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RESUMO

O objetivo desta pesquisa foi produzir um biocarvao a partir da borra de café¢ e ativa-lo
quimicamente com lixivia natural de cinzas de eucalipto para posteriormente avaliar o processo
de adsor¢do de fluoreto em meio aquoso. Foram determinados: teor de umidade, teor de cinzas
e analise térmica da borra de café; solubilidade, alcalinidade e teor de calcio das cinzas de
eucalipto. O biocarvao ativado foi submetido a andlise elementar (CHNS), difratometria de
raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por dispersao de energia (EDS),
adsor¢ao e dessor¢ao de No, pH e ponto de carga zero (PCZ) para sua caracterizagdo. Para
selecdo da melhor condi¢do de producao do biocarvao ativado, um planejamento fatorial 32 foi
executado. Os estudos cinéticos de adsor¢ao foram ajustados aos modelos de pseudoprimeira
ordem, pseudossegunda ordem, Elovich e Weber e Moris. A natureza do processo foi estudada
pelos modelos de isoterma de Langmuir e de Freundlich. O resultado do delineamento apontou
como melhor cenario a taxa de impregnacao de 5% e a temperatura de 650 °C na carbonizagao.
A MEV apontou macroporosidade. A DRX confirmou a caracteristica amorfa de materiais
celulosicos. Os seguintes grupos funcionais foram identificados na borra de café e no biocarvao
ativado: alcool ou fenol, hidroxila, metil, metileno, carbonila, acido carboxilico, éster, acido
clorogénico, cetona, carbonila, amino, amida e anel piranose. O pH do biocarvao ativado foi
igual a 8,89 e o PCZ foi de 7,17. Os testes preliminares de adsor¢do apontaram que a melhor
dosagem de biocarvao ativado foi igual a 3,2 g/ e a concentracdo de adsorvato provocou
diminui¢do na resisténcia a transferéncia de massa pelo fato de haver mais sitios ativos do
biocarvao ativado no meio liquido, entretanto, a eficiéncia de remogao diminuiu com o aumento
da concentracdo de adsorvato. Foi observado que a borra de café, ao ser empregada como
adsorvente, promoveu uma pequena redug¢do da concentragdo do adsorvato, com eficiéncia
média de remogao de 1,35%. A cinética de adsorcao revelou que o equilibrio ¢ atingido em
torno de 800 min e que o modelo de pseudossegunda ordem se ajustou melhor. O modelo de
Freundlich foi o que se ajustou com mais qualidade aos dados experimentais. A constante n de
Freundlich permitiu inferir que a adsor¢do ¢ favoravel e a isoterma aparenta ser do tipo L,
apresentando uma curvatura inicial voltada para baixo, o que sugere menor disponibilidade dos
sitios ativos ao aumentar a concentracao do adsorvente.

Palavras-chave: Biocarvao ativado. Adsor¢do. Fluoreto. Cinza de eucalipto.
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ABSTRACT

The objective of this research was to produce a biochar from exhausted coffee grounds and
chemically activate it with natural lye from eucalyptus ash to subsequently evaluate the fluoride
adsorption process in an aqueous medium. The following were determined: moisture content,
ash content and thermal analysis of coffee grounds; solubility, alkalinity and calcium content
of eucalyptus ashes. Activated biochar was subjected to elemental composition (CHNS), X-ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared (FTIR), scanning electron microscopy (SEM)
and energy dispersion spectroscopy (EDS), N> adsorption and desorption, pH and potential of
zero charge (PZC) for characterization. To select the best production condition for activated
biochar, a 32 factorial design was performed. Kinetic adsorption studies were fitted to pseudo-
first order, pseudo-second order, Elovich and Weber and Moris models. The nature of the
process was studied by Langmuir and Freundlich isotherm models. The result of the factorial
design indicated as the best scenario the impregnation rate of 5% and the temperature of 650
°C in the carbonization. SEM showed macroporosity. XRD confirmed the amorphous
characteristic of cellulosic materials. The following functional groups were identified in coffee
grounds and activated biochar: alcohol or phenol, hydroxyl, methyl, methylene, carbonyl,
carboxylic acid, ester, chlorogenic acid, ketone, carbonyl, amino, amide and pyranose ring. The
pH of the activated biochar was equal to 8.89 and the PZC was 7.17. Preliminary adsorption
tests showed that the best dosage of activated biochar was equal to 3.2 g/L and the concentration
of adsorbate caused a decrease in resistance to mass transfer due to the fact that there were more
active sites of activated biochar in the liquid medium. However, the removal efficiency
decreased with increasing adsorbate concentration. It was observed that coffee grounds, when
used as an adsorbent, promoted a small reduction in the adsorbate concentration, with an
average removal efficiency of 1.35%. The adsorption kinetics revealed that equilibrium is
reached around 800 min and that the pseudo-second order model fitted better. The Freundlich
model fitted the experimental data with the best quality. Freundlich's constant n allowed
inferring that the adsorption is favorable and the isotherm appears to be L-type, with an initial
downward curvature, which suggests less availability of active sites when increasing the
adsorbent concentration.

Keywords: Activated carbon. Adsorption. Fluoride. Eucalyptus ash.
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1. INTRODUCAO

A contaminagdo de aguas superficiais e subterraneas devido as a¢des antropicas ¢ um problema
sério que favorece o surgimento de efeitos perniciosos na saide humana, nos habitats aquaticos
e no meio ambiente, de modo genérico. Segundo Hegde et al. (2020), dentre os diversos
poluentes encontrados nas aguas, os ions toxicos, como o fluoreto, além dos ions de metais
pesados, sdo tidos como as principais fontes de poluentes devido aos seus fatores de risco

associados.

Em 4guas naturais, o flior ocorre principalmente como um ion livre, o fluoreto, e a
concentragdo de fluoreto depende da natureza das rochas, da ocorréncia de minerais com flior
e do grau de interagdo rocha-agua, porém ¢ comum associar concentracdes mais altas de

fluoreto a fontes subterraneas (CHAE et al., 2006; OMS, 2017).

De acordo com a OMS (2017), o fluoreto oferece protecdo contra a cérie dental quando em
baixas concentragdes (0,5 mg/L), e o efeito protetor aumenta com a concentragdo, até cerca de

2,0 mg/L.

A partir de 1974, para prevenir a carie dental, a fluoretagdo da dgua de abastecimento publico
se tornou obrigatéria com a Lei Federal 6.050 (BRASIL, 1974), e o Anexo XXI da Portaria de
Consolidagdo n° 5 (BRASIL, 2017) estabeleceu os valores limite de concentragao de fluoreto,
com valores 6timos variando entre 0,7 e 1,2 mg/L, a depender da temperatura, inserida na faixa

de 10,0 a 32,5 °C.

No entanto, o fltior também pode ter um efeito adverso no esmalte dos dentes, podendo levar
ao desenvolvimento de fluorose dental leve em concentragdes de agua potavel entre 0,9 e 1,2
mg/L. Quando em concentragdes entre 3,0 e 6,0 mg/L, pode ocorrer a fluorose esquelética. A
respeito da ingestdo diaria, com base em estudos realizados na China e India, h4 evidéncias
sugestivas no aumento do risco de efeitos no esqueleto quando a ingestdo total chega a 6 mg/dia
e que ainda existe um risco excessivo de efeitos adversos no esqueleto quando a ingestdo total

chega a 14 mg/dia (OMS, 2002, 2017).

INTRODUCAO M. H. L. Bergamini
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Assim, a desfluoretacdo da agua é uma questao de saude publica em regides onde se verificam
concentragdes elevadas do mineral. Algumas tecnologias estdo disponiveis para desfluoretacao,
como os processos de membrana, tratamentos eletroquimicos, troca i0nica e adsorc¢ao. O ultimo
¢ geralmente aceito como o método mais barato e efetivo, principalmente para a desfluoretagao
da agua de pequenas comunidades, e isso se deve as suas muitas vantagens, incluindo
flexibilidade e simplicidade de design, relativa facilidade de operacdo e custo-beneficio, bem
como sua aplicabilidade e eficiéncia para remocao de contaminantes, mesmo quando em baixas

concentragoes (HABUDA-STANIC etal., 2014; SALIFU, 2017).

Na literatura tém sido relatados diversos adsorventes, incluindo materiais naturais, sintéticos e
de biomassa, como carvOes ativados, cinzas volantes, aluminas ativadas, 6xidos metalicos,
zeolitas e esferas de quitosana (OGATA et al., 2011). Dentre os materiais precursores para
producdo de carvao ativado, os residuos agroindustriais se apresentam como uma alternativa

barata e sustentavel, como a borra de café.

Ferreira (2019) afirma que o Brasil consome cerca de 13% da demanda mundial de café, ficando
apenas atras dos Estados Unidos, cuja demanda ¢ de aproximadamente 14% do que ¢ bebido de
café no planeta. Assim, no Brasil sdo geradas grandes quantidades de borra de café, que

constituem um consideravel passivo ambiental.

A borra de café apresenta um alto teor de carbono, com valores proximos de 56,1% e 59,7%
(PUJOL et al., 2013; VARDON et al., 2013), sendo consequentemente um bom precursor para

a produgao de carvao.

Com o intuito de fornecer mais porosidade ao carvao, para potencializar a eficiéncia do
processo de adsor¢ao, pode ser aplicado o processo de ativacdo, no qual agentes ativantes sdao
empregados. Durante o processo de ativagdo podem ser empregados agentes quimicos, como
KOH (hidroxido de potassio), H3POs (acido fosforico) e ZnCl, (cloreto de zinco), que sdo
altamente eficientes para a formagao de poros. Porém, estes compostos podem ser corrosivos e
toxicos, além de ndo serem ecologicamente sustentaveis (SHI ef al., 2020) e ainda implicar um
custo adicional para o processo de produgdo do carvao ativado. Por isso, agentes ativantes
alternativos tém sido propostos em diversos trabalhos publicados, como por exemplo: Qiu et
al., 2022; Cao et al., 2020; Rahmani-Sani et al., 2020; Panchal et al., 2019; Guijarro-Aldaco et
al., 2011. Dentre esses agentes ativantes, podem ser mencionados o carbonato de célcio e o

hidréxido de célcio, ambos presentes nas cinzas de eucalipto, um residuo largamente produzido.

M. H. L. Bergamini INTRODUCAO
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Desta forma, este estudo pretende utilizar cinzas de eucalipto para ativar quimicamente a borra

de café.

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo produzir um biocarvao a partir da borra de café e ativa-lo
quimicamente com lixivia natural de cinzas de eucalipto para posteriormente avaliar o processo

de adsorg¢ao de fluoreto em meio aquoso.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

e Realizar a caracterizagao fisico-quimica das cinzas de eucalipto e da borra de café;

e Definir a melhor condi¢ao experimental para a etapa de carbonizagdo, por meio de um
delineamento experimental;

e Realizar a caracterizacdo fisico-quimica do biocarvao ativado produzido;

e Analisar a influéncia da massa de adsorvente e concentracao de fluoreto na adsorc¢ao;

e Realizar e avaliar a cinética e a isoterma de adsor¢ao/dessorcao.

OBJETIVOS M. H. L. Bergamini
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3.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo ird abordar a problematica do fluoreto; a origem, produgdo e consumo de
café no Brasil; o processo de adsor¢ao e seus principios; os conceitos de carvao e carvao ativado
e o processo de producao deste material; uma breve discussdo sobre o emprego da cinzas

proveniente da queima de lenha de eucalipto como ativante quimico.

3.1 PROBLEMATICA DO FLUORETO E PROCESSOS PARA
DESFLUORETACAO DA AGUA

Os fluoretos sdo liberados, naturalmente, no meio ambiente por meio do intemperismo e da
dissolugdo de minerais (principalmente fluorita e apatita), em emissdes de vulcdes € em
aerossois marinhos. O fluoreto ¢ encontrado sobretudo em rochas sedimentares, calcario e
arenito. Nas rochas igneas e granitos, ¢ encontrado principalmente sob a forma de criolita. O
mineral fluorapatita é encontrado de forma mais comum em rochas vulcanicas e minerais de
magnésio. Ha ainda a contribuicdo antropogénica, como por exemplo durante a combustao de
carvao, no descarte de aguas de processos e ainda por meio dos residuos gerados em varios
processos industriais (como fabricacdo de ago, producdo e uso de fertilizantes fosfatados,
fabricagdo de vidro e ceramicas, dentre muitos outros). O uso de pesticidas contendo fluoreto,
assim como a fluoretagdo controlada em suprimentos de dgua potavel, também contribuem para
a liberagdo de fluoreto. Com base nos dados disponiveis, a produgdo e uso de minério de fosfato,
bem como a fabricacdo de aluminio sdo as principais fontes industriais de liberagao de fluoreto

no meio ambiente (NETTO et al., 2017; OMS, 2002).

O fluoreto pode causar efeitos nocivos no organismo humano. Segundo Health Canada (2010),
a intoxicag¢do aguda de fluor, que ocorre quando uma ou mais doses altas de fllior sdo ingeridas
durante um curto periodo, pode resultar em nauseas, vomitos, dor abdominal, diarreia, fadiga,
sonoléncia, coma, convulsoes, parada cardiaca e at¢ morte. Quando a exposicao ao fluor - em
menores doses, porém acima do limite recomendado pela OMS (2017), de 1,5 mg/L - ¢
prolongada, pode ocorrer intoxicagdo cronica, causando efeitos musculoesqueléticos,

principalmente a fluorose esquelética e fraturas, além da fluorose dental.

De acordo com Santos et al. (2017), a fluorose esquelética ¢ um acumulo excessivo de fluoreto

no organismo, que acaba sendo téxico para os ossos, provocando deformidades Osseas,
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caracterizadas por osteoesclerose, calcificacdes de ligamentos, osteoporose, osteomalacia ou
osteopenia. O fluoreto incorporado no osso, como fluorapatita, possui menor resisténcia a
tracdo e mais fragilidade (HEALTH CANADA, 2010), o que pode aumentar as chances de

fratura.

Um outro efeito adverso do consumo excessivo de fluoreto pode ser notado nos dentes: a
fluorose dental. Fejerskov, Manji e Baelum (1990) explicam que essa condi¢do acontece por
uma hipomineralizacdo permanente do esmalte dentario devido a interrupcdo do
desenvolvimento dentario induzida pelo fluoreto e pode levar ao surgimento de finas linhas

opacas brancas que cruzam o dente em todas as partes do esmalte.

Segundo Siauruseviciuté e Albrektien¢ (2021), podem ser observados diferentes efeitos do
fluoreto na satide humana quando ocorre uso prolongado de agua ingerida, a depender da
concentracdo. Em concentragdes abaixo de 0,5 mg/L, pode ocorrer carie dental. Concentragdes
entre 0,5 e 1,5 mg/L oferecem uma situagdo segura, ideal para a 6tima satide bucal. Na faixa de
concentragdo entre 1,5 e 4,0 mg/L, pode ocorrer a fluorose dental, e quando a concentragao
atinge valores entre 4,0 e 10 mg/L, além da fluorose dental, pode surgir a fluorose esquelética.

Em concentragdes superiores a 10 mg/L, € observada a fluorose incapacitante.

Kanduti, Sterbenk e Artnik (2016) afirmam que o fluoreto ¢ encontrado em todas as aguas
naturais, sendo que nas aguas doces as concentragdes sao geralmente mais baixas do que as
concentragdes observadas nas 4aguas maritimas, variando de 0,01 a 0,3 mg/L, comumente
apresentando valores maiores nas aguas subterraneas em relacao as aguas superficiais, e perto

de fontes termais de origem vulcanica as concentracdes sdo mais altas.

Concentragdes altas de fluoreto podem ser detectadas em diversas partes do mundo,
principalmente em regides da India, China, Africa Central ¢ América do Sul. Nas 4guas
subterraneas, as concentragdes variam de acordo com o tipo de rocha pelo qual a 4gua percola,
mas geralmente ndo excedem 10 mg/L. Apesar disso, o nivel maximo medido em agua natural
foi de 2.800 mg/L (OMS, 2017). Na cidade de Sdo Paulo foram detectadas, em pocos utilizados
como sistema alternativo de abastecimento, concentragdes de fluoreto de at¢ 10 mg/L
(CETESB, 2014). Martins et al. (2018) apontam que no estado do Rio Grande do Sul diversas
cidades, como Porto Alegre, Venancio Aires e Santa Cruz do Sul, apresentam situa¢do de

fluorose endémica, com concentragdes na agua subterranea chegando a 6,13 mg/L.
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O Anexo XXI da Portaria n° 5 (BRASIL, 2017) apresenta os limites recomendados para a
concentragdo do ion fluoreto em fun¢do da média das temperaturas maximas didrias do ar. A
Tabela 3.1, copiada do Quadro I do Anexo XXI, apresenta os valores da concentragao de
fluoreto em fungao da temperatura.

Tabela 3.1 — Limites recomendados para a concentracdo do ion fluoreto em funcdo da média das temperaturas
maximas diarias.

