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Impacto Social
O aproveitamento de biomassas do setor agricola para a producéo de carvdes magnéticos
e a ativagcdo com CO; atende ao Objetivo para o Desenvolvimento Sustentavel (ODS) 12, pois
garante o consumo e producgdo responsaveis. Além disso, 0 uso desses materiais para adsorcao

atende ao ODS 06, visto que colabora para a obtencdo de agua limpa e saneamento.

Social impact
The utilization of biomass from the agricultural sector for the production of magnetic
carbons and activation with CO2 meets the Sustainable Development Goal (SDG) 12, as it
ensures responsible consumption and production. Moreover, the use of these materials for

adsorption addresses SDG 06, as it contributes to achieving clean water and sanitation.
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RESUMO

CarvBes magnéticos ativados (CMA) fisicamente com CO2 ou N2, derivados do bagaco
de cana-de-agUcar tém se mostrado promissores para o tratamento eficiente de aguas residuais
via adsorcdo. Neste estudo, a eficiéncia adsortiva dos carvdes magnéticos ativados foram
investigados, com foco principal na ativagao fisica com CO,. O carvdo magnético ativado
sintetizado apresentou propriedades magnéticas e propriedades de adsorgdo para 0s corantes
azul de metileno (AM) e azul reativo 19 (R19). Os carvdes magnéticos foram preparados via
carbonizacdo hidrotérmica (CHT) na presenca de nitrato férrico sob diferentes temperaturas
230 °C (CM-230) e 270 °C (CM-270) e submetidos a ativagdo térmica em diferentes
temperaturas (500, 700 e 900 °C) sob atmosferas de CO2 ou N2. Na analise termogravimétrica
(TGA), observou-se um aumento no residuo resultante & medida que a temperatura de ativagédo
aumentou. Geralmente, o percentual de carbono aumentou nas amostras de CM e CMA,
enquanto o nitrogénio e o hidrogénio diminuiram em relacdo aos resultados da andlise
elementar (BCA). Os difratogramas revelaram a formagao de fases de magnetita e maguemita
em todos os materiais, exceto nos ativados a 700 e 900 °C em atmosfera de N2, que
apresentaram picos correspondentes ao FesC. Nos espectros FTIR, em todos os materiais,
exceto nos mencionados anteriormente (FesC), foram observadas bandas caracteristicas de Fe-
O, que diminuiram com o0 aumento da temperatura de ativacdao. Os espectros Raman sugeriram
a presenca de regides com ordem estrutural e regides sem ordem definida, com a relacdo ID/IG
aumentando conforme a temperatura de ativagdo aumentou, indicando um aumento na fragéo
de carbono grafitico e uma diminuicdo na fracdao de carbono desordenado. Com base no pH de
carga zero, observou-se que a superficie do carvdo adquire cargas positivas abaixo de pH 7,00
e cargas negativas acima desse valor devido a desprotonacdo dos grupos funcionais. Os
resultados mostraram que dentre os CMA ativados em fluxo de CO, os ativados a temperatura
de 700 °C exibiu maior capacidade adsortiva. No experimento de cinética, o equilibrio de
adsorcdo foi atingido em 4 horas. As capacidades maximas de adsorcdo de AM foram 90,0 mg
g! parao CMA-700-CO2 e 76,0 mg g™* para o CMA-700-N>. Para o corante R19, as capacidades
maximas foram 30,0 mg g para 0 CMA-700-CO; e 70 mg g para 0 CMA-700-N>. Conclui-
se que a ativacdo com CO2 aumenta a quantidade de poros no material, melhorando a
capacidade de adsorcdo de ambos 0s corantes. Esses resultados fornecem uma base tedrica para
desenvolver solugdes sustentaveis para o tratamento de aguas residuais.

PALAVRAS-CHAVE: Carvdo Magnético Ativado. Sustentabilidade. Ativacdo Térmica.
Quimica verde.



ABSTRACT

Physically CO> or N2 activated magnetic carbons (CMA) derived from sugarcane bagasse
have shown promise for the efficient treatment of wastewater via adsorption. In this study, the
adsorptive efficiency of activated magnetic carbons was investigated, with a primary focus on
physical activation with CO». The synthesized activated magnetic carbon exhibited magnetic
properties and adsorption properties for the dyes methylene blue (AM) and reactive blue 19
(R19). The magnetic carbons were prepared via hydrothermal carbonization (CHT) in the
presence of ferric nitrate at different temperatures, 230 °C (CM-230) and 270 °C (CM-270),
and subjected to thermal activation at different temperatures (500, 700, and 900 °C) under CO>
or N2 atmospheres. In the thermogravimetric analysis (TGA), an increase in the resulting
residue was observed as the activation temperature increased. Generally, the carbon content
percentage increased in the CM and CMA samples, while nitrogen and hydrogen decreased
according to the results of elemental analysis (BCA). The diffractograms revealed the formation
of magnetite and maghemite phases in all materials, except those activated at 700 and 900 °C
in an N2 atmosphere, which showed peaks corresponding to FesC. In the FTIR spectra,
characteristic Fe-O bands were observed in all materials except those previously mentioned
(FesC), and these bands decreased with increasing activation temperature. The Raman spectra
suggested the presence of regions with structural order and regions without defined order, with
the ID/IG ratio increasing as the activation temperature increased, indicating an increase in the
fraction of graphitic carbon and a decrease in the fraction of disordered carbon. Based on the
pH at the point of zero charge, it was observed that the surface of the carbon acquires positive
charges below pH 7.00 and negative charges above this value due to the deprotonation of
functional groups. The results showed that among the CMA activated in CO: flow, those
activated at 700 °C exhibited the highest adsorptive capacity. In the kinetic experiment, the
adsorption equilibrium was reached in 4 hours. The maximum adsorption capacities of MB
were 90.0 mg g* for CMA-700-CO; and 76.0 mg g* for CMA-700-N.. For the R19 dye, the
maximum capacities were 75.0 mg g* for CMA-700-COz and 70 mg g for CMA-700-N,. It
was concluded that CO; activation increases the number of pores in the material, improving the
adsorption capacity of both dyes. These results provide a theoretical basis for developing
sustainable solutions for wastewater treatment.

