIC, SM.; SEKULIC, M. T.
Utilization of fruit processing industry waste as green activated carbon for the treatment of
heavy metals and chlorophenols contaminated water. Journal of Cleaner Production,
Amsterdd, v. 162, p. 958-972, 2017.

PASCHOAL, G. B.; MULLER, C. M. O.; CARVALHO, G. M.; TISCHER, C. A.; MALI. S.
Isolation and characterization of nanofibrillated cellulose from oat hulls. Quimica Nova, Sao
Paulo, v. 38, n. 4, p. 478-482, 2015.

PICCOLI, M. Reutilizacdo de tubos de papeldo: estudo de parametros técnicos visando
aplicacdo no design de produto. 2013. Dissertacdo (Mestrado em Design), Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2013.

POLLARD, S. J. T.; FOWLER, G. D.; SOLLARS, C. J.; PERRY, R. Low-cost adsorbents for
waste and wastewater treatment: a review. Science of the Total Environment, Amsterd3, v.
116, n. 1-2, p. 31-52, 1992.

QIN P, YANG Y, ZHANG X, NIU J, YANG H, TIAN S, ZHU J, LU M. Highly efficient,
rapid, and simultaneous removal of cationic dyes from aqueous solution using monodispersed
mesoporous silica nanoparticles as the adsorbent. Nanomaterials, Basel, v. 8, n. 1, p. 4-17,
2018.

RAHMAN, A.; HANGO, H. J; DANIEL, L. S.; UAHENGO, V.; JAIME, S. J;
BHASKARUNI, S. V. H. S.; JONNALAGADDA, S. B. Chemical preparation of activated
carbon from Acacia erioloba seed pods using H2SO4 as impregnating agent for water treatment:
An environmentally benevolent approach. Journal of Cleaner Production, Amsterdd, v. 237,
p. 117689-117698, 2019.

RASHID, J.; TEHREEM, F.; REHMAN, A.; KUMAR, R. Synthesis using natural
functionalization of activated carbon from pumpkin peels for decolourization of aqueous
methylene blue. Science of the Total Environment, Amsterdd, v. 671, p. 369-376, 2019.

RATHORE, N. S.; PAWAR, A.; PANWAR. N. L. Kinetic analysis and thermal degradation
study on wheat straw and its biochar from vacuum pyrolysis under non-isothermal condition.
Biomass Conversion and Biorefinery, Alemanha, 2021.

RYBA, A.; ZANOELDO, E. F.; LENZI, M. K. Kinetics and equilibrium of mercury sorption by
three different types of live algae. Brazilian Archives of Biology and Technology, Curitiba,
v. 63, p. €20190091, 2020.


http://dx.doi.org/10.1016/j.biombioe.2011.12.019
http://dx.doi.org/10.1590/1678-4324-2020190091

92

SA, I. P.; FILHO, E. O. S.; NASCIMENTO, W. G.; FERREIRA, M. L. O.; BRAGA, V. S.;
ESTRELA, T.S.; CASTRO, G. R.; AMORIM, F. A. C. Estudo de remocéo de Cu (Il) em meio
aquoso utilizando carvao preparado a partir da casca do licuri (Syagrus coronata). Revista
Virtual de Quimica, Niteroi, v. 9, n. 5, p. 2121-2134, 2017

SALADO, G. C. Construindo com tubos de papeldo: Um estudo da tecnologia
desenvolvida por Shigeru Ban. 2006. Dissertacdo (Mestrado em Arquitetura e Urbanismo) —
Escola de Engenharia de Séo Carlos, Universidade de S&o Paulo, S&o Carlos, 2006.

SANGON, S.; HUNT, A. J.; ATTARD, T. M.; MENGCHANG, P.; NGERNYEN, Y,
SUPANCHAIYAMAT, N. Valorisation of waste rice straw for the production of highly
effective carbon based adsorbents for dyes removal. Journal of Cleaner Production,
Amsterda, v. 172, p. 1128-1139, 2018.

SANTANA, G. M.; LELIS, R. C. C.; PAES, J. B.; MORAIS, R. M.; LOPES, C. R.; LIMA, C.
R. Carvéo ativado a partir de bambu (Bambusa vulgaris) para remoc¢éo de azul de metileno:
predicdes para aplicagdes ambientais. Ciéncia Florestal, Santa Maria, v. 28, n. 3, p. 1179-1191,
2018.

SILVA, G. S. P.; DE LIMA, L. S.; QUINAIA, S. P. Remocéo dos compostos MIB e geosmina
de &gua de abastecimento usando carvéo ativado de caroco de péssego. Revista Virtual de
Quimica, Niterdi, v. 11, n. 3, p. 673-685, 20109.

SRIDHAR, V.; PARK, H. Extraction of microfibrillar celulose from waste paper by
NaOH/Urethane aqueous system and its utility in removal of lead from contaminated water.
Materials, Basel, v. 13, n. 12, p. 2850-2860, 2020.

