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RESUMO

Este trabalho aborda a producao simultdnea de carvao ativado (CA) e 6xidos de ferro
reduzidos, utilizando carvao vegetal (CV) e residuo de decapagem acida (RDA), rico em
hematita. A ativacao do CV foi realizada utilizando CO, como agente ativante € o processo
foi realizado variando temperatura (800°C e 900°C) e tempo (1h e 2h ). A reducao do RDA
foi realizada por um processo especifico e inovadoras, sendo realizada juntamente com a
ativacdo do carvao. As amostras obtidas foram nomeadas da seguinte forma: CA800 1h,
CA8002h, CA900 1h, CA900 2h, RDA 1h e RDA 2h, conforme temperatura e tempo de
obtencdo. Testes preliminares de adsor¢ao do azul de metileno, mostraram que as amostras
CA900 1h e CA900 2h adsorveram cerca de 100% do corante, enquanto os CA800 1h e
CA800_2h adsorveram cerca de 22 e 39%, respectivamente. Os resultados de caracterizacio
das amostras CA900 1h e CA900 2h (melhores adsorventes) obtidos por microscopia
eletronica de varredura (MEV) mostraram que estes materiais possuem morfologia muito
semelhante ao do carvao vegetal utilizado como precursor para obten¢do dos CA. No entanto,
na amostra CA900 2h foi possivel observar regides que se assemelham a favos de mel. Os
resultados obtidos por andlise térmica mostram que os carvoes ativados apresentam maior
estabilidade térmica do que o CV, e ambos sofrem oxidagdo térmica entre 450 e 645 °C. Os
resultados das isotermas de adsor¢do do AM pelos amostras CV, CA900 1h e CA900 2h,
mostraram que a capacidade méxima de adsor¢do destas amostras foram aproximadamente
10, 150 e 180 mg g, respectivamente, comprovando a ativagio dos carvdes. Os resultados de
DRX obtido para o RDA, mostrou que o residuo ¢ rico em Fe,0;. A resposta do RDA quando
exposto a um campo magnético indica a presenca de Fe;O,. As caracterizacdes realizadas
indicam que apds tratamento, as seguintes fases foram formadas: Fe;O,, FeO e Fe. O que
também sugere a formacao destas fases foi a mudanga da cor (de vermelho para preto) e o
magnetismo apresentado pelas amostras RDA 1h e DRA_2h. Portanto, os resultados revelam
uma eficiente produgdo de carvdo ativado e uma reducdo do residuo de decapagem &cida

promissora, propicia para futuras investigagdes.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Representagdo de possiveis grupos funcionais organicos na superficie do carvao

18 A 16 [0 OO OO TSRO RTPRORUPRTPR 13
Figura 2 - Esquematizag¢ao do processo de ativagao qUIMICA..........ccueeruveeveerreeeveeniresieenneennns 14
Figura 3 - Processo de ativagao fIS1Ca.......ccuiriiriiriiniiiieiierieeeeeeee e 15
Figura 4 - Comportamentos das isotermas de adSOTCA0........cccueercvireriieeeriieeriee e eeeee e 18
Figura 5 - Classificagdes mais comuns das isotermas de adsorgao...........ccecueevveerieenieeneenneene 19
Figura 6 - Estrutura quimica do corante azul de metileno (AM)........cccceevevienienienieneeniennns 21
Figura 7- Metodologia de ativacdo do carvao vegetal comercial (CV)......cccoceevviviineincnnene 25
Figura 8 - Amostras no porta-amostra com fita de carbono dupla.............ccceeeevveeviieeniiennnnn. 28

Figura 9 - Comparagdo entre os resultados dos testes de adsorcao do corante AM pelo carvao

vegetal e carvdes ativados preparados a 800°C e 900°C (10 mg de carvao e 10 mL de AM 50

mg L-1 sob agitagdo mecanica por 24h em temperatura ambiente de 27-30°C).............c....... 30
Figura 10 - Microscopia eletronica de varredura do carvao vegetal..........cccceeeevveerieeeneveennnee. 32
Figura 11 - Microscopia eletronica de varredura do carvado ativado CA900 1h..................... 33
Figura 12 - Microscopia eletronica de varredura do carvao ativado CA900 2h..................... 34

Figura 13 - Analise TGA dos carvdes ativados. Taxa de aquecimento de 10°C min-1 sob

fIUXO d@ AT SINTELICO. .. .eiiviiieiiieetiecetee ettt ettt e e e et e e e te e e eaae e e aseeeaseesnsaeesareeesaseeas 35
Figura 14 - Isotermas de adsor¢cdo do AM (50, 100, 200, 300, 500, 600 e 800 mg L-1) pelas
amostras CV, CA900 1h € CA900 2h.......ccciiiiiiiieiieeiieieeie ettt 36

Figura 15 - Difratograma de raios X do RDA e cartas de referéncia das fases H - Hematita

(PDF Number 00-101-1267) e M - Magnetita (PDF Number 000-72-2303) (ALTOMARE et

AL 2005 ittt ettt ettt ettt et e b e e te et e e st ent et et e tenbeeaeeaeeneenean 37
Figura 16 - Materiais na presenca de um ima apresentando propriedade magnética a) RDA; b)
RDA _1h; €) RDA 2N..ciiiiiieiieeeeee ettt sttt e saenbeene s 38
Figura 17 - Espectros EDS (a) RDA; (b) RDA_1h; (¢) RDA 2h...cccoiiiiiiiiiiiieiieieeeee, 39

Figura 18 - Microscopia eletronica de varredura e mapeamento elementar (a-c) RDA; (d-f)

RDA_TH; (Z1) RDA. 2N eeeeseesseseeeeeeessesseesesessessssesesessessseensessesseeenond 40



Figura 19 - Andlise TGA do RDA, RDA 1h e RDA 2h. Taxa de aquecimento de 10°C min-1

SOD TTUXO A€ AT SINEELTICO. .. e eeeeeeeeeeeee e e e e e e e e e e et e e e e e e e e ee e aeeeeeeeeeeanaaaeaeeas 41



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Principais diferengas entre adsor¢ao fisica e adsor¢ao quimica...........cceeeveeenennne. 15
Tabela 2 - Classificacdo dos corantes, caracteristicas, aplicacdo e exemplos...........c.ccccueeneen. 19
Tabela 3 - Parametros experimentais utilizados na ativagao do carvao vegetal comercial......25

Tabela 4 - Rendimentos obtidos apds ativagao doS CarvOES.......cueeervveeereeeeiereenieeenieeeevee e 27



Cv

CA

RDA

DRX

MEV

EDS

TG

AM

LME

TGA

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Carvao vegetal

Carvao ativado

Residuo de decapagem acida

Difracao de raios-X

Microscopia eletronica de varredura
Espectroscopia por energia dispersiva
Espectroscopia Raman e analise térmica
Corantante azul de metileno
Laboratério de Microscopia Eletronica

Analise termogravimétrica



SUMARIO

1 INTRODUCAO
2 OBJETIV O.uuuiiiiiiuiiininnninssissssssssissssssssssssssssssssssssssssssssssssossssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess
2.1 ODJEtIVO GOTAL....ueiiiiiiiiieie ettt ettt e te et e st esabeenbeeenseenseas
2.2 ODbjJetivVOs ESPECIIICOS. ...ccuuiiiiiiiiiiieeiieiie ettt ettt et eeaee e
3 REFERENCIAL TEORICO......cucccueueeuneensesnssessssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses
3.1.CarvA0 VEGETAL........eeeiiii i
3.2 CarvA0 ATIVAAO....coouiieiieeiieeiieeiee ettt ettt e ettt st e et e b e e bt e b e e baeenbeenbteenaeesaennaeenne
3.3 MEtOdOS A€ AtIVAGAO. .....ueieeurieeeiiieetiee ettt e et et e et e e et e e tbeeeeaeeeetaeeeraeesaraeeeseeeeaseeenns

3.4 Processo de adSOTGAO. .......uiiiuieiiuiieeeirieeeiee ettt e et e et e e e teeeeveeeeareeeeaseeeeaseeeenseeenaeeeareees
3.4.1 Fatores que influenciam na adSOrga0...........ceevveeeveenieeieenieeieeniie e

