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RESUMO

Os problemas causados pelos compostos organicos volateis no ambiente despertam
a necessidade de desenvolver métodos para a captura desses vapores. A adsorcao é
uma técnica que ganha destaque para esse fim, por ser um procedimento simples e
barato. O carvao ativado é um material facil de ser produzido, apresenta uma grande
area superficial, tornando-os eficientes em processos adsortivos. Neste trabalho foram
produzidos carvdes ativados, que posteriormente, foram avaliados na captura de
diferentes compostos organicos volateis, dentre os quais o composto mais adsorvido
foi o diclorometano (301 mg g?). Para as avaliacdes das capacidades adsortivas dos
carvles ativados, a termogravimetria foi uma excelente aliada devido a facilidade do
uso da técnica para esse fim. Na producédo dos carvdes ativados, foi utilizada uma
biomassa derivada de uma planta aquatica denominada Eichornnia crassipes,
popularmente conhecida como baronesa. Ela foi escolhida pois tem uma elevada taxa
de proliferacdo e causa problemas ecologicos e financeiros onde nascem. Foram
realizadas caracterizagfes da biomassa para obtencéo do teor de umidade, carbono
fixo, cinzas, macrocomponentes e quantificacdo de inorganicos. Nessa etapa,
procedimentos modernos utilizando Termogravimetria também foram aplicados para
fins comparativos com técnicas que sdo comumente utilizadas na literatura. As
caracterizagdes iniciais da biomassa mostraram teores de carbono fixo numa faixa de
28 — 40%, que € um dos parametros mais relevantes para a producdo de carvao
ativado. Apds a producao dos carvdes, foi verificado que a area superficial B.E.T. dos
carvGes variou numa faixa de 333 a 950 m?/g e area de microporos entre 421 e 1200
m2?/g. Foram avaliadas as capacidades de captura dos vapores de compostos
organicos volateis, utilizando a Termogravimetria, assim como as propriedades
termodinamicas e cinéticas dos processos de adsorcdo. Foi observado um
decréscimo na capacidade de adsor¢cdo, com 0 aumento da temperatura,
caracteristico de um processo de fisissorcdo. As curvas de adsor¢cdo foram
correlacionadas com modelos mateméticos e apresentaram correlagbes mais
expressivas com o modelo de pseudo-primeira ordem (r? = 0,9562 — 0,9915) e o
modelo de Avrami (r> = 0,9562 — 0,9915), o que indica que, além das interacées
fisicas, existe uma contribuicdo de interacdes quimissortivas entre o vapor de VOC e
a superficie do carvao estudado. A capacidade de reutilizacdo do material foi
verificada em ciclos de reuso, numa atmosfera proxima de condicdes ambientais e
verificou-se que o carvao estudado manteve sua capacidade de captura acima de 50%
apos o décimo ciclo de reutilizagéo.

Palavras-chaves: Adsorcdo, VOCs e Carvao ativado
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ABSTRACT

The problems caused by volatile organic compounds in the environment raise the need
to develop methods to capture these vapors. Adsorption is a technique that stands out
for this purpose, as it is a simple and cheap procedure. Activated carbon is an easy
material to produce, it has a large surface area making it efficient in adsorption
processes. In this work, activated carbons were produced and subsequently evaluated
for the capture of different volatile organic compounds, among which the most
adsorbed compound was dichloromethane (301 mg/g). For evaluating the adsorption
capabilities of activated carbons, thermogravimetry was an excellent ally due to the
ease of using the technique for this purpose. In the production of activated carbons,
biomass derived from an aquatic plant called Eichornnia crassipes, popularly known
as baronesa, was used. It was chosen because it has a high rate of proliferation and
causes ecological and financial problems. Biomass characterizations were carried out
to obtain the moisture content, fixed carbon, ash, macrocomponents and quantification
of inorganics. At this stage, modern procedures using Thermogravimetry were also
applied for comparative purposes with techniques that are commonly used in the
literature. Initial characterizations of the biomass showed fixed carbon contents in a
range of 28 — 31%, which is one of the most relevant parameters for the production of
activated carbon. After the production of coals, it was verified that the surface area of
B.E.T. of coals varied in a range from 333 to 950 m? /g and micropore area between
421 and 1200 m2 /g. With activated carbon with the largest surface area, the
adsorption capabilities of volatile organic compound vapors were evaluated, using
thermogravimetry, as well as the thermodynamic and kinetic properties of the
adsorption processes. A decrease in adsorption capacity was observed with increasing
temperature, characteristic of a physisorption process. The adsorption curves were
correlated with mathematical models and found more significant correlations with the
pseudo-first order model (r2 = 0.9562 — 0.9915) and the Avrami model (r2 = 0.9562 —
0.9915), which indicates that, in addition to physical interactions, there is a contribution
of chemisorption interactions between the VOC vapor and the surface of the studied
coal. The reuse capacity of the material was verified in reuse cycles, in an atmosphere
close to environmental conditions and it was found that the trained boat maintained its
capture capacity above 50% after the tenth reuse cycle.

Keywords: Adsorption, VOCs and Activated carbon
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1. INTRODUCAO

De acordo com a US EPA, os compostos organicos volateis (VOCs) sdo compostos
que apresentam alta pressdo de vapor, logo vaporizam-se facilmente e os seus
vapores ficam dispersos na atmosfera. Esses vapores sdo potencialmente toxicos,
pois podem provocar danos a saude humana a curto ou a longo prazo de exposicao,
como irritagéo das vias nasais, problemas nos olhos, confusdo mental, cancer, entre
outros (ZHANG, X., etal., 2017). Além desses problemas, esses compostos dispersos
na atmosfera participam de reacfes fotoquimicas na presenca de radiacdo UV e
contribuem para a formacao de poluentes como o 0z6nio (Os) na troposfera, ou seja,
contribui para a formacao de ozénio em uma subcamada da atmosfera, na qual ozonio
€ considerado téxico e ndo protetor da radiacdo UV. (AN, Y. et al., 2019; YANG, P. et
al., 2019). Diante da problematica provocada por esses vapores, crescimento das
emissoes e rigorosas regulamentacfes de emissfes de poluentes, € necessario criar
formas de capturar essas espécies quimicas (VECER, M. et al., 2015). Na literatura,
existem diversos métodos que sdo utilizados para o controle dos VOCs como
biofiltros, oxidacdo catalitica, oxidacdo térmica e condensacédo. Essas técnicas que
geralmente formam subprodutos também poluidores, sdo dispendiosos, demandam
muito tempo para condi¢bes favoraveis de abatimento e a demanda energética é
elevada para o resultado oferecido pela técnica. A adsor¢do € um método de
abatimento, também encontrado na literatura, e ganha destaque em relacdo aos
outros métodos devido a facilidade na manipulagéo, baixo custo e, dependendo da
interacao VOC e adsorvente, € possivel a reutilizacdo do carvao e o reaproveitamento
do VOC (Zhang, X., et. al., 2017b). Os carvdes ativados apresentam boa eficiéncia
para 0 uso na adsorcdo de VOC, pois sédo facilmente produzidos por diversos
precursores carbonaceos, além disso, apresentam extensa area superficial especifica
e grande volume de poros (AN, Y. et al., 2019, MIRZAIE, M. et al., 2021, AGUAYO-
VILLARREAL, I. A. et al., 2017).

A Eichhornia crassipes (EC) é uma planta aquéatica originaria da Amazénia e tem
alta taxa de reproducdo com grande dispersdo na superficie dos corpos hidricos. O
grande volume da EC é prejudicial para o ecossistema aquatico pois diminui 0s niveis
de oxigénio e obstrui a passagem da luz para 0s organismos aquaticos

fotossintetizantes. Além disso, provoca problemas para os sistemas de irrigacéo,
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hidroelétricas, navegacdo e para os fins recreativos, pois as raizes servem como
habitat para a larva do mosquito causador da esquistossomose (SALIM, S. d et al.,
2019, FITO, Jemal et al., 2023). Apesar da origem brasileira, hoje é encontrada em
diversos continentes e € considerada uma erva daninha (uma praga), sendo
considerada uma das plantas mais invasivas do mundo (SHANAB, S. M. et al., 2010).
A forma de controlar a dispersdo dessa planta é a sua remocdao fisica e depois
descarte sem nenhuma aplicacdo. Com essa grande disponibilidade de EC, a planta
pode ser reaproveitada como precursora de carbono para a producdo de carvao
ativado, (VERMA, Chandra Jeet et al. 2020, Jemal et al., 2023), e esse carvao utilizado
na captura de VOC.

Para avaliar a capacidade de adsorcdo de VOC por um adsorvente, algumas
técnicas sdo utlizadas na literatura como cromatografia gasosa (AGUAYO-
VILLARREAL, |. A. et al, 2017), FTIR (BLOMMAERTS, Natan et al., 2018),
microbalanca de cristal de quartzo — QCM (Sl, Pengchao et al., 2007) e
Termogravimetria. A cromatografia gasosa e FTIR sdo técnicas dispendiosas e
demoradas para avaliagdo da adsorcdo de VOC (MATSUGUCHI, Masanobu et al.,
2006.). A QCM, apesar de ter ganhado atencdo da comunidade cientifica, ainda
apresenta desafios como aumentar a sensibilidade, diminuir o tempo de resposta,
melhorar a reprodutibilidade, reduzir o desvio dos ruidos e a escolha do revestimento
para os sensores (Sl, Pengchao et al., 2007). Os analisadores térmicos apresentam
praticidade na manipulacdo e obtencdo dos dados. Os resultados séo obtidos de
forma simples (diferenca entre a massa do adsorvente antes e depois da adsorcao) e
€ possivel verificar a adsorcdo em tempo real, alterando diferentes condicGes de
remocao desses poluentes (DE ANDRADE, R. C. et al., 2021).
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2. ESTADO DA ARTE

2.1.COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS

Os compostos organicos volateis, do inglés Volatile Organic Compounds (VOCSs),
Sao espécies quimicas que apresentam alta pressao de vapor e baixa solubilidade em
adgua, segundo a United States Environmental Protection Agency (US-EPA). Os
elevados valores de presséo de vapor desses compostos resultam em valores baixos
de temperatura de ebulicdo. A agéncia estadudidense também reconhece esses
compostos como qualquer composto de carbono, excluindo o monéxido de carbono,
dioxido de carbono, &cido carbbnico, carbonetos, carbonatos metalicos que participam
de reacbes fotoquimicas na atmosfera. Na literatura é possivel encontrar outras
definicbes para essas espécies quimicas, como a Unido Europeia que define VOCs
como compostos que apresentam temperatura de ebulicio abaixo de 250 °C a
pressao atmosférica padréo de 101,13 KPa (Directive 2004/42/CE). Em linhas gerais,
pode-se definir VOCs como espécies que ebulem com facilidade, por causa da sua
volatilidade e esses vapores ficam aprisionados em locais fechados ou dispersos
diretamente na atmosfera. A Tabela 1 mostra alguns exemplos de VOCs e seus

respectivos pontos de ebulicdo, assim como suas fontes de emissao.

Tabela 1. Exemplos de compostos organicos volateis, seus respectivos pontos de
ebulicdo e principais fontes de emisséo.

Ponto de o _
vVOC _ Principais fontes de emisséao
ebulicéo (°C)

-Materiais de construcdo e decoracao;

Acetaldeido 20,2 -Fabricac&o de tecidos;
-Queima de biomassa;
Cloroférmio 61,2 - Sintese de polimeros;
- Solventes e colas;
Cicloexano 80,7 - Adesivos e colas:
_ - Tintas, tiners, fixadores, produtos de
Diclorometano 39,6 limpeza, aerossdis e propelentes;
- Sistema de purificacdo de agua;
Metanol 64,7 - Presente na composic¢éo de antissépticos;
- Solvente industrial;
Tolueno 110,6 - Gasolina e solventes industriais;

- Colas e canetas marcadoras;

Fonte: Zhang, X., Gao, B., Creamer, A. E., Cao, C., & Li, Y. (2017); DE SOUZA, A., P., Helena, M.,
Gallottini, J. (2016).
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Na Tabela 1, é possivel observar que diversos VOCs sao utilizados em atividades
antropogénicas corriqueiras, tanto em atividades pontuais, como limpeza e pintura,
quanto em processos industriais. O metanol, por exemplo, € um solvente industrial e
esta presente na composicéo de alguns antissépticos disponiveis no mercado. Apesar
das atividades humanas pontuais serem fontes de emissdo de VOC, a maioria das
emissbes € derivada da exploracdo, refino, transporte e armazenamento de
combustiveis fosseis (Zhang, X., et. Al.,, 2017a). As emissfes ocorrem na forma de
evaporacao dos compostos e vazamento no transporte desses, que sao de dificil
controle.

Com todas as possibilidades de emissédo supracitadas, é necessario salientar os
problemas que podem ser causados por esses vapores dispersos no ambiente.
Primeiro, ressalta-se a nocividade a saude humana, pois diversos tipos desses
compostos podem provocar problemas na pele, visdo, vias respiratorias e o sistema
nervoso central. Ademais, exposicfes a longo prazo a alguns tipos dessas espécies
podem resultar em efeitos carcinogénicos ou mutagénicos (MALLORQUI et al., 2007;
MONOD et al., 2001; Zhang, X., et. Al., 2017b). A Tabela 2 apresenta alguns VOCs ja
citados nesse estudo, a tolerancia de emissdo em ambientes de trabalho
estabelecidos pela Norma Regulamentadora n® 15 (NR-15) em 48 h por semana e os

problemas que podem causar ao ser humano.

Tabela 2. Problemas de saude que podem ser provocados pela inalagéo de alguns
compostos organicos volateis.