Média das temperaturas maximas _Limites recomendados para a concentragéo do ion fluoreto (mg/L)

diarias do ar (°C) Minimo Maximo Otimo
10,0 - 12,1 0,9 1,7 1,2
12,2-14,6 0,8 1,5 1,1
14,7 -17,7 0,8 1,3 1,0
17,8-214 0,7 1,2 0,9
21,5-26,3 0,7 1,0 0,8
26,4-32,5 0,6 0,8 0,7

Fonte: Brasil, 2017.

O fluoreto pode ser removido da dgua por meio de variadas técnicas, como tratamento quimico
por coagulagdo e/ou precipitacdo, filtracdo em membranas, tratamentos eletroquimicos, troca
i0nica e os processos de adsor¢cdo (SHINZATO et al., 2018). Hegde et al. (2020) apontam as

vantagens e desvantagens de cada um dos processos de desfluoretagdo.

O tratamento quimico por coagulacio/precipitacdo consegue alcangar remocgdes de até 90-95%,
além de nao alterar o sabor e cor da dgua. A filtracio em membranas permite uma operagao
simples, confidvel, automatizada e com minima mao de obra, considerando o modelo compacto.
Além disso, este ultimo processo ¢ eficiente até em baixas temperaturas. Porém, nestes dois
tipos de tratamento os custos sdo onerosos, demandando investimento e manutencdo altos.
Além disso, a eficiéncia ¢ afetada pela presenca de outros anions, como sulfato e fosfato. Outras
desvantagens sdo a formag¢ao de lodo, a necessidade de ajuste de pH e ainda a eliminagdo de

ions, incluindo minerais essenciais, o que requer remineralizacdo apds o tratamento.

Nos tratamentos eletroquimicos, a alta eficiéncia e seletividade sdo os aspectos favoraveis,

porém as desvantagens sdo o alto custo para reparos e manutengao.

A troca idnica também promove alta eficiéncia, promovendo remogdes de fluoreto de 90-95%,
além de ndo alterar o sabor e cor da 4gua. Entretanto, a eficiéncia ¢ afetada pela presenca de
outros anions, além de gerar alto custo devido as resinas empregadas no processo. Outros pontos

negativos sao a alta presenca de cloreto e o pH baixo ao final do tratamento.

J& os processos de adsor¢cdo sdo bem mais baratos, além de permitirem o emprego de

diversificados materiais adsorventes, o que pode baratear ainda mais os custos do processo.
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Uma outra vantagem ¢ que apos o processo de adsorc¢ao, o pds-tratamento € simples. Entretanto,
as desvantagens dos processos de adsor¢do estdo no monitoramento do pH, que precisa ser
ajustado para refletir alta eficiéncia, e na presenca de alguns ions na agua, que podem interferir

na adsorc¢ao do fluoreto.

3.2 ORIGEM, PRODUCAO E CONSUMO DE CAFE NO BRASIL

O café tem sua origem geografica na Etiopia, localizada no nordeste da Africa. Os etiopes
comecaram a consumir a fruta do cafeeiro nas refei¢des, de forma macerada ou misturada em
banha. Além disso, produziam também um suco com a polpa da fruta, que passava por processo
de fermentacdo e dava origem a uma bebida alcoolica. Quando o café foi levado para a
peninsula ardbica, os arabes deram inicio as técnicas de plantio e propaga¢do da planta. Por
volta do ano 1000 passa a ser conhecida a infusdo do café, sendo as cerejas fervidas em agua,
com finalidade medicinal. O processo de torra s6 foi desenvolvido por volta do século XIV, e

apos isso o café passou a ser produzido comercialmente (MARTINS, 2017).

Segundo Martins (2017), as primeiras sementes de café foram introduzidas no Brasil apenas no
ano de 1727, apesar de o produto do cafeeiro ser conhecido no Brasil desde 1663, onde ¢ citado

€m uma carta.

“O Brasil ¢ o maior exportador de café no mercado mundial e ocupa a segunda posicao entre
os paises consumidores da bebida. O Brasil responde por um terco da produ¢do mundial de
café, o que o coloca como maior produtor mundial, posto que detém ha mais de 150 anos”
(CONAB [s.d.] apud ABIC, 2020). No ano de 2021, o consumo de café no Brasil foi de quase
21,5 milhdes de sacas, correspondendo a um consumo per capita de 6,06 kg de café cru ou 4,84

kg de café torrado (ABIC, 2021).

Até chegar a mesa do consumidor, o caf¢ passa por uma sequéncia de processos, a saber:
limpeza, processamento, lavagem, separacao, secagem e beneficiamento. Na industria, o café ¢
torrado e posteriormente pode ser comercializado na forma moida ou em grao, ou pode ser

transformado em café solivel (MESQUITA et al., 2016).

No decorrer da industrializagdo do café sdo gerados subprodutos, como casca, polpa e graos

defeituosos (defeito preto, verde e ardido - PVA), e essa quantidade de subprodutos ¢ similar a

REVISAO BIBLIOGRAFICA M. H. L. Bergamini



Remocdo de fluoreto em meio aquoso por processo adsortivo em biocarvdo ativado produzido (...) 21

quantidade de café beneficiado (BRUM et al, 2008; RAMOS et al., 2009; SOCCOL, 2000).
Além desses subprodutos, hé ainda a borra de café, residuo gerado na industria de café soluvel
e apos o consumo do café¢ torrado e moido. Conforme apontam Duran et al. (2016), uma
tonelada de café cru libera, em média, 480 kg de borra durante a produgdo de café soluvel.
Considerando, em 2021, que o consumo de café foi de 21,5 milhdes de sacas, e que cada saca
pesa 60 kg, a geracdao de borra foi superior a 619 mil toneladas, sem levar em conta a borra
gerada apos o consumo do café torrado e moido nas residéncias e nos estabelecimentos

comerciais.

Todos esses subprodutos e residuos gerados apresentam pouco valor comercial, devido a
presenga de taninos, cafeina e polifenois, classificados como antinutricionais para alimentacao
animal e toxicos para plantas e microrganismos do solo quando em concentragdo acima de
2,5%. Devido a este fato, a industria de alimentacdo animal limita em 10% o uso de polpa de
café como ingrediente. Assim, grande parte desses residuos s3o descartados em aterros
sanitarios ou lixdes, incinerados ou queimados (HERMANN et al., 2019; MURTHY, NAIDU,
2012).

Pujol et al. (2013) estudaram a composicao quimica da borra de café, e esse residuo apresentou
caracteristicas plausiveis para diversas aplicacdes potenciais, como biossorvente, como
producao de biodiesel e como fonte de antioxidantes. Babu ef al. (2018) e Ogata ef al. (2012)
empregaram a borra de café como material adsorvente com o objetivo de remover fluoreto,
chumbo, nitrito e nitrato. Kelkar ez al. (2015) e Caetano et al. (2013) investigaram a borra de
café para producao de bio-6leo e biodiesel, respectivamente. Além disso, Hermann et al. (2020)

avaliaram o uso da borra de café para utilizagdo em produtos cosméticos.

3.3 O PROCESSO DE ADSORCAO

A adsor¢do ¢ um processo de transferéncia de massa que investiga a capacidade de certos
solidos de concentrar em sua superficie determinadas substancias presentes em fluidos. A
favorabilidade do processo de adsorcdo estéd intrinsecamente relacionada com a area superficial
especifica (por unidade de massa sélida) do solido responséavel pela adsorcdo. A espécie
acumulada na interface do so6lido ¢ designada de adsorvato ou adsorbato; a superficie sélida na

qual o adsorvato se acumula ¢ designada por adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN, 1984).
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Segundo Do (1998), a adsor¢do se ampara em trés mecanismos distintos: mecanismos estérico,
de equilibrio e cinético. No mecanismo estérico, o sélido tem poros com tal dimensdo que
concede a entrada de pequenas moléculas, ao mesmo tempo que impede a entrada de moléculas
grandes. O mecanismo de equilibrio se baseia nas diferentes habilidades do solido para
acomodar diferentes espécies, ou seja, a espécie mais forte de adsorvato ¢ preferencialmente
removida pelo solido. O mecanismo cinético ¢ baseado nas diferentes taxas de difusdo de
diferentes espécies no poro. Dessa forma, ao se controlar o tempo de exposicao, a espécie de

difusdo mais rapida ¢ preferencialmente adsorvida pelo solido.

Partindo da natureza das forcas envolvidas, o processo de adsor¢ao pode ser dividido em dois
tipos: fisissor¢ao e quimissor¢ao. No primeiro caso, também denominado de adsorcao fisica, a
ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve uma interacao relativamente fraca, a
qual pode ser atribuida as forcas de Van der Waalls, andlogas as for¢as de coesdo molecular.
No segundo caso, também denominado de adsor¢ao quimica, ocorre a partilha de elétrons entre
o adsorvato e o adsorvente, ocasionando uma reacao quimica (VIDAL et al., 2020a). Logo, a
quimissor¢ao apresenta maior intensidade de for¢a do que a fisissor¢ao. Apesar de distintas, a

fisissor¢ao e a quimissor¢ao nao sao completamente independentes.

Vidal et al. (2020a) apontam as diferengas entre a fisissor¢do e a quimissor¢ao, de uma forma
geral. A adsor¢do quimica € caracterizada por uma alta especificidade, e os sitios ativos usados
na adsorcao quimica do adsorvato ndo sdo encontrados em todas as superficies solidas. Além
disso, a adsor¢do quimica ocorre tdo somente nos sitios ativos, sendo por isso chamada de
localizada. Os autores destacam que nem todas as moléculas presentes no fluido podem ser
adsorvidas quimicamente, somente aquelas capazes de se ligar ao sitio ativo. Ja a adsorcao
fisica ndo possui especificidade. Ademais, ela ocorre em toda a superficie adsorvente, sendo

chamada de ndo localizada.

Para avaliar a viabilidade técnica e econdmica do adsorvente, é fundamental conduzir estudos
de regeneragdo do material desenvolvido, a fim de examinar sua vida 1til, o que pode reduzir o
custo do processo e diminuir a quantidade de residuos indesejados (SHEINTUCH;
MATATOV-MEYTAL, 1999). Segundo Marsh e Rodriguez-Reinoso (2006), a adsorgdo fisica
¢ o principal mecanismo de remog¢do das impurezas de fases liquidas e gasosas pelo carvao

ativado, sendo ela um processo reversivel. Assim, a dessor¢ao das impurezas por meio da
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regeneragdo torna a superficie do carvao novamente disponivel para adsor¢ao, permitindo que

mais de um ciclo de adsor¢do ocorra.

3.3.1 Fatores influentes no processo de adsor¢ao

A adsorcdo ¢ resultado de uma combinagdo entre os tipos de forgas envolvidas na adsor¢ao
fisica e quimica. Portanto, varios fatores podem interferir no processo de adsor¢do, como a area
superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, a natureza

do solvente e o pH do meio (VIDAL et al., 2020a).

O adsorvente apresenta caracteristicas fundamentais, como area superficial, tamanho e
distribui¢do dos poros, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material.
Em contrapartida, o adsorvato apresenta caracteristicas relevantes como polaridade, tamanho
da molécula, solubilidade e acidez ou basicidade. As condi¢des operacionais incluem

temperatura, pH e natureza do solvente (COONEY, 1999).

O desempenho do carvao ativado no processo depende da sua estrutura fisica e quimica. A
primeira abrange parametros que determinam a capacidade de adsor¢do do adsorvente, como
area superficial, volume dos poros e distribui¢do de tamanho dos poros. A segunda ¢ relativa a
composi¢do quimica da superficie exposta, onde a presenca de heteroatomos (principalmente
oxigénio e nitrogénio) formando complexos de superficie determina o grau de interacdo da
superficie do carbono com o meio (RODRIGUEZ-REINOSO; SEPULVEDA-ESCRIBANO,
2001). A seguir sera discorrido sobre essas caracteristicas fisicas e quimicas do carvao ativado,

que interferem no desempenho desse material.

A érea superficial esta proporcionalmente relacionada com a intensidade da adsorgdo, ja que a
adsorc¢ao ¢ um fendmeno de superficie. O carvao consiste em uma ampla variedade de poros,
com dimensdes podendo variar de nanometros a micrometros. Os poros podem ser divididos
em trés grupos de acordo com o padrao da TUPAC (1994): microporos, quando menor que 2
nm; mesoporos, quando as dimensdes variarem de 2 a 50 nm; e macroporos, com dimensdes
acima de 50 nm. A area superficial também esta fortemente associada a porosidade, para a qual
os microporos ddo a maior contribui¢do (LENG et al., 2021). A heterogeneidade estrutural do
carvao ¢ geralmente caracterizada em termos da distribui¢do de tamanho dos poros, a qual
representa um modelo de estrutura interna sélida, que assume que um conjunto equivalente de

poros-modelo de formato regular e que ndo interagem entre si pode representar os espagos
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vazios complexos dentro do so6lido real. A distribuicdo de tamanho dos poros esta
intrinsecamente relacionada as propriedades cinéticas de carvdes, e talvez seja o aspecto mais

importante para caracterizar a heterogeneidade estrutural de carvoes (HU et al., 2008).

E importante frisar que nem toda a porosidade de um carvao ativado tem as mesmas dimensoes
de entrada. A extensdo da adsor¢do diminui com o aumento do tamanho molecular do
adsorvato. Portanto, h4 mais porosidade disponivel para moléculas de tamanho menor do que

para moléculas de tamanho maior (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Nos carvdes ativados ha a presenca de heterodtomos, como oxigénio, hidrogénio e nitrogénio,
que podem advir da propria constituicdo quimica do material precursor ou podem ser
adicionados durante a ativag@o ou ap6s o tratamento. Segundo Rodriguez-Reinoso e Sepulveda-
Escribano (2001), esses heteroatomos, na forma de complexos de superficie, modificam
intensamente as propriedades adsortivas dos carvoes ativados. Além disso, complexos de
superficie formados com heterodtomos como oxigénio ou nitrogénio conferem certo grau de
polaridade a superficie do carvao, favorecendo sua interagdo com substancias polares. Os
grupos de superficie formados por oxigénio sdo os que mais influenciam nas propriedades de

superficie e o comportamento de adsor¢ao de carvoes ativados.

Ademais, esses complexos de superficie determinam o carater 4cido ou basico do adsorvente.
Por exemplo, o oxigénio pode estar presente em carboxilas, lactonas e fenois, que conferem
caracteristicas acidas, e pode também estar presente em carbonilas, éteres, piranos e hidroxilas,
conferindo caracteristicas basicas (BANDOSZ, 2006). Na Figura 3.1 estdo representados

alguns grupos funcionais que podem comumente estar presentes na superficie dos carvaes.
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Figura 3.1 — Alguns grupos funcionais comumente presentes na superficie dos carvoes.
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Fonte: Adaptado de Fernandes (2005).
3.3.2 Cinética de adsorcao

Conforme descreve Vidal et al. (2020b), a cinética de adsor¢ao pode ser compreendida como a
taxa de remogao do adsorvato na fase fluida em relagdao ao tempo, em que ha transferéncia de
massa de um ou mais componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior da
particula do adsorvente, os quais deverdo migrar através dos macroporos até as regioes mais
interiores desta particula. Variados processos podem guiar a cinética de adsor¢do: a
transferéncia de massa externa, em que ocorre a transferéncia de moléculas da fase fluida para
a superficie externa da particula adsorvente; a difusdo no poro, que acontece pela difusdo de
moléculas no fluido para dentro dos poros; a difusdo na superficie, que acontece pela difusdo

das moléculas completamente adsorvidas ao longo da superficie do poro.

Diversos modelos lineares podem ser empregados para avaliar o0 mecanismo que controla o
processo de adsor¢do. Dentre esses, os modelos de pseudoprimeira ordem e de pseudossegunda
ordem sdo os mais usuais (ROCHA ef al., 2012). Porém, o mecanismo de adsor¢@o definitivo
pode ndo ser obtido por esses dois modelos, sendo necessario o emprego de modelos da difusao
intraparticula, como o modelo de Weber e Morris. Ha ainda a equacdo de Elovich, que vem

sendo aplicada com éxito na adsor¢do de diferentes compostos em meio liquido.

O modelo de pseudoprimeira ordem ¢ representado pela Equagdo de Lagergren

(LAGERGREN, 1898), expressa pela Equacao 3.1.
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d
T = ky(qe — q0) G.1)

Onde: k; ¢ a constante da taxa de adsor¢do de pseudoprimeira ordem (1/min); t € o tempo; qe €
gt sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio € no tempo t,

respectivamente (mg/g).

Ao integrar a Equacao 3.1 e aplicar as condi¢des de contorno: qi=0, t =0; quando qi=q, t=t,

chega-se a Equagdo 3.2.

In(ge — q¢) =Ingq, — kqt (3.2)

O valor de ki pode ser determinado por meio do grafico de In (qe - qt) versus t.

O modelo de pseudossegunda ordem ¢ demonstrado na Equacdo 3.3 (HO; MCKAY, 1998).
aqr _ 2
= = k2(qe — q0) (3.3)

Onde: k> ¢ a constante da taxa de adsor¢ao de pseudossegunda ordem (g/(mg.min)).