3.4.2 Isotermas de adSOTGAO.......cueeecuirieeiieeiieeeeieeeeee ettt e

3.5 COTANLES. ....eeeeeie ettt ettt et et e et e ettt e e et e e sttt e e abeeeeabaeeesbeeenabeesnbeeennbeesnneesannees
3.5.1 Azul de Metileno..........oevviieiieriiieiieieee et

3.6 Residuos SOlidoS INAUSIIIAIS. .....eevieeiieiieeiieiie et eiee et et ere et eseesaaeeseesenas
3.7 Residuo da decapagem acida (RDA).......cooiieiieriieiieiieeieeee et
3.8 Conversao da hematita em fases de ferro reduzidas...........ccccoeveuieriieiiiinieniienieeenee,
3.9 Aplicacdo de Fe® na degradagio/reducdo de compostos inorganicos...................o.......
4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Ativagdo de carvao vegetal comercial.........occveeevieriieiiieniiieiiieie e

4.2 Testes preliminares dos carvoes ativados..........eevierieeieeriieeiieeiieeie e eee e
4.3 Tratamento do residuo decapagem acida (RDA).......cccovcvieriiiiiieniieiieie e
4.4 Isoterma de adsor¢ao do corante azul de metileno (AM)......c..ceevvieeviiieviieecieeeieeee
4.5 CaATaCIETIZAGOES. ...cuveeeeereeeeireeeeiteeeetteeeiteeeeeteeeeteeesseeessseeeasseeesseessseessseesseeesasesennseeennns
4.5.1 Difragao de raios X (DRX)....cccviiiiuiiiiiiieciieeciee e

4.5.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)........cccovviiniiiiiiiniiiiiens

4.5.3 ANALISE tEIMICA. ....cuvieiieiieeiieeiieeiee et eite ettt et e e et e sebe e b e enbeeeeas

4.5.4 Area superficial eStimada................cooveeviueeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Ativagd@o do carvao vegetal comercial...........cceeviieiieniiiiiiiniecieeeceee e

5.1.1 CaracteriZaGOECS. .....cccvreeeirieeeireeeeiteeeeireeeetreeeeteeeeteeeereeesreeeeaveeeeaseeeaneeenens

5.1.2 Testes de adSOTGAO......cccuuieeviiecieeeeiiee ettt e

5.2 Caracterizagdo do Residuo da Decapagem Acida (RDA).........cccoooveemeeeeeeeeeereeeeenn.

6 CONCLUSAO . ......cuurimerrensiscssssnsissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss
REFERENCIAS.......couitueennenssenssesssssssssessssessssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssss



1 INTRODUCAO

O carvao vegetal desempenha um papel significativo na economia do Brasil. Segundo
a Organizacdo das Nag¢des Unidas para a Alimentacdo e Agricultura, o Brasil ¢ o maior
produtor e consumidor de carvao vegetal do mundo. Existe uma ampla variedade de tipos de
carvao, cujas propriedades podem ser avaliadas, principalmente aqueles provenientes dos
residuos do beneficiamento da madeira (FAO, 2014).

O carvao ativado, caracterizado por ser um material carbondceo com alta area
superficial (normalmente acima de 600 m?g™') e nimero significativo de poros, pode ser
considerado como um excelente adsorvente. Devido a essas caracteristicas, se tornou
amplamente utilizado em processos como adsorcdo, catdlise, separagdes de gas e
armazenamento de energia. Quando se trata de efluentes contaminados por corantes,
provenientes principalmente de industrias téxteis o que gera um grande transtorno ambiental,
o carvao ativado destaca-se como o principal material utilizado para o tratamento do mesmo,
devido a sua simplicidade de manipulacdo e eficiéncia econdmica na aplicagdo (DE SALES,
2015).

A producao de carvao ativado pode ser realizada por meio de métodos fisicos ou
quimicos. No método fisico, apds a carbonizacdo da matéria prima, rica em carbono, ¢
realizado um tratamento térmico a altas temperaturas (800 a 1000°C) na presenca de CO,
ou/e H,O, utilizados como agentes ativantes. . J& no método quimico, o processo envolve a
impregnacao do precursor com um agente ativador, sendo os principais o ZnCl,, H;PO, ¢
NaOH, seguido por uma etapa de carbonizacdo em temperaturas que variam de 280 a 600°C
(GUERRERO, 2015).

Pensando ainda em maneiras de evitar contaminantes no meio ambiente, um outro
setor que gera muito residuo ¢ a industria siderargica, anualmente, esse setor produz milhdes
de toneladas de residuos, destacando a necessidade de investimento no tratamento desses
residuos para mitigar os impactos ambientais associados. Um exemplo de residuo proveniente
da industria sidertrgica ¢ o Residuo de decapagem acida (RDA), gerado em uma etapa
especifica do processo que consiste em remover da superficie metalica, com agdo acida,
produtos da corrosdo sobre o substrato, tais como 0xidos. Em termos gerais, esses residuos
apresentam riscos tanto para a saide humana quanto para o meio ambiente, especialmente

quando nao sao devidamente tratados e destinados corretamente (IABr, 2022b).

10



O RDA pode ser constituido principalmente de hematita (Fe,0O;), seguida de uma
camada intermedidria, mais grossa, contendo magnetita (Fe;O,) e por fim, uma camada mais
interna  ainda mais espessa, pobre em oxigénio, constituida basicamente em wiistita
(composicdo que se aproxima de FeO) (FaSSIO, 2020).

Assim como o CA ¢ um excelente material aplicado para tratamento de efluentes
contaminados, o Fe’ vem ganhando destaque para tratamentos de dguas residuais devido a
seu potencial de degradacao de varios contaminantes que podem ser tanto compostos
orginicos quanto compostos inorganicos. O Fe’, pode atuar como um redutor, reagindo com
contaminantes inorganicos, pois ele possibilita a transferéncia de elétrons para os
contaminantes, transformando estes Ultimos em espécies nao toxicas ou menos toxicas (Wang
etal., 2021).

Diante a todos esses problemas ambientais e se fazendo necessario novas alternativas
eficazes para o tratamento de efluentes contendo diversos contaminantes, neste trabalho atual,
foi estudado e desenvolvido um método de obter CA e fases de ferro reduzido, em um
processo unico e simultdneo. Com o produto obtido pode-se utilizar CA no tratamento de

efluentes contendo corantes.
2 OBJETIVO
2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste estudo ¢ obter carvao ativado (CA) a partir de carvao vegetal
comercial (CV) e fases de ferro reduzida a partir do residuo da decapagem acida (RDA)
Além disso, busca-se caracterizar os materiais obtidos e avaliar a eficiéncia dos CA na
adsor¢do do composto organico azul de metileno (AM), utilizado como contaminante

modelo.
2.2 Objetivos Especificos

e Estudar o efeito da temperatura e tempo de tratamento térmico para otimizagao do
processo de ativagdo do carvao vegetal;

e Avaliar o processo de reducdo do RDA simultaneamente a ativacao do carvao vegetal;
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e (aracterizar os materiais por difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e andlise
termogravimétrica (TG);

e Avaliar a eficiéncia dos carvoes ativados obtidos na adsor¢cdo do contaminante

modelo azul de metileno (AM).

3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Carvao Vegetal

Para se produzir carvao vegetal requer a degradagdo parcial da madeira, alcangada por
meio da aplicagdo controlada de calor, enquanto se mantém a auséncia ou baixas proporgoes
de oxigénio. O procedimento ¢ denominado pirdlise lenta da madeira, geralmente referido
como carbonizagdo. Seu proposito é elevar o teor de carbono fixo na massa resultante, que é
o carvao vegetal, através da volatilizacao e eliminacao dos demais componentes presentes na
matéria-prima (SOARES, 2011).

Para além do carvao vegetal, a carbonizacdo produz a emissdo de vapor d'agua e uma
fracdo de gases parcialmente condensaveis. A condensacdo da matéria volatil resulta no licor
pirolenhoso e no alcatrao insoluvel (BRITO et al., 2012).

Conforme destacado por Brito et al. (2012), a eficiéncia na obten¢do do produto final
e a quantidade de gases emitidos sdo grandemente influenciadas pelo controle da entrada de
ar no sistema, juntamente com a escolha da espécie vegetal e a qualidade da matéria-prima,
especialmente em relagao a sua umidade.