Limites de tolerancia Problemas relacionado a saude

VOC
NR15 (ppm) humana
Acetaldeido 78 Irritacdo dos olhos, garganta e
pele
Cloroférmio 20 Pneumonia quimica
Cicloexano 235 Narcose
Diclorometano 156 Metabolizagéo e formacéo de CO

e hepatotoxicidade
Etileno Asfixiante Potencial carcinogénicos
Irritacdo dos olhos, garganta e
dificuldade de respirar
Hipocalemia, hematuria e

leucoencefalopatia
Fonte: Zhang, X., Gao, B., Creamer, A. E., Cao, C., &Li, Y. (2017); DE SOUZA, A., P., Helena,
M., Gallottini, J. (2016).

Metanol 156

Tolueno 78
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Além disso, o ambiente é fortemente prejudicado pela dispersao dos vapores dos
compostos organicos volateis. De acordo com a literatura (HARRISON, R. M. e
HESTER, R. E., 1995), essas espécies quimicas podem contribuir significativamente
para o efeito estufa, podem produzir acidos orgéanicos e acidificacédo de areas remotas
e rurais. Ressalta-se também que os VOCs sao precursores de oz6nio na troposfera.
Por definicdo, os VOCs realizam reacfes fotoquimicas (US-EPA) e essas reacoes
consistem na degradacao fotoquimica, formando radicais livres que dependem do
VOC precursor (equacdo 1). O radical livre reage com o gas oxigénio, formando o
radical peroxi (equacdo 2) e esse ultimo reage com oOxido de nitrico, formando NO2
(equacdo 3). (SEINFELD e PANDIS, 2006; ATKINSON e AREY,2003; HODZIC,
2010).

vVOoC *»> R’ (equacéo 1)

R+ 0,— RO; (equacao 2)

RO+NO—> RO +NO, (equagéo 3)

As espécies NO2, NO e O3 estdo em equilibrio fotoquimico de acordo com a

equacao (4).

hv
3NO.=3NO+ 0O, (equac&o 4)

Pode-se inferir que as reactes fotoquimicas dos VOCs promovem a formacédo de
uma espécie (NO2) que participa do equilibrio mostrado em (4), tendo-se entdo um
deslocamento do equilibrio para o consumo do NO2, consequentemente mais
formacéo de Os. Logo, a disperséo desses vapores tem uma forte contribuigdo para a
formacdo de ozbdnio (sendo algumas vezes caracterizado como “uma camada de
ozbénio no lugar errado”), que por sua vez contribui para um dos tipos de smog
fotoquimico, um problema ambiental proveniente da formacdo de fumaca/névoa
devido a presenca de poluentes, sendo um deles o O3 (SILLMAN, 2003).

Verificou-se que os compostos organicos volateis tém alta taxa de emissédo ao
ambiente advinda de diversas fontes e os vapores dessas espécies sao bastante
prejudiciais tanto ao ambiente quanto aos seres humanos. Diante disso, € necessario
o controle das emissGes com o estabelecimento de normas e resolucdes, porém é

impossivel zerar a emissdo de VOC. Logo é de extrema importancia o
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desenvolvimento de materiais e procedimentos para a captura/abatimento desses

compostos dispersos tanto em ambientes internos quanto em ambientes externos.

2.2. METODOS PARA A CAPTURA/ABATIMENTO DE VOC

Na literatura, € possivel encontrar técnicas que podem ser utilizadas para a captura
dos vapores de compostos organicos volateis dispersos no ambiente. A Tabela 3

compila algumas das metodologias disponiveis na literatura.

Tabela 3. Técnicas disponiveis na literatura para abatimento de VOC

Técnica Reuso do VOC Referéncia
Incineragao Nao LUENGAS, A. et al., 2015
Plasma n&o-térmico Nao MISTA, W.; KACPRZYK, R., 2008
Degradacao bioldgica N&o MALAKAR, S. et al., 2017
Oxidacéao catalitica Nao OJALA, S. et al., 2011
Membrana de separagao Sim Hunter, P. e Oyama, S., 2000
Condensacéo Sim BELAISSAQUI, B, et al., 2016
Adsorcéao Sim Zhang, X., et. Al., 2017a

A incineragéo apresenta boa eficiéncia no abatimento de VOC e pode ser utilizadA
em larga escala, porém, o procedimento pode formar subprodutos que também séo
prejudiciais a saude humana e ao ambiente (Zhang, X., et. Al.,, 2017b), como CO e
COs2. O plasma néo-térmico consiste no uso de um dispositivo que produz um plasma
pela descarga elétrica em um intenso campo elétrico formando espécies excitadas.
Na camera de geracao do plasma, sao formadas espécies quimicas bastante reativas
que promovem a degradacdo de poluentes gasosos, porém segundo a literatura
(VANDENBROUCKE et al., 2011), o uso do plasma nao-térmico para o abatimento de
VOCs apresenta desvantagens como baixo rendimento energético. Assim como a
técnica de incineracao, o uso do plasma-nao térmico também tem como subprodutos
espécies poluidoras. A oxidacao catalitica € uma metodologia versétil e que pode ser
aplicada de varias formas e combinagfes, porém na maioria dos estudos séo

utilizados metais nobres suportados (ouro, prata e platina), 0 que torna a técnica
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dispendiosa comparada com outras técnicas e também promove a formacao de
subprodutos téxicos (OJALA et al., 2011; Zhang, X., et. Al., 2017b). A degradacao
biolégica consiste no uso de biofiltros de baixo custo, porém é um processo lento que
necessita de alto controle das condi¢fes favoraveis de degradacéo.

Nas metodologias apresentadas na Tabela 3, pode-se verificar que a maioria
disponivel sdo técnicas destrutivas, que nado viabiliza um possivel reuso do VOC
abatido. Dentre as técnicas que possibilitam a reutilizacdo do VOC estqd a
condensacao, separacao por membrana e a adsor¢do. A condensacao, dependendo
do VOC, exige temperaturas extremas negativas; para a captura e a separagao por
membrana, altas pressdes sao exigidas para eficacia do processo, logo, verifica-se
que essas duas ultimas técnicas citadas tém alto consumo energético (Zhu, L. et al.,
2020). Infere-se, portanto, que a adsorcdo se mostra uma técnica simples, de baixo
custo e possibilita uma futura aplicacdo dos vapores dos VOCs capturados em

processos quimicos.

2.3. ADSORCAO

2.3.1. Histérico da adsorc¢éo

Véarios fendmenos que hoje associamos a adsorcdo eram conhecidos nha
antiguidade. As propriedades adsorventes de materiais como argila, areia e carvao
vegetal foram utilizadas pelos antigos egipcios, gregos e romanos (ROUQUEROL,
Jean et al., 1994). Essas aplicacbes eram a dessalinizacdo de agua, clarificacdo de
gorduras e Oleos e o tratamento de doencas. De acordo com dados da literatura, os
primeiros estudos quantitativos foram relatados por Carl Wilhelm Scheele em 1773 e
independentemente por Joseph Priestley em 1775 e por Abbé Fontana em 1777
(Deitz, V. R., 1944).

As propriedades descolorantes do carvao vegetal foram investigadas pela primeira
vez pelo quimico russo Theodore Lowitz em 1785. A natureza exotérmica da adsorgéo
de gas foi observada por Von Saussure em 1814 e as primeiras medi¢des do calor de

adsorcdo em carvao de varios gases foram publicados por Pierre Antoine Favre em
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1854. No entanto, apenas em 1881 foram realizadas as primeiras tentativas para
relacionar a quantidade de gas adsorvido a pressdo. Naquele ano, foi introduzido o
termo adsorcao e, nos anos seguintes, 0s termos: isoterma e curva isotérmica que
foram aplicados aos resultados de adsorcdo realizados a temperatura constante.
(ROUQUEROL, Jean et al., 1994).

2.3.2. Interagdes adsortivas

A adsorcao pode ser definida como um fenbmeno que ocorre a transferéncia de um
liguido ou gas (adsorvato) para a superficie de um soélido (adsorvente) e o que
promove essa transferéncia é a diferenca de concentracdo do adsorvato no seio do
adsorvato e a superficie do adsorvente (MASEL, R. I., 1996).

Existem dois mecanismos de adsorc¢ao: a adsorcao fisica (fisissor¢ao) e a adsorcao
quimica (quimissorcdo). Na quimissor¢ao ocorrem interagdes mais fortes, similares a
de uma ligacao quimica, por isso a energia liberada € mais intensa e o adsorvato sofre
alteracdo quimica da sua estrutura. Entretanto, a adsorcdo fisica consiste em
interacbes do tipo forca de Van der Waals que séo interagbes menos itensas,
reversiveis e exotérmicas, mais fracas, uma vez que as caracteristicas quimicas tanto
da superficie do adsorvente quanto do adsorvato permanecem inalteradas. Vale
ressaltar que a reversibilidade possibilita 0 processo inverso, chamado de dessorc¢éao,
conseguentemente, viabiliza um novo destino para as espécies fisissorvidas (MASEL,
R.I., 1996; BRUCH, L. W. et al., 1997).

Com a prospeccao na captura de vapores de compostos organicos volateis, que é
0 objetivo desse trabalho, tem-se uma vasta possibilidade para o uso da adsorc¢ao,
uma vez que existem diversos trabalhos na literatura que utilizam essa técnica para a
captura de VOC, e diversos materiais com diferentes propriedades texturais sao

avaliadas.
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2.4. MATERIAIS UTILIZADOS COMO ADSORVENTES NA CAPTURA DOS
COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS

E possivel encontrar na literatura diferentes materiais que sdo utilizados para
captura de compostos organicos volateis. Pode-se separar os materiais dispostos na
literatura em classes: 0os materiais a base de silicio, estruturas metélicas organicas

(MOFs) e os materiais carbonaceos. (Zhu, L. et al.2020)

2.4.1. Materiais a base de silicio e MOFs

A Tabela 4 apresenta uma lista de adsorventes oxigenados observados em outros

estudos e 0 VOC dos respectivos estudos.

Tabela 4. Materiais encontrados na literatura utilizados para a adsorcédo de vapores
de VOC.

Material VOC adsorvido Referéncia
Argila Tolueno YANG, L. et al., 2019
Compésitos Cloroférmio Zhu, L. et al., 2020
Zeolitos Propanol GAO, L. et al., 2021
MOFs Tolueno SO, P. B. et al., 2022
Silica gel Xileno LI, J. et al., 2023

As argilas sdo uma classe de minerais do tipo aluminossilicato que compdem
rochas e solos. As mais comuns sdo as caulinitas, montmorilonitas e haloisitas. Como
tem formacdo natural, apresentam resisténcia ao calor e propriedades texturais
desejaveis, tem-se mostrado promissora para o abatimento de VOCs. Entretanto, a
afinidade entre as argilas e VOCs ainda é limitada devido a presenca de grupos silanol
na superficie da argila e a estrutura dos poros nao é tdo bem desenvolvida (Zhu, L. et
al.2020).

Os zedlitos sdo aluminossilicatos cristalinos e apresentam uma rede infinita

composta de tetraedros TO4 (T = Si ou Al). Esses tetraedros compartilham os atomos
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de oxigénio, gerando uma reticulacdo com cavidades e dimensdes regulares (XU, R.
et al. 2009). Os zedlitos ganham interesse para a adsorcao dos VOCs diante da sua
area superficial (200 — 800 m? g1) e facilidade de ajuste dos poros (apenas ajustando
a razdo Si/Al na sintese) (NIEN, K. C., et al., 2017). Apesar do seu uso ser propicio
para a finalidade deste trabalho, baseando-se nas caracteristicas citadas, os zedlitos
tem baixa interacdo com os VOCs e alta interacdo com a umidade. Vale ressaltar um
outro limitante para os zeolitos que é a complexidade da sua sintese em comparacao
com a producao de outros materiais disponiveis na literatura (Zhu, L. et al.2020).

A estrutura metalica organica (MOF) € uma nova classe de materiais porosos
hibridos cristalinos. Eles sdo formados a partir de ions metalicos ou aglomerados
coordenados com ligantes organicos e formam estruturas unidimensionais,
bidimensionais ou tridimensionais (Silva, P. et al., 2015). A sua elevada &rea textural
(até 3000 m? g1), excelente estabilidade térmica (> 400 °C) e facilidade nos ajustes
dos poros, despertaram o interesse da comunidade cientifica para diversos fins,
inclusive para o uso como adsorvente de VOCs (Xian, S. et al., 2015). Como os
zedlitos, os MOFs sdo bastante propicios para a captura de compostos organicos
volateis, mas diante de seu alto custo de sintese, o torna um material muito
dispendioso para captura de VOC.

A silica gel é outro material também encontrado na literatura para a adsorcdo de
VOCs, devido a sua estabilidade térmica, quimica e mecéanica, além da sua area
superficial consideravel (400 — 800 m?. g’) (SUI, H. et al., 2017; SIGOT, L. et al., 2015).
A silica é um material barato e mais facil de ser obtido comparado com os materiais
ja citados, porém sua aplicacdo é limitada em ambientes com muita umidade, devido
a presenca dos grupos silandis e siloxanos na sua superficie. (Zhu, L. et al.2020).