Ao integrar a Equacao 3.3, aplicar as condi¢des de contorno qt= 0, t=0; quando qt=qi, t=te
linearizar, chega-se a Equacao 3.4.
t 1 t

 odd (34)

A partir do intercepto e da inclinacdo da curva do grafico de (t/q¢) versus t, pode-se obter os
valores de qe e ko, respectivamente. Caso o modelo cinético de pseudossegunda ordem seja

admissivel, o grafico deve apresentar uma relagado linear proxima a 1.

Weber e Morris (1963) afirmam que a remocao do adsorvato varia com a raiz quadrada do
tempo quando a difusdo intraparticula for o fator determinante da velocidade. Assim, o

coeficiente de difusdo intraparticula (Kq¢) pode ser determinado pela Equacao 3.5:

qe = Kg Xt +C (3.5)
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Onde: q; ¢ a quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg/g) em um tempo; t € o tempo
(min); Kq é o coeficiente de difusdo intraparticula (mg.min®%/g); C é a constante relacionada

com a resisténcia a difusao (mg/g).

O valor do coeficiente de difusdo intraparticula pode ser obtido da inclinagdo e o valor da
constante relacionada com a resisténcia a difusdo pode ser obtido da intersec¢do da curva do

gréafico q¢ versus t %,

O modelo de Weber e Morris sugere que a difusao intraporo ira controlar o processo de adsor¢ao
quando o primeiro segmento de reta (estdgios iniciais de adsor¢do) possuir coeficiente linear
igual a zero. Porém, uma difusdo intrafilme ira controlar o processo de adsor¢ao quando o

coeficiente linear for diferente de zero.

A Equacgao de Elovich (ROGINSKY; ZELDOVICH, 1934) foi formulada para o estudo cinético
de adsor¢cdo quimica de um géas em superficies solidas, porém ela vem sendo aplicada na
adsor¢ao de diferentes adsorvatos em meio liquido. Na forma linearizada (Equagdo 3.6), a

equacdo assume a seguinte forma:
1 1
qe = g In(afd) + 2 In(t) (3.6)

Onde: a ¢ a taxa de adsor¢do inicial (mg/(g.min)); B € a constante de dessor¢dao (mg/g); q: € a
quantidade de material adsorvido por quantidade de biomassa (mg/g) utilizada no tempo t; t €

o tempo (min).

O grafico de q versus In (t) gera uma reta, e os pardmetros o e 3 s3o obtidos pelo coeficiente

linear e angular da reta, respectivamente.

3.3.3 Equilibrio e Isotermas de Adsorc¢ao

A isoterma de adsor¢do ¢ compreendida como a relagdo de equilibrio entre a concentragdo na
fase fluida e a concentracdo nas particulas do adsorvente a uma temperatura especifica
(MACCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993). Na condigao de equilibrio, tem-se a concentracao
final do soluto na solucdo em equilibrio (C.) e a capacidade de adsor¢do do adsorvente (q)
(MELO et al., 2020). Por meio de modelos, a relagdo q versus Ce pode ser expressa na forma

matematica, e graficos das isotermas de adsor¢dao podem ser elaborados.
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Para um sistema de adsor¢ao em meio gasoso, as isotermas de adsor¢do podem ser agrupadas

em seis tipos (IUPAC, 1985), representados na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Classificag@o das isotermas de adsor¢do de acordo com a [UPAC.

| I

%

!
J

VI

Quantidade adsorvida —Jp

Pressao relativa (P/Po) —}
Fonte: adaptado de IUPAC (1985).

As isotermas do Tipo I sdo fornecidas por s6lidos microporosos que possuem superficies
externas relativamente pequenas (por exemplo carvdes ativados), e a quantidade méxima ¢

governada pelo volume de microporos acessiveis, em vez da area superficial interna.

A isoterma do Tipo II € a forma normal de isoterma obtida com um adsorvente macroporoso
ou ndo poroso. Ela representa a adsorcdo monocamada-multicamada irrestrita. O Ponto B,
sinalizado na Figura 3.1, frequentemente ¢ empregado para indicar o estdgio em que a cobertura

de monocamada estd completa e a adsor¢ao multicamada esta prestes a comegar.

A isoterma do Tipo Il ndo ¢ comum, mas ha diversos sistemas (por exemplo, nitrogénio sobre
polietileno) que fornecem isotermas com curvatura gradual e um Ponto B indistinto. Nessas

situagdes, as interagdes adsorvato-adsorvato desempenham um papel crucial.

Na isoterma do Tipo IV, a parte inicial ¢ atribuida a adsor¢do monocamada-multicamada, haja
vista que segue o mesmo caminho que a parte correspondente de uma isoterma Tipo II. Esse

tipo de isoterma ¢ fornecido por muitos adsorventes industriais mesoporosos.
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A isoterma Tipo V ¢ atipica, estando relacionada a isoterma do Tipo III em que a interagdo

adsorvente-adsorvato € fraca, mas ¢ obtida com certos adsorventes porosos.

A isoterma Tipo VI, em que a precisao das etapas depende do sistema e da temperatura,
representa a adsor¢do multicamada gradual em uma superficie ndo porosa uniforme. A altura
do degrau representa a capacidade da monocamada para cada camada adsorvida e, no caso mais

simples, permanece quase constante para duas ou trés camadas adsorvidas (IUPAC, 1985).

Para obter uma isoterma de adsorcdo, adiciona-se uma massa fixa de adsorvente a um
determinado volume (V) de uma série de solugcdes com concentragdes iniciais de adsorvato (Co)
diferentes e conhecidas. Ao atingir o equilibrio, tem-se a concentragdo final de adsorvato (Ce)

na solugdo em equilibrio e a capacidade de adsor¢do do adsorvente (q).

Para obter os valores de C. € necessario separar, com emprego de papel de filtro, por exemplo,
apos atingir o equilibrio, o adsorvente da solucdo. Os valores de q podem ser obtidos ao fazer
um balanco de massa (Equagdo 3.7), igualando a quantidade de adsorvato no adsorvente a
quantidade de adsorvato removido da solug¢do. Entdo, com os valores de Ce ¢ q ¢ possivel

construir a isoterma de adsor¢@o ao plotar o grafico q versus Ce.

_ (CO_Ce)V
m

(3.7)

Onde: q ¢ a capacidade de adsorcao (mg/g); Co € a concentracdo inicial do adsorvato (mg/L);
C. ¢ a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg/L); V é o volume da solugdo (L); m é a

massa do adsorvente (g).

Na literatura sdo apresentadas diversas equacdes de isotermas, mas as equagdes de Langmuir e
de Freundlich sdo as mais comumente empregadas. Melo ef al. (2020) afirmam que suas
maiores utilizacdes sdo devido ao fato de se prever a capacidade maxima de adsorcdo do
material, no caso do modelo de Langmuir, e a capacidade de descrever o comportamento dos

dados experimentais.

3.3.3.1. Isoterma de Langmuir

A 1soterma de Langmuir se baseia em algumas premissas: existe um nimero definido de sitios;

cada sitio pode comportar apenas uma molécula; os sitios t€ém energia equivalente € ndo ha
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intera¢do entre as moléculas adsorvidas; ademais, a adsor¢do ocorre em uma monocamada

(MELO et al., 2020). A Equagao 3.8 representa a isoterma de Langmuir.

_ QmaxKLCe
14+K1,Co

q (3.8)
Em que: q ¢ a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg/g);
gmix € a capacidade méaxima de adsor¢do (mg/g); KL € uma constante de interagdo entre

adsorvato e adsorvente (L/mg); C. ¢é a concentragcdo do adsorvato no equilibrio (mg/L).

A Equagdo3.8 pode ser rearranjada, de modo que seja possivel determinar os valores de K e
gmax. O rearranjo mais empregado esta expresso na Equagdo 3.9.
1 1

=1 + (3.9)

1
q Amax K1.qmaxCe

No modelo de Langmuir ¢ bastante empregado o valor de Ri, denominado de fator de
separagdo, um indicativo similar ao grau de desenvolvimento do processo de adsor¢do. A

Equagao 3.10 expressa o calculo de R;.

_ 1
1+K1Co

R, (3.10)
O fato de separagdo R pode ser interpretado da seguinte forma: quando 0 < Rp < 1, o adsorvato
prefere a fase solida a liquida e a adsorc¢do ¢ julgada favoravel; quando Rp > 1, ha indicio de

que o soluto prefere a fase liquida a solida; quando Ry = 1, a isoterma ¢ linear.

3.3.3.2. Isoterma de Freundlich

O modelo, com caracteristicas empiricas, relaciona a quantidade de material adsorvido e a
concentracao do material na solugdo. Ele pode ser aplicado a sistemas nao ideais, em superficies
heterogéneas e adsor¢cdo em multicamada (MCKAY, 1996). O modelo de Freundlich ¢é capaz
de descrever a adsor¢cdo de compostos organicos e inorganicos em uma grande variedade de
adsorventes, incluindo biossorventes (FEBRIANTO et al., 2009). A Equacao 3.11 explicita o

modelo.
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1
de = KFCe/" (3.11)

A forma logaritmica linearizada da Equagdo 3.11 ¢ apresentada na Equacgao 3.12.
1
log g, = log Kr +ElogCe (3.12)

Em que: qge € a quantidade de soluto adsorvido (mg/g); Ce € a concentracdao de equilibrio em
solucao (mg/L); 1/n € a constante relacionada a heterogeneidade da superficie; Kr € a constante

de capacidade de adsor¢io de Freundlich (mg! -/ (g'1).L!m).

A constante n esta relacionada com a intensidade do processo de adsor¢do. Geralmente, quando
a constante de Freundlich n assume valores entre 1 e 10, a adsor¢ao ¢ dita favoravel; quando o
valor de n ¢ maior (ou seja, menor valor de 1/n), isso resulta na interacdo mais forte entre
adsorvente e adsorvato; quando 1/n € igual a 1, isso indica que a adsor¢do € linear, o que leva a

energias idénticas de adsor¢do para todos os sitios (DELLE SITE, 2001).

34 CARVAO ATIVADO

De acordo com Lehmann e Joseph (2009), carvao, também chamado de biochar, ¢ o material
produzido pela decomposicao térmica de matéria organica em atmosfera com suprimento
limitado de oxigénio (O7) e a temperaturas relativamente baixas (< 700 °C). O carvao pode ser
denominado 'carvao ativado' quando sofrer o processo de 'ativagdo', que pode ser conduzido de
varias maneiras usando, por exemplo, vapor d’agua ou produtos quimicos, muitas vezes em alta
temperatura (> 700 °C). Esse processo tem como objetivo aumentar a area de superficie para

uso em processos industriais, como a filtragao e a adsorcio (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

Uma outra definicdo ¢ apresentada pela IUPAC (1997), que conceitua carvao ativado como o
material poroso de carbono que foi sujeito a reagdo com gases, por vezes com a adicdo de
produtos quimicos, como por exemplo cloreto de zinco (ZnCly), antes, durante ou apos a
carbonizacgdo para aumentar suas propriedades adsortivas. Por meio do controle do processo de

carbonizagdo e ativacdo, ¢ possivel obter diferentes porosidades.

Segundo Marsh e Rodriguez-Reinoso (2006), o carvao ativado pode ser feito a partir de

madeiras duras, casca de coco, carogo de fruta, carvao e sistemas macromoleculares sintéticos,
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dentre outros materiais organicos naturais. Contudo, apesar de todo material organico natural
sofrer carbonizagdo e se transformar em carvdo poroso, nem todo material organico natural
pode ser usado para sintetizar carvao ativado, pois s6 alguns fornecem carvdes ativados

comercialmente atraentes.

O carvao ativado possui certas caracteristicas morfoldgicas, como estrutura amorfa, uma grande
area de superficie interna e um alto grau de porosidade, fazendo dele um valioso material

carbonaceo para diversas aplicagdes ambientais (ADELEYE ez al., 2021).

De acordo com Ruthven (1984), a superficie do carvao ¢ inerentemente apolar, embora a
oxidacdo da superficie possa resultar em uma leve polaridade. Como consequéncia, esses
adsorventes tendem a ser hidrofobicos e organofilicos. A fim de diminuir a resisténcia a
transferéncia de massa, os carvdes ativados usados para adsor¢do da fase liquida geralmente

tém didmetros de poro um pouco maiores do que aqueles usados para adsor¢do da fase gasosa.

Recentemente, diversas pesquisas vém sendo divulgadas sobre o uso de residuos e subprodutos
da agroindustria como material precursor para produzir carvao ativado, como por exemplo
casca de coco (PANCHAL et al., 2019; SINGH et al., 2003), casca de ovo (PANCHAL et al.,
2019), casca de café (PAREDES-LAVERDE et al., 2019; RAMIREZ et al., 2020), borra de
café (ALVES et al., 2019), estévia (YOKOYAMA et al., 2019), bagaco da cana-de-acucar
(TUESTA et al., 2021), bagago de malte (TUESTA et al., 2021), casca de arroz (PAREDES-
LAVERDE et al., 2019), chicha-do-cerrado (QUESADA et al., 2021), pseudo-caule de
bananeira (SILVA et al., 2021) e casca da semente de girassol (ALVEAR-DAZA et al., 2020).

Ao empregar residuos e subprodutos da agroindistria como precursores na producdo de carvao
ativado, dois importantes aspectos podem ser mencionados: o custo de producdo do carvao
ativado € menor, pois o0 material precursor ja estd disponivel, ndo exigindo gasto adicional com
a extragdo; a mitigacao de passivo ambiental, visto que esses residuos e subprodutos necessitam
de um tratamento/disposi¢do adequados ou, caso contrario, podem causar polui¢cdo ou ainda

contaminagao de solos e aguas.
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3.5 A PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO

A porosidade do carvao (que sera definida e discutida mais adiante), apesar de ser estimulada
na carbonizagdo, ndo ¢ suficientemente desenvolvida para a maioria das aplicagdes. Assim,
torna-se necessario desenvolvé-la mais ainda, por meio da criacdo de mais porosidade,
alargamento da porosidade existente, modifica¢des nas superficies das porosidades e ainda por
meio da modificagdo do proprio processo de carbonizacdo. Para atingir esses objetivos, pode-

se empregar o processo de ativagdo, que se divide em dois tipos: fisica e quimica.

3.5.1 Ativacao Fisica

O processo de ativagao fisica (ou, mais adequadamente, térmica) ¢ composto por dois estagios
de tratamento térmico, que ocorrem em alta temperatura, geralmente entre 800-1000 °C. No
primeiro tratamento térmico ocorre a pirdlise do material carbonaceo sob uma atmosfera inerte,
processo conhecido como carbonizacao. Esse processo remove elementos nao carbonados,
como hidrogénio e oxigénio, desenvolvendo um esqueleto de carbono (carvao), com uma
estrutura de poros primitiva. A temperatura de carbonizagao, a taxa de aquecimento ¢ o tempo
de exposi¢do sao os principais parametros empiricos que determinam o rendimento do processo,
apesar de ser grande sua influéncia nas caracteristicas texturais do carvao. A porosidade
principiante do material carbonizado fica bloqueada pelo alcatrdo produzido no processo
térmico, limitando o processo de adsor¢do a uma baixa capacidade. Dessa forma, um segundo
tratamento térmico, denominado ativagdo, precisa ser conduzido, com o propdsito de remover
o alcatrdo que esta bloqueando os poros e porventura ainda desenvolver uma porosidade mais
desenvolvida. Este segundo tratamento ocorre com emprego de reagentes oxidantes, como
diéxido de carbono, vapor de agua e a mistura entre eles (RODRIGUEZ-REINOSO;
SEPULVEDA-ESCRIBANO, 2001).

Quando a pirdlise ocorre em presenca de oxigénio molecular, este consome material de
carbono, provocando igni¢do e queima. Isso ocorre na superficie externa e ndo penetra no
interior do carbono. Assim, ndo ocorre nenhum aumento de porosidade (MARSH;

RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).
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3.5.2 Ativacao Quimica

O precursor ¢ moido até¢ um tamanho de particula desejado, e entdo ¢ impregnado com uma
solucao concentrada de algum composto desidratante, denominado agente ativante. A moagem
adequada garante homogeneidade da mistura com o reagente. Depois, a mistura ¢é seca e tratada
termicamente sob atmosfera inerte em temperaturas variando de 400 a 700 °C. Em seguida, o
agente ativante ¢ removido por lavagem com agua. O objetivo do agente ativante ¢ decompor
o material celuldsico, por meio de tratamento térmico, onde a estrutura final dos poros ¢
formada. Os compostos desidratantes inibem a formagdo de alcatrdo e outros subprodutos,
promovendo um maior rendimento de carvao neste processo (acima de 30% em peso), em
comparagao com a ativacao fisica (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006; RODRIGUEZ-
REINOSO; SEPULVEDA-ESCRIBANO, 2001).