Outras variaveis que afetam o processo de produgdo incluem o dimensionamento ¢ a
capacidade dos equipamentos utilizados, os materiais de constru¢do, os niveis de controle do
processo ¢ o método inicial de fornecimento de calor, que pode ser gerado externa ou
internamente ao sistema (SCREMIN, 2012).

Quando o sistema utiliza uma fonte interna para a geracdo de calor, aproximadamente
10 a 20% do peso da carga de madeira passa por combustao total, iniciando assim o processo
de pirolise (SCREMIN, 2012). Este método ¢ adotado pela maioria dos produtores de carvao

vegetal devido a sua facilidade de aplicagdao e manipulacao.
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3.2 Carvao Ativado

Carvdes ativados sdo materiais carbonaceos que foram submetidos a um processo de
ativacdo para formagdao e aumento da porosidade. O aumento de porosidade confere ao
carvao ativado uma elavada area superficial, o que o torna eficaz na adsor¢ao de substincias
quimicas e impurezas (MAGHSOUDI et al.,, 2015). Segundo os principais 6rgaos
governamentais dedicados a preservagcdo ambiental, a utilizagdo de carvao ativado granular
destaca-se como uma das tecnologias mais relevantes para a eliminagdo de compostos
organicos, sejam sintéticos ou naturais, presentes em aguas superficiais, rios ou efluentes
industriais (UFSJ, 2008).

O carvao ativado pode ser obtido a partir da ativagdo de diferentes materiais, contanto
que apresentem um elevado teor de carbono. A estrutura fundamental do carvao ativado ¢
composta essencialmente por camadas hexagonais paralelas de carbono tetraédrico,
conectadas pelos vértices dos atomos de carbono. Devido a sua alta porosidade, extensa area
superficial e composicdo quimica especifica, os carvdes ativados tornam-se adsorventes de
grande interesse. Essas caracteristicas contribuem para uma diversidade de aplicagdes,
incluindo a adsor¢do de gases, suporte para catalisadores, aplicacdes médicas e, sobretudo, na
descontaminagdo e purificagdo de sistemas aquosos (MICHAEL et al., 2019; JAMIL et al.,
2019; DIAZ-ELSAYED et al., 2019).

A maioria dos materiais carbonaceos exibe alguma porosidade, geralmente com uma
area superficial na faixa de 10 a 15 m?/g. Durante o processo de ativacdo, a area superficial
do carvao aumenta devido a oxidacdo dos dtomos de carbono, sendo possivel atingir uma

area superficial superior a 800 m?/g (CLAUDINO, 2000).

Figura 1 - Representagdo de possiveis grupos funcionais organicos na superficie do

carvao ativado.

s gupe
EFUPSS carbanid  Hidrvoxd

carboiilicos
\ \\1 E % l OH 0 lactonas
< Q w

Fonte: UFSJ, 2008.
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As propriedades distintas de cada carvao ativado estdo diretamente relacionadas ao
material precursor e ao método de ativacdo empregado. Dentre os materiais precursores
podem ser citadas cascas de café, coco, arroz, bagaco de cana-de-agucar, madeiras, ossos de
animais, carvao vegetal entre outros. Quanto aos processos de ativagdo, podem ser
categorizados como quimicos ou fisicos, dependendo do agente ativante empregado

(YAHYA, 2015).
3.3 Métodos de ativacao

A fabricagdo do carvao ativado compreende duas etapas principais: a ativagao, que
pode ser fisica ou quimica, e a pirdlise em atmosfera inerte, a qual pode ocorrer de forma
simultanea a ativagdo (HEYLMANN, 2015).

Conforme a Figura 2, a ativagdo quimica compreende a impregnagdo de agentes
desidratantes, como 4cido fosforico, hidréxido de potéassio e cloreto de zinco, geralmente
sobre o precursor ainda ndo carbonizado, seguido por carbonizagdo a temperaturas superiores
a 400 °C. Posteriormente, o reagente quimico ¢ removido, por exemplo, por extragao (reacao
com dacidos no caso do ZnCl, e neutralizacdao no caso do H;PO,), revelando a estrutura porosa
do carvao ativado (NARSRIN, 2000). Embora os processos quimicos demandem menos
energia e fornecam uma 4rea superficial elevada, estes exigem uma etapa de lavagem que

geralmente geram efluentes secundarios.

Figura 2 - Esquematizagao do processo de ativagao quimica.

AGENTE ATIVANTE @ 400 - 900 *C CARVAO ATIVADO
i - ;
ﬁ
{BLOMASSA OU f,\.}{‘h'.;‘l.‘.lb - ) 3. ]_.;L'..-.]gem dcida

1. Impregnagio 2. Piralise/Ativacao / HCl \
BTN =

¢ 4. Secagem ¢ Tratamento
peneiramento

Fonte: do autor, 2023.

A ativagdo fisica envolve a reagdo do carvdo com gases que contém oxigénio

combinado, geralmente H,O, CO, ou uma mistura de ambos. De acordo com a Figura 3
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durante a exposicdo do material a esses gases oxidantes a altas temperaturas, ocorre a
formacdo de poros por meio de reagdes redox entre os agentes ativantes e a superficie dos
materiais carbonizados. Embora ambas as etapas consumam energia, o que pode aumentar os
custos de producdo, a ativacao fisica apresenta a vantagem, em comparacao com a ativagao
quimica, por gerar menos residuos quimicos ao final do processo. Por se tratar de uma reagao
endotérmica, ¢ necessario manter as particulas de carvdo em intimo contato com os gases

oxidantes (SOARES, 2001).

Figura 3 - Processo de ativagao fisica.

COH,0 ﬂ 800-1000 *C
2

Pirdlise

Carvao Ativado

Biomassa n—
Ativacio

Reacoes envolvidas

C'i'_'lg | CA
.. P . N iR
& ROO-1000 °C

Fonte: do autor, 2023.

3.4 Processo de adsorcio

A adsor¢do ¢ um fendmeno fisico-quimico no qual ocorre as transferéncias de massa,
entre as moléculas de um fluido ou gas e sdo depositadas na superficie de um solido. Esse
fendmeno esta vinculado ao equilibrio entre duas fases: o adsorvente, que representa a
superficie onde as moléculas se depositam, e o adsorbato, que ¢ adsorvido durante o processo
de adsor¢ao (FRANCISKI, 2018).

Existem dois tipos de adsor¢do, como ja foi citado anteriormente: adsor¢ao fisica e
adsorcao quimica. As principais diferencas entre esses dois tipos estdo resumidas na Tabela 1.
Na fisissor¢do, também conhecida como adsor¢dao fisica, ocorre uma atragdo entre o
adsorvente e o adsorbato por meio de forcas de London, que sdo fracas e de longo alcance.
Isso resulta em um processo rapido e reversivel, ocorrendo em multiplas camadas. A entalpia
do processo ¢ negativa, indicando que hd uma liberagdo de energia, sendo as energias

liberadas consideradas baixas (CASTRO, 2009).
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Na quimissor¢do, também conhecida como adsor¢do quimica, a interacdo entre o
adsorvente e o adsorbato ¢ intensa, envolvendo transferéncia de elétrons entre ambos. Esse
fendomeno torna o processo praticamente irreversivel. A elevacdo da temperatura durante a

quimissor¢ao favorece a adsor¢do, uma vez que a entalpia ¢ positiva (ALFREDO, 2013).

Tabela 1 - Principais diferencas entre adsorcao fisica e adsor¢ao quimica.

Adsorcao Fisica

Adsorcao Quimica

Forcas de interagdes longas e fracas, como de
Van der Waals

Forcas de interagoes fortes, envolvem
transferéncias de elétrons

Sem transferéncia de elétrons

Com transferéncia de elétrons

Calor de adsorgdo= 2 — 6 kcal mol™

Calor de adsorcéo= 10 — 200 kcal mol™

A camada adsorvida pode ser removida por
aplicacao de vacuo a temperatura de adsorgao

A camada adsorvida so é removida por
aplicacéo de vacuo e aquecimento a
temperatura acima da adsorcao

Formacao de multicamadas abaixo da
temperatura critica

Somente formagéo de monocamadas

Acontece somente abaixo da temperatura
critica

Acontece também a altas temperaturas

Lenta ou rapida

Instantanea

Adsorvente quase ndo € afetado

Adsorvente altamente afetado na superficie

Fonte: Cavalcante, 2015.