STAVROPOULQS, G. G.; ZABANIOTOU, A. A. Production and characterization of activated
carbons from olive-seed waste residue. Microporous and Mesoporous Materials, Holanda,
v. 82, n. 1-2, p. 79-85, 2005.

SUAREZ-GARCIA, F.; MARTINEZ-ALONSO, A.; TASCON, J. M. D. Activated carbon
fibers from Nomex by chemical activation with phosphoric acid. Carbon, Reino Unido, v. 42,
n. 8-9, p. 1419-1426, 2004.

THABEDE, P. M.; SHOOTO, N. D.; NAIDOO, E. B. Removal of methylene blue dye and lead
ions from aqueous solution using activated carbon from black cumin seeds. South African
Journal of Chemical Engineering, Holanda, v. 33, p. 39-50, 2020.

THENMOZHI, R.; SANTHI, T. Characterization of activated Acacia nilotica seed pods for
adsorption of Nickel from agqueous solution. International Journal of Environmental Science
and Technology, Teerd, v. 12, p. 1677-1686, 2015.

TMR. Transparency Market Research. Activated carbon market to reach valuation of
US$ 7.3 BN by 2030. 2020. Disponivel em:
www.transparencymarketresearch.com/pressrelease/activated-carbon-market.htm. Acesso em:
23 jul. 2020.



https://doi.org/10.1016/j.carbon.2003.11.011
http://www.transparencymarketresearch.com/pressrelease/activated-carbon-market.htm

93

YANG, F.; SONG, X.; YAN, L. Preparation of cationic waste paper and its application in
poisonous dye removal. Water Science and Technology, Oxford, v. 67, n. 11, p. 2560-2567,
2013.

ZHANG, J. M.; HUA, Q.; LI, J.; YUAN, J.; PEUJS, T.; DAI, Z.; ZHANG, Y.; ZHENG, Z,;
ZHENG, L.; TANG, J. Cellulose-derived highly porous three-dimensional activated carbons
for supercapacitors. ACS Omega, Washington, v. 3, n. 4, p. 14933-14941, 2018.

ZIEZIO, M.; CHARMAS, B.; JEDYNAK, K.; HAWRYLUK, M.; KUCIO, K. Preparation and
characterization of activated carbons obtained from the waste materials impregnated with
phosphoric acid(V). Applied Nanoscience, Nova Zelandia, v. 10, n. 12, p. 4703-4716, 2020.


https://doi.org/10.1021/acsomega.8b02075

94

CAPITULO 5 - CONCLUSAO GERAL

A eliminacdo dos efluentes contendo elevada carga de corantes e outros compostos, faz
com que o setor téxtil necessite de técnicas mais eficientes e de baixo custo para o cumprimento
das legislacbes. Dessa maneira, hd diversos métodos de tratamento dessas aguas residudrias,
por exemplo, a adsorcdo. Esse método utiliza a superficie porosa de um adsorvente s6lido para
a remocdo dos contaminantes. Entre os adsorventes mais usuais, tem-se o carvao ativado (CA),
porém seu uso possui alto valor agregado. Dessa maneira, é necessario buscar por novas fontes
precursoras para a producdo de adsorventes. Diante dessa perspectiva, o presente estudo teve
como objetivo a producéo e caracterizacao de adsorventes provenientes do Coriandrum sativum
L. e do residuo de tubo de papelédo utilizado em sensor termopar do tipo S para a medigédo do
aco liquido. Além disso, também foi objetivo avaliar a capacidade adsortiva na remocao de
COmpostos organicos.

Considerando o objetivo central, utilizou-se como adsorvato o corante azul de metileno
(AM). O CA-CSL e o CA-TP exibiram estruturas amorfas com superficies apresentando micro
e mesoporos. O modelo de pseudo-segunda ordem e Temkin adequaram-se melhor aos dados
experimentais obtidos nos ensaios de adsor¢do em batelada do AM com CA-CSL na
temperatura de 25 °C. Ja os dados experimentais obtidos de adsor¢cdo em batelada do AM em
CA-TP ajustaram se melhor aos modelos de pseudo-primeira ordem e Langmuir. Os resultados
do estudo da termodinamica da adsorcdo do AM em CA-TP revelaram que a interacdo entre a
superficie do adsorvente e 0 AM ocorreu de forma espontanea e endotérmica, sendo um
processo de fisissorcdo. A capacidade maxima de adsor¢édo foi maior para o CA-TP (182,4 mg
g1) quando comparada com a capacidade maxima do CA-CSL (94,9 mg g?).

Diante do exposto, este trabalho revelou novos precursores, o Coriandrum sativum L e
o residuo de tubo de papeldo utilizado como isolador térmico na siderurgia, para producao de
carvao ativado. Além disso, os potenciais dos carvdes ativados produzidos para a remoc¢éo de
contaminantes organicos em meios aquosos foram destacados. Também vale a pena mencionar
que esses carvdes possuem diversas aplicacdes ambientais, por exemplo, para a purificacdo do

ar, agua e remediacdo de solos contaminados por metais.
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