Os materiais ja conhecidos na literatura podem apresentar limitacées estruturais
que diminuem o potencial de adsor¢cdo desses. Uma forma de contornar esse
problema pode ser a combinacdo de dois materiais ja conhecidos, formando os
compositos. Os MOFs, por exemplo, apesar de apresentarem elevadissima area
superficial, possuem muitos espacos vazios e isso néo favorece a adsorgéo de VOC,
pois h&d uma baixa atuacdo de forcas dispersivas (LI, Y. et al., 2016). Foi observado
um aumento na capacidade de adsorcdo de cloroformio de um MOF: MIL — 101
(2044,4 mg g*?), quando esse foi combinado com o6xido de grafeno formando o
composito MIL — 101/0G (2368,1 mg g1). Mesmo com a possibilidade de melhora de

performance desses materiais, as condi¢fes de sintese satisfatorias para a obtengéo
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desses compadsitos ainda ndo sédo tdo bem estabelecidas na literatura (Zhu, L. et
al.2020), ou seja, € necessario um maior conhecimento sobre a producdo de
compositos e de baixo custo para que sejam produzidos em larga escala e sejam
aplicados na captura de VOC.

2.4.2. Materiais carbonéaceos

Os adsorventes carbonaceos sdo estruturas constituidas majoritariamente de
carbono e suas caracteristicas quimicas e texturais dependem da metodologia
aplicada na sua producao. Na literatura, € possivel encontrar materiais que sao bons
candidatos a serem aplicados na adsorcdo de VOC. Esses materiais sao as fibras de
carbono ativada (ACFs), grafeno, nanotubos de carbono (CNT), biochar e carvao
ativado.

As fibras de carbono ativadas (ACFs) sédo estruturas de carbono na forma de
microfilamentos e séo preparadas pela carbonizacao e ativacao de fibras precursoras,
gue geralmente séo fibras de viscose ou poliacrilonitrila (BAUR, B. et al., 2015; Zhang,
X., et. Al., 2017a). Essas fibras mostram-se promissoras para a captura de VOC diante
de sua elevada area superficial (810 — 1400 m? g°) (LIU, Y. et al., 2019), rapida cinética
de adsorc¢dao e alta capacidade de transferéncia de massa, entretanto o alto custo dos
precursores carbonaceos e dos processos de ativacdo inviabilizam a producéo e uso
em larga escala, tendo em vista a possibilidade de producao de estruturas alternativas
mais baratas com o mesmo potencial adsortivo das fibras.

O grafeno é formado por estruturas bidimensionais lamelares, constituidas por
anéis hexagonais de carbono com hibridacdo sp? (TAHRIRI, M. et al. 2019). Seu
preparo consiste em esfoliacdo, tratamento hidrotérmico ou cortes de nanotubos. A
expectativa para o uso do grafeno no abatimento de VOC advém de estudos
anteriores, nos quais esse material apresentou resultados satisfatorios na remocéo de
ions metalicos, pesticidas, corantes e opioides. Contudo, os trabalhos que ja usaram
o grafeno para esse fim s obtiveram resultados expressivos porque foi feita a
combinagdo com outros materiais, formando compadsitos. Sun e colaboradores (Sun,
X. et al., 2014) sintetizaram um compésito do MOF-101(Cr) e oxido de grafeno e

mostrou adsorgdo de hexano de 1042,1 mg g. Como ja foi citado anteriormente, as
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condi¢cbes de producdo dos compdsitos ndo sdo simples, além do alto custo para
sintese tanto dos MOFs quanto o Oxido de grafeno. Os nanotubos de carbono séo
uma classe de materiais carbonaceos semelhante ao grafeno, pois consiste na
formacao de estruturas cilindricas a partir do enrolamento das lamelas com anéis
hexagonais que formam o grafeno (VASHIST, S. K. et al., 2011). Os valores de
adsorcao sobre nanotubos de carbono séo baixos (<100 mg g’) e 0 processo para a
formacao dos nanotubos é dificil, logo € um candidato de sintese complexa e baixa
eficiéncia (YANG, S. et al., 2017; HSU, S. et al., 2009).

O biochar € um material carbonaceo, de baixo custo, produzido a partir do
tratamento térmico de precursores carbonaceos, que podem ser madeira, residuos
agricolas e bioprodutos de frutas (ZHAO, X. et al., 2018), ou seja, biomassa, um
precursor que tem disponibilidade em abundancia no ambiente. Sua produgao
consiste em uma pirdlise lenta em temperatura de até 700 °C (MANAP, N. R. A. et al.,
2018; SHEN, Y. et al., 2019). As caracteristicas do biochar dependem das condicbes
da pirélise e de qual precursor utilizado. Esse adsorvente € barato e muito simples de
ser produzido, porém os estudos na literatura mostram que sua &rea superficial ndo é
tdo expressiva (<400 m? g1) e valores de capacidade adsorcédo de acetona, tolueno e
cicloexano inferiores a 90 mg g* (ZHANG, X., et. al., 2017a). Uma forma de contornar
esse problema é a ativacdo do biochar que pode ocorrer por via quimica ou fisica.
KHAN e colaboradores realizaram a ativacdo quimica de um biochar com hidréxido
de potassio, 0 que elevou a sua area superficial de 228 para 1397 m? g* (KHAN, A.
et al., 2019) e uma capacidade de adsorcdo de benzeno de 144 mg g*. A ativacdo de
um biochar promove a formacdo de um outro tipo de adsorvente conhecido como
carvéo ativado.

O carvao ativado € um conhecido adsorvente versétil devido a sua elevada area
textural, estrutura de poros bem desenvolvida e estabilidade térmica (Zhu, L. et
al.2020). A producéo de um carvao ativado consiste na ativacdo quimica ou fisica de
um precursor carbonaceo, madeira, residuos lignoceluldsicos (biomassa) ou, como ja

foi citado antes, um biochar. A Figuraesquematiza a producéo de um carvao ativado.
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Figura 1. Esquematizacéo da producéo de biochar e carvao ativado

A Figuraesquematiza as 3 possiveis etapas de producao de um carvao ativado, a
partir de uma biomassa. A etapa 1, consiste na producao de um biochar, a etapa 2, a
ativacado do biochar, a qual pode ser quimica ou fisica. Por fim, a etapa 3, uma outra
alternativa, que consiste na ativacdo direta da biomassa, sem a producdo de um
biochar. Para a ativacdo utilizando um agente quimico ativante, como o hidréxido de
potéssio, a producédo prévia de um biochar, mostra-se mais promissora pois 0S poros
ja formados no biochar acarreta numa melhor atuacdo do agente ativante, em
comparacao a ativacao direta da biomassa, ja que essa que nao tem poros formados
e tem uma atuagao menos efetiva do agente ativante (PARK, J. et al., 2013).

O carvao ativado apresenta caracteristicas desejaveis para a captura de compostos
organicos volateis. Na literatura, é possivel encontrar essa aplicacdo como, por
exemplo, XIANG e colaboradores produziram carvao ativado a partir de um biochar e
utilizaram esse material para a captura de cloroférmio, resultando numa capacidade
adsortiva de 100 mg g* (XIANG, W. et al., 2020).

Com a grande variabilidade de biomassa disponiveis, € necessario a escolha
assertiva de uma biomassa com grande abundancia no ambiente e prospeccéo de

producéo de carvao ativado com essa biomassa, em larga escala.
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2.5. A PLANTA AQUATICA “Eichornia crassipes”

Figura 2. A) Registro da propagac&o da planta no estado de Assam, india; B) Folhas da planta

com flor.

A Eichornia crassipes, popularmente conhecida como “baronesa” ou “Jacinto
d’agua”, sdo plantas que se propagam rapidamente, portanto, ervas daninhas e séo
indesejadas onde estéao dispersas, pois sdo altamente invasivas e sdo consideradas
uma praga. A baronesa € uma planta aquatica, da familia Pontideraceae, originaria da
bacia amazbnica, nos lagos e pantanos da regido do Pantanal do oeste do Brasil
(BARRETT, S. C. H.; FORNO, I. W., 1982). Hoje, é uma planta que se espalhou por
todo o globo e é encontrada na Europa, Asia, Africa e América do Norte (SHANAB, S.
M. et al., 2010). Seu espalhamento descontrolado nas superficies dos corpos hidricos
ocorre devido a elevada taxa reprodutiva (vegetal e sexual) (ver Figura 2 A). De acordo
com a Unido Internacional para a Conservacao da Natureza, € uma das 100 espécies
do mundo mais invasivas onde se proliferam (PATEL, S., 2012; TELLEZ, T. R. et al.,
2008). A grande quantidade dessa planta provoca problemas econémicos pois afeta
a navegacao, sistemas de irrigacdo, mecanica de usinas hidrelétricas e a recreagéo
pois a raiz dessa planta hospeda o caramujo vetor da esquistossomose. Além desses
problemas citados, que afetam o ser humano, também causa problemas aos
ecossistemas aquaticos pois reduz o pH, disponibilidade de oxigénio e nutrientes, e
dificulta a passagem da luz para as espécies fotossintetizantes (RAI, e MUNSHI, 1979;
NERIS, J. B. et al., 2019). Hoje, a Unica forma em pratica para controlar o jacinto
d’agua é a remocgao fisica dos sistemas aquaticos e descarte. Uma possivel

destinacdo para o descarte dessa planta é o seu uso como biomassa para a producéo
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de carvao ativado. Segundo estudos investigativos, a pirdlise de plantas invasoras
para produzir biochar, para uma ativacdo posterior, € considerada uma forma eficaz,
que tem efeitos ecoldgicos e econdmicos benéficos, porque este tratamento néo
apenas controla a expansao de plantas nocivas, mas também realiza o uso eficiente
de residuos. (DU, Y. D., etal., 2018; ZHANG, Z. C. et al., 2018). A baronesa € utilizada
em outros trabalhos para a producao de carvao ativado. Estudos relatam producéo de
carvao ativado a partir dessa planta com area superficial BET entre 140 e 366 m? g
(WORKU, Z. et al., 2023; BUDIYANTO, M. A., et al. 2017). Com base no que j& foi
explanado anteriormente sobre a captura de compostos organicos volateis, essa
planta (biomassa) mostra-se promissora para a producao de carvao ativado e esse

ser utilizado no abatimento desses vapores de VOCs.

2.6. ADSORCAO DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS SOBRE CARVAO
ATIVADO

As adsorcdes com interacdes fisicas ocorrem em 3 fases: | - Transferéncia de massa
do seio do meio gasoso para a superficie externa do adsorvente; Il- Dispersao das
moléculas do adsorvato; lll- difusdo nos poros do adsorvente (YANG X. et al., 2018).
A difusé@o intraparticula é a etapa que determina a taxa de adsorcéo e isso é controlado
pelo volume total de micro, meso ou macroporos (Zhang, X., et. Al., 2017b).

Na fisissorcéo pode-se afirmar que ha influéncia direta apenas da area superficial
e estrutura de poros. Foi reportado na literatura que carvdes ativados com maiores
valores de area superficial BET (329 m? g1) apresentaram maior capacidade adsortiva
do vapor de acetona (318,9 m? g). (YU X. et al., 2018).

Os microporos apresentam 0s principais sitios adsortivos e sdo 0s principais
responsaveis pela capacidade de adsorcdo dos adsorventes, mas o papel dos
macroporos e mesoporos nao pode ser negligenciado. Na maioria dos casos, apenas
0S macroporos sdo expostos diretamente a superficie externa dos adsorventes
porosos. Os mesoporos sdo ramos dos macroporos que fornecem os canais de
transporte para moléculas de VOCs entrarem nos microporos. Os macroporos tém
uma contribuicdo muito pequena para a area superficial total (cerca de 5%), enquanto

0S meso e microporos contribuem com a maior proporcao (95%). Apesar da pequena
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contribuicdo dos macroporos, a capacidade de adsorcdo depende tanto do micro,
meso e macroporos adequados. E necessario salientar que um volume muito estreito
de microporo (<0,7 nm) pode aumentar a resisténcia a difusdo levando a baixas taxas
de difusédo (Zhu, L. et al.2020; Zhang, X., et. Al., 2017a; LE-MINH, N. et al., 2018).

Visando uma aplicacdo em larga escala e reutilizac&o tanto dos carvdes quanto dos
VOCs, as adsorc¢oes fisicas sdo mais desejadas, porém, devido a funcionalizacdo na
superficie do carvao pode haver uma contribuicdo da quimissor¢éo. Para que ocorram
interacdes quimicas na adsorcdo é necessario a especificidade entre os grupos
funcionais na superficie do carvéao ativado e o VOC. Na quimissor¢do ha mudanca na
estrutura quimica das espécies envolvidas, e, devido a isso, a dessorcdo para
reutilizacdo dos VOCs é comprometida, assim como o reuso do adsorvente, j4 que
sua funcionalidade superficial também é comprometida. (BANSAL, R. C., 2005).

A funcionalizacdo da superficie dos carvdes ativados depende da matéria-prima
utilizada no processo de ativacdo (QIAO, W. et al., 2002). Os grupos mais comuns
que sdo responsaveis por adsor¢cdo quimica sdo 0s grupos contendo oxigénio e
nitrogénio, uma vez que 0s grupos oxigenados sdo mais abundantes e podem ser
divididos em 3 classes: acidos, neutros e basicos (LILLO-RODENAS, M. A. et al.,
2005). Vale lembrar que a estrutura carbonacea do carvao ativado € majoritariamente
apolar e é a presenca desses grupos que promovem polaridade na superficie desses
adsorventes. A abundéancia dos grupos oxigenados pode favorecer a adsorcao de
alguns VOCs, diante da possibilidade de formacdo de ligagcdes de hidrogénio. A
presenca dos grupos nitrogenados também pode ocorrer devido ao tratamento dos
adsorventes com acido nitrico, aménia ou outros compostos nitrogenados,
aumentando o pH dos adsorventes e, de acordo com alguns estudos, isso influéncia
a adsorcao quimica. (FIGUEIREDO, J. L., 2013).