3.4.1 Fatores que influenciam na adsorcao

Para alcancar a maxima eficiéncia no processo de adsor¢do, ¢ essencial controlar

diversos parametros, tais como temperatura, pH, velocidade de agitacdo, polaridade,

concentragdo inicial do adsorbato, tamanho e forma das particulas, presenca de
contaminantes e espécies que competem por sitios de adsor¢do. Do ponto de vista industrial,
¢ crucial que o adsorvente selecionado apresente uma elevada capacidade de adsor¢do, além
de ser amplamente disponivel e de baixo custo (SCHNEIDER, 2017).

A superficie do adsorvente exibe uma caracteristica polar devido a presenca de
diversos grupos funcionais. A polaridade do adsorbato indica se ele terd mais afinidade com o
solvente ou com a superficie do adsorvente. Grupos polares, como hidroxilas, carboxilicos e
aminas, demonstram uma afinidade mais elevada por metais, intensificando a interagdo entre

ions metalicos ¢ o adsorvente (LESSA, 2018).
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3.4.2 Isotermas de adsorc¢ao

A capacidade de adsor¢ao de qualquer adsorvente ¢ influenciada pela pressao (em
gases) ou pela concentracdo (em liquidos), juntamente com a temperatura. Em processos nos
quais a capacidade de adsor¢do varia com a pressao a uma temperatura constante, ¢ possivel
obter curvas conhecidas como isotermas. Geralmente, os dados de equilibrio de adsor¢do de
um determinado adsorvente sao determinados e apresentados por meio dessas curvas, sendo
de grande importancia para o projeto de sistemas de adsorcdo. Isso ocorre porque, em geral,
os poros de adsor¢do operam a uma temperatura constante, enquanto a concentragdo pode
variar (NASCIMENTO, 2014).

A isoterma de adsor¢do ¢ uma curva que representa a relacdo de equilibrio entre a
concentracdo de adsorbato na fase fluida (Ce), medida em mg L', e a concentracdo do
adsorbato no adsorvente (Qe), medida em mg g', a uma temperatura constante. Essas
informagdes podem ser obtidas por meio da Equagdo 1. A analise da isoterma de adsorcao
oferece informacgdes sobre a capacidade de adsor¢ao do material, possibilitando também uma
avaliacdo econdmica em relagdo ao tratamento de impurezas (MORAIS; SANTANA; LELIS;
PAES, 2014; ODY, 2014).

C,—-c)v
Q= (1)

Onde:

- q.: capacidade de adsor¢do (mg.g"');

- C,: concentragdo inicial do adsorbato (mg.L™");

- C.: Concentragio de adsorbato no equilibrio (mg.L™");

- V:volume de solugdo (L);

- m: massa de adsorvente (g).

As isotermas podem ser categorizadas em quatro classes principais, determinadas pela

inclinagdo inicial. Dentro de cada grupo, ha possiveis subdivisdes com base nas porcdes
superiores da curva. As classes sdo denominadas como Spherical (S), Langmuir (L), High

affinity (H) e Constant partition (C), conforme ilustrado na Figura 4 (GOUVEIA, 2014).
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Figura 4 - Comportamentos das isotermas de adsor¢ao.

S L
qe qe g B
- L »
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Ce Ce

Fonte: Giles, Macewan, Nakhwa e Smith, 1960.

A Isoterma S sugere que a adsor¢do inicial ¢ baixa, mas tende a se verticalizar a
medida que aumenta a quantidade de moléculas adsorvidas. Enquanto a isoterma L mostra
uma inclinagdo leve e nao linear com uma pequena concavidade, resultante de uma afinidade
significativa entre o soluto e o adsorvente, especialmente em baixas concentragdes tanto do
soluto quanto da solucdo. J& a isoterma H ¢é caracterizada por uma inclinagdo inicial muito
acentuada, seguida por uma quase linearidade; isso se deve a alta afinidade entre o adsorvente
e o adsorbato, sendo fortemente associada a quimiossor¢do. E por fim, a isoterma C revela
uma faixa linear constante, indicando a parti¢ao do adsorbato entre a solugdo e o material
adsorvente. Essa caracteristica ¢ frequentemente observada em adsorventes microporosos e
apresenta semelhangas significativas com a isoterma do tipo L.

Dentre os modelos matemdaticos mais empregados na determinagdo de isotermas,
destacam-se os modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin, Brunauer-Emmett-Teller (BET) e
Dubinin. Os modelos de Langmuir e Freundlich sdo mais apropriados para fisissor¢do e
quimiossor¢do, enquanto os modelos BET e Dubinin sdo mais adequados para a adsor¢ao de
gases e vapor em carbonos porosos (BOLIGON, 2015).

Dentre os modelos de isotermas comuns pode-se ser classificado em cinco tipos,
conforme ilustrado na Figura 5, com base em seus formatos: irreversivel, ndo favoravel,

linear, favoravel e muito favoravel.
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Figura 5 - Classificagdes mais comuns das isotermas de adsorg¢ao.

Irreversivel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidalg solido)

c, ppm
Fonte: Morais, Santana; Lelis; Paes, 2014.

Uma isoterma irreversivel se dd em virtude de quando a quantidade de massa do
adsorbato adsorvida ndo depende da concentracdo de equilibrio. Enquanto, em uma isoterma
desfavoravel, ela se caracteriza pela quantidade de massa adsorvida de adsorbato sendo
muito baixa, mesmo em presenca de uma elevada concentracao de equilibrio. Ao observar
uma isoterma linear ¢ possivel perceber que a capacidade de adsor¢do ¢ diretamente
proporcional a concentracdo de equilibrio. J& em uma isoterma favoravel, ela ¢ observada
quando a massa adsorvida do adsorbato ¢ significativamente alta, mesmo em concentragdes
de equilibrio baixas. E por fim, uma isoterma muito favoravel ocorre de maneira semelhante
a isoterma favoravel, mas com uma intensidade de retencdo do adsorbato ainda mais

pronunciada (RODRIGUES, 2018).
3.5 Corantes

Os corantes s3o compostos quimicos aromaticos utilizados para conferir cor a um
substrato especifico. A busca por novas formas de corantes levou ao desenvolvimento dos
corantes sintéticos, que oferecem uma maior variedade de cores, além de serem mais faceis
de obter e utilizar. Estima-se que anualmente sdo produzidas cerca de 800 milhdes de

toneladas desse de corante sintético (FRANCISKI, 2018).
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A formula quimica da maioria dos corantes torna-se dificil de determinar por serem
muito complexas, pois muitas vezes sdo misturas de varios compostos, portanto, sao
geralmente identificados pelos seus nomes comerciais. Os corantes sdo frequentemente
classificados de acordo com o substrato em que sdo empregados, como demonstrado na

Tabela 2.

Tabela 2 - Classificacdo dos corantes, caracteristicas, aplicagdo e exemplos.

Classe do Caracteristica Aplicacio Exemplo
corante
Acidos Soluveis em agua, possuem acidos L&, seda e poliamida Fucsina acida, azul
sulfdnicos ou outros em sua estrutura sintética de anilina @ Orange
G
Basicos S80 soliveis em agua e liberam Fibras acrilicas Azul de metileno,
cations coloridos em solugdo verde metil e azul de
toluidina
Dispersos Insoliveis em agua, n&o s&o ibnicos Fibras hidrofdbicas, Dispersol XF
fibras de celulose
Diretos Soluveis em agua, podem tingir fibras Algodao e viscose Vermelho Congo
de celulose gerando pouco residuo,
sua fixacdo € aumentada por
eletrolitos
Azoicos Colondos, insoliveis em agua, alta Celulose Amarelo de alizarina
fixacao, resisténcia a luz e umidade R, vermelho de
meetila
Sulfurosos Insoluveis em agua, geram residuos Fibras celuldsicas Preto Sulfurosa
altamente toxicos Diresul RDT Liguido
Atina Insofiveis em agua, durante o Algodao indigo
processo de tintura tornam-se
sollveis em agua
Pré-metalizados | Contém metais formando compiexos Fibras proteicas & Wil cromo/corante
metalicos, geram efluentes com alto poliamida 12
conteddo de metais
Branqueadores | Apresentam aparéncia amarelada | Algod&o, poliamida, |8 VIl corante
por absorver luz em  baixo e papel fluorescente 32
comprimento de onda

Fonte: Dutra, 2021.