Na ativagdo quimica, a distribuicdo do tamanho dos poros e a area superficial, para um
determinado agente ativante e material precursor, sdo determinadas pela razao entre a massa do
produto quimico e a massa da matéria-prima, denominada grau de impregnacao. Logo, quanto
maior for o grau de impregnacao, maior serd o tamanho dos poros do carvao ativado produzido.
Além disso, a temperatura de pirdlise e o tempo de imersdo também sdo determinantes no

processo (RODRIGUEZ-REINOSO; SEPULVEDA-ESCRIBANO, 2001).

Como afirmam Marsh e Rodriguez-Reinoso (2006), dos diversos reagentes propostos para
ativacdo quimica (cloreto de zinco, 4cido fosforico, cloreto de aluminio, cloreto de magnésio,
hidréxido de potassio, hidroxido de sodio etc.), na industria sdo majoritariamente empregados

cloreto de zinco, acido fosforico e hidroxido de potassio.

Este tipo de ativagdo proporciona algumas vantagens em relacdo a ativacao fisica, tais como
maior rendimento e uso de uma Unica etapa que ocorre em temperaturas mais baixas (ao
contrario da ativacao fisica, que exige uma etapa de carbonizagdo em temperaturas mais altas e
uma etapa posterior de ativagdo). Assim, a ativacdo quimica oferece uma estrutura porosa mais
desenvolvida, além de empregar um menor tempo de ativagdo e um consumo mais baixo de
energia. Entretanto, o lado desfavoravel ¢ o alto custo dos agentes de ativagdo empregados

(LIMA, 2013).
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3.6 CINZAS DA QUEIMA DE EUCALIPTO PARA O TRATAMENTO
QUIMICO DO CARVAO

As cinzas de biomassa ou cinzas vegetais sdo o residuo derivado da combustdo completa da
lenha com a finalidade de gerar calor e vapor. O calor ¢ utilizado para proporcionar a secagem
de graos em silos, tijolos em olarias, aquecimento de aves na avicultura, ja o vapor ¢ utilizado

para a geracao de energia elétrica.

A caracterizagdo das cinzas de eucalipto foi discutida por Borlini et al. (2005), que obtiveram
cinzas da queima de lenha de eucalipto com alta quantidade de 6xido de célcio (CaO) e didxido
de silicio (Si0O2), além de quantidades significativas de 6xido de potéassio (K20) e 6xido de
magnésio (MgO). Os autores afirmam que a grande porcentagem em peso de CaO, de 32,6%,
esta relacionada com a presenca de carbonato de calcio e hidroxido de célcio. Resende (2013)
obteve uma porcentagem de CaO igual a 27,4% e Vaske (2012) obteve um valor superior, de
48,99%. De acordo com Foelkel (2011), a variabilidade na composi¢do das cinzas ¢ justificada
pela qualidade da madeira e pelas condigdes operacionais da caldeira, além de possiveis

contaminagOes de terra/areia e pedras.

Muitos pesquisadores tém explorado amplamente o uso de cations metélicos (como célcio,
aluminio, ferro, lantanio) no processo de modificagdo e producao de carvao ativado. Porém, os
ions de aluminio, ferro e lantanio podem ser liberados no meio ambiente, provocando efeitos
toxicos no ambiente aquatico, assim como nos seres vivos presentes neste meio. De modo
contrario, os ions de célcio ndo sdo considerados toxicos para o ambiente aquatico. Ademais, €
um elemento abundante ¢ com baixo custo (LIU; SHEN; QI, 2019). Assim, as cinzas de
eucalipto, por conter carbonato e hidroxido de cdlcio, podem ser um material promissor na

producao de carvao ativado, principalmente na etapa de ativagdo quimica.

No processo de ativacdo, agentes quimicos acidos ou basicos podem ser empregados. A
ativacdo alcalina ¢ empregada com o intuito de aumentar a area superficial e os grupos
funcionais contendo oxigénio do carvao. Neste tipo de modificagdo, uma carga superficial
positiva ¢ criada na superficie do carvao, o que colabora para a adsor¢cdo de contaminantes

carregados negativamente (PANWAR; PAWAR, 2022), como o fluoreto.

Como ha presenga, nas cinzas de eucalipto, de carbonato de célcio e hidroxido de célcio,

acredita-se que tal material possa ser promissor na ativacdo quimica de adsorventes. Além

M. H. L. Bergamini REVISAO BIBLIOGRAFICA



36 Remocgdo de fluoreto em meio aquoso por processo adsortivo em biocarvdo ativado produzido (...)

disso, sera um agente ativante de baixo custo, ao contrario dos agentes de ativagdo usualmente

utilizados.
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4. MATERIAIS E METODOS

Na Figura 4.1 ¢ apresentado o fluxograma de todos os processos executados neste trabalho para
preparacdo dos materiais e execucdo dos experimentos de caracterizagdo dos materiais e de
adsor¢ao do fluoreto, envolvendo a borra de café (BC), a cinza de eucalipto (CE), a lixivia da

cinza de eucalipto (LX) e o biocarvao ativado (BCA).

Figura 4.1 — Fluxograma dos processos empregados.

- Homogeneizacdo, lavagem, secagem e mp | Caracterizagio da BC: peneiramento,
armazenamento da BC. umidade, cinzas e andlise térmica.

Coleta da
BC e da CE.

- Remocgédo dos pedagos de carvio e mp | Caracterizagdo da CE: peneiramento, solubilidade,

armazenamento da CE. alcalinidade, teor de célcio e andlise térmica.

4= | preparo da LX.
Lavagem A Impregnacdo da BC com LX e carbonizagdo da BC
armazenamento |4=m

nas condigdes do planejamento fatorial 32
do BCA.

Testes . ” Impregnacdo com LX e
preliminares - Sjr::gfr?o[:oegs?;:gigiz - carbonizacdo da BC na melhor
de adsorgdo 48 BESTAET condigdo do planejamento
com o BCA. ) fatorial.

Lavagem e
m)| armazenamento
do BCA.

Testes preliminares Caracterizagdo do BCA (CHNS,
de adsorcdo com o 4= | MEV/EDS, DRX, FTIR, pH, PHecz,
BCA. area e porosidade).

Estudos cinéticos
Isoterr'rjas de - n -
adsorgao. de adsorgao.

Nota: BC = borra de café; CE = cinza de eucalipto; LX = lixivia da cinza de eucalipto; BCA = biocarvio ativado;
CHNS = analise elementar; MEV/EDS = microscopia eletronica de varredura/espectroscopia por dispersdo de
energia; DRX = difratometria de raios x; FTIR = espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho; pH =
potencial hidrogenionico; PCZ = ponto de carga zero.

41 OBTENCAO DOS MATERIAIS E PREPARO DA BC e CE

Foram coletados 850 g de BC umida (Figura 4.2a) em uma panificadora apos o preparo da
bebida e 1.933,25 g do residuo da queima da lenha de eucalipto (CE e carvao) (Figura 4.2c) em
uma fazenda, ambas localizadas no municipio de Itaberai-GO. Apos a coleta de BC, o material

foi espalhado em forma metélica para secagem a temperatura ambiente (Figura 4.2b).

A BC foi homogeneizada, lavada com dgua ultrapura quente (cerca de 60 °C) e seca a 105 °C
por 24 h em estufa (BOUCHENAFA-SAIB et al., 2014). Depois, o material foi armazenado

em frasco com tampa em temperatura ambiente.
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Com o intuito de separar os pedagos de carvao da CE, removeu-se manualmente os pedagos
grosseiros de carvao do residuo da queima da lenha de eucalipto (Figura 4.2d), e o restante do
residuo (denominado CE) foi armazenado em frasco com tampa em temperatura ambiente para

os ensaios de caracterizacao.

Figura 4.2 — Borra de café umida (a), borra de café seca (b), cinza de eucalipto com pedacos de carvao (c) e

pedagos de carvdo separados da cinza de eucalipto (d).

4.2 CARACTERIZACAO DA BC e CE

Com relagdo a BC, foram realizados o peneiramento, teor de umidade, teor de cinzas, anélise
termogravimétrica (TG), andlise térmica diferencial (DTG) e calorimetria exploratoria

diferencial (DSC).

Quanto a CE, foram realizados o peneiramento, ensaio de solubilidade, ensaio de alcalinidade

e teor de calcio.
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A analise do teor de cinzas ¢ um parametro com importante influéncia sobre o processo de
adsor¢do, pois um alto teor de cinzas indica presenc¢a de minerais, que causam efeito prejudicial
no processo adsortivo (ALVES, 2018). A analise térmica ¢ de grande valia por fornecer o perfil
de degradacao do material, podendo ser acompanhados o tempo e a temperatura (LIMA ef al.
2020). O ensaio de alcalinidade indica a presenca dos ions hidréxido, carbonato e bicarbonato.
J& o teor de calcio ¢ relevante para indicar a percentagem de cdlcio na solugdo, indicado em
termos de CaCOs. Estes dois ultimos experimentos sdao cruciais para planejar o processo de

ativagdo quimica, empregado aqui na producdo do biocarvao.

4.2.1 Peneiramento

O experimento foi realizado no Laboratério de Pesquisas Quimicas Tecnoldgicas - IFG. Para a
execucdo do peneiramento, foi usado um agitador eletromagnético de peneiras da marca e
modelo Bertel. As amostras de BC e CE foram inseridas na peneira de maior abertura e as outras
peneiras foram acopladas, em ordem crescente de numeragdo (e, consequentemente, ordem
decrescente de abertura), no agitador eletromagnético. A agitacdo foi programada para

amplitude de 1,5 e tempo de agitagdo igual a 5 minutos.

O peneiramento foi realizado com o objetivo de identificar na BC qual percentagem de massa
estaria disponivel na faixa granulométrica mais comumente empregada. Na literatura, foi
observado o emprego de BC variando de 8 mesh a 100 mesh (CAMPOS et al., 2021; ALVES
et al., 2019; BABU et al., 2018). A peneira de maior abertura disponivel era a de 30 mesh.

Assim, foram selecionadas as peneiras com malhas de aberturas 30, 35, 45, 60, 80 e 100 mesh.

Com relagdo a CE, o peneiramento teve como proposito separar os pedacos de carvao da CE.
Para tal, selecionou-se a massa passante na peneira de 100 mesh, de forma a obter um material

bem fino para preparar a LX.

4.2.2 Teor de umidade da BC

Adotou-se a metodologia proposta pelo Instituto Adolfo Lutz (2008, p. 98-99). Foram pesados
2 g de BC em capsula de porcelana, estando esta previamente tarada. A capsula com BC foi
aquecida por 24 horas em estufa a 105 °C e depois resfriada em dessecador até atingir a
temperatura ambiente. Por fim, pesou-se a capsula com a BC seca, a fim de conhecer a umidade

por diferenga com a cépsula tarada.
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4.2.3 Teor de cinzas da BC

Adotou-se a metodologia proposta pelo Instituto Adolfo Lutz (2008, p. 105-106). Uma cépsula
de porcelana foi aquecida em mufla a 550 °C por 2 horas. Depois, a mesma foi resfriada em
dessecador até atingir a temperatura ambiente e o peso foi aferido. Em seguida, foram pesados
5 g de BC na cépsula de porcelana, que foi levada ao forno mufla a 550 °C por 3 h e depois foi

conferido o peso final apds resfriada.

4.2.4 Analise térmica da BC

As curvas termogravimétricas foram obtidas com o analisador térmico Netzsch STA 449F3,
empregando uma faixa de 30 a 900 °C e uma taxa de aquecimento de 10 K/min sob atmosfera
de gés nitrogénio a um fluxo de 40 mL/min. A analise foi realizada no Centro Regional para o

Desenvolvimento Tecnologico e Inovacao (Crti/UFG).

4.2.5 Solubilidade, alcalinidade e teor de calcio da CE

A solubilidade da CE foi determinada por meio da NBR 10006 (ABNT, 2004). Foram
selecionadas 15 distintas massas de cinzas (1, 2, 4, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60,
em termos percentuais de massa de CE para massa de 4dgua ultrapura), para 20 mL de agua
ultrapura. Apos agitagdo constante em incubadora shaker refrigerada modelo SL-223 da marca
SOLAB, as amostras ficaram em repouso por 24 h. Posteriormente, cada amostra foi filtrada,
com aferimento prévio da massa de cada filtro, e o respectivo filtro contendo os sélidos retidos
foi seco em estufa por 24 h. Entdo, cada filtro foi pesado, obtendo a massa de solidos suspensos.
Por subtracao da massa inicial obteve-se a massa de solidos dissolvidos de cada amostra. Assim,
determina-se o ponto (ou concentragdo) de saturacdo da solucdo quando a concentracao de
solidos dissolvidos ndo apresentar variacdo significativa. O experimento foi realizado em

duplicata.

Realizados em duplicata, o ensaio de alcalinidade obedeceu as diretrizes da NBR 13736
(ABNT, 1996) e o teor de célcio foi determinado por meio do método de emissao atomica, em
que foi gerada a curva de calibragdo do fotometro de chama FP-I Series, da marca Bioevopeak,

para converter as medidas de emissdo em concentracdo de analito.
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Conhecendo o teor de célcio na CE, foi preparada a LX contabilizando a percentagem
representativa dos carbonatos e hidroxidos da CE, em termos de CaCOs3, que atuaram na
modificagao quimica da BC durante a etapa de carbonizacdo. Os detalhes do preparo estao

expostos no topico 0.

4.3 PRODUCAO DO BCA

Foi desenvolvido um planejamento experimental de trés niveis e dois fatores (3%), em que as
variaveis independentes foram a temperatura e a concentragao de agente ativante na LX. Com
base na literatura (Alves, 2018; Block et al., 2021; Guijarro-Aldaco et al., 2011; Ogata et al.,
2012), trés temperaturas foram selecionadas para compor o delineamento experimental com o
objetivo de avaliar a melhor condi¢do de carbonizagdo: 500, 575 e 650 °C. Com relagdo a
segunda variavel no delineamento experimental, taxa de impregna¢do da BC (peso de agente
ativante, em termos de CaCQOs3, por peso de BC), foram admitidas as proporgoes de 5, 10 e 20%.
No planejamento experimental, a varidvel resposta foi a eficiéncia de remogao de fluoreto, em
percentagem. O tempo de carbonizacdo, também definido com base na literatura (Alves ef al.,

2019; Ogata et al., 2011), foi fixado em 2 horas, de forma a minimizar a perda de massa.

Para gerar os resultados do planejamento fatorial 32, foi empregado o software RStudio. Dessa

forma, foram gerados o grafico de contornos e a superficie resposta.

A carbonizacdo e a ativagdo foram feitas em uma Unica etapa em forno horizontal da marca
Sanchis, modelo unico, com tubo ceramico, apresentado na Figura 4.3, e rotagdo do motor em
7,25 rpm, empregando-se rampa de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de gés nitrogénio de 200
mL/min, conforme valores adotados em outros trabalhos (BARBOSA, 2021; ALVES, 2018;
BOLIGON, 2015; BOUDRAHEM; SOUALAH; AISSANI-BENISSAD, 2011).

Para a etapa de ativagdo quimica da BC, foi preparada uma solucdo “estoque” contendo CE e
agua ultrapura, denominada LX, de tal forma que estejam solubilizados na solu¢do saturada de
LX os compostos responsaveis pela ativagao quimica, quantificados em termos de CaCOs. Para
isso, uma quantidade de massa de CE, relativa a concentragdo de saturagdo, determinada no
ensaio de solubilidade (4.2.5), foi adicionada a 1 (um) L de 4gua ultrapura em um béquer e este
foi mantido em repouso por 24 h apds homogeneizagao da solucdo. Finalizado o repouso, foi
feita a filtracdo da solu¢ao em papel de filtro qualitativo. O filtrado foi entdo armazenado em

frasco devidamente tampado a temperatura ambiente.
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Figura 4.3 — Forno horizontal Sanchis com tubo ceramico.
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A impregnacao da BC ocorreu da seguinte forma: 50 g de BC foram impregnados com trés
volumes diferentes de LX, obedecendo as taxas de impregnacdo de 5%, 10% e 20%,
respectivamente, correspondentes a massa de agente ativante, em termos de CaCOs3, por massa
de BC. A amostra foi entdo homogeneizada manualmente com uma colher. A Equagao 4.1
demonstra o calculo do volume correspondente a impregnag¢do. Apds isso, conforme
metodologia descrita por Boudrahem, Aissani-Benissad e Ait-Amar (2009), a mistura foi
submetida a temperatura de 85 °C por 7 h em estufa para incorporagdo do agente na matriz
carbondcea e posteriormente elevou-se a temperatura para 110 °C, mantendo a amostra nessa
condi¢do por 24 h.