Ainda permanecem divergéncias na literatura sobre qual é o fator dominante na
adsorcdo de VOC, propriedade textural ou quimica de superficie. E necessario manter
o equilibrio entre eles para explorar o comportamento na adsor¢do de VOCs sobre
adsorventes porosos de forma abrangente. Os estudos na literatura sobre a os
mecanismos de adsorcdo quimica ndo sdo suficientes para conclusées consolidadas
e necessita de um maior aprofundamento (Zhu, L. et al. 2020). Em estudos de
adsorcao de VOCs, avaliagcbes na cinética de adsor¢céao colaboram para uma melhor

compreensao dos mecanismos predominantes.
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2.7. APLICACAO DE MODELOS CINETICOS E DIFUSAO PARA ESTUDOS DA
CAPTURA DE VOCS

A avaliacdo das capacidades adsortivas dos carvbes ativados deve ser
complementada com o0s estudos cinéticos com o propésito de investigar o0s
mecanismos envolvidos na adsorc¢édo e etapas controladoras do processo que podem
ser a transferéncia de massa, dispersao, difusédo e, se for o caso, rea¢des quimicas.
Além disso, essa etapa do estudo € fundamental para determinar condi¢cdes 6timas
para aplicagbes futuras e em larga escala. E importante salientar que os valores
obtidos com os ajustes aos modelos cinéticos, na maioria das vezes, ndo permitem a
elucidacdo do mecanismo de adsorcdo com muita acuracia, mas sao resultados de
grande valor pratico e tecnoldgico. Existem modelos que foram desenvolvidos para
esse fim, por exemplo, modelo de pseudo-primeira ordem (PPO) (LAGERGREN, S.
1898), modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) (Ho e Wase, 1996), modelo de
Avrami (AVRAMI, M. 1939) e difuséo intraparticula (WEBER, W. J., e MORRIS, J. C.
1963). Na literatura € possivel encontrar uma expressao geral de taxa de adsorcao, a

equacéao 5:

— = ky(qe — q)" (equag&o 5)

Na equacéo 5, se N for 1 tem-se a forma diferencial da equacéo de PPO, proposto
pela primeira vez, empiricamente, por Lagergren (LAGERGREN, S. 1898) (equacao
6)

dqt

— = ki(qe — q0) (equaggo 6)

A integragéo da equacgao 1 com qo = O resulta na equacéao 7:

qr = qo (1 — e ) (equag&o 7)
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A forma linearizada da equacéo 7 é a equacao 8:

In(q. — q;) = Inq, — kqt (equagéo 8)

A forma linearizada pode causar problemas nas estimativas dos parametros
obtidos, logo é preferivel utilizar a forma do modelo néo-linearizada (equacao 7). Os
parametros obtidos ao realizar os ajustes das curvas de adsorcdo com os modelos
sao0 ge e ki. O parametro ge entende-se como a capacidade de adsorcéo estimada
pelo modelo no momento do equilibrio e o ki refere-se ao quéo rapido € o processo
de adsorcao até o equilibrio ser alcancado (WANG, J.; GUO, X. 2020). Os processos
de adsorcdo que se ajustam de forma satisfatéria ao modelo PPO apresentam
caracteristicas similares, sdo elas: a fase inicial da adsor¢do apresenta um maior
ajuste com o modelo, elevada concentracdo do adsorvato no meio e 0os adsorventes
utilizados nesses processos apresentam poucos sitios ativos. Diante dessas duas
Ultimas caracteristicas, afirma-se que os processos que sdo melhor descritos pelo
modelo PPO ocorrem por fisissor¢cdo e o que controla esses processos é a difuséao
externa e interna das particulas do adsorvato. (WANG, J.; GUO, X. 2020).

Analisando mais uma vez a equacédo 5, se N for 2, chega-se a forma diferencial do
modelo PSO (equacéo 9) reportado pela primeira vez por Ho e Wase em 1996, em

um estudo que avaliava a remocéao de ions metalicos em turfa.
dqt — k 2 ~
— = 2(qe - q)) (equacgéo 9)
A integracdo da equacéao 9 resulta na equacgéao 10:

q, = Qeztkz
£ 14 getk,

(equacéo 10)

A equacao de PSO também apresenta sua forma linearizada, mas, assim como o
modelo PPO, é mais assertivo utilizar a forma néo linearizada. Aqui também, 0 ge € 0
k2 referem-se a capacidade de adsorcdo estimada no equilibrio e o quéo rapido € o
processo de adsorcao até o equilibrio ser alcancado, respectivamente. Em ambos os

modelos ja citados t € o tempo e gt é a capacidade de adsorgcédo estimada em um
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tempo t. Esse modelo é util para descrever processos com caracteristicas opostas aos
que sdo melhores descritos pelo modelo PPO, sdo elas: melhor ajuste com os
processos no final da adsorcéo, baixas concentracdes do adsorvato e a presenca de
muitos sitios ativos na superficie do carvao, devido a isso, diz que o modelo PSO
descreve melhor processos de quimissorcao. (WANG, J.; GUO, X. 2020).

O modelo cinético de Avrami foi proposto originalmente para avaliar a nucleacao
de particulas e crescimento de cristais, por Melvin Avrami (AVRAMI, M. 1939). Em
estudos recentes, tem sido aplicado para avaliar a forma da adsor¢do gasosa na
superficie de solidos (LIU, Y. e YU, X., 2018). O modelo é expresso pela equacéo 11.

d — ~
—E= kg™ (qe — qr) (equagéo 11)

A forma integrada da equacao da equacao 11, resulta na equacéo 12.
qe = qe[1— e~ %ad)"] (equacéo 12)

Como nos modelos ja citados, ka e ge sdo parametros referentes a constante de
velocidade de adsorcdo e a concentracao estimada no equilibrio, respectivamente.
Esse modelo apresenta bons ajustes com processos adsortivos com algumas
particularidades, as quais séo inferidas pelo valor de n. Adsor¢cdes homogéneas, isto
€, a probabilidade de adsorcdo da molécula do adsorvato € a mesma em qualquer
regido da superficie do adsorvente num intervalo de tempo, diz-se que n=1. Para
adsorcdes com n = 2 ou 3 reflete a dimenséo de crescimento das espécies adsorvidas
na superficie do adsorvente, se n = 2 0 crescimento € unidimensional e se n = 3 0
crescimento é bidimensional. Por fim, existe a possibilidade de n apresentar valores
fracionarios, se isso ocorre, entende-se que o mecanismo de adsor¢cao € simultaneo
entre a fisissorcéo e quimissorcao. (YIN, F. etal., 2019; LIU, Y. e YU, X., 2018).

A teoria da difusdo intraparticula é derivada da Lei de Fick, a qual afirma que a
difusdo do adsorvato nos poros do material é a etapa mais lenta e controla o processo
de adsorcédo (Ho e McKay, 1998; FEBRIANTO, J. et al., 2009). Weber e Morris
deduziram o modelo para descrever a difusédo intraparticula, descrito pela equacao
13.
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q: = kitl/z +C (equacéo 13)

Na equacéo, ki & a constante de velocidade de difuséo intraparticula e C é o valor
da intersecdo da reta com o eixo (i. Partindo do ponto de vista que a difusdo
intraparticula esta envolvida na adsorgdo, entdo o grafico gt versus t¥2 resultaria em
uma relacdo linear que permite calcular o valor de ki através da inclinagéo da reta
(OZCAN, A. S.; OZCAN, A. 2004). Uma curva de adsor¢do apresenta
multilinearidades, o que insinua que mais de uma etapa estd ocorrendo (DE
ANDRADE, R. C. et al., 2021) o que j& é esperado para os processos fisicos de
adsorcdo. Na maioria dos casos, tem-se a primeira linearizacdo que é a etapa da
adsorcao externa, a segunda, que se refere a difusao intraparticula (etapa limitante e
controladora) e a terceira, a etapa de equilibrio final, onde a difuséo reduz a velocidade
em funcdo da menor quantidade de sitios adsortivos (DE ANDRADE, R. C. et al.,
2021).

2.8. TECNICAS UTILIZADAS NA AVALIACAO DA CAPTURA DE VOC

Para avaliar a capacidade de captura de compostos organicos volateis sobre um
carvao ativado, algumas técnicas sdo encontradas na literatura para esse fim. Pode-
se citar como técnicas avaliativas de adsorcdo encontradas na literatura: a
cromatografia gasosa (GC), infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
sistema com uma microbalanca de cristal de quartzo (QMC) e a Termogravimetria
(TG).

A cromatografia gasosa é uma técnica utilizada para a separacao/identificacédo de
gases e/ou compostos volateis e semivolateis, a qual consiste na passagem de um
gas de arraste (fase mével) por uma coluna cromatografica (fase estacionaria). Para
a avaliagdo de adsorcao de VOC sobre carvao ativado, basicamente, utiliza-se uma
coluna na qual é disposto o adsorvente. Nessa coluna é inserida o fluxo de VOC com
concentragéo conhecida a partir de um controlador de fluxo e a saida é direcionada a
um cromatégrafo (TANG, L. et al., 2016). Com os dados de concentracdo de entrada

e saida de VOC, determina-se a quantidade adsorvida com o auxilio da equacao 14.
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q; = Q Mw (CO * tg — fOtC(t)dt) (equacéo 14)

wV

Nessa equacao o Co e 0 Ctsdo as concentracdes dos gases de entrada e saida em
funcdo do tempo, respectivamente e com o0 ajuste dos outros parametros da equacéo,
gue séo ajustes realizados experimentalmente, € obtida a capacidade de adsorcéao do
adsorvente. (AGUAYO-VILLARREAL, I. A. et al., 2017).

A técnica de infravermelho é comumente utilizada para a verificacdo de grupos
funcionais em compostos. Quando utilizada para avaliar a captura de VOC, é feita a
passagem do gas de purga (geralmente N2) arrastando o vapor de VOC diretamente
ao equipamento FTIR por um tempo, obtendo-se um espectro. Na segunda etapa,
alterna-se a passagem do fluxo de gas de purga com o VOC para um tubo de vidro
contendo uma quantidade conhecida do adsorvente e posteriormente ao equipamento
FTIR, apés a alternancia citada, observa-se uma queda nos sinais do espectro obtido,
essa gqueda nos sinais do espectro € relacionada com a quantidade de adsorvente no
tubo e a vazdo de VOC para a obtencédo da capacidade de captura do adsorvente
comparando com uma curva de calibragéo realizada anteriormente. (BLOMMAERTS,
Natan et al., 2018).

Sistemas que utilizam uma microbalanca de cristal de quartzo (QCM) também é
uma forma de avaliar a captura de VOC sobre carvéo ativado. Esse sistema consiste
numa camera termostatisada, e uma microbalanca com o adsorvente sob o fluxo de
vapor de VOC. Ao longo da adsorcéo, verifica-se a massa adsorvida e a capacidade
de adsorcao € determinada. (SEIDA, Y. e SUZUKI, T., 2017). O principio de medicdo
€ baseado na analise de impedancia do cristal de quartzo. A frequéncia ressonante e
a largura de banda da curva de condutancia ressonante sao determinadas.

As técnicas que envolvem a cromatografia e a absorcédo no infravermelho séo
metodologias que demandam de equipamentos relativamente mais caros comparadas
com os aparatos utilizados em outras metodologias também utilizadas e demandam
de mais tempo (MATSUGUCHI, M. et al.,, 2006). Além disso, essas técnicas
necessitam de manipulagbes matematicas pois elas ndo obtém a quantidade
adsorvida diretamente e sim pelos valores de concentragédo do fluxo de entrada e
saida do VOC estudado e comparacdo com curvas de calibracdo. As microbalangas

de cristal de quartzo, apesar de serem tdo promissoras para esse estudo, apresentam
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desafios como o aumento da sensibilidade, diminuicdo do tempo de resposta, melhora
da reprodutibilidade e reducdo do desvio dos ruidos (S, Pengchao et al., 2007).

A Termogravimetria (TG) é uma técnica comumente utilizada para avaliar a
variagdo de massa de um composto continuamente sobre uma programacao de
temperatura e atmosfera controlada, com o uso de uma termobalanca. Essa técnica
vem sendo adaptada na literatura para avaliar a adsor¢cdo de compostos organicos
volateis (YUE, V. et al., 2017), pois é uma técnica com manipulagdo simples, rapida,
os valores da quantidade adsorvida sao obtidos diretamente, sem o uso de
manipulacfes matematicas rebuscadas como o FTIR e GC. Vale lembrar que nessa
técnica € possivel acompanhar todo o processo da adsorcdo e obtencdo da curva de
adsorcao. A adaptacao para esse estudo, em linhas gerais, consiste em manter o
forno do equipamento em temperatura constante (a temperatura de adsorcéo) e junto
ao fluxo de purga € inserido o fluxo de vapor de VOC com concentracdo conhecida.
Nessas condi¢cdes, o adsorvente é posto na termobalanca e sob fluxo de VOC,
observa-se 0 ganho de massa que é a quantidade de VOC adsorvida (DE ANDRADE,
R. C. et al., 2021). Diante das caracteristicas benéficas apresentadas como
simplicidade do método, facilidade para mudanca de temperatura de adsorcéo,
mudanca dos gases, insercao de umidade no sistema tornam a técnica preferivel para

o estudo de captura de VOC.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Produzir carvdo ativado a partir da biomassa Eichornia crassipes e avaliar sua
aplicacdo na captura de vapores de compostos organicos volateis com o uso da

termogravimetria.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Coletar a biomassa e definir as principais propriedades utilizando diferentes
técnicas;

b) Produzir biochar e ativa-lo com hidroxido de potassio;
c) Avaliar a influéncia de diferentes proporcdes carvdo:KOH no processo de ativacao;

d) ldentificar as principais caracteristicas fisico-quimicas dos carvfes utilizando
diferentes técnicas;

e) Aplicar os carvdes ativados na captura de diferentes VOCs;
f) Avaliar a cinética de adsorcdo em diferentes condicdes de captura,;
g) Determinar o principal mecanismo de adsorcao envolvido no processo de captura;

h) Avaliar o uso da termogravimetria na adsor¢cao dos VOCs sobre carvao ativado.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. COLETA E PREPARACAO DA BIOMASSA

A biomassa utilizada nesse estudo foi a planta aquéatica Eichornia Crassipes (figura
3), coletada nas margens do Rio Paraguacu (12°30'05.6"S 39°07'19.8"W), distrito de
Geolandia, na cidade Cabaceiras do Paraguacu — Bahia — Brazil. Todo o material
coletado foi lavado com agua deionizada, cortado em pequenos pedacos, seco em
estufa (TECNAL, TE-394/2) de circulacdo e renovacédo de ar a 105°C por 24h. Logo
ap6s o material foi triturado num moinho de facas tipo wiley (TECNAL, TE — 650/1) e
peneirado numa faixa de 80 — 200 mesh. As folhas, talos e raizes da Eichhornia
crassipes foram separados e caracterizados para se obter mais informacdes sobre a
biomassa. Para o preparo dos carvfes todas as partes da planta foram misturadas

visando o aproveitamento completo da planta.