Um dos grandes problemas ambientais associados aos corantes ¢ a contaminagdo de
recursos hidricos por efluentes de industrias téxteis. Esses corantes interferem na passagem
dos raios solares, afetam a fotossintese de plantas subaquaticas e seus produtos de degradagao
podem ser potencialmente cancerigenos e toxicos. Com isso as grandes industrias buscam
maneiras e técnicas, eficazes e baratas para tratamento de efluentes com corantes, dentre elas

a adsor¢ao surge como um método simples e de baixo custo-beneficio (PATIAS et al., 2015).
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3.5.1 Azul de metileno

O azul de metileno (AM) ¢ um corante catiénico, aromatico e heterociclico, soluvel
em agua e alcool, e quando solubilizado contém em solugdo uma cor azul; quando em estado
solido contém uma cor verde escuro. De acordo com a nomenclatura da International Union
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), sua designacao ¢
3,7-bis(Dimethylamino)-phenothiazin-5-ium chloride, com massa molar de 319,85 g/mol. Ele
apresenta maior absor¢do na regido do UV-visivel (Amax = 665 nm) e possui a féormula
molecular C16H18CIN3S, conforme mostrado na Figura 6 (BRUNO, 2018). O azul de
metileno ¢ amplamente utilizado na industria de papel; industria téxtil; medicina; biologia;

industria quimica, entre outros (FRANCISKI, 2018).

Figura 6 - Estrutura quimica do corante azul de metileno (AM)

|\N\\

i
H3C\N FNGNF N,CHg

CHj Cl CH3

Fonte: Bruno, 2008.

O azul de metileno interage com diferentes substratos e isso o torna um 6timo corante
para estudos como uma molécula modelo e ensaios de tratamentos de efluentes. Devido a sua
caracteristica desafiadora de interacdo, como a adsorcao, onde pode ser tratado com sucesso

(CASTRO, 2009).
3.6 Residuos solidos industriais

Residuos sdao definidos, seguindo as recomendacdes da NBR 10004 (ABNT, 2004) da

seguinte maneira:

“[...] nos estados so6lido e semissolido, que resultam de atividades de
origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de
servicos e de varricdo. Ficam incluidos nesta defini¢do os lodos
provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em
equipamentos e instalacdes de controle de poluigdo, bem como
determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
langamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam
para isso solugdes técnica e economicamente invidveis em face a
melhor tecnologia disponivel.”
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Os residuos solidos industriais sdo reconhecidos como um dos maiores problemas
globais na atualidade, devido a sua elevada toxicidade e ao potencial degradante para o meio
ambiente. O conhecimento sobre o impacto ambiental e na saude ¢ de extrema importancia,
pois esses residuos contém uma quantidade significativa de materiais perigosos, estimada em
cerca de 40%. Com as informagdes obtidas, ¢ possivel desenvolver meios para o
gerenciamento eficaz desses residuos (IPEA, 2012).

Residuos com diversas caracteristicas sao gerados pelas atividades industriais em
diferentes setores, como metalurgia, siderurgia, quimica, petroquimica, papel e celulose,
alimenticio, minera¢do, entre outros, sendo genericamente denominados como residuos
industriais. Conforme a Resolu¢do Conama n°® 313/2002, que trata do Inventario Nacional de

Residuos Solidos Industriais, residuo solido industrial € definido como:

“[...] tudo o que resulte de atividades industriais e que se encontre
nos estados solido, semi solido, gasoso — quando contido, e liquido —
cujas particularidades tornem inviavel o seu lancamento na rede
publica de esgoto ou em corpos d’agua, ou exijam para isto solucdes
técnicas ou economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia
disponivel. Ficam incluidos nesta defini¢do os lodos provenientes de
sistemas de tratamento de agua e aqueles gerados em equipamentos e
instalacdes de controle de poluicdo (BRASIL, 2002). ”

A classificacdo dos residuos industriais no Brasil ¢ estabelecida pela norma ABNT
NBR 10004, da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas. Essa norma identifica e
categoriza os residuos solidos (urbanos, industriais e agricolas) com base em seu potencial
nocivo em relacdo a caracteristicas como inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxicidade e patogenicidade. De forma geral, a NBR 10004 classifica os residuos solidos em

dois grandes grupos:

- Perigosos (Classe 1) — Lodo de estacoes de tratamento de efluentes, solventes,
agrotoxicos, fibras de amianto, pilhas, baterias, catalisadores usados, lampadas com
vapor de mercurio, residuo de tinta, 6leo lubrificante usado ou contaminado e outros;

- Nao Perigosos (Classe 2) — que estdo divididos em duas subcategorias: Nao inertes e

Inertes.

Na induastria de mineragdo, os residuos englobam todo o material resultante do

processo minerario, desde as pedras extraidas do minério principal até a escoria remanescente
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apos a destilacdo das minas de refino, conhecidas como rejeitos. Ja na industria metalurgica,
sdo produzidas as escorias, que constituem os residuos sélidos decorrentes do processamento
de metais e ndo metais (HABIB et al., 2019).

Na industria metalurgica, diversos tratamentos superficiais sdo empregados para
aprimorar a qualidade e durabilidade dos materiais. No caso da producdo de aco, um dos
métodos amplamente utilizados ¢ a decapagem quimica, que envolve a imersdo do material
em um banho 4cido para prevenir a oxidagdo. Ao longo do tempo, a solugdo utilizada no
processo torna-se saturada de cétions metalicos, perdendo sua eficdcia na remocdo da

oxidagdo do material (CATALISA, 2023).
3.7 Residuo da decapagem acida (RDA)

Nas siderurgicas, apds o processo de laminagdo, uma camada composta por diversos
oxidos e outras impurezas inorganicas se forma na superficie metalica do aco acabado. Para
resolver esse problema de contaminacdo, o ago laminado ¢ submetido a um processo de
decapagem quimica, que envolve o uso de acidos fortes, geralmente 4cido cloridrico (HCI).
Nesse processo, 0 ago ¢ imerso em tanques contendo uma solugdo de HCI a uma temperatura
de 80 a 90°C por alguns minutos. Obviamente fatores como a natureza do a¢o laminado, a
concentragdo do acido e a espessura da camada de impurezas tém influéncia direta no tempo
de imersdo. Nesse processo, o acido cloridrico (HCI) reage com o ferro presente nas

impurezas e nos 6xidos, formando FeCl, e FeCl; conforme as seguintes equagdes:

FeO + 2HCI — FeCl, + H,0 2)
Fe,0, + Fe + 6HCl — 3FeCl, + 3H,0 3)
Fe(OH), + 3HCI — FeCl, + 3H,0 (4)

Apods a etapa de lavagem acida, o aco laminado ¢ submerso em tanques contendo
agua, com o proposito de limpar sua superficie e prevenir possiveis oxidagdes (GLORIA,
2016).

Existem diversas formas de recuperagdo de acido cloridrico atualmente, permitindo o
reaproveitamento de aproximadamente 90% de HCI livre de 6xidos e outras impurezas para
ser reutilizado em novos processos de decapagem. O "Spray Roaster" ¢ o reator mais

empregado em escala industrial devido a sua eficiéncia notavel na recuperagdo, embora seu
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uso envolva custos econdmicos e energéticos significativos (CULLIVAN E CULLIVAN
,2013). Este reator ¢ essencialmente composto por um recipiente com um fundo conico, onde
a solucdo acida sera evaporada. Apés o aquecimento do reator, ocorre a combustdo da
solucao e quando atinge aproximadamente 800°C, inicia-se a reagdo de piroidrolise, na qual o
cloreto de ferro ¢ convertido em 6xido de ferro, produzindo também &cido cloridrico gasoso,

como mostrado na Equacao 5:

2FeCl; + 3H,0 — Fe,0O; + 6HCI (5)

E ¢ assim que ocorre a formagdo de um p6 conhecido como residuo da decapagem
acida, composto principalmente por Fe,O;. Esse residuo, gerado em grande quantidade,
necessita ser separado e tratado devido ao seu potencial como fonte de contaminacao

ambiental.