KEYWORDS: Activated Magnetic Carbon. Sustainability. Thermal Activation.
Greenchemistry.
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A poluigdo das adguas permanece como um desafio global, sobretudo no que diz respeito
ao tratamento dos efluentes das industrias téxteis, os quais englobam corantes, entre outros
contaminantes (Yaseen; Scholz, 2019). Dentre os poluentes presentes nesses efluentes, os
corantes téxteis sintéticos sdo particularmente preocupantes devido a elevada persisténcia no
ambiente e ao fato de afetarem a zona fotica, prejudicando o desenvolvimento de organismos
aquaticos (Kumar, Neeraj et al., 2023). O corante azul de metileno (AM), é um composto
aromatico catiénico, heterocicliclo e solivel em &gua, sendo amplamente utilizado na
industria de vestuario (Solayman et al., 2023). Além dele, o corante azul reativo 19 (R19),
que é um composto aniénico da classe das antraquinonas, também é muito utilizado na
indUstria de vestuario devido a elevada estabilidade de ligacdo com as fibras de tecidos
(Benkhaya; M’ rabet; El Harfi, 2020; Silva et al., 2016).

A remocdo destes corantes da dgua pode ser realizada por meio de ampla diversidade de
processos. Neste contexto, destacam-se métodos fisico-quimicos, como adsorcéo, troca idnica,
filtracdo por membrana, além de processos quimicos avancados, tais como coagulacao-
floculacdo, oxidacdo avancada e eletroquimica (Solayman et al., 2023). Dentre estes, a
adsorcdo se destaca por ser altamente eficiente, requerer menor quantidade de produtos
quimicos, além de ter baixo investimento em instalacdo e custos operacionais e de
manutencdo (Kumar, Neeraj et al., 2023; Solayman et al., 2023).

Os adsorventes mais utilizados para tratamento de efluentes coloridos sdo alumina, carvao
ativado, zedlitas, silica gel, dentre outros (Solayman et al., 2023). Diversos autores tém
pesquisado a viabilidade de utilizar residuos agricolas e florestais como precursores para a
producdo de adsorventes, a se destacar os carvdes magnéticos (CM), que consistem em
particulas de ferro ou Oxido de ferro revestidas com material carbondceo (Barasarathi;
Abdullah; Uche, 2022). Algumas biomassas utilizadas como precursoras para produzir 0s
carvOes magnéticos séo os residuos de casca de banana (Li et al., 2016), bagaco de cana-de-
acucar (Laranja et al., 2022), casca de arroz (Li et al., 2013), madeira de pinho (Wang et al.,
2015) , fibra de palma (Zhou et al., 2018), palha de trigo (Zhao et al., 2019), entre outras.

O Brasil destaca-se como um dos maiores produtores de cana-de-agicar no mundo,
utilizando-a como matéria-prima para a producdo de etanol e aclcar refinado. Como
consequéncia, ha geracao de grande quantidade de bagaco de cana, que tem sido amplamente
empregado na cogeracdo de energia térmica e na producdo de compostos organicos. Este
subproduto também tem sido objeto de estudos adicionais visando a producdo de CM e sua
aplicacdo como adsorvente para diversos contaminantes tais como cromo hexavalente,
sulfametoxazol, tetraciclina, entre outros (Abilio et al., 2021; Gao; Du; Liao, 2019; Laranja et
al., 2022; Prasannamedha; Senthil Kumar; Shankar, 2022; Rattanachueskul et al., 2017).
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Os métodos mais comuns para a producdo de CM sdo carbonizagdo hidrotérmica,
coprecipitacdo, condensacdo, codeposicdo-carbono e pirélise (Barasarathi; Abdullah; Uche,
2022). Dentre estes métodos, a CHT tem se destacado devido a eliminacéo da etapa de pré-
secagem da amostra e a utilizagdo de temperaturas mais brandas, além de conferir propriedades
magnéticas ao material em uma Unica etapa (Laranja et al., 2022; Saygili, 2019). A producéo
de CM a partir da CHT de bagaco de cana-de-agUcar para uso como adsorvente tem sido
investigada para remocdo de cromo hexavalente (Laranja et al., 2022). Entretanto, o material
apresenta baixa capacidade de adsorcdo (738 ug g!) e area especifica (52,6 m? g!). Visando
melhorar a performance de CM como adsorvente, alguns métodos de ativacdo tém sido
propostos (Devi Venkatachalam et al., 2023).

A ativacdo térmica, quimica e/ou fisica tem sido empregadas para aumentar a
gauntidade de poros (Devi Venkatachalam et al., 2023; Negm et al., 2024; Sierra et al., 2022).
A ativacao fisica apresenta a vantagem de utilizar ambientes de baixa reatividade com a fase
carbonacea como, por exemplo, vapor d’ agua ou diversos gases inertes e oxidantes tais como
0 CO2, N2, NH3, Oz ou, ainda, a combinacdo deles(Tan et al., 2017). O carvao magnéetico
ativado (CMA) ¢ eficaz na adsorcdo de contaminantes da agua, e sua producdo a partir de
precursores como residuos agricolas adiciona a vantagem do uso de fontes renovaveis e
aproveitamento de subprodutos indo de encontro com o conceito de desenvolvimento
sustentavel de materiais (Hien Tran et al., 2022; Kumar, Kuldeep et al., 2023; Negm et al.,
2024; Sharma et al., 2022).

12
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2.1. Carvdes magnéticos, méetodos de producdo e aplicagdes

Materiais adsorventes tradicionais tendem a ser problematicos para aplicacOes
ecologicamente corretas, pois apresentam problemas como reduzida capacidade de adsorcéo e
dificil separacéo liquido/solido. Dentro deste contexto, diversos grupos tém direcionado seus
estudos no sentido de desenvolver um material que tenha eficiéncia de remocéo e seja
ecologicamente correto (Chen et al., 2016; Demarchi et al., 2019; Laranja et al., 2022; Nee
Koo et al., 2019; Vieira et al., 2020; Zhu et al., 2014).