Figura 3. Fotografia da planta aquatica Eichornia Crassipes no local de coleta

4.2. CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

A biomassa foi caracterizada inicialmente por andlises imediatas de acordo com as
normas da ASTM - American Society for Testing and Materials: Teor de umidade
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(ASTM-E1757-19); Teor de cinzas (ASTM-E1755-01(2015)); Teor de compostos
volateis e carbono fixo (D5832-98(2014)) que sao realizados utilizando forno do tipo
mufla. Essas metodologias foram comparadas com outra norma ASTM (E1131-20),
para obtencdo do teor de cinzas, carbono fixo e volétil, utilizando menos etapas,
aplicando a termogravimetria. Para distingdo dos métodos, a nomenclatura ASTM-TG
sera utilizada para essa ultima metodologia.

O teor de inorganicos foi avaliado com um espectrometro de fluorescéncia de raios-
X com dispersdo de energia, EDX-720 Shimadzu, utiizando o método
semiquantitativo, corrigido pelo teor de cinzas obtido pela norma ASTM. Os
macrocomponentes, celulose, hemicelulose e lignina, foram avaliados de forma semi-
quantitativa pela desvolatilizacdo dos componentes obtidos por andlise
termogravimétrica em um equipamento DTG-60H Shimadzu (precisdo de medicao de
temperatura, + 2°C; sensibilidade da microbalanca, 0,001mg), em condicdes
dindmicas numa faixa de 25-1000°C, sob uma atmosfera de N2, vazao volumétrica de
50 mL min, e uma razdo de aquecimento f = 10°C min-t, calibrado com padrédo de

indio e zinco.

4.3. PREPACAO DOS CARVOES ATIVADOS

A biomassa (B) foi pirolisada utilizando um reator cilindrico com diametro interno
igual a 4 cm e 50 cm de comprimento, disposto na vertical, sob um fluxo de N2 de 100
mL/min, a 700 °C por 2 h (B7). Logo apés, o sélido obtido foi saturado com &agua,
imerso em nitrogénio liquido por 30 min e descongelado (C) rapidamente em mufla a
200 °C até ficar seco, esse processo foi repetido por trés vezes. Esse procedimento
especial favorece a expansdo forcada dos poros pelo acréscimo de volume do
solvente ao passar do estado liquido para o estado solido, devido a diferente
organizacdo cristalina (JOB, et al.,, 2005). Ap0s o preparo da amostra B7C, foi
realizada a ativacdo (A) quimica utilizando hidroxido de potassio nas seguintes
proporc¢des, biochar: KOH; 1:1, 1:2,5 e 1:4 (BAl-, BA2- e BA4-), em 550 (5) e 700 °C
(7). A tabela 5 compila os nomes completos dos materiais produzidos e a metodologia

aplicada.
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Tabela 5. Materiais produzidos e a respectiva metodologia aplicada

Nome do Metodologia de producéo
material
B7C - Biochar Pirdlise a 700 °C

BA1-5 Ativacdo do B7C com proporc¢éo B7C:KOH de 1:1 a 500 °C
BA2-5 Ativagéo do B7C com proporgéao B7C:KOH de 1:2,5 a 500 °C
BA4-5 Ativacao do B7C com proporcédo B7C:KOH de 1:4 a 500 °C
BA1-7 Ativagéo do B7C com proporgéo B7C:KOH de 1:1 a 700 °C
BA2-7 Ativacdo do B7C com propor¢éo B7C:KOH de 1:2,5 a 700 °C
BA4-7 Ativacao do B7C com proporcdo B7C:KOH de 1:4 a 700 °C

4.4, CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

As morfologias dos materiais foram avaliadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV, Hitachi S-3400N), sem metalizacdo. O residuo do agente ativante
nos carvoes foi analisado utilizando um espectrémetro de raios-X com dispersao de
energia, (EDX-720, Shimadzu), utilizando o método semiquantitativo. Os grupos
funcionais presentes na superficie dos carvbes foram analisados utilizando o
equipamento de FTIR Spectrum 400 (Perkin Elmer) entre 4000 e 400 cm™ com
resolucdo de 2 cm™ e 20 varreduras, em pastilhas de KBr. As propriedades texturais
foram obtidas por adsorcéo de nitrogénio (ASAP 2020, Micromeritics), numa faixa de
pressdo de P/Po = 10 — 1,0. Antes das andlises, a superficie da amostra foi
desgaseificada durante 10h a 4 umHg. Obtendo os seguintes parametros: area
superficial pelo método BET; area superficial pelo método NLDFT; area superficial de
microporos utilizando as equacdes de Dubinin-Astakhov (DA) e distribuicdo de

tamanho de poro utilizando o método LNDFT, para o modelo de poros em fenda.

4.5. ESTUDO DA CAPTURA DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS
UTILIZANDO A TERMOGRAVIMETRIA

A capacidade de captura dos compostos organicos volateis foi avaliada em um

analisador termogravimétrico TGA-50 SHIMADZU, e o sistema montado em conjunto
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com o equipamento esta apresentado na figura 4. Neste trabalho foi avaliado a

captura de diclorometano, cloroférmio, tolueno e cicloexano.

Figura 4. Esquema montado, em conjunto com o analisador térmico para captura de VOCs.
1- Unido de anteparo, 2- Filtros, 3- Manémetro, 4- Valvulas, 5- Controladores de fluxo, 6-
Vélvulas de néo retorno, 7- Controladores de temperatura, 8- Gerador de vapor de VOC, 9-

Gerador de umidade, 10- Banho termostatizado, 11- TGA-50H (SHIMADZzZU), 12 -
Computador

A figura 5 apresenta a programacdo de temperatura e tempo utilizado para a
obtencao dos resultados durante os experimentos de captura de VOCs.
50mL/min de N5 + VOC
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Figura 5. Perfil da programacdo de temperatura e tempo utilizados no analisador
termogravimétrico para o calculo da capacidade de adsorcao dos VOCs.
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Na primeira etapa, foi pesado = 10 mg do carvao ativado, aquecido a f =10°Cmin-
L até 150°C sob vazao volumétrica de nitrogénio (100 mLmint), mantendo por 30 min.
Essa etapa é utilizada para a limpeza da superficie do carvdo, apenas com as
valvulas 4.b, 4.a e 4.d abertas (fluxo de N2), de acordo com a Figura 4, sendo
observado a perda de massa referente a remocao da umidade e outras espécies que
estejam adsorvidas, obtendo no final a massa seca do carvdo. Na segunda etapa, o
carvao é resfriado dentro do forno até a isoterma de adsor¢do adequada para 0s
estudos de captura do VOC (msisoec). Na terceira etapa, ja com o forno na isoterma
selecionada, 50% da vazdo volumétrica inicial do nitrogénio (50 mL min?) é
direcionada para o saturador, fechando a valvula 4.d (anteriormente aberta) e abrindo
a valvula 4.c, onde ocorrera o arraste do vapor do VOC para o sistema de andlise,
mantendo a vazdo volumétrica total do gas de arraste em 100 mL mint. O banho
termostatizado mantém a temperatura do saturador (x2 °C). Nesse momento é
observado um ganho de massa até uma estabilidade no ganho de massa, que
representa a saturacéo do adsorvente, indicando a quantidade nominal adsorvida de
VOC pelo carvdo (mvoc). O célculo da capacidade de captura (CC) é realizado

utilizando a Equacéao 15.

CC — Myoc — Mis0
(m150 /1000)

(equacao 15)

A variacao da isoterma de adsorcao foi realizada mudando a temperatura do forno
entre 25 — 55 °C. A concentracdo do vapor do VOC foi avaliada, mantendo-se a
isoterma de adsorcdo e variando a temperatura do saturador. A concentracdo do
vapor do VOC foi calculada aplicando inicialmente a equacdo de Antoine (POLING, et
al. 2001), equacdo 16, utilizando a temperatura do saturador e o0s coeficientes
tabelados para cada VOC (POLING, et al. 2001), determinando a presséo de vapor

do VOC a cada temperatura.

log(P) = A — T}% (equacio 16)

Onde, P é a Presséo de vapor do VOC (bar); A, B e C séo coeficientes tabelados
para cada VOC e T é a temperatura do banho termostatico (K). Logo depois, foi

aplicado a equacéo dos gases ideias, PV = nRT, em que P é a pressao, V € o volume,
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T € a temperatura na escala Kelvin, R € a constante universal dos gases e vale R =
83,145 mbar L/mol K e n € o numero de mol do VOC, obtendo a concentracdo do
vapor do VOC no fluxo para cada temperatura. Nesse estudo a temperatura do
saturador foi de 20, 30 e 40 °C, promovendo concentragdes de vapor de VOC de 19,
28 e 39 mmol L1, respectivamente. Andlises sem a amostra, Branco, foram realizadas
para corrigir possiveis variacdes na balanca provocadas pelas mudancas de fluxo e
artefatos do equipamento, melhorando a confiabilidade nos resultados.

A capacidade adsortiva também foi avaliada sob a presenca de ar sintético e
umidade relativa de 70% com a finalidade de aproximar as condi¢cdes de adsorcéo
estudadas a condicbes ambientais de adsorcdo. A insercdo do ar sintético foi feita
com alternancia do fluxo de arraste, utilizando o cilindro de ar sintético abrindo a
valvula 4.a’. A umidade relativa foi inserida com a utilizacdo do outro saturador
termostatizado, além do ja utilizado com o VOC, com agua para gerar o vapor d’agua

(umidade), abrindo as valvulas 4.c’ (ver Figura 4).
4.6. ESTUDOS CINETICOS

A cinética de adsorcao foi avaliada com o uso dos modelos cinéticos de pseudo
primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e modelo de Avrami, como reportado na
literatura (HASSAN, N. et al., 2020). O modelo de pseudo primeira-ordem é descrito

pela equacado de Lagergren, equacao 11.

qr = q. (1— e™%) (equagéo 7)

O modelo de pseudo-segunda ordem € descrito pela equacdo de Ho-Mackay,

equacao 12:

2tk
q: = de "2 (equacéo 10)

T 1+ getks

O modelo de Avrami é descrito pela equagéo 13:

Qe = qo[1 — e~ %ad)"] (equacéo 12)
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Todos os ajustes foram realizados utilizando as equacdes néo linearizadas, que
sao superiores em relagédo aos ajustes linearizados (WANG, J.; GUO, X. 2020). Os
efeitos da difusdo intraparticula foram avaliados pela equacdo de Weber e Morris,

equacéao 14.

qe = kitl/Z +C (equacéo 13)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

A Tabela 6 apresenta os resultados da caracterizacdo da biomassa utilizando as
metodologias ASTM e ASTM-TG.

Tabela 6. Teor de voléateis, carbono fixo e cinzas para as trés partes da biomassa,
obtidos pelo método ASTM-Mufla e teores da biomassa completa, obtidos pelo
método ASTM-Mufla e ASTM-TG.

Biomassa lUmidade 2\/olateis 2Carbono fixo °Cinzas
(%) (%) (%) (%)
" 2. . Talo 10,12+0,92 69,00+0,29 31,00+0,29 15,66+0,44
©
% ('7) k= Folha 11,97+0,49 70,00+0,39 30,00+0,39 13,00+0,53
<<=
~ Raiz 12,11+0,74 72,00+0,11 28,00+0,11 7,60+0,20
-8 ASTM- 13,13+0,73 68,74+0,91 31,26+0,91 14,21+0,47
|9 Mufla
ASTM-TG? - 60,13 39,87 15,33

1 — A umidade foi obtida utilizando a biomassa in natura (ASTM-E1757-19).
2 — Para a andlise dos componentes: volateis; carbono fixo e cinzas, a biomassa foi seca a 105°C até
massa constante empregando o método ASTM C.

As trés partes da biomassa (talo, folha e raizes) apresentam o teor de umidade,
carbono fixo e volateis, com valores muito proximos, sugerindo algumas semelhancas
de composicdo entre as partes. A analise imediata do todo da biomassa (trés partes
juntas), utilizando a metodologia ASTM-Mufla apresentou teor de carbono fixo de
31,26%, valor superior aos teores normalmente observados em biomassas utilizadas
para a producdo de carvao ativado na literatura, entre 13 — 23 % (NOR et al., 2013;
TAY, 2009). O teor de cinzas de 14,2% é proximo do valor determinado por Gonzélez-
Garcia (GONZALEZ-GARCIA, P. et al, 2019) em estudos com o mesmo tipo de
biomassa, os autores quantificaram 16,94 %, utilizando a norma ASTM — D2866 - 94.