3.8 Conversao da hematita em fases de ferro reduzidas

A hematita (a-Fe,O;) representa o maior estado de oxidag¢ao do ferro, esta substancia
apresenta uma dureza de 6,5 na escala de Mohs, possui uma estrutura cristalina hexagonal
compacta e exibe uma colora¢do vermelho ocre quando reduzida a p6, com uma densidade
aproximada de 5,3 g/cm’. Ja a magnetita (Fe;O,), possui propriedades magnéticas intensas,
apresenta coloragdo preta, dureza de 5,5 a 6 na escala de Mohs, densidade aproximada de 5,1
g/cm’® e estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC). E por fim, a wiistita também exibe
estrutura cristalina CFC e torna-se instavel a temperaturas inferiores a 560 °C. Seus
percentuais de oxigénio variam de 51,26% a 54,57% (MELO, 2014).

As Equagdes 6 a 8 apresentadas abaixo exemplificam reagdes de reducdo da hematita

a ferro metalico:

3Fe,0; + H, — 2Fe;0, + H,O (6)
Fe,O0, + H, — 3FeO + H,0O (7)
FeO + H, — Fe + H,O (8)

O conceito de redug@o pode ser compreendido como a transferéncia de elétrons entre
as espécies envolvidas na reacdo. Nesse contexto, o agente redutor € a espécie encarregada de
doar elétrons e induzir a reducdo da outra espécie. Por sua vez, a espécie que recebe elétrons

conduz a oxidacao da espécie doadora, sendo denominada agente oxidante. Nas Equagdes 6 -
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8 e 7 o H, atua como agente redutor, enquanto a hematita (a-Fe,0;), magnetita (Fe;0,) e

wustita (FeO) desempenham o papel de agente oxidante (MELO, 2014). .
3.9 Aplicag¢io de Fe’ na degradacio/redugiio de compostos inorgénicos

O ferro metalico (Fe’) tem uma ampla variedade de aplicag¢des, desde a fabricacdo de
utensilios até a producdo de ago e ligas, entre outras utilizagdes. Além das aplicagdes voltadas
para a producdo de materiais, o ferro metalico pode ser empregado na degradagdo de
compostos em sistemas aquosos. A capacidade do Fe’ em processos de degradagio ¢ derivada
de seu potencial oxidativo, que pode promover a reducdo da matéria seja ela orginica ou
inorganica (PERALTA-ZAMORA, 2005).

A redugdo de compostos inorganicos ocorre devido as caracteristicas do ferro zero
valente (Fe”), que atua como um redutor eficaz ao reagir com contaminantes inorganicos
oxidados. Isso possibilita a transferéncia de elétrons do Fe’ para os contaminantes,

transformando-os em espécies ndo toxicas ou menos toxicas (WANG et al., 2021).
4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Ativacao de carvao vegetal comercial

A ativag¢ao do carvao vegetal comercial (CV), previamente triturado em um moinho
de bolas por 5 min e tamisado em peneira de 40 Mesh, foi realizada em um forno tubular
horizontal da marca Sanchis, utilizando dioxido de carbono (CO,) como agente ativante como
demonstrado na Figura 7.

Figura 7- Metodologia de ativacao do carvao vegetal comercial (CV).

cv

L  —

Fonte: do autor, 2023.

O processo de ativagdo envolveu temperaturas de 800°C e 900°C, com tempos de

residéncia de 1 h e 2 h, sob fluxo constante de gas CO,. A massa inicial de CV utilizada no
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processo de ativagdo foi de 2 g. O CV foi acondicionado em naviculas de cerdmica e inserido
em um tubo de aco inoxidavel de 94,5 cm x 3,5 cm, localizado dentro do forno tubular. A
Tabela 3 apresenta os principais parametros experimentais utilizados no processo de ativacao

do CV, bem como os materiais obtidos apds o procedimento.

Tabela 3 - Parametros experimentais utilizados na ativagdo do carvao vegetal

comercial.

Tempo de Taxa de
Massa CV  Temperatura

resisténcia aquecimento = Amostra

(® °C) M) ©C min”)
2 800 1 20 CA800_1h
2 800 2 20 CA800 2h
2 900 1 20 CA900 1h
2 900 2 20 CA900 2h

Fonte: do autor, 2023.

Foi calculada a reducdo de massa das amostras (grau de burn-off) e o rendimento, em massa,

do material carbonizado e ativado nas diferentes temperaturas e tempos, conforme as Equagdes 9 e 10.

Minicial B Mfinal
Burn-off = o - 100 9)

inicial

M.
Rendimento (%) = -~ - 100 (10)

inicial
Onde para o célculo de burn-off, My, € a massa inicial do material ja carbonizado pronto
para a ativagdo e My, ¢ a massa obtida apoés a ativagao.

4.2 Testes preliminares dos carvoes ativados

A avaliagdo da ativa¢ao do carvao vegetal comercial foi realizada por meio da andlise
do rendimento do material ao final do processo e da capacidade de adsor¢do do corante azul
de metileno (AM). Para isso, foram adicionados 10 mL de solucdo de AM a 10 mg dos

carvoes ativados preparados conforme a Tabela 3. Com base nesses resultados, a melhor
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temperatura de ativagdo foi determinada e escolhida para o tratamento do residuo da

decapagem 4cida (RDA).
4.3 Tratamento do residuo decapagem acida (RDA)

O RDA foi tratado termicamente juntamente com o processo de ativagdo do carvao
vegetal, em condi¢des experimentais especificas para que o mesmo fosse reduzido a 6xidos
de ferro (Fe;0, e FeO) ou até mesmo em ferro metalico. Por se tratar de um processo
inovador, passivel de protecdo intelectual, detalhes experimentais ndo serdo apresentados
neste documento. No final do tratamento realizado foram obtidas duas amostras de RDA

reduzidas, as quais foram nomeadas de RDA 1h e RDA 2h.
4.4 Isoterma de adsorcao do corante azul de metileno (AM)

As isotermas de adsorcao dos carvdes ativados foram obtidas pela adicao de 10 mL de
solugdo de AM em diferentes concentragdes (25, 50, 100, 200, 400, 600 ¢ 800 mg L") a
10mg de CV, CA _1h e CA 2h. Os sistemas foram mantidos sob agitacdo durante 24 h.
Posteriormente, as solucdes foram centrifugadas e os sobrenadantes coletados. A adsorcao do
corante AM foi monitorada por espectroscopia UV-visivel, com a leitura de absorbancia no
comprimento de onda de méxima absorbancia do corante em 665 nm. A concentragdo
residual do AM foi calculada a partir de sua curva analitica (ANEXO). A capacidade de
adsor¢ao foi avaliada com base na quantidade de material adsorvido por massa de adsorvente
(qe), conforme a Equacdo 11, em relacdo a concentragao de adsorvato em equilibrio na
solucao (Ce).

€, —c)-v
q=——— (11)

Na equacdo, C, representa a concentragdo inicial do corante e C, a concentracdo do

corante no equilibrio.
4.5 Caracterizacoes
4.5.1 Difracao de raios X (DRX)

A andlise de difracdo de raios x foi realizada na faixa angular de 8° a 90° (20), com
passo de 0,01° e tempo de contagem de 2s por passo, usando radiacdo Ko do Cu (1,5406 A)

em um difratdmetro de raios X Desktop MiniFlex, Rigaku.
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4.5.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas no
Laboratorio de Microscopia Eletronica (LME), no Departamento de Fitopatologia da UFLA
em um equipamento FEG da marca Tescan, modelo Clara. As voltagens de aceleracdo
empregadas foram de 5kV e 20 kV. A microanalise de raios X EDS (Espectroscopia de raios
X por energia dispersiva) foi realizada por uma sonda da Bruker acoplada ao microscopio
eletronico. Uma pequena quantidade das amostras de carvao foi adicionada a cerca de 2 mL
de metanol e submetida a um banho de ultrassom (60W) por 5 min para uma melhor
dispersdo do so6lido. A mistura foi gotejada em um porta-amostras (stub) como mostra a
Figura 8, que havia sido previamente revestida com papel aluminio, e o s6lido foi depositado
apoOs a evaporacdo do solvente. Apds a montagem dos stubs, eles foram submetidos a um
processo de metalizagdo com ouro, visando aumentar a resisténcia das amostras e melhorar a
condutividade. As amostras dos residuos foram fixadas no porta-amostras utilizando uma fita

de carbono dupla face, como mostra a Figura 8.