Existem diversos métodos fisicos e quimicos que foram desenvolvidos para tratar
efluentes coloridos, alguns deles sdo coagulacdo, oxidacdo quimica, separa¢do por membrana,
extracdo por solvente, degradacdo fotocatalitica, adsorcao, eletrodialise, osmose reversa, entre
outros. Dentre esses, alguns apresentam desafios, como 0 consumo excessivo de reagentes
quimicos e a necessidade de equipamentos especificos que tornam os métodos comercialmente
pouco atrativos (Lan et al., 2022). Ja a adsor¢do € um método fisico,eficiente e economicamente
viavel para a remocéo de corantes em efluentes.

Chen et al. (2016) utilizaram bagaco de frutas para produzir um nanocompdsito
magnético através da maceracdo em solucdo de FeCls.6H20 e aquecimento por micro-ondas.
O material desenvolvido mostrou excelente capacidade de adsor¢éo de AM (352,96 mg g1) e

foi descrito como de baixo custo e eficaz para remediacdo de poluentes ambientais.

Vaérios estudos investigaram a adsor¢do de corantes em carv@es magnéticos usando
diversas matérias-primas como fonte de carbono. Por exemplo, a goma arabica carbonizada
com particulas de FesOs mostrou capacidade de remocdo de AM de 14,3 mg g*
(Alzahrani, 2014), enquanto residuos de pneus carbonizados com particulas de FezOa
apresentaram capacidade de remocao de R19 de 119,05 mg g (Abdollahzadeh et al., 2020). A
glicose carbonizada com FeCls, usada para remover AM e vermelho de cresol, demonstrou
capacidade de adsorcdo de 44,38 mg g* e 11,22 mg g}, respectivamente (Zhang; Kong, 2011).
A casca de coco carbonizada com FeCls, aplicada na remocao do corante alimentar Sunset
Yellow, mostrou capacidade de adsorcdo de 22,30 mg g* (Cazetta et al., 2016). Serragem
carbonizada em forno mufla, modificada com EDTA e FesO4, foi usada na adsorcdo de AM
e verde brilhante, com capacidade adsortiva de 227,3 mg g e 285,7 mgg™, respectivamente
(Kataria; Garg, 2019). Residuos de pneus calcinados e modificados com Fe e Ce apresentaram
capacidade adsortiva de 324,6 mg g na remocdo do corante rodamina B (Tuzen; Sari; Saleh,
2018). A capacidade adsorvente dos carvdes magneéticos &, em Ultima analise, explicada pelas
forcas atrativas, como as forcas de Van der-Waals, que operam entre as moléculas do
adsorbato e as superficies solidas dos adsorventes, destacando a importancia dos carvoes
magnéticos ativados nesse contexto (Barasarathi; Abdullah; Uche, 2022). Os corantes
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provenientes da industria téxtil representam um grande desafio por contribuirpara a poluicéo da
agua. As caracteristicas desses efluentes dependem de varidveis do processo, do tipo de
equipamento utilizado, do tipo de tecido, dos produtos quimicos necessarios, do peso do tecido,
da moda do periodo e, portanto, pode conter uma variedade de parametros que influenciam na
qualidade da &gua tais como: cor intensa, pH variavel, sélidos suspensos, demanda quimica e
bioguimica de oxigénio, metais e sais (Yaseen; Scholz, 2019).

2.2. Ativacdo de materiais adsorventes

A busca por solugdes que sejam inovadoras e sustentaveis para a geragao de carvoes
magnéticos amplia o entendimento sobre propriedades magnéticas e estruturais desses
materiais, além de apresentar novas perspectivas para aplicacdes praticas, como remediacao
ambiental e armazenamento de energia (Devi Venkatachalam et al., 2023). Carvoes
magnéticos podem ser definidos como material carbonaceo contendo particulas de ferro
metalico ou Oxido de ferro (ou outras fases magnéticas) suportadas e/ou encapsuladas
(Barasarathi; Abdullah; Uche, 2022).

A carbonizacdo hidrotérmica é um processo no qual a biomassa suspensa em agua é
aquecida em sistema fechado a temperaturas amenas (175-300 °C) gerando pressdo autogerada
(Hu et al., 2010). Sob as condicdes hidrotérmicas o precursor tem sua solubilidade alterada, as
partes cristalinas se fundem e ocorre a aceleracdo das interacdes fisico-quimicas entre os
reagentes e o solvente, facilitando as reacbes ibnicas e acido-base, de desidratacdo e
polimerizacdo, que leva a formacao das estruturas carbonaceas de interesse (Hu et al., 2010).
Adicionalmente, ndo ha necessidade de a matéria-prima estar completamente seca, 0 que
significa menor gasto energetico.

As particulas de FesO4 sdo as mais utilizadas na sintese dos CM por apresentarem
estabilidade quimica e distribuicdo uniforme de tamanho (Fuertes; Tartaj, 2006; Mirzaee;
Sartaj, 2022; Xia; Mahandra; Ghahreman, 2021). A depender do método utilizado para a
producdo, outras fases de ferro também podem ser encontradas como por exemplo a fase FezO4
e Fe® encapsuladas no material carbonéceo apds uma etapa de ativagdo com KOH (Vieira et
al., 2020). Ha varias combinacdes de reagentes e condi¢bes para a producdo de materiais
magnéticos usando CHT. No estudo de Prasannamedha et al. (2022), um carbono poroso nao
toxico enriquecido com Fe%/FesC/y-Fe.Os foi sintetizado em duas etapas principais. Os
resultados mostraram que o material final tinha uma éarea especifica de 1099 m? g* e uma
capacidade maxima de adsorcéo de sulfametoxazol de 169,49 mg g*. O estudo concluiuque o
material € um adsorvente eficaz para a remogdo de sulfametoxazol, mantendo boa seletividade
mesmo na presenca de diferentes fons e poluentes como Na*, CI, NOs™ e PO,

Laranja et al. (2022) produziram materiais magnéticos utilizando bagaco de cana-de-
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acucar e glicose como matérias-primas através da CHT. Os materiais foram testados para
adsorcdo de Cr (VI). O material derivado do bagaco de cana-de-aglcar apresentou volume
totalde poros de 0,108 cm? g* e area especifica de 52,6 m2 g%, enquanto o material derivado
da glicose apresentou volume total de poros de 0,447 cm? g* e area especifica de 90,1 m2 g,
Ambos os materiais mostraram boa resposta magnética, sendo que omaterial a base de glicose
necessitou de tratamento térmico para apresentar magnetizacdao. Os autores concluiram que o
bagaco de cana-de-agucar € uma matéria-prima viavel para a obtencdode materiais magnéticos
para remocéo de Cr (V1) via CHT.