A figura 6 representa as analises feitas para a obtencdo dos resultados da analise
térmica pelo método ASTM-E1131, referido nesse trabalho de ASMT-TG, utilizado
para andlise imediata da biomassa. Esse procedimento é dividido em duas etapas: (i)

primeira analise, obtencéo da temperatura de formac&o de um platé em atmosfera de
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N2, referente a formacao do carbono fixo que se observa pela estabilizagéo suave da
perda de massa em 600°C, sem perdas significativas comprovada pela derivada
(figura 6-a); (ii) segunda andlise, a temperatura de formacao do plat6 é utilizada para
mudanca do gas N2 por ar sintético, provocando a queima do carbono fixo e formacéo
das cinzas (figura 6-b). Comparando os resultados dos métodos ASTM-Mufla e ASTM-
TG, Tabela 5, observa-se uma maior discrepancia em relacao aos teores de volateis
e carbono fixo. Essa discrepancia pode ser explicada pelo método ASTM-Mufla que
utiliza um cadinho com tampa, que possibilita a entrada de O2 no porta-amostra
durante os experimentos na mufla, provocando a combustdo de parte da amostra,
aumentando a perda de massa por geracdo de compostos gasoso (volateis),
reduzindo o teor de carbono fixo quando comparado a metodologia que utiliza ASTM-
TG. Como a determinacédo por termogravimetria € um método que utiliza um ambiente
com atmosfera controlada, neste caso Nz, pode-se afirmar que esses resultados sao
mais precisos, confiaveis e esta metodologia apresenta rapidez e praticidade. Dessa
forma, o método ASTM-TG foi selecionado para ajuste dos resultados de EDX
apresentados na Tabela 6.
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100 mL/min de N2 50 mL/min de N2
+
50 mL/min de

atmosfera oxidante

Umidade (%)

Massa (%)
3

Carbono fixo (%)

Cinzas (%)

I
I
1 ) :
|

T T T T T T T
200 400 600 800 1000
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Figura 6. Etapas do método ASTM — TG (E1131). (a) Curvatermogravimétrica (preto) e curva
termogravimétrica derivada (azul), utilizada na primeira etapa. (b) Curva termogravimétrica
utilizada na segunda etapa.

Tabela 7. Teor de inorganicos detectados nas trés partes da biomassa, corrigido pelo
teor de cinzas obtido no método ASTM-TG.

Oxidos Biomassa Partes da biomassa _
todo Talo Folha Raiz
K20 (%) 5,29 6,12 4,14 3,01
CaO (%) 4,14 5,90 7,12 2,14
Cl (%) 2,43 1,94 0,81 0,78
Outros* (%) 2,67 1,03 0,93 1,65

*S03, MnO, Fe203, SrO, CuO, Br, SiO2, TiO2, MgO, ZnO, Al203, P20s

O conteudo de inorganicos presentes na Eichhornia crassipes, expresso na forma
de 6xidos, estdo apresentados na Tabela 7. A biomassa apresenta um maior teor de
potassio e calcio. A grande variedade de metais detectados na biomassa pode ser
associada ao seu potencial de fitorremediacdo de metais, como relatado por
FERNANDO CARRENO-SAYAGO. (FERNANDO CARRENO-SAYAGO, U., 2021).

A figura 7 apresenta os resultados da andlise termogravimétrica da biomassa in
natura. O perfil TG de desvolatilizacdo das trés partes da biomassa é semelhante,
com pequenas variacdes na regido de formacao do carbono fixo, que ocorre a partir
da principal de perda de massa por desvolatilizagcdo (200-300°C). A biomassa
completa apresenta uma perda de massa um pouco menor durante toda a faixa de
temperatura quando comparado com suas trés partes, indicando que a mistura

favorece a estabilizacdo térmica.
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Figura 7. Analise termogravimétrica — Perda de massa em funcao da temperatura das 3 partes
da biomassa

O perfil térmico obtido na figura 7, foi derivado, obtendo as curvas derivadas. Para
melhor observacdo da decomposicdo dos macrocomponentes da biomassa e
separacdo dos eventos de desvolatilizacdo térmica sobrepostos, foi utilizando o
artificio matematico da deconvolucéo, obtendo de forma claramente trés eventos
térmicos que ocorrem em faixas de temperatura de decomposicdo dos
macrocomponentes (DE ANDRADE, R. C. et al., 2021). A hemicelulose se decompde
numa faixa de temperatura de 220 — 315°C, a celulose entre 315 — 400°C, a lignina
tem uma estrutura mais complexa, se decompondo numa larga faixa de temperatura,
entre 160 — 900°C (YANG et al., 2013). As curvas gaussianas indicam os eventos
referentes as perdas de massa dos macrocomponentes por desvolatilizacdo, e a area
sobre a curva de cada evento térmico pode ser utilizada para mensurar relativamente
de forma qualitativa e preliminar a quantidade dos macrocomponente, Figura 8, e
Tabela 8. As curvas foram deconvoluidas com um coeficiente de correlagdo maior que
0,9997.
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Figura 8. Curvas termogravimétricas derivadas e deconvoluidas referentes as 3 partes da
biomassa separadas e da biomassa completa.

Tabela 8. Quantificacdo de macrocomponentes na biomassa por desvolatilizacdo

Componente (%) Talo Folha Raiz Biomassa
Hemicelulose (%) 67,40 49,37 52,82 58,11
Celulose (%) 22,52 21,45 22,25 22,41
Lignina (%) 10,08 29,28 24,84 19,48

A biomassa apresentou teores de desvolatilizacdo para a hemicelulose (58,11%),
celulose (22,41%) e lignina (19,48%) semelhantes aos teores destes
macrocomponentes em  Eichornia Crassipes, reportados na literatura
(BALASUBRAMANIAN, D. et al., 2013) com destaque da hemicelulose, seguido da
celulose e lignina, com valores de 46, 24 e 18% respectivamente.

5.2. CARACTERIZACAO DOS CARVOES ATIVADOS

Os materiais ativados a menor temperatura (550 °C) nado apresentaram
propriedades texturais significativas (ver apéndice a), as quais sao desejaveis para a
aplicacao na captura de VOCs, logo, apenas 0os materiais ativados a 700 °C foram

selecionados para as caracteriza¢des posteriores.
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A Figura 9 apresenta os resultados de TG em atmosfera de ar sintético e a Tabela

8 apresenta a quantificacéo de carbono fixo, cinzas, teor de inorganicos dos carvbes

ativados.
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Figura 9. Curvas de TG em ar sintético para os carvfes ativados, em base seca (secos a

105°C).

Tabela 9. Resultados da analise imediata para os carvfes ativados e teor de
inorganicos expressos em 0Oxidos, corrigido pelo TG.

Amostras BA1l-7 BA2-7 BA4-7
Cinzas (%) 53,89 29,27 53,89
Carbono fixo (%) 46,11 70,73 46,11
Oxidos (%)

CaOo 12,32 4,18 2,89

Zn0O 7,14 3,38 0,42

SiO» 6,20 5,98 19,67
MgO 6,10 2,65 3,80

K20 1,16 0,57 2,23

Fe,03 8,28 4,87 9,54

P.0Os 4,95 1,82 3,14

Al2O3 4,39 411 10,02
MnO 0,94 0,28 0,56

SOs 1,13 0,40 0,22

Outros* 1,23 1,03 1,40

*Cr203, SrO, NiO, TiO2, BaO, SOs

Os valores apresentados na tabela 9 indicam o teor de carbono fixo nos carvoes

ativados entre 46 e 71%. Estes valores indicam o percentual em carbono nas

estruturas carbonaceas dos carvdes ativados. Os percentuais baixos de carbono fixo

sdo provenientes dos altos teores de cinzas presentes dentro da estrutura
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microporosa do carvdo. As cinzas correspondem aos elementos inorganicos
presentes no carvao, tendo em vista que esses elementos sdo provenientes do
precursor carbonaceo (ANISUZZAMAN, S. M. et al. 2015), como pode ser observado
na Tabela 7. A Eichornia crassipes apresenta essas espécies inorganicas em baixas
quantidades, porém, com o0 processo de pirdlise e desvolatilizacdo de
macrocomponentes, as quantidades dessas espécies inorganicas sao concentradas

e tornam-se mais expressivas.

! B7C

Transmitance (%)

J=-1123
=—1449

1561—

!=— 3346
70 T — T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm’)

Figura 10. Espectros de FTIR do biochar e os carvdes ativados a 700 °C.

Os espectros de FTIR do biochar e carvao ativado sdo mostrados na Figura 10.
Os mesmos foram analisados com base nas atribui¢cdes dispostas em COATES, John,
2006. Os espectros de FTIR das amostras sdo muito semelhantes, representando
alguns grupos funcionais e a estrutura do carvdo ativado. Uma banda em
aproximadamente 3446 cm, proveniente do estiramento de ligacdo O-H, que pode
ser atribuida a residuos dos macrocomponentes remanescentes na superficie dos
materiais e umidade adsorvida. A maior intensidade dessa banda para os carvoes
ativados pode ser relacionada a maior quantidade de umidade adsorvida, indicativo
de uma maior porosidade do material. As bandas em torno de 1561 e 1449 cm™ podem
ser atribuidas as duplas ligac6es C=C de anéis arométicos da estrutura dos carvoes.
As bandas dos materiais proximas de 1123 cm’, convergem para a presenca de

grupos hidroxilas, pois essas ultimas bandas séo caracteristicas de ligacdes C — O de
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alcoois e fendis. Semelhantes observacdes foram realizadas por CHEN, L. et al., 2019
em estudos com biochar obtido com a Eichornia Crassipes. Os sinais abaixo de 1000
cm* sdo caracteristicos de absorcdes dos dxidos presentes na estrutura do carvéo. O
sinal em aproximadamente 721 cm indica a presenca vSi — O, vFe — O e vCa — O
(RAMIREZ-GUTIERREZ, C. F. et al., 2020; KAR, Bhagyalaxmi et al., 2013; BANO,
Sofiya; PILLAI, Sandhya. 2020). A banda de baixa intensidade em 558 cm™ esta
relacionada também a vFe — O e a vMg — O (YOUSEFI, Taher et al., 2013; JIANG,
Dan et al.,, 2018). A absorcdo em menor comprimento de onda em 455 cm- esta
associada a vZn — O e pSi — O (RAMIREZ-GUTIERREZ, C. F. et al., 2020; ULLATTIL,
Sanjay Gopal et al., 2016).

As micrografias dos carvboes sédo apresentadas na Figura 11. O biochar (B7C)
apresentou uma superficie caracteristica de biomassa lignocelulosica, com uma
superficie rugosa e paredes densas, semelhante ao reportado em CHEN, Long et al.,
2019 e FIUZA JR, Raildo., et al., 2015. A ativacdo do biochar na proporcéo 1:1,
promoveu a formacdo de uma superficie irregular (Fig. 2-11-b), o aumento da
proporcao para 1:2,5 (Fig. 2-11-c) e 1:4 (Fig. 2-11-d) favoreceu a uma forte oxidacao
da superficie (TENG, Hsisheng; HSU, Li-Yeh., 1999), removendo os atomos de

carbono, desenvolvendo uma morfologia esponjosa.
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Figura 11. Micrografias do biochar B7C (a) e dos carvdes ativados BA1-7 (b), BA2-7 (c) e
BA4-7(d).

A Figura 12 apresenta as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio,

variando a proporgao biochar:KOH ativante dos adsorventes ativados a 700 °C.
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Figura 12. (a) Isotermas de adsorgéo e dessorcao de nitrogénio dos carvdes ativados.
(b) Volume de poros diferencial e volume de poros cumulativo em funcéo da largura
dos poros dos materiais.

As isotermas do biochar (B7) e dos carvfes ativados apresentam adsorcdo de
nitrogénio em baixas pressdes (<0,2 P/P°) indicando a presenca de microporosidade.
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Com o incremento da pressdo relativa, tem-se um aumento na quantidade de
nitrogénio adsorvida nos materiais, devido a contribuicdo dos pequenos mesoporos
(2-10 nm). Em pressdes mais elevadas, observa-se a adsor¢cao de nitrogénio
tendendo ao infinito contribuindo para a formagcao de uma isoterma do tipo Il com um
loop de histerese do tipo H4, segundo a IUPAC (THOMMES, M. et al, 2015). Esse tipo
de isoterma ndo é comum em materiais carbonaceos, porém o elevado teor de 6xidos
nos carvdes provocou fortes alteracdes devido a baixa porosidade dos éxidos ou

entupimento dos poros dos carvdes ocasionado pelos mesmos.



Tabela 10. Propriedades texturais dos carvfes ativados obtidas por adsor¢céo de nitrogénio.
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Volume de poro (cm3.gt)e

_ ASpa? ASinpET? ASget® VT : :
Biochar (.Y (m2.g?) (m.g%) (cm.g?) VSmic Vmicl Vtotal Vmeso
(0,85-1,0 nm) (2,0-2,0 nm) nm (2-50 nm)
B7 389 284 312 0,1824 0,1032 0,02698 0,1302 0,04267
BA1_7 1200 929 950 0,5675 0,290719 0,04151 0,3322 0,08108
BA2_7 970 812 821 0,5141 0,253584 0,05380 0,3073 0,07835
BA4 7 662 593 551 0,4555 0,040433 0,03248 0,0732 0,145713

a ASpa, area superficial de microporos calculada pelo método DA.
b Awnort, &rea superficial calculada pelo método NLDFT utilizando o modelo de poros em fenda.
¢ ASger, area superficial calculada pela equacéo de B.E.T. na presséo P/Po = 0,05-0,2.

d VT, volume total poros estimados pela quantidade adsorvida na pressdo P/Po = 0,99.

e Distribuicdo de volume de poros calculada pelo método NLDFT utilizando o modelo de poros em fenda.
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A quantidade de nitrogénio adsorvida aumenta com o decréscimo da propor¢ao
biochar:KOH como apresenta a Tabela 10, indicando que os carvdes ativados em
menores proporcdes apresentam maiores valores de propriedades texturais,
como observado pela relagao inversa entre o aumento da proporgéo do agente de
ativacdo KOH com a area superficial BET e area superficial calculada pelo método
DA, apresentadas na Figura 13 a e b. Esse fato indica que propor¢cdes maiores
qgue 1:1 intensificam a oxidacdo do carbono, destruindo a estrutura microporosa e

aumentando o volume de mesoporos.
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Figura 13. Relacdo entre a area superficial e a quantidade de agente ativante: (a) Area
B.E.T. (b) Area superficial DA.