Mpy. Vse (4'1)

Volume (mL) = txi.W
-Mcaco,

Em que: tx; ¢ a taxa de impregnag¢do, que assumiu valores de 5, 10 e 20; mpo ¢ a massa de BC;
Vse € 0 volume de solugdo estoque preparada; mcacos € a massa em termos de carbonato de

calcio na solugdo estoque preparada.
O calculo da massa em termos de carbonato na solugao estoque € apresentado na Equagao 4.2:

(4.2)

Cs- Vse

Mcaco,(9) = 100-W

Em que: C; € a concentragdo de saturagdo da solucdo de CE, denominada LX; %CaCO3 € o teor

de calcio em termos de carbonato de calcio.
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O adsorvente foi lavado por imersdo em uma solugdo de acido cloridrico 0,1 mol/L sob agitacao
por 20 min e, em seguida, com agua ultrapura varias vezes até pH proéximo da neutralidade
(ALVES, 2018). Posteriormente, o BCA foi seco em estufa por 24 h a 110 °C e armazenado em

frasco devidamente tampado.

O rendimento de produgao do BCA foi calculado pela Equagao 4.3.

M, (4.3)
Rendimento (%) = (M_> .100
P

Onde: My ¢ a massa de BCA produzido (g); M, ¢ a massa de precursor utilizada (g).

44 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES QUIMICAS E
FiSICAS DO BCA E DA BC

4.4.1 Analise Elementar CHN

Para determinar os teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio do BCA e da BC foi empregado
um analisador CHNS/O 2400 Series II da marca PerkinElmer. A andlise foi conduzida no

Nucleo de Extensdo do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.

4.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia por

Dispersao de Energia (EDS) do BCA

Esta técnica utiliza um feixe de elétrons no lugar dos fotons utilizados em um microscopio
optico convencional para fornecer informagdes como a composicdo, topografia, textura,
caracteristicas da superficie de uma amostra solida. As imagens do BCA foram obtidas em um
microscopio eletronico de varredura por emissao de campo (MEV-FEG) Jeol JSM7100-F com
tensdo de aceleracdo de elétrons de 5kV no modo de deteccdo de elétrons secundarios (SED).
As analises composicionais foram realizadas pela técnica de espectroscopia por dispersdao de
energia (EDS), com um detector de raios-X Oxford Instruments Max-n 80 acoplado ao
microscopio. A analise foi realizada no Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnoldgico

e Inovagao - Crti.
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4.4.3 Difratometria de raios X (DRX)

Esta ¢ uma técnica de caracterizacdo de materiais que se utiliza de fenomenos de difracao em
materiais cristalinos e permite fornecer a estrutura de um material suficientemente cristalino, a
analise qualitativa e quantitativa e ainda o tamanho de particula (LIMA et al., 2020a). Foi usado
o equipamento Bruker D8 Discover. As amostras de BC e BCA foram submetidas a radia¢ao
monocromatica de um tubo com anodo de cobre acoplado a um monocromador Johansson para
Ko operando em 40 kV e 40 mA, configuragao Bragg-Brentano 0-26, detector unidimensional
Lynxeye, intervalo de 26 de 3° a 100°, com passo de 0,01°. As amostras foram mantidas em
rotacdo de 15 rpm durante a medida. A andlise foi realizada no Centro Regional para o

Desenvolvimento Tecnologico e Inovagao - Crti.

4.4.4 Determinacio dos grupos funcionais

Os grupos funcionais da BC e do BCA foram determinados pela espectroscopia de absor¢do na
regido do infravermelho (FTIR). O método de Boehm foi usado para determinar os grupos de

superficie apenas do BCA.

Para a FTIR, foi usado o equipamento Bruker Vertex 70, com resolugio de 4 cm™, 64 medidas
e varredura na faixa de 4000 a 400 cm™!, por ser a regido mais utilizada na caracterizagio de
adsorventes. As andlises da BC e do BCA foram realizadas no Centro Regional para o

Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovagao - Crti.

Para determinar os grupos funcionais do BCA pelo método de Boehm, foram preparadas
solugdes padronizadas de NaOH, Na>,CO3; e NaHCOs na concentragio de 0,1 mol L', para os
grupos 4cidos, e solu¢ido padrio de HC1 0,1 mol L', para os grupos bésicos. Adicionou-se 250
mg de BCA e 30 mL de cada uma das bases e 30 mL do acido em quatro Erlenmeyers de 250
mL. Os Erlenmeyers foram fechados com Parafilm e colocados sob agitacao por 24 horas a

temperatura ambiente.

A determinacdo dos grupos acidos ocorreu da seguinte forma: as 3 solugdes com as bases foram
filtradas e o excesso de base foi titulado com HCI (0,1 mol L), usando-se o indicador
fenolftaleina. Foi também executado um teste em branco, sem adicdo de BCA. A quantidade
de grupo 4cido em termos de mmol/g foi determinada a partir da diferenga do volume de solucao

de HCI gasto na titulagdo da amostra e do branco. A quantidade de grupos carboxilicos foi dada
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pelo valor calculado a partir da reagdo com o bicarbonato de s6dio. A quantidade de grupos
lactonicos foi encontrada a partir da diferenca entre a quantidade de grupos determinados na
reacdo com carbonato de sodio e bicarbonato de sddio. A quantidade de grupos fendlicos foi
dada pela diferenga entre a quantidade de grupos encontrada na titulagdo com hidroxido de

sodio e carbonato de sddio (ALMEIDA, 2015).

A determinagdo dos grupos basicos ocorreu como disposto a seguir: a solugdo com HCI foi
filtrada e o excesso de 4cido foi titulado com NaOH (0,1 mol L), usando-se o indicador
fenolftaleina. Foi também executado um teste em branco, sem adi¢ao de BCA. Dessa forma, a
diferenga do volume de NaOH consumido na titulagdo do branco pela amostra foi convertido

em mmol de base neutralizada pelo acido por grama de BCA (ALMEIDA, 2015).

4.4.5 Determinacido do pH e do potencial de carga zero (pHrzc) do BCA

Para determinar o pH, foi adicionado 1,0 g de BCA e 100 mL de dgua ultrapura em um béquer
de 500 mL. O béquer foi entdo coberto com um vidro de relégio e o contetudo foi fervido por 5

minutos. Em seguida, o liquido foi filtrado com papel de filtro qualitativo e o valor de pH da

solugdo foi aferido (FITO et al., 2019).

O potencial de carga zero foi determinado utilizando o “experimento dos 11 pontos”, proposto
por Park e Regalbuto (1995). Assim, 50 mg de BCA foram adicionados a 20 mL de solucao
aquosa de NaCl (0,1 mol/L) em frascos Erlenmeyer de 125 mL e 11 condi¢des de pH inicial
foram ajustadas, com excecdo do pH 7. Para ajustar o pH, foi utilizada solu¢ao de HCl e NaOH
na concentracao de 0,1 mol/L. As solugdes foram submetidas a agitacdo em um incubadora
shaker refrigerada modelo SL-223 da marca SOLAB por 24 h a 100 rpm e 25 + 1 °C e depois
foram filtradas em papel de filtro qualitativo. Posteriormente, o pH final de cada um dos frascos

foi medido. O pHpzc foi determinado pelo grafico de pH final versus pH inicial.

4.4.6 Avaliacdo da area e porosidade por adsorcao e dessor¢cio de N2 a 77 K

da BC e do BCA

A area superficial e a porosidade foram examinadas por meio das isotermas de adsorc¢ao-
dessor¢do de gés nitrogénio a temperatura de -195,85 °C em uma faixa de pressdo relativa de
10 a 1, utilizando o equipamento ASAP 2020 Plus da marca Micromeritics. A area superficial

foi determinada pelo método de BET, proposto por Brunauer, Emmett e Teller (1938). O
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volume total de poros foi obtido da isoterma de dessorcdo a partir do volume de gas nitrogénio
dessorvido na pressao relativa de 0,95. A area de microporos foi estimada utilizando método t-
plot ¢ o diametro médio e a distribuicdo dos poros foram determinados pelo método BJH,
relatado por Barrett, Joyner e Halenda (1951). A analise foi executada na Central Analitica do

Instituto de Quimica — IQ/UFG.

4.5 TESTES PRELIMINARES DE ADSORCAO

Primeiramente, foi feito um teste preliminar de adsor¢do com os BCAs produzidos no
delineamento experimental, para determinar qual a melhor condi¢ao de impregnacdo de agente
ativante e de carbonizagdo. Para isso, foram usados 25 mL de solugdo de fluoreto de soédio a 10
mg/L, 50 mg de BCA, sem correcdo do pH (pH natural da solugdo). As amostras foram
submetidas a agitacdo em incubadora shaker refrigerada modelo SL-223 da marca SOLAB por
24ha 100 rpm e 25 £ 1 °C. As amostras foram, entdo, filtradas em papel de filtro qualitativo e

a leitura de fluoreto foi feita.

Posteriormente, foram realizados testes de adsor¢ao do fluoreto com o BCA produzido a partir
do resultado do delineamento experimental, para verificar a influéncia da dosagem de BCA, a
influéncia da concentracao de adsorvato e a influéncia da temperatura na adsor¢ao. Além disso,

foi feito um ensaio de adsor¢do com a BC para verificar sua capacidade de adsorg¢ao.

Em todos os experimentos, a leitura da concentragdo de fluoreto foi feita por potenciometria,
ao empregar eletrodo ion-seletivo (ISE) para fluoreto, de acordo com o método 4500-F (APHA,

2017).

4.5.1 Influéncia da dosagem de BCA na adsorcao

Com o intuito de investigar o efeito da massa de carvao no processo de adsor¢ao do fluoreto,
massas de carvao de 20, 50, 80, 110 e 140 mg foram colocadas em contato com 25 mL de
solucao de fluoreto de so6dio a 10 mg/L em Erlenmeyer de 125 mL, sendo essas dosagens de
adsorvente selecionadas com base na faixa de valores empregados na literatura (OGATA et al.,
2012; BABU et al., 2018; CAMPOS et al., 2021; ROVANI et al., 2014). O pH foi ajustado
com base no resultado do ensaio do potencial de carga zero, descrito no item 4.4.5. Os frascos

foram mantidos sob agitagdo em incubadora shaker refrigerada modelo SL-223 da marca
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SOLAB por 24 h a 100 rpm e 25 + 1 °C. As amostras foram, entdo, filtradas em papel de filtro
qualitativo e a leitura de fluoreto foi feita. A quantidade de fluoreto adsorvida por massa de

adsorvente (qe) foi calculada por meio da Equagao 4.4.

Co—C
qe:( 0m e)'V

(4.4)

Onde: q. representa a capacidade de adsor¢do no equilibrio, em mg/g; Co é a concentragdo
inicial de fluoreto, em mg/L; C. ¢ a concentragdo de fluoreto no equilibrio, em mg/L; m ¢é a

massa do BCA, em g; V ¢ o volume da solucdo de fluoreto de sddio, em L.

4.5.2 Influéncia da concentracao de adsorvato na adsorcao

Para o desenvolvimento deste experimento, o pH foi ajustado com base no resultado do ensaio
do potencial de carga zero, descrito no item 4.4.5, e a massa de BCA foi aquela que promoveu

maior remocao de fluoreto, ou seja, o resultado obtido no experimento descrito em 4.5.1.

Assim, o BCA foi colocado em contato com 25 mL de solu¢do de fluoreto de s6dio com
concentragdes variando de 1,5 mg/L a 10 mg/L, sob agitagdo em incubadora shaker refrigerada
modelo SL-223 da marca SOLAB por 24 h e temperatura de 25 + 1 °C. Tal faixa de
concentracdo foi selecionada de acordo com valores relatados na literatura (CETESB, 2014;
MARTINS et al., 2018; OMS, 2017). Por fim, foi feita a filtracdo das amostras em papel de
filtro qualitativo e a leitura remanescente de fluoreto foi feita. A quantidade de fluoreto

adsorvida por massa de adsorvente (qe) foi calculada por meio da Equagao 4.4.

4.5.3 Influéncia da temperatura na adsorcao

Para verificar se o aumento da temperatura influencia na remocao de fluoreto do meio aquoso,
foram realizados experimentos com duas temperaturas, a 25+ 1 °C e a 50+ 1 °C. Foram fixados
os valores de pH, massa de BCA e concentracao de adsorvato a partir dos resultados dos ensaios
descritos nos itens 4.4.5, 4.5.1 e 4.5.2, respectivamente. A quantidade de fluoreto adsorvida por

massa de adsorvente (qe) foi calculada por meio da Equacao 4.4.
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4.5.4 Capacidade de adsorciao da BC

Para avaliar a capacidade de adsor¢ao da BC, todos os parametros analisados nos ensaios
anteriores (pH, massa de BCA, concentracdo de adsorvato), com excecao da temperatura, que
foi mantida em 25 °C, foram ajustados para os valores que apresentaram melhor condi¢ao no
processo adsortivo, e ap6ds 24 h de agitacdo entre BC e solugdo de fluoreto em incubadora shaker
refrigerada modelo SL-223 da marca SOLAB, a leitura da concentragdo remanescente de
fluoreto foi feita. O experimento foi realizado em duplicata. A quantidade de fluoreto adsorvida

por massa de adsorvente (qe) foi calculada por meio da Equagao 4.4.

4.6 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcao foi determinada analisando a remogao de fluoreto da solu¢ao aquosa,
onde aliquotas foram retiradas nos intervalos de tempo (min) de 15, 30, 60, 120, 240, 480, 840
e 1.440, intervalos usualmente empregados na literatura (ALVES, 2018; BABU et al., 2018).
Assim, uma quantidade de BCA, obtida pelo ensaio descrito em 4.5.1, foi adicionada em 25
mL de solugdo de fluoreto (10 mg/L) em valor de pH determinado no item 4.4.5, em frasco de
125 mL, mantido sob agitacdo em incubadora shaker refrigerada modelo SL-223 da marca
SOLAB a 100 rpm e temperatura de 25 = 1 °C. As aliquotas foram filtradas em papel de filtro

qualitativo e a leitura de fluoreto foi feita.

Os dados do estudo cinético de adsor¢do de fluoreto foram ajustados aos modelos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, Weber e Morris e Elovich, conforme as
Equagoes 3.2, 3.4, 3.5 e 3.6, respectivamente. O ajuste aos modelos foi apreciado usando os

pardmetros de cada modelo e o fator de correlagio linear (R?).

4.7 ISOTERMA DE ADSORCAO

Foram aplicados os modelos de Langmuir e Freundlich a partir dos dados de equilibrio obtidos
no ensaio de adsor¢do de fluoreto. Para o ensaio, a quantidade de massa de BCA que apresentou
melhor performance no experimento descrito no topico 4.5.1 foi adicionada em 25 mL de
solucao de fluoreto em variadas concentracdes, em frascos Erlenmeyer de 125 mL, mantidos

sob agitacdo em incubadora shaker refrigerada modelo SL-223 da marca SOLAB a 100 rpm,
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em um periodo de tempo definido com base no ensaio da cinética de adsor¢do, a 25 £ 1 °C. O
pH da solucao foi ajustado considerando o ensaio do item 4.4.5. As concentragdes de fluoreto
(mg/L) empregadas foram de 0,0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 5,0, 7.5 e 10,0, faixa que engloba
valores abaixo do VMP pela legislacao brasileira, assim como valores detectados em aguas
naturais. Apesar de conter na literatura valores superiores a 10 mg/L, essas concentragdes sao
casos muito pontuais. Apos o experimento, as amostras foram filtradas em papel de filtro

qualitativo e a leitura de fluoreto foi feita.

A quantidade adsorvida de fluoreto foi estipulada pela Equagao 4.4. Com os dados de equilibrio,
foi elaborado o grafico qeq versus Ceq no software Origin e os resultados obtidos foram ajustados

aos modelos de Langmuir e Freundlich, apresentados nas Equagdes 3.9 e 3.12, respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Primeiramente, sdo apresentados os resultados de caracterizagdo das cinzas de eucalipto (CE)
e da borra de café (BC). Posteriormente, estdo divulgados os resultados da caracteriza¢ao das
propriedades quimicas e fisicas da BC e do biocarvao ativado (BCA). Por fim, sao exibidos os

resultados da produgao e do processo adsortivo do BCA.

5.1 CARACTERIZACAO DA BCE CE

Neste topico estao apresentados os resultados dos ensaios de: teor de umidade, teor de cinzas e
analise térmica da BC; solubilidade, alcalinidade e teor de calcio da CE; peneiramento da CE e

BC.

5.1.1 Peneiramento da CE e BC

A massa coletada de CE foi igual a 1.933,25 g e, ap6s selecionar o material passante na malha
de 100 mesh (0,149 mm), ou seja, retido no fundo, a massa final foi de 500,63 g (25,6% da
massa total). Com relacdo a BC, foram coletados 850,10 g e, apds separar a fragdo
compreendida entre 35 e 100 mesh (0,5 a 0,149 mm), a massa final foi de 674,50 g (79,3% da

massa total). As massas retidas em cada peneira estao apresentadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Fragdes de massa da cinza de eucalipto e da borra de café em cada peneira.