Porém, o produto da CHT da biomassa apresenta baixa porosidade e area superficial
devido suas caracteristicas fisico-quimicas. Para aumentar tais parametros emprega-se uma
etapa de ativacdo fisica ou quimica. O processo de ativacao fisica decorre em duas etapas
principais, inicialmente ocorre a eliminacdo dos subprodutos depositados nos poros e, desta
forma, abrindo os poros que foram formados durantea carbonizacdo, além de a formacao de
novos poros devido a evolucdo de volateis da matriz carbonéacea. Posteriormente, o efeito de
alargamento dos poros torna se dominante, diminuindo o aprofundamento e formacéo de novos
poros, como resultado mais mesoporos e macroporos sao formados, consequentemente
diminuindo o volume de poros com o aumento do tempo de ativacdo (Pallarés; Gonzalez-
Cencerrado; Arauzo, 2018). Sumarizando, os fatores determinantes para desenvolver um
material altamente poroso s&o: i) a escolha do material precursor; ii) a escolha do agente
ativador; e iii) as condi¢des do processo de ativacao.

A ativacdo quimica é realizada com agentes quimicos que so adicionados ao carvao tal
como KOH, HsPOs ou ZnCl> , sendo submetidos a temperaturas moderadas (550 °C) e,
posteriormente, lavados até remover todo o excesso do agente quimico ativador, gerando um
volumede efluente residual, enquanto que, a ativacdo fisica é conduzida a temperaturas mais
altas (700 a 1000 °C) em uma atmosfera de vapor d’ agua, gases inertes ou oxidantes, e ndo
necessita da etapa de lavagem posterior (Pallarés; Gonzélez-Cencerrado; Arauzo, 2018).
Durante a ativacdo fisica, o carvdo ativado € aquecido a uma temperatura mais alta
juntamente com o agente ativador. O material carbonaceo é exposto a essa atmosfera e sofre
varias reacOes heterogéneas levando a uma gaseificacdo parcial do carvdo (Pallarés;
Gonzalez-Cencerrado; Arauzo, 2018). A principal reacdo que ocorre na gaseificacdo do
carvdo na presenca de dioxido de carbono é conhecida por reacdo de Boudouard. Conforme a
Equacéo 1,0 CO; reagefavoravelmente com o carbono em temperaturas superiores a 710°C
(AG < 0) produzindo CO (Kushwah; Reina; Short, 2022; Tan et al., 2017).

Cis) + €Oz = 2C0(y) (1)

O CO. tem sido a opcgéo preferida para a ativacdo fisica em escala laboratorial e facilitar

16



o0 controle do processo de ativagédo devido a taxa de reacéo lenta nas temperaturas abaixo de
1273 °C, além de eliminar a utilizacdo deativadores quimicos que reduz os custos e diminui a
poluicdo associada (Pallarés; Gonzalez-Cencerrado; Arauzo, 2018; Rodriguez-Reinoso,
1991). Por exemplo, em estudos onde a ativacdo quimica foi feita com KOH, os autores
relatam ter utilizado um grande volume de &gua para a neutralizacdo do pH apds a ativacao
alcalina, gerando um efluente que requer tratamento posterior (Wang et al., 2020; Yao et al.,
2020).

Os efeitos da temperatura de ativagdo do CO; e do tempo sobre as caracteristicas fisico-
quimicas é investigada por diversos autores. Por exemplo, Chang et al. (2000) focaram seus
estudos na ativagdo fisica por agentes gaseificantes como 0 CO- e vapor de dgua. Nesses estudos
foi variado o tempo de ativacdo, temperatura e 0 agente gaseificante do carvao ativado,
produzido a partir de espiga de milho. Eles produziram um carvéo ativado com boa capacidade
de adsorcao, area especifica de 1705 m? g e volume de microporos de 0,452 cm?® g* foram
obtidos a 900 °C com tempo tratamento de 80 minutos.

Pallarés et al. (2018) produziram carvao ativado a partir de palha de cevada usando o
processo de ativacdo fisica por CO2 e vapor de agua. A area especifica e o volume de
microporos méaximos alcangados pela ativagdo unicamente com CO, foram 789 m? g e
0,3268 cm® g1, respectivamente. As condigBes 6timas da etapa de ativacdo foram obtidas a
800 °C e tempo de espera de 60 minutos. A CHT de residuos florestais e agricolas seguida por

ativacdo com COg, resultou em carvdes ativados que tiveram areas de superficie especifica

variando de 400 a 1000 M g™, e razdes de volume de microporos para volume total de poros
variando de 0,38 a 0,66 cm® g* (Zhang et al., 2004). Nesse trabalho os autores concluiram que
tanto a area de superficie quanto a natureza da porosidade sdo significativamente afetadas
pelas condi¢cbes de ativacdo, quanto maior a temperatura de ativacdo, maiores sdo as areas
superficiais especificas e 0s volumes de microporos dos materiais resultantes.