A distribuicdo de poros calculados pelo modelo NLDFT, Figura 12-b, mostra um
pico entre 0,85-1,0 nm para a amostra BA1-7 indicando que 0s microporos estao
concentrados nessa regido, com pequenos picos entre 2-50 nm referentes aos
mesoporos. Esses mesoporos sao evidenciados pelo aumento do volume de
poros acumulado entre 2-50 nm. O aumento do teor de agente ativante para 1:2
(BA2_7) e 1:4 (BA4_7) favoreceu a reducéo da intensidade do pico abaixo de 2
nm e deslocamento deste para maiores valores, evidenciado pelo aumento do
volume de poros acumulado entre 2-50nm. Esse comportamento indica a reducéo
a microporosidade e aumento dos mesoporos dos materiais, colaborando com os
resultados de TG dos carvfes apresentados na Tabela 8 que mostra a reducao
do carbono fixo e aumento do teor de cinzas.

As ativagdes com KOH geralmente promovem areas BET superiores a 1000

m? g* (CORREIA, et al. 2018) porém, neste trabalho, areas menores foram
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obtidas, maximo de 950 m? g-. Esse fato pode ser associado ao elevado teor de
cinzas, consequentemente baixo teor de carbono para formar uma estrutura
microporosa, além do bloqueio dos porosos pelas cinzas formadas (KIT, et al.
2020; WEI, et al. 2021). Estudos da literatura (CORREIA et al., 2018), que
produzem carvdo ativado com areas superiores a 1000 m? g, apresentam

materiais com baixos valores de cinzas, inferiores a 4%.

5.3.ESTUDOS DE ADSORCAO

350 350
301 (1,6 D)
S 300 ‘> 300
g £
s 250 222 (1,02 D) = 2501
E E
@ 200 S 2001
o o
) )
o 150+ T 1504
E 101 (0,26 D) 95 (0D) -:gu
2 100+ T 100 ° o
8 8
% Q
O 50 § 501 )
re: 0,9779
0+ 0 T T T T T
Diclorometano  Cloroférmio Tolueno Cicloexano 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6
VOCs Momento de dipolo (D)

Figura 14. (a) Variacdo da capacidade de captura de diferentes adsorvatos, sobre o
carvao BA1-7 a 25 °C. (b) Correlacdo entre a capacidade de adsorcdo dos diferentes
adsorvatos e 0 momento de dipolo dos adsorvatos utilizados.

O material BA1-7 apresentou boas caracteristicas texturais (Tabela 9) e foi
selecionado para avaliar a captura de diferentes compostos organicos volateis,
apresentando melhor eficiéncia para a captura de vapores de diclorometano (301
mg @), seguido do cloroféormio (301 mg g’), tolueno (222 mg g°) e cicloexano (95
mg g’),Figura 14-a. Considerando a mesma estrutura porosa, um dos fatores que
podem influenciar na captura desses vapores € polaridade (ZHANG et al., 2017).
Moléculas com um maior momento de dipolo tém interagdes mais intensas com
0s grupos funcionais na superficie do carvao, e isso contribui para valores de
captura mais elevados. Na Figura 14-b, é observado um ajuste linear (r?> de
0,9779) entre as capacidades de captura obtidas nesse trabalho e os momentos
de dipolo dos VOCs, onde vé-se o aumento da captura € diretamente

proporcional ao aumento da polaridade.
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Entre os VOCs avaliados, o diclorometano apresentou maior valor de captura,
sendo selecionado para estudos de captura sobre os diferentes adsorventes
produzidos nesse estudo. A Figura 15 apresenta o perfil da capacidade de
adsorcao para o diclorometano obtido por termogravimetria sobre os diferentes
carvoes. O biochar apresentou menor capacidade de captura, seguindo pelos
carvoes, BA4-7 e BA2-7, com destaque para o material ativado com uma menor

concentracdo de agente ativante (BA1-7).
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Figura 15. Capacidade de adsorcdo de diclorometano sobre diferentes adsorventes a
25°C.

A capacidade de captura do adsorvente esta relacionada principalmente com
propriedades como area especifica, porosidade e quimica de superficie. Os
resultados obtidos nos espectros de infravermelho, na Figura 10, mostram que
todos os materiais apresentam grandes semelhancas em relacdo aos grupos
funcionais presentes na superficie. Por outro lado, observa-se que os diferentes
valores de adsorcdo estdo relacionados com as propriedades texturais dos
carvoes. As capacidades de adsorgcédo foram correlacionadas com diferentes

propriedades texturais dispostas na Tabela 9, na Figura 16.
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Figura 16. Correlacdes lineares entre a capacidade de adsor¢éo com as propriedades
texturais dos carvdes: (a) Area superficial B.E.T; (b) Area superficial D.A; (c) Volume
total de poros (c); e (d)Volume total de microporos (< 2 nm).

A capacidade de captura de diclorometano apresenta uma relacao linear
direta com a area especifica B.E.T, area especifica de microporos Dubinin-
Astakov e volume total de microporos calculados pelo método NLDFT, Figura 16.
Os valores de capacidades de adsorcdo também foram correlacionados com
outras propriedades texturais apresentadas na Tabela 9, mas néo apresentaram
relacdes. Tais correlacdes estdo dispostas no apéndice b. O diclorometano foi 0
VOC que apresentou melhores valores de captura de acordo com a Figura 15 e
o material BA1-7 apresentou melhor desempenho na adsor¢éo do diclorometano
entre 0s materiais produzidos. Logo o par adsorvente BA1l-7 e o adsorvato
diclorometano foram utilizados para avaliar outros parametros na adsor¢ao

utilizando a termogravimetria.
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A influéncia da temperatura na capacidade de captura do VOC foi estudada
empregando programacao em diferentes temperaturas numa mesma analise,
formando um grafico com varios patamares, contribuindo para a reducao da
guantidade de experimentos. A Figura 17-a mostra o comportamento da curva
de captura variando a temperatura da isoterma de adsor¢édo em 25, 30, 35, 45 e
55°C.
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Figura 17. (a) Variagdo da capacidade de captura em fungdo da temperatura
empregando programacdo de temperatura com diferentes patamares (b) Correlacdo
entre a capacidade de adsorcdo e a temperatura de adsorcdo de diclorometano no
material BA1-7.

A capacidade de captura decresce com a temperatura, tendo-se uma

correlagdo direta apresentada na Figura 17-b, apontando que a captura do
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composto organico volatil ocorre por fisissor¢ao, que € um fenébmeno exotérmico.
Este resultado também mostra que o carvao ativado tem eficiéncia para ser
utilizado na captura de diclorometano em ambientes com temperaturas mais
elevadas. A Figura 18-b mostra um aumento da capacidade de captura de 265
para 360 mg g', em fungéo ao aumento da concentragédo do vapor de 19 para
39 mmol L'. Esse comportamento também foi observado na literatura, na
adsorcao de cloroférmio e acetonitrila (TSAI et al., 2008). Esse novo valor de
capacidade de captura pode ser entendido pelo aumento dos choques efetivos
entre as particulas do vapor de VOC e o carvao, favorecendo a formacao de um
novo equilibrio de adsorg¢ao pelo desenvolvimento rapido de multicamadas para
0 mesmo tempo de avaliagdo. As curvas obtidas por analise térmica também
propiciam a obteng¢ao de uma constante relacionada a adsorcao por linearizagcao
de um trecho da curva de adsor¢ao (Figura 18-a). Os coeficientes angulares das
retas representam a constante aparente de velocidade de adsor¢ao (kads). Para
a concentragao mais elevada de diclorometano, o Kads foi de 3,02, decaindo para
1,89 na concentracdo mais baixa, indicando que em concentracbées mais
elevadas o equilibrio de adsorgéo € atingido mais rapidamente (ZHANG et al.,
2017).
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Figura 18. (a)Avaliagdo da capacidade de adsorgdo do carvdao BA1-7, variando a
concentracdo do diclorometano. Temperatura da isoterma de 25 °C. concentracdes
estudadas 19, 28 e 39 mmol g*.

5.4.ESTUDOS CINETICOS

O modelo de pseudo-primeira ordem (PPO) compreende o0s processos de
fisissorcéo, os quais se presume uma alta concentracdo de adsorvatos, que sao
controlados pela etapa de difusdo interna e externa, e pouca presenca de sitios
ativos. O modelo de pseudo-segunda ordem (PSO), compreende 0S processos
de quimissorcao que apresentam uma baixa concentracao de adsorvato e sitios
ativos em abundancia na superficie do adsorvente (DE ANDRADE et al., 2021,
CHENG et al., 2020; WANG, J.; GUO, X. 2020). O modelo cinético de Avrami
descreve processos com caracteristicas especificas, dependendo do valor de n.
(RAGANATI et al. 2019, YIN, F. et al., 2019). Para avaliar o modelo que melhor
se ajustam aos processos adsortivos nesse estudo, é feita a analise do
coeficiente de correlacdo (r?). Os dados e correlacdes feitas nesse estudo estédo
dispostos na Tabela 10 e Figura 19. Analisando os coeficientes, entre as
adsorcodes feitas nos diferentes materiais produzidos a 25 °C, conclui-se que as
correlagdes com o modelo PPO (r? = 0,9562 — 0,9915) sdo maiores que as
correlagdes com o modelo PSO (r? = 0,9039 — 0,9678), indicando que o processo

de fisissorcédo ocorre de forma mais abrangente. Apesar do bom ajuste com o
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modelo de pseudo-primeira ordem, a correlagdo com o modelo de Avrami
apresentou valores de r?> maiores (0,9899 — 0,9955). O n no modelo cinético de
Avrami, chamado de expoente de Avrami, € outro parametro que colabora para
a compreensao do mecanismo de adsorcdo. Neste trabalho, foram obtidos
valores de n entre 1,01 e 1,81 e a literatura afirma que valores do expoente de
Avrami entre 1 e 2, indica a coexisténcia da fisissorcdo e quimissorcdo em
alguma extensédo (YIN et al., 2019, CHEN et al., 2020, DING et al., 2023). A
variacdo de temperatura ndo provocou alteragcdo na predominancia do modelo
de Avrami com melhor ajuste (r> = 0,9758 — 0,9945), seguido modelo de pseudo-
primeira ordem (r? = 0,9455 — 0,9717) e com n de Avrami entre 1,10 e 1,54,

indicando simultaneidade na adsor¢cdo como descrito anteriormente.
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Figura 19. Ajuste néo linear das curvas de adsorcao (a) diferentes carvdes a 25°C (b)
diferentes temperaturas para o carvao ativado BA1-7.

Tabela 11. Parametros obtidos a partir dos ajustes com os modelos nao-
linearizados utilizados neste trabalho, variando os materiais produzidos e

temperatura
Materiais Temperatura (°C)
PPO B7 BAl-7 BA2-7 BA4-7 25 35 45 55
r 0,9915 0,9716 0,9562 0,9768 | 0,9716 0,9455 10,9625 0,9717
ki 0,9734 0,6550 0,6075 11,1799 | 0,6550 0,7725 0,8742 1,1438
ge 123,65 301,54 256,27 177,41 | 301,54 270,82 263,29 224,49
PSO
r? 0,9678 0,9241 0,9039 0,9197 | 0,9241 10,8716 0,9000 0,9200
k2 0,0110 0,0025 0,00259 0,0098 | 0,0025 0,0040 0,0049 0,0090
ge 134,85 342,76 294,46 191,09 | 342,76 293,45 282,37 233,37
Avrami
r? 0,9916 10,9945 0,9955 0,9899 | 0,9945 10,9902 0,9905 0,9758
ka 0,9727 0,6520 0,6064 11,1610 | 0,6520 1,20 1,0951 1,3530
n 1,01 1,54 1,81 1,40 1,54 1,14 1,30 1,10
ge 123,48 296 250,45 176,14 | 296 268,37 260,58 224,23
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Tabela 12. Parametros obtidos a partir do ajuste com o modelo de difus&o intraparticula
variando os materiais de adsorcéo, a 25 °C.

Amostras
Regido 1 Regido 2 Regido 3

87 Ki (mg gt min 112 143,3 10,49 1,52
C 7,02 96,63 116,81
r? 0,9791 0,8040 0,9339

Ki (mg gt min -12) 223,03 13,75 2,70
BA1 7 C 7,40 255,43 285,77
r? 0,9993 0,8359 0,9290

Ki (mg gt min -12) 216,90 16,78 1,60
BA2 7 C 6,33 208,30 244,39
r2 0,9956 0,7656 0,8991

Ki (mg gt min -12) 265,90 10,44 0,26
BA4 7 C 10,77 153,49 176,20
r2 0,9978 0,7651 0,4480

Tabela 13. Parametros do modelo de difusao intraparticula variando a temperatura de
adsorcdo, com o material BA1-7.