Figura 8 - Amostras no porta-amostra com fita de carbono dupla

Fonte: do autor, 2023.
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4.5.3 Analise térmica

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada sob atmosfera de ar sintético a uma
taxa de aquecimento de 10 °C min™', partindo da temperatura de 22-25°C até 900 °C. A
analise foi conduzida na Central de Andlises ¢ Prospec¢ao Quimica, no Departamento de

Quimica da UFLA, em um equipamento Mettler Toledo TG/DSC1 da Shimadzu.
4.5.4 Area superficial estimada

A area superficial estimada dos carvoes ativados pode ser calculada por meio da
adsor¢do da molécula modelo de azul de metileno (AM). Em que S,u(m’g™") é a area do
carvao ativado acessivel a0 AM, S°, ¢ a area superficial do AM(1,93 m*> mg') e qm (mg g™)
¢ a capacidade maxima de adsor¢do dos carvdes ativados. Em vez de qm, os célculos serdo
realizados utilizando os valores experimentais de quantidade maxima adsorvida (qe) obtidos

a partir das isotermas de adsor¢ao do corante AM, como exposto na Equacao 12.

Sam = 1000 - 8%y - qc (12)

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Ativacao do carvao vegetal comercial

Na Tabela 4 estdo apresentados os rendimentos de carvao ativado apos a etapa de
ativagao.

Tabela 4 - Rendimentos obtidos apds ativacao dos carvdes.

Rendimento Grau de

Amostra (%) Burn-off (%)
CA800 1h 22,4 77,6
CA800 2h 233 77,0
CA900_1h 22,2 77,8
CA900 2h 21,1 79,1

Fonte: do autor, 2023.

As amostras de carvoes preparadas a 800°C apresentaram rendimentos semelhantes,

situando-se na faixa de 22-23%. O aumento da temperatura de ativagao para 900°C resultou
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em uma ligeira redu¢do no rendimento dos materiais CA900 1h e CA900 2h para 22,2% e
21,1%, respectivamente. O burn-off, também conhecido como taxa de queima, foi calculado
para os carvOes ativados, e os resultados estdo apresentados na tabela 4. Os valores
encontrados para o CA800 1h, CA800 2h e CA900 1h foram bem similares,
aproximadamente 77%. O material CA800 2h apresentou um grau de burn-off ligeiramente
superior, atingindo 79%. O termo "burn-oft" refere-se a percentagem de material perdido
durante o processo de ativagdo do carvao ativado. Os resultados indicam que a temperatura
mais elevada de 900°C, combinada com o aumento do tempo de tratamento para 2 horas,
resultou em um maior valor de "burn-off" para o material CA800 2h.

A Figura 8 apresenta os testes de adsorc¢ao realizados com as amostras de CA obtidas.
Ao relacionar a quantidade de AM adsorvida pelos carvdes ativados, conforme mostrado na
Figura 9, observa-se que aqueles que foram ativados obtiveram melhores resultados quando
comparado ao CV. Os resultados obtidos com a ativagdo mostram que o aumento do tempo
resultou em um melhor CA. Carvoes obtidos a 900°C, adsorveram cerca de 100% do corante.
Por outro lado, as amostras CA800 1h e CA800 2h adsorveram 22,25 e 38,82% do corante,
respectivamente. Desta forma, ficou evidente que a temperatura de 900 °C alcangou os
melhores resultados. Estes resultados indicam que a ativagao a 900°C foi mais eficiente e que
deste modo, esta faixa de temperatura foi escolhida como a temperatura de tratamento para os

processos simultdneos com o RDA.

Figura 9 - Comparagao entre os resultados dos testes de adsor¢ao do corante AM pelo carvao
vegetal e carvdes ativados preparados a 800°C e 900°C (10 mg de carvao e 10 mL de AM 50

mg L' sob agitagdo mecanica por 24h em temperatura ambiente de 27-30°C).
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Fonte: do autor, 2023.

Ressalta-se que os resultados apresentados na figura 9, foram empregados unicamente
para determinar a temperatura ideal de ativacdo do carvdo vegetal. Como os carvdes
preparados a 900°C adsorveram 100% do AM na concentragdo de 50 mg L', é impossivel
determinar apenas por esses resultados qual seria o tempo de tratamento ideal para alcangar a
melhor ativagdo. Portanto, o comparativo entre os tempos de tratamento de 1h e 2h sera
realizado com base nas isotermas de adsor¢do do AM pelos materiais CA900 1h e

CA900_2h.
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5.1.1 Caracterizacoes

As morfologias do CV e das amostras apds a ativacdo (CA900 1h e CA900 2h)
foram examinadas por microscopia eletronica de varredura (MEV). Nas imagens de
microscopia do carvao vegetal, Figura 10 (a) e 10 (b), € possivel observar particulas de
tamanhos variados com morfologia granular, sem nenhuma orientagcdo ou formato especifico.
As micrografias de alta ampliacdo apresentadas nas Figuras 10 (c) e 10 (d) evidenciam uma

superficie lisa, isenta de cavidades.

Figura 10 - Microscopia eletronica de varredura do carvao vegetal.

Fonte: do autor, 2023.
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Ao observar a Figura 11 nota-se particulas de carvdo de menores dimensdes sobre os
“blocos” de CA, mas ndo foi possivel perceber grandes mudancas morfologicas no

CA900 1h.

Figura 11 - Microscopia eletronica de varredura do carvao ativado CA900_1h.

Fonte: do autor, 2023.

33



Entretanto, o carvao ativado CA900 2h apresentou na Figura 12 caracteristicas
diferentes daquelas observadas para as amostras CV e CA900 1h. Observa-se na Figura 11B
e 11C, a presenca de cavidades que agrupadas formam estruturas semelhantes ao favo de mel,

estas podem favorecer o aumento da area superficial.

Figura 12 - Microscopia eletronica de varredura do carvao ativado CA900 2h.

Fonte: do autor, 2023.

A Figura 13 apresenta os resultados de TGA dos carvdes ativados. observar-se uma
regido de perda de massa (~4 a 10 %) entre 50 °C até aproximadamente 100 °C relativa a
perda de umidade. Um segundo evento ocorreu entre 450 e 600 °C, nota-se uma grande perda
de massa da amostra CV que ¢ atribuida a oxida¢do do carbono presente na mesma
(HU;GHOLIZADEH, 2019). Pode-se notar, uma grande perda de massa que ¢ atribuida a
oxidacdo do carbono presente, entre 500 e 645 °C para as amostras CA900 1h e CA900 2h.
Com esses resultados € possivel inferir uma maior estabilidade térmica dos CA obtidos a 900

°C, uma vez que a perda de massa relativa a oxidagdo do carbono inicia a temperatura mais
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alta. Isso implica que ha formacgdo de carbono mais estavel durante o tratamento térmico

realizado durante a obten¢ao do CA.

Figura 13 - Anélise TGA dos carvdes ativados. Taxa de aquecimento de 10°C min-1 sob

fluxo de ar sintético.
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Fonte: do autor, 2023.

5.1.2 Testes de adsorcao

Foram realizados estudos de adsor¢do do corante azul de metileno pelos carvoes

obtidos (Figura 14).
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Figura 14 - Isotermas de adsor¢do do AM (50, 100, 200, 300, 500, 600 ¢ 800 mg L)
pelas amostras CV, CA900 1h e CA900 2h.
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Fonte: do autor, 2023.