Wau et al. (2018) produziram carvéo ativado a partir de casca de noz em reator de leito
fluidizado para adsorgdo de ions cobre. A analise por XPS revelou que o carvéo ativado tinha
menor teor de oxigénio e maior teor de carbono em comparagdo com a casca de noz in natura.
Durante os processos de carbonizacdo e ativagdo, compostos volateis foram formados,
diminuindo o teor de oxigénio no carvdao. Houve um aumento nos grupos carboxila (— COOH)
e uma diminuicdo nos grupos carbonila (C=0) ap06s a ativagdo. A capacidade de adsorcao de
fons cobre no carvéo ativado foi de 28,4 mg g, superior a casca de noz in natura que foi de
5,23 mg gt e ao carvio ativado comercial que foi de 12,6 mg g

A busca por solucdes inovadoras e sustentaveis na producdo de carvdes magnéticos
amplia o entendimento sobre suas propriedades magnéticas e estruturais, além de abrir novas

perspectivas para aplicacGes praticas como remediacdo ambiental e armazenamento de energia
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(Foo; Hameed, 2010; Langmuir, 1916). Esses avancos indicam que o desenvolvimento de
materiaismagnéticos e ativados por processos como a CHT e a ativagdo fisica tem um grande
potencial para contribuir significativamente na mitigacdo de problemas ambientais, além de

oferecer alternativas mais sustentaveis e econémicas para o tratamento de residuos .

2.3. Modelos de Isoterma de adsorc¢ao

A isoterma de adsorcdo de Langmuir (2) € um modelo concebido originalmente para
explicar a adsorcédo de gases em carvao ativado, este modelo tem sido amplamente adotado para
avaliar e comparar a eficiéncia de diversos biossorventes . A isoterma de Langmuir pode ser
expressa da seguinte forma:

_qmXKLXCe

Qe =TT K xC, )

Onde Ce é a concentracdo no equilibrio (mg L™), qm € a capacidade adsortiva estimada
(mg g?), KL (L mg?) é constante de Langmuir. O fator de separagdo (RL) é uma medida que
determina a para avaliar a eficiéncia da adsor¢do. A férmula para o calculo é:

1

RL=———
1+ K.C,

®3)

Sendo C, a concentracéo inicial de adsorbato (mg g~'). A interpretacdo dos valores de RL
é a seguinte (Somashekara; Mulky, 2023):

o Adsorcao desfavoravel quando RL > 1.

o Adsorcéo linear quando RL = 1.

« Adsorcao favoravel quando 0 < RL < 1.

o Adsorcdo irreversivel quando RL = 0.

A isoterma de Langmuir é amplamente aplicada em muitos processos de adsorcéo de
monocamada (Mashkoor; Nasar, 2020). Freundlich propds sua isoterma (4) em 1906,
tornando-se um modelo padrdo paramedicfes de sorcdo (Debord et al., 2023; Somashekara;
Mulky, 2023).

e = Kp X Cc'/" 4)

Onde ge é a quantidade adsorvida no tempo de equilibrio (mg g2), Ke (mg *Y" L Y /g) e
n sdo constantes do modelo de Freundlich, Ce é a concentragdo no equilibrio (mg L?). A
constante isotérmica de Freundlich (n) esta relacionada a capacidade de adsor¢éo, indicando o
quanto do adsorbato a superficie pode reter, e a intensidade de adsor¢do, que mostra 0 quao
favoravel é o processo de adsorcgéo (Iftekhar et al., 2018; Somashekara; Mulky, 2023) .

Este modelo é atil para superficies que sao irregulares, explicando tanto a adsorcdo em

uma Unica camada quanto em varias camadas. O valor de n é muito importante porque indica a
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forma da curva da isoterma. Se n = 1 o0 processo é direto; se n > 1, a adsorgdo é favoravel
fisicamente; e se n < 1 , a adsor¢cdo é menos favordvel, sendo considerada quimica
(Somashekara; Mulky, 2023). A natureza cooperativa de um processo de adsorcdo €
determinada pelos valores de 1/n , ser maior que 1 indica uma cooperacgdo significativa,
enquanto valores menores sugerem menor cooperacao, alem disso, a diminui¢cdo em 1/n indica
um processo mais heterogéneo, que é mais eficiente em concentragdes mais baixas de adsorbato
(Debord et al., 2023; Foo; Hameed, 2010; Somashekara; Mulky, 2023).

A isoterma de Sips (5) combina os modelos de Langmuir e Freundlich para prever
sistemas de adsorcdo heterogéneos (Foo; Hameed, 2010). Em baixas concentracfes de
adsorbato, comporta-se como a isoterma de Freundlich, enquanto em altas concentragdes prevé
uma adsorcdo em monocamada similar a isoterma de Langmuir, os parametros desse modelo

sdo influenciados por pH, temperatura e concentracdo (Ayawei; Ebelegi; Wankasi, 2017).

_ 9ms X Ks X CerlS

= 5
e 1+KgxC.™ ©)

Onde gms € a quantidade maxima adsorvida (mg g?) e Ks (L™ mg™) e ns sdo constantes
do modelo de Sips, B € uma constante caracteristica relacionada ao calor de adsorgdo (J mol™)
(Mashkoor; Nasar, 2020).

A isoterma de Temkin (6) descreve a adsor¢do multicamada, considerando as interagdes
entre adsorbato e adsorvente. O modelo assume que o calor de adsorcao de todas as moléculas
diminui linearmente com a cobertura da superficie, desconsiderando concentra¢fes muito altas
ou muito baixas (Ayawei; Ebelegi; Wankasi, 2017; Foo; Hameed, 2010; Kumar, Neeraj et al.,
2023).

RT
qe = Fln(KtCe) (6)

Sendo R é a constante universal dos gases (8.314 J mol™ K1), T é a temperatura absoluta
em Kelvin (298 K) e Kr e a constante de Temkin.

2.4. Modelos cinéticos de adsor¢ao

O modelo de pseudo primeira-ordem (7) assume que a taxa de adsorcédo € proporcional a
guantidade de pontos ativos no adsorvente (Somashekara; Mulky, 2023). Este modelo é
considerado valido tanto para longos tempos de adsorcao, quando o sistema esta proximo do
equilibrio, quanto no estagio inicial de adsorcao, apesar das contradi¢des devido a variabilidade
das condigOes experimentais (Tan; Hameed, 2017).