Cinza de eucalipto Borra de café
Peneira (mesh) Massa retida (g) Massa retida (%) Peneira (mesh) Massa retida (g) Massa retida (%)
>10 749 38,8 > 30 18,6 2,2
20 144,5 7,5 35 188,1 22,1
30 105,1 5,5 45 112,4 13,2
40 88,9 4,6 60 100,6 11,8
60 69,2 3,6 80 178,1 21
100 276,1 14,3 100 95,4 11,2
Fundo 500,6 25,6 Fundo 156,9 18,5
Total 1.933,3 100 Total 850,1 100

5.1.2 Solubilidade, alcalinidade e teor de calcio da CE

O ensaio de solubilidade ¢ apresentado na Figura 5.1. O ponto de saturagao ¢ atingido quando

a LX contém cerca de 50% de massa de CE. A partir dessa massa de CE, a percentagem de
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solidos dissolvidos ndo apresenta variacao significativa com o aumento da concentragdo de CE
na LX. A média, desvio padrdo e coeficiente de variagdo dos 3 ultimos pontos, onde se verificou
a estabilizacdo da massa dos so6lidos dissolvidos, foram 4,8, 0,02 e 0,42%, respectivamente. O
ensaio de solubilidade ¢ importante para a avaliar a capacidade de transferéncia de substancias

alcalinas presentes na cinza de eucalipto.

Figura 5.1 — Resultado da solubilidade da cinza de eucalipto.
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Os valores de alcalinidade da LX podem ser visualizados na Tabela 5.2. Pode-se inferir que a
concentragdo média de carbonatos ¢ superior a 27.700 mg/L e a concentracdo média de
hidréxidos supera os 5.500 mg/L. Portanto, a presenca de carbonatos € cerca de cinco vezes
maior em relagdo aos hidroxidos, e ainda ndo € observada concentragdo de bicarbonatos na LX.
Mensurar a alcalinidade ¢ importante para avaliar se o residuo solido em questdo apresenta
potencial para ser usado na ativagdo quimica de adsorventes.

Tabela 5.2 — Valores médios de alcalinidade da lixivia, em termos de carbonato de calcio, com seus respectivos
desvios-padrao e coeficientes de variagao.

Alcalinidade Valor médio (mg/L) Desvio Padrao (mg/L) Coeficiente de variagao (%)
Alcalinidade de hidroxidos 5.548,7 218,7 3,9
Alcalinidade de carbonatos 27.755,3 1.525,3 55
Alcalinidade de bicarbonatos 0 0 -

Com relacdo ao teor de calcio, sua concentragdo foi de 1.131,28 mg/L, valor determinado a

partir da equagdo de calibragdo do equipamento. Como o volume de solugcdo usado no
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experimento foi de 100 mL, entdo a massa de calcio na amostra foi de 113,13 g. Para a
realizacdo do experimento, foram usados 500 mg de CE, o que indicou que a percentagem de
calcio na LX ¢ de 22,58%. O teor de calcio ¢ relevante, pois permite uma quantificacdo das

substancias alcalinas que estdo envolvidas no processo de ativacao quimica do adsorvente.

5.1.3 Analise Termogravimétrica e Calorimetria Exploratoria Diferencial

da BC

Os resultados da TG/DTG da BC sdo apresentados na Figura 5.2.

Figura 5.2 — Termogravimetria e termogravimetria derivada da borra de café.
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Abaixo de 200 °C ¢ observada uma pequena perda de massa, de pouco mais de 6%, relacionada
com a remo¢do de umidade e de compostos organicos volateis leves. De acordo com Singh,
Mahanta e Bora (2017), este estagio de perda de massa ¢ denominado periodo de secagem.
Segundo Junior (2017), na faixa de temperatura entre 300 °C e 500 °C ocorre a decomposi¢ao
da hemicelulose, celulose, lignina e ainda de compostos extrativos do café, como gorduras,
Oleos essenciais etc. Na Figura 5.1, a variagdo mais intensa da massa em func¢ao do tempo ocorre
por volta de 303 °C, relacionada sobretudo com a decomposicdo dos extrativos do café
(JUNIOR, 2017). Nesta faixa de temperatura (300 °C a 500 °C), a perda de massa foi de cerca

de 44%. De forma geral, a hemicelulose ¢ decomposta majoritariamente na faixa de temperatura
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promovem um bloqueio na porosidade da matriz carbonica e adsorvem preferivelmente

moléculas de 4gua, ja que possuem perfil hidrofilico.

Tabela 5.3 — Teor de umidade e teor de cinzas da borra de café.

TEOR DE UMIDADE TEOR DE CINZAS
Massa inicial Massa final Teor de umidade Massa da Massada Massa final Teor de
(9) (9) (%) capsula (g) BC (9) (9) cinzas (%)
2,00 1,97 1,50 109,34 5,00 109,42 1,60

5.2 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES QUIMICAS E
FiSICAS DA BC E DO BCA

5.2.1 Analise elementar CHN

Os resultados estdo apresentados na Tabela 5.4, juntamente com resultados de outros autores.

Tabela 5.4 — Analise elementar da borra de café e do carvao ativado comparados com dados da literatura.

Material Referéncia % C %H % N

Este trabalho 52,7 7,4 2,1

JUNIOR (2017) 49,0 7,0 29

Borra de café (BC) BOK et al. (2012) 54,6 6,6 4,0
SANTOS (2022) 52,7 21 7,4

ALVES et al. (2019) 53,9 1,7 7.9

Este trabalho 77,6 1,9 3,5

Biocarvao ativado (BCA) SANTOS (2022) 61,8 4,8 3,0
ALVES et al. (2019) 90,2 2,3 2,5

Ao se comparar os teores de carbono na BC (52,7%) e no BCA (77,6%), verifica-se que o
processo em etapa Unica de carbonizagdo e ativacdo quimica proporcionou ao carvao um
incremento de carbono de quase 25%. Este incremento ¢ devido ao tratamento termoquimico,
que promove a ruptura das ligagdes quimicas menos estaveis no material carbonaceo, a remogao
de heteroatomos na forma de gés ou compostos liquidos e ainda o ordenamento da estrutura

carbondcea (NOWICKI, 2016).

Os teores de carbono na BC, coletados da literatura e expostos na Tabela 5.4, mostram valores
proximos do valor obtido neste trabalho. Com relagao aos teores de hidrogénio e nitrogénio, os
valores obtidos por Alves et al. (2019) e Santos (2022) apresentam discrepancia dos outros

valores apresentados. Tal discrepancia pode ser justificada pela diferencga entre os solos onde
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foram cultivados os pés de café, além das proprias espécies de café que compuseram cada BC

analisada.

Com relagdo ao BCA, o adsorvente que apresentou menor teor de carbono foi o produzido por
Santos (2022), em que foi usado perdxido de hidrogénio (H20:) para ativar biocarvao produzido
a partir de BC. Alves et al. (2019) produziram BCA com cloreto de zinco, a 500 °C e 2 h,
alcangando teor de carbono igual a 90,2%, demonstrando quase 13% de diferenca com BCA

produzido neste trabalho, ativado com LX.

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por
Dispersao de Energia (EDS)

A MEV (Figura 5.4) foi empregada para determinar a microestrutura do BCA produzido.

Figura 5.4 — Micrografias do biocarvao ativado com ampliacdo de: 2.000 (a); 10.000 (b); 20.000 vezes (c) e (d).
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Verifica-se visualmente a presenca de poros com dimensdes superiores a 50 nandmetros, o que
¢ indicativo da presenga de macroporos, conforme classificacdo da ITUPAC (1994). Para
averiguar a presenca de meso e microporos, faz-se necessario avaliar a area e porosidade por

adsor¢ao e dessorcao de N> a 77 K, sendo o resultado apresentado em 5.2.6.

Como explica Lima et al. (2020a), para processos de adsor¢cdo em meio liquido, grande parte
dos materiais utilizados na literatura apresenta macro ou mesoporos, onde a seletividade esta
mais relacionada com as interagdes entre adsorvato e os grupos superficiais presentes do que
com o tamanho dos poros. Chen et al. (2010) afirmam que o raio do fluor € em nanoescala, com
valor bem inferior a 1 nm, o que torna propicia a penetragdo do ion fluoreto na camada interna

dos adsorventes, até os poros.

A andlise de EDS, apresentada na Figura 5.5, indicou picos de carbono, célcio, oxigénio,
enxofre, magnésio, potassio, aluminio, cloro, silicio e fosforo. Além disso, as imagens de EDS
ndo projetaram nenhum pico de fluor, confirmando a auséncia do contaminante no BCA
produzido, o que, segundo Babu et al. (2018), colabora para um gradiente maximo de

concentracdo, que leva a maiores taxas de adsorcao.

Figura 5.5 — Espectroscopias por dispersdo de energia de particulas do biocarvéo ativado.
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5.2.3 Difratometria de raios X (DRX)

Na Figura 5.6 estdo plotados os difratogramas da BC e do BCA. E possivel observar bandas

largas proximas de 20 ~ 20° e 20 ~ 24° para ambos os materiais, fato caracteristico de materiais

amorfos contendo celulose e ainda carbono grafitico (LIMA, 2013). E ainda observada uma

banda larga em 20 = 43° para o BCA, indicando espalhamento por difusdo do carbono amorfo

(GAO et al., 2015), caracteristico de carvdes ativados. Conforme expdem Lima et al. (2020a),

0 pico caracteristico em 26 = 26° na amostra de BCA indica a fase cristalina da celulose.
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Figura 5.6 — Difratogramas da borra de café (A) e do biocarvao ativado (B).
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5.2.4 Determinacio dos grupos funcionais

Na Figura 5.7 estao apresentados espectrogramas na regido do infravermelho da BC e do BCA,

respectivamente, o que permitiu identificar diversas estruturas organicas nas superficies dos
distintos materiais.

Figura 5.7 — Espectro de infravermelho da borra de café (A) e do biocarvao ativado (B).
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Os resultados do estudo dos principais grupos de superficie 4acidos e basicos do BCA pelo
método de titulagdo de Boehm estdo dispostos na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5 — Principais grupos de superficie acidos e basicos presentes no biocarvao ativado.

Grupos acidos (mmol/g)
Carboxilicos Lactonicos Fendlicos
10,7 0,72 0 2,52

Grupos basicos (mmol/g)

Dos grupos acidos, os grupos carboxilicos foram os mais expressivos, com 10,7 mmol por
grama de BCA, seguido de grupos lactonicos, com 0,72 mmol/g, e auséncia de grupos fendlicos

na superficie do BCA. A concentragdo de grupos basicos foi igual a 2,52 mmol/g.

As bandas de 3.420 cm™! e de 3.460 cm’!, na BC e no BCA, sdo caracteristicas de estiramento
axial de O-H de grupos de alcool e ainda dos grupos hidroxila da agua, relatado na maioria das
analises FTIR de carvao ativado. Dhillon, Prasad e Kumar (2016) apontam que, na presenga de

grupos hidroxila, pode ocorrer reagdo de troca de ligantes com o fluoreto.

E possivel notar duas bandas, em 2926 cm™ e 2855 cm™ para a BC € 2.922 cm™ ¢ 2.853 cm’!
para o BCA, relacionadas com as vibragdes de estiramento simétricos e assimétricos de C-H
em cadeias alifaticas, o que corresponde a grupos alquila, metil e metileno. As bandas de 1.649
cm™ e 1.647 cm! indica presenca de carbonilas, acidos carboxilicos e ésteres. E reportado na
literatura a influéncia dos grupos carboxilicos na adsor¢do do fluoreto, principalmente em pH
4cido, devido ao efeito protonado desses grupos (BHATNAGAR; KUMAR; SILLANPAA,
2011).

As bandas situadas entre 1.700 cm™ e 1.600 cm™, com um pico acentuado em 1649 cm™ na BC,
muito provavelmente estdo associadas a presenga de acidos clorogénicos e cafeina. A banda
sinalizada em 1.555 cm™ no BCA pode indicar estiramento de grupos funcionais C=0, como
cetonas e carbonilas. Na BC, a banda de 1377 cm™' ¢ indicativa de deformacio axial de -CN de
grupos aminos e amidas e a banda de 1163 cm! é relativa a vibracdo de estiramento de C-O-C,
0 que pode significar presenca de compostos de anel piranose. Segundo Miretzky e Cirelli
(2011), grupos funcionais aminos ficam disponiveis para troca idnica com ions fluoreto, o que

pode favorecer o processo adsortivo.

As bandas de 1.065 cm™ e 1.061 cm™ apontam estiramento de C-O e deformagio de C-O, além
de indicar presenca de grupos C-N, como nitrilas (YANG et al., 2007; BABU et al., 2018;
BALLESTEROS; TEIXEIRA; MUSSATTO, 2014; LIMA et al., 2020a).
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5.2.5 Determinac¢io do pH e do potencial de carga zero (pHrcz) do BCA

O BCA produzido apresentou pH igual a 8,89. Uma forma de analisar a tendéncia de uma
superficie de se tornar positiva ou negativamente carregada em funcao do pH ¢ o ponto de carga
zero (pHecz), valor de pH em que a carga liquida do adsorvente € nula. Assim, quando o pH
assume valores inferiores ao pHpzc, a carga superficial ¢ positiva, favorecendo a adsor¢do de

anions, como o fluoreto (APEEL; MA; RHUEL, 2003).

Durante a execucao do pHpcz, ndo foi possivel ajustar o pH para o valor de 1, pois a propria
solugdo de acido cloridrico 0,1 M ndo atingiu pH igual a 1. Assim, o experimento iniciou com

pH igual a 2 e encerrou com pH igual a 12.

O pHpcz do BCA foi igual a 7,17. Oliveira (2018), ao investigar carvao de palha de café,
encontrou valor de pHpcz proximo de 10, o que indica que a superficie do carvado se torna
protonada em pH inferior a 10 e favorece a adsor¢cdo de compostos anionicos. Santos (2022)
produziu biocarvao feito de BC e ativado com peroxido de hidrogénio com um pHpcz igual a
3,85, com o objetivo de também avaliar a remocao de fluoreto. Neste caso, o pH do meio liquido
deve estar abaixo de 3,85 para que a superficie do adsorvente se torne carregada positivamente
e o processo de adsorcao do fluoreto seja favorecido. Em escala maior de tratamento, tal fato
encarece 0s custos, visto que demanda mais insumos para baixar o valor do pH, que depois

precisa ser elevado novamente antes da distribuicao da dgua para a populacao.

O grafico de pH final versus pH inicial esta representado pela Figura 5.8.

Figura 5.8 — Ponto de carga zero (pHpcz) do biocarvao ativado.

13
12
11
10 1

©
N

pH final

O -=_2NWhHoo N
1

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH inicial

RESULTADOS E DISCUSSOES M. H. L. Bergamini



Remocdo de fluoreto em meio aquoso por processo adsortivo em biocarvdo ativado produzido (...) 61

Assim, para a adsor¢do de compostos anidnicos, como o fluoreto, valores de pH abaixo de 7,17
favorecem o processo, pois ¢ garantida uma maior interacdo eletrostatica entre o adsorvato e o

adsorvente.

5.2.6 Avaliacio da area e porosidade da BC e do BCA por adsorc¢ao e
dessor¢io de N> a 77 K

As isotermas de adsorc¢do e dessor¢do de nitrogénio a 77 K estdo apresentadas na Figura 5.9.

Segundo a classificagdo da TUPAC (1985), as isotermas aparentam ser do tipo V, que se
assemelham ao tipo III, porém indicam presenca de mesoporos (2 — 50 nm), nos quais ocorre o
fenomeno de condensacao capilar. Estes dois tipos de isotermas sdo pouco frequentes, de
acordo com Figueiredo e Ribeiro (1989). As isotermas do tipo III e V retratam uma curvatura
gradual e um ponto B indistinto. Nessas situagdes, as interagdes do adsorvato com a camada ja
adsorvida desempenham um papel crucial, pois as moléculas do adsorvato apresentam maior
interacao entre si do que com a superficie do sélido adsorvente (LIMA et al., 2020). Ainda
conforme classificacdo da TUPAC (1985), a histerese observada parece ser do tipo H3,
caracterizada por agregados de particulas em forma de placa dando origem a mesoporos em

forma de fenda.

Figura 5.9 — Isotermas de adsorg¢do e dessor¢do de gas nitrogénio para borra de café (A) e biocarvao ativado (B).
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A distribuicao de tamanho de poros da BC e do BCA ¢ apresentada na Figura 5.10. Analisando

a distribuicao de tamanho de poros dos adsorventes, os didmetros médios de ambos ficaram

bem préximos, assumindo valores de 61 e 63 A para BC e BCA, respectivamente,

correspondente a mesoporos, segundo a classificagdo da TUPAC (1985). Para ambos

adsorventes,

o maior volume de poros ocorreu em didmetro de 30 A.

Figura 5.10 — Distribui¢do dos poros da borra de café (BC) e do biocarvao ativado (BCA).
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Como pode ser observado na Tabela 5.6, a BC apresentou um valor de area superficial mais de

8 vezes superior ao do BCA. Block ef al. (2021) produziram um carvao feito de borra de café

e modificado com carbonato de calcio em pd, com temperatura de carbonizagdo de 650 °C,
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obtendo um valor de area superficial igual a 17,9 m?/g, valor 21% menor do que o obtido no
presente trabalho. Na BC, a area de microporos representou cerca de 77,6% da area superficial.