Nota-se na Figura 14, que a capacidade de adsor¢do das amostras aumentou como o
tempo de residéncia do carvdo durante o processo de ativagdo. Os CA obtidos nas reagdes
realizadas durante 1 e 2 h, apresentaram capacidades de adsor¢do de ~150 e¢ ~180 mg g
respectivamente, indicando que o tempo necessario para uma melhor ativacao foi de 2 h. Este
resultado estd relacionado com o aumento da éarea superficial de acordo com o tempo de
ativagdo. Também ¢ possivel notar a baixa adsor¢do do AM pelo CV, que apresentou
capacidade maxima de adsor¢do proxima a 10 mg g™

A partir dos calculos de area superficial especifica (S,y) para os carvoes, foi
verificado que o CV, CA900 1h e CA900 2h apresentam area superficial estimada de 19,3
m?/g, 289,5 m*/g e 347,4 m?g, respectivamente. Isso indica que a ativagdo do carvao vegetal
a 900°C por 1h e 2h proporcionou um aumento de area de aproximadamente 15 e 18 vezes,

respectivamente, quando comparado ao material precursor (CV).
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5.2 Caracterizacio do Residuo da Decapagem Acida (RDA)

O difratograma de raios-X do RDA ¢ apresentado na Figura 15. Com base nas cartas
de referéncia exibidas na mesma Figura, ¢ possivel inferir que o residuo ¢ constituido
majoritariamente por hematita (a-Fe,O;), além de magnetita (Fe;O,), identificada

principalmente pelo pico de difracao observado em 35,4° (ALTOMARE et al. 2015).

Figura 15 - Difratograma de raios X do RDA e cartas de referéncia das fases H -
Hematita (PDF Number 00-101-1267) e M - Magnetita (PDF Number 000-72-2303)
(ALTOMARE et al. 2015).
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Fonte: do autor, 2023.

O RDA ¢ um sélido vermelho que manifesta uma leve propriedade magnética quando
exposto a um ima (Figura 16a). Sua coloracdo se deve a presenca da fase hematita e suas
propriedades magnéticas na fase magnetita (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003). Apds o
processo de reducdo da hematita presente no RDA, pode se notar um aumento no

magnetismo, conforme pode ser observado nas Figuras 16(b) e 16(c). Este resultado indica
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que houve uma reducdo significativa da hematita formando 6xidos de ferro reduzidos ou até

mesmo ferro metalico.

Figura 16 - Materiais na presenga de um ima apresentando propriedade magnética a) RDA;

b) RDA_1h; ¢) RDA_2h.

Fonte: do autor (2023).

Na Figura 17 estdo apresentados os resultados da andlise semiquantitativa EDS do
residuo RDA e ap6s o tratamento (RDA_1h e RDA_2h). Ferro e oxigénio foram os inicos
elementos identificados nas amostras. Os valores apresentados mostram que o teor de ferro
aumentou nas amostras RDA 1h e RDA 2h em relagdo ao sélido precursor RDA enquanto
que, o teor de oxigénio diminuiu. Estes resultados confirmam a redug¢do do residuo da
decapagem dacida pelo processo realizado. Ainda de acordo com os dados apresentados, €
possivel inferir que no tempo de tratamento de 2h o residuo sofreu uma maior reducao em

comparagdo com o tratamento por lh.
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Figura 17 - Espectros EDS (a) RDA; (b) RDA_1h; (c) RDA_2h.
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Fonte: do autor, 2023.

Na Figura 18 estdo apresentadas as imagens de MEV e mapeamento por EDS das
amostras RDA, RDA 1h e RDA 2h. Como mostrado na Figura 18(a), o RDA apresenta
particulas ocas em formatos esféricos e fragmentados. O mapeamento elementar evidencia a
distribuicdo homogénea dos elementos ferro e oxigénio na superficie do solido (Figura 18 b).
ApOs o tratamento térmico, as amostras RDA 1h e RDA 2h preservaram as caracteristicas
morfoldgicas do material precursor RDA, além de exibirem uma distribui¢do uniforme de Fe
e O, como mostrado nas Figuras 18(e), e 18(h). No entanto, uma andalise mais aprofundada
da superficie dos materiais RDA 1h e RDA 2h sob maior ampliagdo no microscopio
eletronico, revela um aumento na rugosidade, que pode ser atribuida ao processo realizada

para reducdo da hematita (Figuras 18(c), 18(f) e 18(1)).
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Figura 18 - Microscopia eletronica de varredura e mapeamento elementar (a-c) RDA; (d-f)
RDA _1h; (g-1) RDA_2h.
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Fonte: do autor, 2023.

Estes resultados sdo reforcados ao observar as curvas TGA do RDA, RDA 1h e
RDA 2h (Figura 19). Observa-se nas curvas TG das amostras RDA 1h e RDA 2h, um
aumento de massa de 3,6% e 5,2%, respectivamente na faixa de temperatura de 250-670°C.
Este ganho de massa pode ser atribuido as reagdes de oxidagdo das fases reduzidas de ferro
(Fe;0,, FeO e Fe) (Equagdes 13-15), que certamente foram obtidas durante o processo de

redu¢ao do RDA.

Fe + = 0, — FeO (13)
3Fe0 +— 0, — Fe,0, (14)
2Fe;0, +~ 0, — 3Fe,0, (15)
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Pode-se notar que a amostra RDA_2h teve um maior ganho de massa, o que pode
implicar que esta amostra possui maior teor de fases reduzidas de ferro. Em relacdo ao
residuo precursor, ¢ observado uma pequena perda de massa de 1,4% abaixo da temperatura
de 120°C, correspondente a desidratacdo. O elevado teor de residuo (98,6%) e evidente
estabilidade térmica do RDA estd relacionado com a sua composicdo uma vez que ¢

constituido basicamente por 6xidos de ferro, conforme apresentado na andlise DRX.

Figura 19 - Analise TGA do RDA, RDA_1h e RDA_2h. Taxa de aquecimento de 10°C min’

sob fluxo de ar sintético
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Fonte: do autor, 2023.

Diante dos resultados obtidos, pode-se dizer que as amostras RDA 1h e RDA 2h,
por apresentarem fases reduzidas de ferro os mesmos podem ter algumas aplicagdes tais
como em reagdes para redugdo de metais toxicos e degradacdo redutiva de compostos
organicos ndo biodegradaveis e também aplicacdes na industria siderirgica e na mineracao.
Desta forma, nota-se que o processo inovador desenvolvido neste trabalho funcionou de
forma eficiente e para transformar um residuo rico em Fe,O; em material de valor agregado e

com grande aplicagdo.
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6 CONCLUSAO

Os resultados das caracterizagdes obtidas neste estudo indicam que o processo de
ativacdo do carvao e reducdo da hematita presente no residuo de decapagem acida, foi
altamente eficiente.

Os carvodes ativados do processo que apresentaram maiores valores de area superficial
foram obtidos a 900 °C, por 1h e 2h de tratamento térmico. A aplicagdo desses carvdes
ativados para a adsorcdo dos corantes azul de metileno (AM) confirmou sua notavel
capacidade adsorvente, a qual se intensificou com o tempo de ativacdo dos materiais.

As redugdes da hematita presente no RDA apresentaram resultados positivos,
indicando que foi possivel obter fases de ferro reduzidas. No entanto, ndo foi possivel
identificar qual fase reduzida foi formada, necessita de caracterizagdes que estdo sendo
realizadas.

Devido a natureza relativamente recente ¢ nova da metodologia em questdo, ainda
sd0 necessarias otimizagdes € alguns ajustes no processo. No entanto, os resultados indicam
que a obten¢do de CA e a redugdo do residuo de decapagem acida ¢ uma area promissora que
pode-se gerar novos estudos, uma vez que o processo ocorre de maneira simultanea, gerando
economia na obtencao dos produtos.

Adicionalmente, hd a viabilidade de aumentar a quantidade de residuos utilizada no
processo e troca-los por residuos agroindustriais/mineragao/siderurgia ricos em oOxidos de
ferro. Essa abordagem visa ndo apenas agregar valor, mas também contribuir para a economia
circular, promovendo a reutilizagdo de materiais e reduzindo o impacto ambiental associado

aos residuos.
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ANEXO

Curva analitica do Azul de metileno (AM)

As solugdes de AM foram preparadas a partir de uma solugdo estoque de 1000 mg L. Os

volumes utilizados e os resultados da absorbancia obtidos para cada ponto da curva analitica

estdo expostos na Tabela A.

Tabela A - Dados para constru¢do da curva analitica do AM.

Concentracao AM Volume de AM 1000  Volume total de Absorbancia
(mg L-1) mg L-1 (uL) soluciio (mL)

0,5 50 100 0,0697

50 50 0,1456

2 100 50 0,3141

3 75 25 0,4552

4 100 25 0,6498

5 125 25 0,778

6 60 10 0,9272

Fonte: do autor (2023).

Figura A - Curva analitica do corante AM.
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