O modelo de pseudo segunda-ordem (8) descreve a adsorcdo baseada em interacdes
quimicas na superficie do adsorvente (Kumar, Neeraj et al., 2023). Ele inclui a difusdo de

filme e particulas antes que o sorbato chegue aos poros do adsorvente (Somashekara; Mulky,
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2023).
qe = qe(1 — e7Xah) @)
K,qe2t
Q= —r— 8)
1+ K;qet

Sendo ge (Mg g1) a quantidade de AM ou R19 adsorvida no tempo de equilibrio,
K1 (min'!) e Kz (g mg? min?) sdo constantes de pseudo primeira e pseudo segunda ordem,
respectivamente.
O modelo de Elovich (9) descreve a adsorcdo quimica de gases em sélidos. Ele assume
que a energia de ativacdo aumenta com o tempo de adsorcao e que a superficie do adsorvente é
heterogénea (Kumar et al., 2023).
1

qt = Bln (1 + apt) 9)

Onde, a constante de dessorcdo B (g mg™), e o, que representa a taxa inicial de dessorgdo

em (mg g mint).
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RESUMO

Materiais carbonéceos, como os carvfes magnéeticos (CM), podem ser produzidos pelo processo
de carbonizacao hidrotérmica (CHT) de biomassas e sais de ferro e serem empregados em estudos de
adsorcdo. Entretanto, visando a melhora da performance como adsorvente, este material tem sido
submetido a processos de ativagdo, resultando em um carvao magnético ativado (CMA). Neste
estudo, um CM foi produzido pela CHT do bagaco de cana-de-acucar e nitrato férrico a 270 °C.
Seguindo isso, esses materiais foram ativados fisicamente em atmosfera de CO, ou N2 a 500, 700 ou
900 °C, resultando em seis CMA. Os CM e CMA foram submetidos a caracterizagdes visando
identificar suas composices, estrutura, morfologia e textura. Além disso, os sete materiais foram
utilizados em um estudo comparativo de adsor¢éo dos corantes azul de metileno (AM) e azul reativo
19 (R19). O CM sintetizado a 270 °C, bem como seus respectivos ativados a 700 °C em atmosfera de
CO2 e N2, foram selecionados para estudos de cinética e isoterma de adsorcdo de AM e R19. Apos a
CHT, as fases magnetita e maguemita foram observadas para 0 CM e continuaram a ser observadas
para os CMA ativados com CO». Enquanto isso, a fase carbeto foi observada apos a ativagdo a 700 e
900 °C com Na. A presenca de bandas em 550 cm™, indicativo de ligagdes Fe-O foram observadas
para todos os materiais, exceto os que foram ativados a 700 e 900 °C com N». Corroborando com o
fato de 0 ambiente de N> nessas temperaturas ser redutor impedindo a formacéo de 6xidos e, em vez
disso, favoreceu a formacao de carbetos. A relacdo ID/IG aumentou com a temperatura de ativacao,
refletindo em mais carbono grafitico e menos desordenado. A determinagdo do pH de carga zero
indicou que a superficie do carvao adquire carga positiva abaixo de pH 7,00 e carga negativa acima
desse valor, devido a desprotonacdo dos grupos funcionais. Os estudos de adsor¢do mostraram que
os carvdes magnéticos (CM) apresentaram boa capacidade de adsorcdo apo6s a ativagdo. O CM-270
ndo demonstrou adsorcdo para ambos 0s corantes, devido a pequena area superficial, além de ter a
menor magnetizacdo (16 m? g* e 4,17 emu g), enquanto os carvdes ativados CMA-270-700-CO; e
CMA-270-700-N2 demonstraram capacidade significativa para AM (90,0 mg g* e 76,0 mg g*,
respectivamente) e para R19 (30,0 mg g* e 70,0 mg g}), destacando-se pela alta area superficial (126
m? g e 241 m? g1). Além disso, ambos CMA mostraram boa magnetizacio (29,14 emu g* e 27,42
emu g1). Este estudo evidencia a aplicabilidade dos carvdes magnéticos de BCA como alternativas
sustentaveis para o tratamento de dguas contaminadas.

Palavras—chave: Sustentabilidade; Ativacdo fisica; Adsorcdo; Corantes catidnicos e aniénicos.
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3.1. Introducéo

IndUstrias como a téxtil, borracha, cosméticos, couro, farmacéutica e alimenticia utilizam
diversos tipos de corantes em sua producdo, e esse uso intensivo resulta em quantidades significativas
de efluentes coloridos sendo lancados no ambiente natural, ameacando a vida humana e aquatica
(Anastopoulos; Kyzas, 2014; Lan et al., 2022). Os corantes s&o particularmente preocupantes devido
a sua persisténcia no ambiente, pois possuem estruturas quimicas complexas e baixa reatividade, o
que pode afetar a zona fdtica e prejudicar o desenvolvimento de organismos aquaticos (Yaseen;
Scholz, 2019). O azul de metileno € um corante cationico, enquanto o azul reativo 19 é anionico.
Ambos sdo amplamente utilizados ndo apenas na industria de vestuario, mas também em aplicacoes
quimicas, médicas e bioldgicas, sendo substancias versateis e de grande importancia em diferentes
setores (Kumar et al., 2023; Solayman et al., 2023). Devido a sua complexidade estrutural, esses
corantes sao resistentes aos processos convencionais de tratamento de efluentes, necessitando de
novas abordagens para sua remogéo eficaz (Silva et al., 2016).

Sendo assim, diversos métodos de tratamento vém sendo empregados para mitigar a poluicdo
por corantes, incluindo a adsorcéo, troca idnica, filtragdo por membrana, coagulacdo-floculacdo e
oxidacdo avancada (Solayman et al., 2023). Dentre esses métodos, a adsorcdo destaca-se por sua
eficiéncia, custo relativamente baixo e facilidade de aplicacdo (Kumar et al., 2023; Solayman et al.,
2023). Os adsorventes mais utilizados sdo alumina, carvao ativado, zeolitas e silica gel, entre outros
(Solayman et al., 2023). Entretanto, o uso de carvdes magnéticos (CM) € interessante devido as suas
caracteristicas de magnetizacdo, que podem facilitar a recuperacdo e reutilizacdo do adsorvente, além
de aumentar a capacidade de adsor¢do de contaminantes especificos, tornando-os uma solucao
promissora para o tratamento de efluentes industriais complexos (Barasarathi; Abdullah; Uche,
2022).