No BCA nao houve presenga de area de microporos.

O BCA apresentou uma area superficial especifica relativamente baixa, de 21,74 m?/g, o que
pode ser justificado pela ruptura dos microporos decorrente do processo de ativagdo, que leva
a redugdo da area superficial. Nesse contexto, o processo de adsor¢do/dessor¢do de N» se torna
incompleto, resultando em uma isoterma aberta, como visto na Figura 5.9. Santos (2022)
produziu um biocarvao a partir de borra de café funcionalizado com peroxido de hidrogénio e

obteve valor de area superficial igual a 12,70 m%/g.

Tabela 5.6 — Area superficial, volume e didmetro médio de poros da borra de café e do biocarvio ativado.

Area Area de Volume total  Volume de Volume de r?\':g;gtgz
Adsorventes superficial @ microporos® de poros(® microporos(® mesoporos (© oros
(m?/g) (m?g) (cm3/g) (cm3/g) (cm?/g) P (A)
BC 189,01 146,67 0,065 0 0,065 61,115
BCA 21,74 - 0,069 0 0,069 63,745

@ calculada pelo método BET / ® calculado pelo método t-plot area/ © calculado em P/Py = 0,95/ @ calculado
pelo método t-plot volume/ © calculado pela diferenga entre volume total de poros e de microporos/  calculado
pelo método BJH.

5.3 PRODUCAO E ENSAIOS DE ADSORCAO DOS BIOCARVOES
PARA O DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

A solucao estoque de LX foi preparada, incialmente, com razao de 1:2 em peso, ou seja, 0,5
kg de cinzas para 1 kg de 4gua ultrapura, conforme exposto no resultado da solubilidade (topico
0). Verificou-se, posteriormente, que seria necessario diluir a solu¢do para facilitar a etapa de
impregnac¢do da BC com o agente ativante, pois uma maior concentragdo implica em menor
volume de solu¢do, o que dificultaria na homogeneizacdo da BC impregnada. Assim, foi
adicionado 1 L de dgua ultrapura para atingir uma razao de 1:4, totalizando 2 L de LX. Portanto,
apesar de ter sido determinado um valor de concentragdo de saturagdo da LX proximo de 50%
em termos de massa de cinzas para massa de agua ultrapura, foi considerada a concentragao de
25% para determinar a massa de carbonato e hidroxido de célcio em termos de CaCO3 na
solucdo estoque preparada, para entdo prosseguir com o calculo dos valores de volume de

impregnacdo. As LX com as duas concentragdes sdo mostradas na Figura 5.11.
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Para impregnar a BC, foram usados 44,3 mL, 88,6 mL e 177,2 mL de LX, volumes calculados
pela Equagdo 4.1. Para determinar os volumes supracitados, considerou-se o volume total
preparado de LX, de 2 L, a concentragdo de LX de 25% (em termos de massa de CE para massa
de agua ultrapura), o teor de calcio na LX, igual a 22,58%, e ainda os 50 g de BC usados em

cada impregnacdo. Na Tabela 5.7 estdo apresentados todos os valores.

Figura 5.11 — Lixivia com 25% (A) e 50% (B), em termos de massa de cinza de eucalipto por massa de dgua

ultrapura.

Tabela 5.7 — Valores requeridos para o calculo do volume de lixivia usado na impregnag@o.

massa Volume de Concentragdao Teor de massa em termos Taxa de Volume de LX
de BC solugdo daLX® (%) Calcio de CaCOs (g) impregnagdo para impregnacio
@ (g) estoque (mL) (%) 219 (%) (mL)

50 2000 25 22,58 112,90 5 44,29

50 2000 25 22,58 112,90 10 88,57

50 2000 25 22,58 112,90 20 177,15

@ borra de café; ® lixivia.

No planejamento fatorial, a ordem das corridas foi aleatéria, por sorteio. Quanto aos
rendimentos, os carvdes produzidos no delineamento experimental apresentaram rendimentos

variando de 22 a 33%. Os resultados podem ser vistos na Tabela 5.8.

Posterior a carbonizacdo, o BCA foi imerso em solugdo de acido cloridrico 0,1 mol/L sob
agitacdo por 20 min e, em seguida, foi lavado com agua ultrapura varias vezes até¢ pH proximo
da neutralidade. Em seguida, o BCA foi seco em estufa por 24 h a 105 °C e armazenado em

frasco devidamente tampado.

RESULTADOS E DISCUSSOES M. H. L. Bergamini



Remocdo de fluoreto em meio aquoso por processo adsortivo em biocarvdo ativado produzido (...) 65

Ap6s a producio dos BCAs do delineamento experimental, foram executados os experimentos
para avaliar a adsor¢do do fluoreto, e os resultados estdo contidos na Tabela 5.8, juntamente
com seus respectivos desvios-padrao e coeficientes de variagao.

O grafico de contornos e a superficie de resposta plotados pelo software RStudio sao
apresentados na Figura 5.12, em varidveis codificadas. A variavel denominada “x1” representa
a concentracdo de agente ativante e a variavel “x2” simboliza a temperatura. Na Tabela 5.9
estao apresentados os valores codificados e reais de cada variavel.

Tabela 5.8 — Condigoes do delineamento experimental, rendimentos ap6s carbonizagéo e eficiéncia média de
remogao de fluoreto apds ensaios de adsorg¢do com os biocarvdes ativados produzidos no delineamento

experimental.
Condigb6es de producdo do biocarvao ativado Ensaio de remocgéao de Fluoreto
Corrida  Temperatura Concentragao de Rendimento Eficiéncia média de Desvio g:sgﬁ':ngg
(°C) LX @ (% p/p) (%) remogao (%) padrio (%) ¢
1 500 5 33 0,0 0,0 -
2 500 10 30 0,0 0,0 -
3 500 20 33 0,0 0,0 -
4 575 5 29 3,2 1,3 39,8
5 575 10 27 3,6 0,5 12,8
6 575 20 30 6,9 0,1 2,1
7 650 5 22 11,7 0,1 0,9
8 650 10 25 52 0,7 13,8
9 650 20 30 29 04 14,8
@ Lixivia.

Tabela 5.9 — Variaveis do delineamento experimental com seus valores codificados e reais.

Variavel Valor codificado Valor real
-1 5
Concentragao
(%) 0 10
1 20
T -1 500
emperatura
B 0 575
(°C)
1 650

Pelos resultados, fica evidenciado que a melhor condi¢do para remocao de fluoreto ocorreu
quando a temperatura de carboniza¢do do BCA foi igual a 650 °C e a taxa de impregnacdo de
agente ativante para BC (% p/p) foi igual a 5%. Brito ef al. (2020) produziram um carvao a
partir de palmeira pupunha e concluiram, por meio de um delineamento experimental, que a
area superficial especifica aumenta a medida que a temperatura também aumenta. O BCA
produzido neste trabalho apresentou melhor desempenho no processo adsortivo na maior
temperatura de carbonizagdo, o que corrobora a conclusao de Brito et al. (2020), ja que a

adsor¢ao ¢ favorecida com o aumento da area superficial especifica.
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Figura 5.12 — Grafico de contornos ¢ superficie de resposta do experimento fatorial 32.
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5.4 PRODUCAO DO BCA APOS DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Partindo do resultado do delineamento, foram feitas quatro carbonizagdes, a fim de obter massa
suficiente de BCA (Figura 5.13) para todos os experimentos de adsor¢do, a 650 °C e taxa de

impregnacao de 5%, que apresentaram rendimentos variando de 20 a 22% (Tabela 5.10).

Tabela 5.10 — Valores de rendimento do biocarvao ativado apds o delineamento experimental.

Carbonizagdo Rendimento (%) Rendimento médio (%) Desvio Padrdo Coeficiente de variagao (%)

1 20

2 21

3 o1 21 0,71 3,37
4 22

Figura 5.13 — Biocarvéo ativado apds lavagem com agua ultrapura.
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5.5 TESTES PRELIMINARES DE ADSORCAO

A seguir sdo apresentados os resultados dos experimentos que avaliaram a influéncia da massa
de BCA, a influéncia da concentracao de fluoreto e a influéncia da temperatura no processo de

adsor¢ao.

5.5.1 Influéncia da dosagem de BCA na adsorcao

O pH de cada solucao foi ajustado para valores proximos de 4,5, abaixo do potencial de carga
zero (7,17), de forma que o processo de adsor¢do pudesse acontecer em pH abaixo do PCZ.
Pinto (2012) reportou valor de pH igual a 4 em amostra de 4gua do Sistema Aquifero Guarani,
que também apresentou concentracao de flior mais alta que a ideal. Assim, admitiu-se valor de
4,5 para a condugdo dos experimentos, visto que ¢ um valor compativel com a realidade. Ao
final das 24 h do experimento, algumas amostras apresentaram valores de pH acima de 7,17.
As capacidades de adsor¢ao de acordo com cada dosagem de BCA estdo apresentadas na Figura

5.14.

Figura 5.14 — Influéncia da dosagem de biocarvao ativado na capacidade de adsor¢do do fluoreto.

0,7 T T 30
g 06 + + 25
£
g 057
b + 20 —~
2 2
c 047 o
[0) 18
o + 15 o
S 034 5
S 4
S + 10
g 02+
O

011 A qe (mg/q) 15

+Remocéo (%)
0 t t t t t t t t t t 0

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 55 6,0

Dosagem de BCA (g/L)

Fica evidente que a capacidade de adsor¢do do BCA aumenta a medida que a dosagem de
adsorvente também aumenta, o que pode ser justificado pela acessibilidade promovida pelo
aumento dos sitios de sor¢do ativos, até a dose de 3,2 g/ de BCA, que refletiu capacidade de

adsor¢do de 0,62 mg/g ou 15,6% de eficiéncia de remog¢ao. Apos esse valor, a capacidade de
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adsorc¢ao diminui & medida que a dose de adsorvente aumenta. Este fato pode ser atribuido ao
gradiente de concentracao reduzido proveniente da concentragdo inicial limitada de fluoreto, de
10 mg/L (BABU et al., 2018). Santos (2022) produziu biocarvao a partir de borra de café e
ativado com H>O» para remover fluoreto e verificou uma tendéncia de aumento da capacidade
de adsor¢ao com o aumento da massa de biocarvao, sem que houvesse uma queda da capacidade

de adsorcao. Tal fato indica que nao houve saturagdo da superficie do biocarvao com o fluoreto.

Com relagdo a eficiéncia de remogao, percebe-se que esta aumenta proporcionalmente com o
aumento da dosagem de BCA utilizada neste experimento. Apesar de a maior eficiéncia de
remocao (25,9%) ter sido constatada na dosagem de 5,6 g/L, esta dosagem apresentou
capacidade de adsorc¢do de 0,46 mg/g. Em termos percentuais, a dosagem de 3,2 g/L. demonstrou
uma capacidade de adsor¢do 35% superior a dosagem de 5,6 g/L. Assim, a dosagem de
adsorvente que indica melhor eficiéncia no processo de adsor¢do, considerando massa de

adsorvato por massa de adsorvente, ¢ a de 3,2 g/L.

5.5.2 Influéncia da concentraciao de adsorvato na adsorc¢ao

Os resultados referentes a variagdo da concentragao de fluoreto de sédio no experimento de

adsorcao estdo apresentados na Figura 5.15.

Figura 5.15 — Influéncia da concentragdo de adsorvato na capacidade de adsor¢ao do fluoreto.

0,9 1 r 60
5 081 * - 55
(o] g
£ 0,7
18 ' B 50
= l —
8 0,6 9 o\o
2 _ - 45 o
S 0,5 - $
° 0, Age g
o | - 40 ‘qr_)
% 0,4 4 + Remocgao
& ] - 35
S 03

0,2 1 : - 30

0,1 — T T T T T T T 25

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Concentragéo inicial de fluoreto (mg/L)

RESULTADOS E DISCUSSOES M. H. L. Bergamini



Remocdo de fluoreto em meio aquoso por processo adsortivo em biocarvdo ativado produzido (...) 69

Verificou-se que o processo de adsor¢do do fluoreto ¢ dependente de sua concentragdo inicial.
Como afirmou Dong et al. (2011), a concentragio do adsorvato na solugdo colabora para reduzir
a resisténcia a transferéncia de massa do adsorvato entre a membrana liquida e a superficie do
carvao. O experimento mostra que a quantidade de fluoreto adsorvida aumentou de 0,18 para
0,83 mg/g, a medida que a concentracdo do adsorvato aumentou de 1,5 para 10 mg/L. Isso
indica que houve uma diminui¢do na resisténcia a transferéncia de massa, pois quando a
concentracao de fluoreto aumentou no meio, os sitios ativos do BCA, que estavam disponiveis,

foram ocupados por ions de fluoreto do meio.

Entretanto, a eficiéncia de remog¢ao diminuiu com o aumento da concentracdo de adsorvato.
Para uma mesma massa de BCA e volume de solugdo, foi removido 56% do fluoreto contido
na solucdo inicial de 1,5 mg/L. Quando a concentracdo inicial de fluoreto aumentou para 10

mg/L, o BCA removeu apenas 28%.

O experimento ainda demonstrou que, em uma solugdo com concentracgao inicial de fluoreto
igual a 3 mg/L, o dobro recomendado pelo Ministério da Satde (BRASIL, 2017), a
concentragdo final de fluoreto foi igual a 1,65 mg/L e a remocgao foi de cerca de 42%, quase
atingindo o valor sugerido. Em locais que apresentam temperatura média do ar de até¢ 12 °C, a
concentracdo maxima de fluoreto recomendada ¢ de 1,7, entdo o BCA desenvolvido conseguiria

adequar aguas com concentragao de fluoreto de até 3 mg/L.

5.5.3 Influéncia da temperatura na adsorc¢ao

Os valores de capacidade de adsor¢ao para as temperaturas investigadas estdo apresentados na
Tabela 5.11. Houve um incremento na capacidade de adsorcao ao duplicar a temperatura, de
13,3%. Entretanto, tal aumento na capacidade de adsor¢cdo ndo justifica o gasto energético

envolvido no aquecimento da solugdo.

Tabela 5.11 — Capacidade de adsorg¢do e eficiéncia de remocao do fluoreto com a variagdo da temperatura.

Temperatura (°C) Capacidade de adsorgio (mg/g) Eficiéncia de remocéo (%)
25 0,75 25,3
50 0,85 28,5

5.5.4 Capacidade de adsorcao da BC

A BC demonstrou capacidade média de adsor¢do igual a 0,17 mg/g. Em termos percentuais, a

eficiéncia de remocao foi de 1,4%. O resultado esta apresentado na Tabela 5.12. Ogata ef al.
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(2011) também avaliaram a capacidade de adsor¢do da borra de café para o fluoreto e

concluiram que a borra de café nao apresentou capacidade de adsorcao.

Ogata et al. (2011) nao relatam ter feito o preparo prévio da BC antes do ensaio de adsorcao,
como realizado neste trabalho, em que a BC foi lavada com 4gua ultrapura a 60 °C. Tal preparo
pode influenciar no experimento ao promover a limpeza dos poros e da superficie do

adsorvente.

Tabela 5.12 — Capacidade de adsor¢ao da borra de café.

Concentragdo média Concentragao média Dae:'\gg Coeficiente de Capacidade média Eficiéncia média
inicial de F-@ (mg/L) final de F-©® (mgl/L) ‘()mglL) variagdo de adsorgdo (mg/g) de remogio (%)

10,4 9,87 0,06 0,56% 0,17 1,4
@ F- = fluoreto.

5.6 CINETICA DE ADSORCAO

Os dados experimentais, expressos na Figura 5.16, foram ajustados aos modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem na forma linearizada, além dos modelos de

difusdo intraparticula (também conhecido como modelo de Weber e Moris) e de Elovich.
Figura 5.16 — Dados experimentais da cinética de adsorgdo nas concentragdes iniciais de 3 ¢ 10 mg/L.
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Os dados mostram que a cinética de adsorcdo ¢ relativamente lenta, alcangando o equilibrio por
volta de 800 min. No equilibrio, a capacidade maxima de adsor¢do foi de 0,13 ¢ 0,26 mg/g,
para concentragoes iniciais de 3 e 10 mg/L, respectivamente. Ou seja, houve um aumento de
100% na capacidade méxima de adsor¢dao ao aumentar de 3 para 10 mg/L a concentragdo inicial
de fluoreto. O aumento na concentracdo inicial do adsorvato influi diretamente sobre o primeiro
processo que guia a cinética de adsor¢ao, denominado transferéncia de massa externa, pois tal

aumento acelera a difusdo do adsorvato para a superficie do adsorvente.