Regido 01 R2 R3

ki (mg g1 min -112) 223,03 13,75 2,70
25°C C 7,40 255,43 285,77
r2 0,9993 0,8359 0,9290

ki (mg g1 min -112) 339,64 15,59 1,26
35°C C 8,26 228,91 261,82
r2 0,9918 0,7657 0,9747

ki (mg g1 min -112) 338,50 19,10 1,41
45 °C C 22,26 218,10 253,57
r2 0,9915 0,7553 0,8923

ki (mg g1 min -112) 316,29 9,23 0,94
55°C C 15,11 194,89 217,54
r2 0,9941 0,7232 0,9204

As curvas de adsorcdo apresentam diferentes regibes que podem ser
linearizadas pelo modelo de difusédo intraparticula. De acordo com estudos
anteriores, é possivel ter trés regides linearizadas (Regido 1, Regido 2 e Regido
3), como mostra a Figura 20. Nesse estudo, na regido 1 ocorre a adsor¢ao do
diclorometano na superficie externa do adsorvente; na regido 2 ocorre a difuséo
das moléculas do diclorometano nas estruturas porosas dos materiais, além de
possiveis adsor¢gfes externas e na regido 3, a etapa de equilibrio, etapa onde
ocorre preenchimento de quase todos os sitios adsortivos nas estruturas porosas
e regido externa no adsorvente. (SENGIL, | et al., 2009, DE ANDRADE et al.,
2021). Os resultados obtidos nesse estudo a partir das linearizacdes feitas
(Regido 1, Regido 2 e Regidao 3) estdo dispostos nas tabelas 12 e 13. As
adsorcdes em todos os materiais e em diferentes temperaturas apresentaram

decréscimo nos valores de K, respectivamente K1 > K2 > Ksz. Como R3 é uma
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rapida etapa de equilibrio de adsor¢éo, ndo pode ser determinante da taxa global
processo de adsorcdo (MOHAN et al., 2001), entre R1 e R2, € observado K1>Kz,
logo R2 é a etapa determinante da taxa global do processo de adsorcao. Além
disso, as linearizacdes R1 ndo passaram pela origem do grafico (Figura 20), ou
seja, C # 0, indicando que no processo de adsorgcédo existe a influéncia da

adsorcao externa, apesar de nao ser a etapa determinante.

5.5.INFLUENCIA DA ATMOSFERA NA ADSORCAO

Os estudos de captura de VOCs foram realizados inicialmente sob o gas de
arraste nitrogénio. Em um segundo momento o nitrogénio foi substituto pelo ar
sintético seco e ar sintético com umidade relativa de 70% com o intuito de
aproximar os estudos de uma atmosfera de aplicacdo. Os valores obtidos nas

variagOes feitas estao dispostos na Figura 21.
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Figura 21. Valores obtidos de capacidade de adsorcdo variando os gases da
atmosfera a 25°C, carvédo BA1-7.
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Observa-se que em atmosfera de ar sintético, tem-se um leve ganho no
valor adsorvido, de 301 mg g* para 306 mg g, quando comparado com o
nitrogénio, apesar desse acréscimo estar dentro do erro experimental obtido,
isso também pode ser associado a presenca das moléculas de oxigénio

presentes no ar sintético que podem estar coadsorvendo com as moléculas de
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diclorometano na superficie do adsorvente. A fim de aproximar a condi¢cao de
adsorcao a uma condicéo real e visando uma aplicacdo ambiental, com o ar
sintético como gas de arraste, foi inserido vapor de agua no sistema para uma
umidade relativa de 70%, condicdo observada em varios ambientes. O
experimento utilizando ar sintético com o vapor d’agua apresentou uma
capacidade de captura de 56 mg g?, Figura 21, indicando que o carvao
apresenta uma pequena gquantidade de sitios de adsorcéo interagindo com as
moléculas de 4gua. A capacidade de captura em ar sintético com a umidade
mostrou um valor 308 mg g dentro do erro experimental do valor obtido para
o sistema sem umidade (306 mg g). Essa observagédo sugere uma competicao
na superficie do adsorvente pelos mesmos sitios de adsorcdo entre o
diclorometano e as moléculas de 4gua, visto que a agua € uma molécula polar
e pode formar intera¢g@es tao intensas quanto o diclorometano na superficie do
carvao. Diante da possibilidade de competicdo com as moléculas de agua da
umidade, como néo foi possivel determinar a extensdo da competicao entre o
diclorometano e agua, pode-se inferir que a capacidade de captura de
diclorometano em ar sintético com 70% de umidade esta entre 252 mg/g (308
mg/g — 56 mg/g) e 308 mg/g. Apesar do decréscimo na presenca de umidade,
similar a outros estudos presentes na literatura (LIU, H. et al., 2021; AGUEDA,
V. |. et al., 2011), a capacidade de adsorcéo de diclorometano obtida neste
trabalho é maior que outros valores presentes na literatura, como (LIU, S. et al.,
2022), que obteve capacidade de adsorcdo de diclorometano sobre carvao

ativado de apenas 171 mg g* em atmosfera de nitrogénio.

5.6.REUTILIZACAO EM CONDICOES AMBIENTAIS DE ADSORCAO

Para avaliar o potencial de reutilizacdo do material em condicdes ambientais
reais de adsorgcdo, foram feitos dez ciclos de adsorcdo e dessorcao de
diclorometano sobre o carvdo BA1-7 a 30 °C com umidade relativa de 70%. Os

resultados obtidos estdo apresentados na Figura 22.
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Figura 22. Ciclos de adsorc¢éo e dessorcdo de diclorometano sobre o carvdo BA1-7 a
30°C em umidade relativa de 70%

O reuso do material mostra que no quinto ciclo sua capacidade adsortiva
permaneceu superior a 80%. Apds o0 sexto ciclo € possivel verificar que a
capacidade de adsorcdo tende a estabilidade, mantendo a capacidade de
captura em adsorver vapores de diclorometano em torno de 58%. Vale destacar
gue o potencial adsortivo foi mantido, apesar da reducéo, com a interferéncia da
umidade relativa, que € uma caracteristica inerente aos ambientes, 0s quais

esses materiais podem ser aplicados para a remocéao de diclorometano.
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6. CONCLUSOES

A partir da caracterizagdo da biomassa, observou-se que ela tem potencial
para a produgdo de carvédo ativado, diante do seu teor de carbono fixo de
aproximadamente 40%, superior a biomassas que séo utilizadas na literatura para
a producdo de carvao. A Eichornia crassipes tem um teor de cinzas de
aproximadamente 16%, um valor superior ao esperado para plantas, mas isso é
explicado pelo poder de fitorremediacdo da erva daninha, que é justificado pela
variabilidade de metais detectados nas estruturas da biomassa.

A termogravimetria foi uma boa aliada ja na etapa de caracterizacdo da
biomassa, pois possibilitou a quantificacdo de carbono fixo (39,87%), material
volatil (68,74%) e cinzas (15,33%) a partir de uma metodologia moderna e
padronizada, que se mostrou mais confidvel em relacdo as metodologias ja
conhecidas. Os macrocomponentes também foram quantificados com o uso da
termogravimetria e calculos matematicos indicando teor de hemicelulose de
58,11%, celulose de 22,41% e lignina de 19,48%. A técnica também foi aplicada
para a caracterizacdo dos carvdes ativados, no calculo do teor de de carbono fixo
(46 - 70%) e cinzas (29 - 54%).

A diferenca de proporcdo de agente ativante ndo promoveu alteracdes
significativas nos grupos funcionais na superficie dos carvdes ativados
produzidos, de acordo com os espectros de infravermelho. O aumento dessa
propor¢cdo promove uma queda na area superficial dos carvbes ativados
produzidos pela baronesa, uma reducéo de 1200 m? g para 662 m? g de area
superficial de microporos, com o0 aumento da propor¢ao de 1:1->1:2,5->1:4. Isso
pode ser relacionado ao impedimento de desenvolvimento dos poros diante do
elevado teor de inorganicos, que estdo numa faixa de 29 a 54%, contituidos de
oxidos, como de calcio, potassio, ferro, magnésio.

Os materiais ativados a 700 °C foram capazes de adsorver vapor de
diclorometano apresentando valores de 124 a 301 mg g*. As capacidades
adsortivas dos materiais foram associadas a propriedades texturais dos materiais,
com melhores correlagfes a area superficial B.ET., area superficial de microporos
e volume de microporos < 2nm. O material BA1-7 foi capaz de adsorver

diclorometano em temperaturas mais elevadas, até 55 °C com reducéo apenas de
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18% da sua capacidade adsortiva e em concentracdes mais elevadas, a adsorgéo
€ mais rapida. O BA1-7 também foi capaz de adsorver outros VOCs além do
diclorometano, com valores entre 95 e 301 mg g, com diferencas atribuidas aos
momentos de dipolo dos adsorvatos.

A adsorcado de diclorometano sobre os adsorventes deste trabalho foi
observada como majoritariamente uma fisissorcdo, diante do decréscimo da
capacidade de captura com o aumento da temperatura e melhor ajuste com o
modelo de pseudo-primeira ordem (r? = 0,9562 — 0,9915). Apesar de indicios
sobre o processo ser fisissortivo, 0 bom ajuste com o modelo de Avrami (0,9899
— 0,9955) e 0 n de Avrami entre 1 e 2 indicam que a adsor¢éo de diclorometano
sobre os carvies pode ser uma contribuicdo de interacdes quimissortivas, ainda
necessitando de outros estudos para evidenciar a existéncia/extensdo de sua
contribuicdo. As multilinearidades observadas nos ajustes com o modelo de
difusao intraparticula indicam que a etapa determinante da taxa de adsorcao € a
difusao interna das moléculas, tendo entdo mais um indicio que 0 mecanismo mais
abundante é a fisissorcao.

O carvao BA1-7 é capaz de adsorver diclorometano numa atmosfera com
umidade de 70%, logo podem ser utilizados em projetos para aplicacdo real em
larga escala para o abatimento de diclorometano em ambientes internos e
externos. Este também pode ser reutilizado na adsorcéo de diclorometano, apés
sucessivos processos de dessor¢cdo com reducao de capacidade de captura de

16% no quinto reuso e 43% no décimo reuso.
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7. PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

(a) Testes de ciclos de adsorcéo e dessorcdo em atmosfera de ar sintético,
DCM e umidade;

(b) Testes de angulo de contato para entender melhor a hidrofobicidade dos
carvoes;

(c) Dessorcao em diferentes temperaturas em atmosfera de ar sintético, DCM
e umidade a fim de verificar uma relacdo entre a quantidade de agua
adsorvida e DCM com seus pontos de ebulicéo;
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8. PRODUCOES ACADEMICAS

I- PublicagGes em anais de congresso:

Captura de VOCS sobre xerogéis de carbono sustentaveis.
Encontro de Catalise do Norte, Nordeste e Centro Oeste, Belém-PA, 2018.

Captura de VOC por criogéis de carbono produzido por biomassa (EICHORNIA
CRASSIPES).
Encontro de Quimica da Bahia, Feira de Santana — BA, 2018.

The use of carbon from Eichhornia crassipes biomass in the production of Pt
based catalytic materials.

Simpésio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica, Ribeirdo Preto — SP,
2019.

Comparative studies of Pt-Pd electrodeposits supported on different
carbonaceous materials: Effect on the electrochemically active surface area
(ECSA) and catalytic application.

Simpésio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica, Ribeirdo Preto — SP,
2019.

Captura de compostos organico volateis sobre biochar ativado.
20° Congresso Brasileiro de Catalise, Sdo Paulo — SP, 2019

Captura de compostos organicos volateis por carvao ativado utilizando
termogravimetria.

XIl Congresso Brasileiro De Analise Térmica e Calorimetria & V Congresso
Pan-Americano de Andlise Térmica e Calorimetria, Virtual, 2021.

ll- Apresentag&o em congressos:

Captura de VOC por criogéis de carbono produzido por biomassa (EICHORNIA
CRASSIPES).
Encontro de Quimica da Bahia, Feira de Santana — BA, 2018.

Producao de xerogéis de carbono utilizando biomassa residual.
Congresso UFBA, Salvador — BA, 2018

Captura de compostos organico volateis sobre biochar ativado.
20° Congresso Brasileiro de Catélise, Sdo Paulo — SP, 2019

Captura de compostos organicos volateis por carvao ativado utilizando
termogravimetria.

XIl Congresso Brasileiro De Analise Térmica e Calorimetria & V Congresso
Pan-Americano de Andlise Térmica e Calorimetria, Virtual, 2021.
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APENDICE A

Tabela A. Propriedades texturais dos materiais ativados a 500 °C
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dVolume de poro (cm3.g?)

Biochar ASpa ASBET VT
(m2.gY) (m2.gY) (cmi.g) VSmic Vmicl Vtotal Vmeso
(0,85-1,0 nm) (2.0 - 2 nm) nm (2-50 nm)
BA1_5 481,06 362,26 0,2171 0,015576 0,02242 0,0379 0,05564
BA2_5 422,82 334,80 0,3076 0,09212 0,03194 0,1240 0,163521
BA4_5 421,16 333,07 0,2929 0,106321 0,01728 0,1236 0,144506

a ASpa, area superficial de microporos calculada por pelo método DA.

b ALnprT, area Superficial calculada pelo método NLDFT utilizando o modelo de poros em fenda.

¢ ASeeT, area superficial calculada pela equacao de B.E.T. na pressao P/Po = 0,05-0,2.

d VT, volume total poros estimados pela quantidade adsorvida na pressao P/Po = 0,99.

e Distribuicdo de volume de poros calculada pelo método NLDFT utilizando o modelo de poros em fenda.
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Figura A. Relacdo entre a capacidade de captura
propriedades texturais da Tabela 9, a 25 °C.
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