Diversas pesquisas tém estudado a viabilidade de utilizar residuos agricolas e florestais como
materiais precursores para a producdo de adsorventes, destacando-se os CM, que consistem em
materiais carbonaceos com ferro magnético e 6xidos de ferro incorporados (Barasarathi; Abdullah;
Uche, 2022). Biomassas como residuos de casca de banana (Li et al., 2016), bagaco de cana-de-
acucar (Laranja et al., 2022), casca de arroz (Li et al., 2013), madeira de pinho (Wang et al.,
2015), fibra de palma (Zhou et al., 2018), e palha de trigo (Zhao et al., 2019) tém sido utilizadas
como precursoras de CM. Entre essas, 0 bagaco de cana-de-agucar (BCA) pode ser uma excelente
matéria-prima para a producdo de CM, ele é um subproduto abundante da inddstria sucroalcooleira
no Brasil (Carvalho et al., 2021) e é composto por celulose, hemicelulose e lignina, que apresentam
diversos grupos funcionais como —OH, —-COOH, —-NH,;, —CONH,, -SH> e grupos OCHj3,

proporcionando locais de adsorcao eficientes para ions poluentes (Abilio et al., 2021; Sarker et al.,



67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100

25

2017). Diversos estudos tém demonstrado o potencial do CM derivado do BCA para a remogéo de
diversos contaminantes tais como medicamentos (Prasannamedha; Senthil Kumar; Shankar,
2022; Rattanachueskul et al., 2017), metais (Abilio et al., 2021; Gao; Du; Liao, 2019; Laranja
et al., 2022; Wan Ngah; Hanafiah, 2008), corantes (Agarwala; Mulky, 2023; Mall; Srivastava;
Agarwal, 2006; Mane; Mall; Srivastava, 2007), compostos fendlicos(Deokar; Mandavgane; Kulkarni,
2016), herbicidas e pesticidas (Diriba; Hussen; Rao, 2014), além disso, a modificacdo quimica e a
incorporacdo de caracteristicas magneticas podem aprimorar suas propriedades de adsorcéo,
facilitando a recuperacéo e reutilizacdo do material (Barasarathi; Abdullah; Uche, 2022; Sarker
et al.,, 2017). A utilizacdo integral do BCA na producdo de CM ndo apenas valoriza residuos
agricolas, mas também promove tecnologias sustentaveis de tratamento de agua, oferecendo
beneficios ambientais e econdmicos.

A producdo de CM pode ser feita por diversos métodos, sendo a carbonizacéo hidrotérmica
(CHT) um dos mais eficientes. Na CHT, a biomassa suspensa em agua é aquecida em um sistema
fechado a temperaturas entre 175 e 300 °C, sob pressdo autogerada. Esse processo altera a
solubilidade do precursor, funde partes cristalinas e acelera interacdes fisico-quimicas, facilitando
reacOes que resultam na formacdo das estruturas carbonaceas desejadas (Hu et al., 2010). As
particulas de FesO4 s&o as mais utilizadas na sintese dos CM por apresentarem estabilidade quimica,
distribuicdo uniforme de tamanho, alta relacdo entre area superficial e volume, o que os torna
eficientes em processos de adsor¢éo, alem disso, sdo conhecidos por exibir super paramagnetismo,
caracteristica que facilita sua manipulacdo e uso em aplica¢cdes ambientais, e outra vantagem que é
sua baixa toxicidade, inércia quimica e biocompatibilidade, tornando-os materiais promissores
(Fuertes; Tartaj, 2006; Mirzaee; Sartaj, 2022a; Sharma et al., 2022; Xia; Mahandra; Ghahreman,
2021; Xu et al., 2012).

Contudo, o produto da CHT da biomassa possui baixa porosidade e area superficial. Para
aumentar esses parametros, é necessaria a aplicacdo de uma etapa de ativacdo fisica ou quimica. Dessa
forma, o carvdo magnético ativado (CMA) é produzido, melhorando significativamente a porosidade
e a area superficial do material (CM) (Devi Venkatachalam et al., 2023; Xu et al., 2021). Na
ativacdo quimica, agentes como KOH, HsPO4 ou ZnCl. ao CM, seguidos de aquecimento a
temperaturas moderadas (cerca de 550 °C), sequido por lavagens para remover 0 excesso do agente
quimico ativador (Mahmood Al-Nuaimy et al., 2024). No entanto, esse processo gera efluentes
industriais contendo residuos quimicos. Por outro lado, a ativacéo fisica € realizada em temperaturas
elevadas (700-1000 °C), em atmosferas de vapor d'agua, gases inertes ou oxidantes. Este método
dispensa lavagens subsequentes (Pallarés; Gonzalez-Cencerrado; Arauzo, 2018). Inicialmente, ocorre

a abertura dos poros existentes e formagdo de novos devido a evolucdo de volateis da matriz
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carbonacea. Com o tempo, prevalece o alargamento dos poros, resultando em maior presenca de
mesoporos e macroporos em detrimento dos microporos, o que reduz o volume total de poros
(Pallarés; Gonzalez-Cencerrado; Arauzo, 2018). Essas técnicas ndo apenas aumentam a porosidade e
area superficial do material, mas também influenciam a distribuicdo e tamanho dos poros, assim como
a extensdo da area superficial, impactando diretamente nas propriedades fisicas e quimicas finais do
material obtido (Devi Venkatachalam et al., 2023; Rodriguez-Reinoso; Molina-Sabio, 1992).

A producgéo de CMA a partir de processos como carbonizacao hidrotérmica (CHT) (Laranja et
al., 2022), seguida por ativagdo térmica com COy, pode oferecer uma combinacdo eficaz de
propriedades magnéticas e alta porosidade, essenciais para a adsorcdo de corantes como 0 azul de
metileno (AM) e o azul reativo 19 (R19). O presente estudo busca investigar a temperatura de ativacao
com CO2 na produgéo de CMA, com o objetivo de desenvolver novos adsorventes para aplicagédo no
tratamento de efluentes industriais. Assim, supds-se que a otimizacdo desses processos permitiria a
criacdo de materiais mais eficientes e sustentaveis para remediacdo ambiental de corantes em aguas

contaminadas.