Para ambos os experimentos, com concentragdo inicial de fluoreto de 3 e de 10 mg/L, o modelo
de pseudoprimeira ordem nao se ajustou bem: os coeficientes de correlagdo (R?) foram 0,61 e
0,54, respectivamente. Ho e McKay (1999) ratificam que o modelo de pseudoprimeira ordem
¢ admissivel apenas durante o estdgio inicial do processo de adsor¢do, entdo em processos de
adsor¢ao que demandam um longo periodo de tempo, como € o caso neste trabalho, o modelo
de pseudossegunda ordem se aplica melhor. Na Figura 5.17 e Figura 5.18 s3o apresentados os
dados ajustados ao modelo linearizado de pseudoprimeira ordem para concentracdo inicial de

fluoreto de 3 mg/L e de 10 mg/L, respectivamente.

Figura 5.17 - Cinética de adsor¢do para concentragdo inicial de fluoreto de 3 mg/L ajustada ao modelo

linearizado de pseudoprimeira ordem.
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Figura 5.18 - Cinética de adsorcdo para concentragdo inicial de fluoreto de 10 mg/L ajustada ao modelo
linearizado de pseudoprimeira ordem.
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Na Figura 5.19 e Figura 5.20 sdo apresentados os dados ajustados ao modelo linearizado de
pseudossegunda ordem para concentra¢dao inicial de fluoreto de 3 mg/L e de 10 mg/L,

respectivamente.

De acordo com Ho e Mckay (1998), o modelo de pseudossegunda ordem pode ser aplicado para
processos de quimissor¢cdo com um grau de correlagdo alto. Na quimissor¢do ocorre a partilha
de elétrons entre adsorvente e adsorvato nos sitios ativos do adsorvente, promovendo uma
reacdo quimica. Dessa forma, a adsor¢ao de fluoreto € um processo vinculado a disponibilidade
de sitios ativos. Uma outra caracteristica da quimissor¢do ¢ a maior intensidade de forca

envolvida na ligacdo, quando comparada com a fisissor¢ao.

Figura 5.19 - Cinética de adsor¢do para concentragdo inicial de fluoreto de 3 mg/L ajustada ao modelo

linearizado de pseudossegunda ordem.
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Figura 5.20 - Cinética de adsorcdo para concentragdo inicial de fluoreto de 10 mg/L ajustada ao modelo

linearizado de pseudossegunda ordem.

5.000 -
S 4.000 -
£
>
£ 3.000 -
E
g 2.000 -
1.000 -
0 r T r T r T r T r T v T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Tempo (min)

Os valores do coeficiente de correlagdo R? para os ajustes ao modelo de pseudossegunda ordem
do ensaio de 3 mg/L e 10 mg/L foram 0,95 e 0,99, nesta ordem, o que indica uma correlagdo

linear muito forte e confirma a aplicabilidade do modelo em questao.

Pode-se perceber que o valor da constante k, diminui com o aumento da concentragdo inicial,
passando de 1085,6 para 4,05 quando a concentragdo inicial de adsorvato passa de 3 para 10
mg/L. Assim, ko € dependente da concentracdo inicial de fluoreto. Além disso, o aumento na

concentragdo inicial de fluoreto levou a um aumento no valor de qeo.

Na Figura 5.21 e Figura 5.22 sdo apresentados os dados ajustados ao modelo de Elovich para

concentracao inicial de 3 mg/L e 10 mg/L, de modo respectivo.

Figura 5.21 - Cinética de adsor¢do para concentragdo inicial de fluoreto de 3 mg/L ajustada ao modelo de

Elovich.
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Figura 5.22 - Cinética de adsorcdo para concentragdo inicial de fluoreto de 10 mg/L ajustada ao modelo de
Elovich.
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O modelo de Elovich se ajusta bem aos dados experimentais quando ha predominantemente
ocorréncia de quimissorc¢ao, pois 0 modelo leva em consideragdo taxas de adsor¢ao mais lentas.
Ao aplicar a equagao de Elovich nos dados experimentais, os coeficientes de correlacdo dos
experimentos com 3 e 10 mg/L de concentracdo inicial de fluoreto foram 0,90 e 0,97, nesta
ordem. O bom ajuste ao modelo confirma o tipo de adsor¢do que ocorre para o fluoreto, a

quimissor¢ao.

Na Figura 5.23 e Figura 5.24 sdo apresentados os dados ajustados ao modelo de difusao
intraparticula para concentragdo inicial de fluoreto de 3 mg/L e de 10 mg/L, onde se percebe
multilinearidade para ambos os experimentos. Esta multilinearidade implica que o processo

adsortivo do fluoreto envolve mais de uma etapa cinética.

Figura 5.23 - Cinética de adsorcdo para concentragdo inicial de fluoreto de 3 mg/L ajustada ao modelo de difusdo

intraparticula.
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Figura 5.24 - Cinética de adsorcdo para concentra¢do inicial de fluoreto de 10 mg/L ajustada ao modelo de

difusdo intraparticula.
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De acordo com o modelo de Weber e Moris, também conhecido como difusao intraparticula, a
difusdo intraporo controla o processo de adsor¢do quando o primeiro segmento de reta,
correspondente aos estagios iniciais de adsorcdo, apresentar coeficiente linear igual a zero.
Porém, ambos os experimentos (de 3 e 10 mg/L) apresentaram coeficiente linear na primeira
etapa (primeiro segmento de reta) com valor superior a zero (0,0015 mg.g '.min %> ¢ 0,0093

05 respectivamente). Assim, a difusdo intraparticula nio foi o mecanismo

mg.g |.min
predominante na adsor¢do. Ja na segunda etapa, os valores foram iguais a 0,0062 e 0,0021, o
que indica um aumento da difusdo no experimento com concentragdo inicial de 3 mg/L de
fluoreto € uma diminui¢do no experimento com 10 mg/L. Ainda de acordo com o modelo, o
experimento com 3 mg/L exibe uma terceira etapa, com coeficiente linear muito proximo de

zero, indicando que o equilibrio foi atingido. No experimento com 10 mg/L, ndo se pode afirmar

que o equilibrio foi atingido, considerando o modelo aplicado.

Dentre os modelos cinéticos usados, o de pseudossegunda ordem foi o que gerou o melhor
ajuste aos dados experimentais, baseando-se no coeficiente de correlagao R2. Babu et al. (2018)
avaliaram a remocdo de fluoreto por meio de um biossorvente feito de borra de café,
empregando os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e de Elovich, e
também concluiram que a adsor¢dao de fluoreto segue a cinética de reagdo do modelo de

pseudossegunda ordem.

Na Tabela 5.13 estdo apresentados os parametros cinéticos dos modelos analisados.
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Tabela 5.13 — Parametros cinéticos calculados a partir dos ajustes do modelos aos dados experimentais.

Concentragao Concentragao
Modelo inicial de Parametros Modelo inicial de fluoreto = Parametros
fluoreto (mg/L) (mg/L)
Qet= 0,13 Ka= 0,0015
3 ki = -0,0011 3 (primeira etapa) C= 0,0206
Pseudoprimeira Rz= 0,59 Rz= 0,66
ordem ge1= 0,26 Ke= 0,0062
10 ki = -0,0003 3 (segunda etapa) C= -0,0142
Rz= 0,66 Rz= 0,98
Qe2= 7,27 Ka = -0,0002
3 k2= 1085,6 Weber e Moris 3 (terceira etapa) C= 10,1286
Pseudossegunda R*= 0,95 R*= 0,02
ordem ge2= 70,3 Ke= 0,0093
10 k2= 4,05 10 (primeira etapa) C= 0,1153
Rz= 0,99 Rz= 0,92
a= -0,0609 Ka= 0,0021
3 = 0,0267 10 (segunda etapa) C= 0,1836
Elovich Rz= 0,90 Rz= 0,85
a= 0,0861
10 = 0,0241
Rz= 0,97
5.7 ISOTERMA DE ADSORCAO

A isoterma gerada a partir dos dados experimentais de equilibrio na adsor¢ao do fluoreto foi
ajustada aos modelos de Langmuir e Freundlich. A quantidade maxima adsorvida de fluoreto
foi igual a 2,27 mg/g. A Figura 5.25 apresenta os dados experimentais e o ajuste aos modelos

de Freundlich e de Langmuir.

De acordo com a classificacao de Giles (GILES ef al., 1960), a isoterma aparenta ser do tipo L,
que apresenta uma curvatura inicial voltada para baixo, apontando menor disponibilidade dos
sitios ativos ao aumentar a concentracao do adsorvente. Tal fato pode estar relacionado com a
baixa taxa de adsor¢do verificada nos experimentos cinéticos, que exige um maior tempo para

estabelecer o equilibrio.

O modelo de Freundlich ¢ o mais adequado para explicar o processo de adsor¢ao do fluoreto
no BCA, pois apresentou valor de R? (0,99) mais proximo de 1, se comparado com o modelo

de Langmuir, com R? igual a 0,98.
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Figura 5.25 — Isoterma de adsorcdo de fluoreto ajustada aos modelos de Freundlich e Langmuir.
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A constante n de Freundlich assumiu valor igual a 1,384, indicando que a adsor¢do ¢ favoravel,
j& que Delle Site (2001) aponta que valores da constante entre 1 e 10 caracterizam o resultado
supracitado. Considerando que a isoterma ¢ favordvel, pode-se inferir que a massa de fluoreto
retida por unidade de massa do BCA ¢ alta para uma baixa concentra¢ao de equilibrio do

fluoreto na fase liquida.

O parametro RL do modelo de Langmuir ficou na faixa de 0 < RL < I, o que indica que o
processo de adsorc¢ao do fluoreto no BCA foi favoravel. Além disso, a capacidade méaxima de

adsor¢ao (qmax) do modelo foi igual a 5,152 mg/g.

Babu et al. (2018) produziram um carvao de borra de café ativado com acido cloridrico para
remover fluoreto, que apresentou valor de Kr igual a 3,47 e valor de n igual a 3,04. Vale ressaltar
que o experimento foi realizado a temperatura de 30 °C. Esta informagao ¢ importante, ja que
os parametros Kr e n sdo dependentes da temperatura. Santos (2022) investigou o processo de
adsorcao de fluoreto em biocarvao simples e funcionalizado com H>0O», produzidos a partir de
borra de café, e concluiu que o modelo de Freundlich descreveu melhor a adsor¢ao no biocarvao
simples e 0 modelo de Langmuir descreveu melhor a adsor¢ao no biocarvao ativado com H>Oo.
Os valores da constante n de Freundlich ficaram entre 1,199 e 1,590, estando bem préximos do
valor determinado neste trabalho. Em referéncia ao modelo de Langmuir, as capacidades
maximas de adsor¢do para ambos os adsorventes investigados por Santos (2022) foram de 4,156

e 0,315 mg/g para o biocarvao simples e ativado, nesta ordem. Em vista disso, o biocarvao
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ativado com lixivia de cinzas de eucalipto, investigado no presente trabalho, exibiu uma maior
capacidade maxima de adsor¢do, quando comparado com o biocarvao simples e o biocarvao

ativado com H;Os.

A Tabela 5.14 ilustra os valores dos parametros da equacao de Freundlich e de Langmuir, assim

como os coeficientes de correlagao (R?).

Tabela 5.14 — Parametros da equagdo de Freundlich e de Langmuir para a adsor¢@o de fluoreto.

Modelos  Parametros Valores
Freundlich Kr (mg/g) (mg/L)-"™ 0,430
n 1,384
1/n 0,722
R? 0,99
Langmuir  gmax (mg/g) 5,152
KL (L/mg) 0,076
Ru 0,90-0,57
R? 0,98

A Tabela 5.15 apresenta valores de capacidade de adsor¢ao do fluoreto de alguns adsorventes
empregados em outros trabalhos, para fins de comparagao. Fica evidente a influéncia do agente
ativante no processo de adsor¢do. Babu ef al. (2018) conseguiram atingir uma capacidade de

adsorcao superior a 9 mg/g ao realizar a ativa¢do da borra de café com 4cido cloridrico.

Tabela 5.15 — Capacidades de adsor¢@o do fluoreto de diferentes materiais descritos na literatura.

Capacidade de adsorgao

Referéncia Adsorvente
R — ______ (mg/g)

Presente trabalho Blocarva.o de borra de café ativado com lixivia de cinza 0.26

de eucalipto
Santos (2022) Biocarvao de borra de café ativado com H202 0,33
Babu et al. (2018) Biocarvao de borra de café ativado com HCI 9,05
Swain et al. (2009)  Quitosana impregnada com aluminio 1,73
(l\gglcl))gikkal etal Alumina revestida com 6xido de manganés 2,85

6. CONCLUSOES

Na presente pesquisa, um residuo de material carbonéceo, a borra de café (BC), foi submetido
a tratamento térmico e quimico com o intuito de desenvolver sua capacidade adsortiva,

principalmente quanto a porosidade e grupos funcionais de superficie.

Com relagcdo a caracterizacdo do biocarvao ativado (BCA), a microscopia eletronica de

varredura demonstrou que o BCA produzido apresenta poros com dimensdes superiores a 50
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nanometros, indicativo de macroporosidade. A andlise de adsor¢ao/dessor¢do de N> a 77K
indicou a presenca de mesoporos. A difratometria de raios X confirmou a caracteristica amorfa
de materiais contendo celulose. Foram identificados variados grupos funcionais na BC e no
BCA, a saber: alcool e grupos hidroxila, metil, metileno, carbonila, acido carboxilico, éster,
acido clorogénico, cetona, carbonila, amino, amida e anel piranose. Os grupos hidroxila podem
realizar reacdo de troca de ligantes com o fluoreto, colaborando para a remo¢ao do ion. Um
outro grupo funcional identificado tanto na titulacdo de Boehm quanto na espectroscopia ¢ o
grupo carboxilico, que pode influenciar na adsor¢ao do fluoreto, principalmente em pH 4cido,
devido ao efeito protonado. Na BC foram identificados grupos funcionais aminos, que também
contribuem para o processo adsortivo do fluoreto, pois ficam disponiveis para troca idnica com
o fon. Na titulagdo, além do grupo carboxilico, mais expressivo em termos quantitativos, foram

também identificados grupos lactonicos, além de grupos basicos.

Foram avaliados o pH do BCA produzido, assim como o potencial de carga zero. O adsorvente
possui pH basico, igual a 8,89, devido a ativagdo quimica a que foi submetido. O ponto de carga
zero ficou proximo da neutralidade, assumindo valor de 7,17. Assim, para a adsor¢do de

compostos anionicos, como o fluoreto, valores de pH abaixo de 7,17 favorecem o processo.

O delineamento experimental apontou que a melhor condi¢do de impregnagao/carbonizagao,
considerando a eficiéncia de remog¢ao de fluoreto, de 11,7%, ocorreu em taxa de impregnagao

de 5% e temperatura de 650 °C.

Os testes preliminares de adsor¢do apontaram que a melhor dosagem de BCA foi igual a 3,2
g/L, quando considerada a eficiéncia de remoc¢ao no processo de adsor¢do; a concentracao de
adsorvato influenciou no processo de transferéncia de massa do adsorvato entre a membrana
liquida e a superficie do BCA a medida que a concentragdo aumentou no meio, ja que houve
aumento da quantidade de fluoreto adsorvida, indicando diminui¢cdo na resisténcia a
transferéncia de massa pelo fato de haver mais sitios ativos do BCA no meio liquido; a
temperatura influenciou positivamente no processo adsortivo, pois houve um incremento de

13,3% na capacidade de adsor¢do ao duplicar a temperatura.

Este trabalho ainda permitiu concluir que a BC, ao ser empregada como adsorvente na remogao
de fluoreto, promoveu uma remog¢ao pequena do adsorvato, de 1,4%. Assim, para que a BC
possa ser usada no processo adsortivo, € necessaria sua submissao a processos de modificagao

em sua estrutura e textura, a fim de desenvolver sua capacidade de adsorc¢ao.
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Os dados experimentais da cinética de adsor¢ao revelaram que o equilibrio € atingido em torno
de 800 min, processo relativamente lento, e que o modelo de pseudossegunda ordem se ajustou

melhor aos dados experimentais, indicando a ocorréncia de quimissor¢ao.

A anélise da isoterma de adsor¢ao gerada a partir dos dados experimentais revelou que o modelo
de Freundlich ficou melhor ajustado. A constante n de Freundlich permitiu inferir que a
adsorcao ¢ favoravel e a isoterma aparenta ser do tipo L, apresentando uma curvatura inicial
voltada para baixo, o que sugere menor disponibilidade dos sitios ativos ao aumentar a
concentracdo do adsorvente e, consequentemente, explica a baixa taxa de adsorcao verificada

nos experimentos cinéticos, exigindo mais tempo para estabelecer o equilibrio.

Sugere-se, para pesquisas futuras, o emprego de outros residuos carbonaceos para serem
submetidos ao processo de impregnacao e ativagdo pela lixivia de cinzas de eucalipto, assim
como a utilizacao de diferentes condigdes de carbonizagdo. Um outro parametro a ser variado
¢ a taxa de impregnacao, que podera influenciar diretamente no desenvolvimento da porosidade
do adsorvente. Além disso, sugere-se ainda investigar a presenca de cafeina na solucdo apds o
processo de adsor¢do do fluoreto e realizar o processo de adsor¢cdo em 4guas naturais, onde

havera presenca de outros minerais e nao apenas o fluoreto.
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