3.2 . Secao experimental

3.2.1. Reagentes e materiais

Todos os produtos quimicos foram utilizados conforme recebidos: o nitrato férrico
nonahidratado (Fe(NO3)3-9H20, 99,0 %) foi adquirido da Synth. O Azul de Metileno (C1sH1sCIN3S)
e 0 Reagente reativo 19 (C22H16N2Na2011S3) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Todos os reagentes
usados eram de grau analitico e as solucBes foram preparadas utilizando agua ultrapura Milli-Q®
(18,5 MQ cm™). Ambos os gases, CO2 (99,8 %) e N2 (99,9 %), foram adquiridos da White Martins.
O bagaco de cana-de-acucar foi obtido de usinas sucroalcooleiras da regido de Sao José do Rio Preto,
Sdo Paulo, Brasil, lavado com agua em abundancia e, apds secagem, foi triturado, peneirado

(Granutest, 60 mesh) e armazenado.

3.2.2. Produgdo e ativagdo com CO2 e N2 de carvdes magnéticos ativados

Os carvdes magnéticos (CM) foram produzidos por carbonizagdo hidrotérmica (CHT) de
bagaco de cana-de-aclcar (BCA) e nitrato de ferro (I11) nonahidratado (Fe(NOz)3-9H20). A CHT
seguindo o protocolo descrito por Laranja et al. (2022), realizado em uma Unica etapa a 270 °C. Apds
0 processo, o produto foi lavado sob presséo reduzida até atingir pH 5. Em seguida, o sélido foi seco
em estufa, submetido a maceracéo, peneirado e armazenado. O carvdo magnético resultante foi
designado como CM.

O CM foi ativado fisicamente pelo processo de exposicao a fluxos de CO> e N2 separadamente.

Adicionou-se 0,5 g de amostra CM-270 em uma barca de alumina, que foi levada para ativagcdo em
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um forno tubular de quartzo (FT-HI/20/Bipartido, EDG). O forno foi aquecido gradualmente a uma
taxa de 10 °C mint até 500, 700 ou 900 °C, permanecendo sob fluxo de CO2 (600 mL min™) ou N
(400 mL min™) por 60 minutos. O forno foi resfriado sob atmosfera de gas até a temperatura de
50 °C, e a amostra foi retirada apenas a temperatura ambiente, sendo entdo macerada, peneirada
(Granutest, 100 mesh) e armazenada. Foram obtidos seis CMA ativados, sendo estes nomeados como
CMA-500-CO2, CMA-500-N2, CMA-700-CO2, CMA-700-N2, CMA-900-CO2 e CMA-900-N2) da
seguinte forma: CMA-TA-gas, onde CMA denota carvdo magnético ativado, TA é a temperatura de
ativacgdo e, por fim, o gés usado na atmosfera de ativagdo: N, ou COs.

3.2.3. Caracterizagoes

(1) Analise magnética: Os carvdes magnéticos (CM) foram caracterizados magneticamente
sob um campo magnético de 1T usando um magnetdmetro de amostra vibrante (2900/3900-02
AGM/VSM, Princeton Measurement Corp) a temperatura ambiente. As curvas magnéticas foram
obtidas até o campo de 1 T, com medicdes realizadas a cada 2 mT.

(2) Anélise morfoldgica e textural: As micrografias eletronicas de varredura (MEV) foram
realizadas utilizando um microscépio Helios Nanolab 6000 (FEI), equipado com detectores de
elétrons secundarios (SE) e retroespalhados (BSE), além de um sistema de analise quimica por
espectroscopia dispersiva de energia de raios-X (XEDS). Para as medidas das isotermas de adsor¢éo-
dessorcdo de N2 a 77 K utilizou um equipamento da Quantachrome Instruments, modelo NOVA
1200e. A area especifica e a distribuicdo do tamanho de poros foram determinadas pelos métodos
BET (Brunauer, Emmett e Teller) e BJH (Barrett, Joyner e Halenda), respectivamente. As medidas
foram realizadas com aproximadamente 0,20 g das amostras e estas foram pré-tratadas sob vacuo a
150 °C por 3 h.

(3) Analise composicional e estrutural: As amostras foram analisadas por termogravimetria
(TGA) utilizando o equipamento TG (Q500 V20.13 Build 39, TA Instruments), na faixa de
temperatura de 30 a 900 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min sob fluxo de ar sintético.
A massa da amostra utilizada foi de aproximadamente 1 mg em cadinho de platina. Os teores de
carbono (C), nitrogénio (N) e hidrogénio (H) foram determinados com um analisador elementar
CHNS (EA1108 Fisons, CE Instruments). Os espectros Raman foram obtidos utilizando um
espectrometro portatil (DeltaNu Advantage532, Anton Paar) com resolucdo de 8 cm™ e laser de
excitagdo de 532 nm. As medidas foram realizadas com 5 varreduras. Este método permite a analise
das vibracdes moleculares caracteristicas dos materiais, fornecendo informagdes sobre sua estrutura
molecular e composicéo.

Os grupos funcionais superficiais foram identificados por espectrémetro de infravermelho por
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transformada de Fourier (FT-IR) foram registrados no modo ATR (reflectancia total atenuada) usando
um espectrometro FTIR-ATR (Spectrum Two, PerkinElmer) equipado com um acessério Platinum
ATR, composto por um cristal de diamante. Os espectros foram adquiridos sob atmosfera ambiente,
na regido do infravermelho médio (4000 — 400 cm™), com resolucio de 2 cm™ e um total de 128
varreduras. Os difratogramas foram medidos utilizando um difratdmetro de raios X (DRX) (MiniFlex,
Rigaku), com radiacdo Cu-Ka (A = 1,54 A), gerada com uma corrente de 40 mA e uma tensio elétrica
de 40 kV, no intervalo entre 10 ¢ 85° (20), sobre a faixa angular entre 5-85° (26). A identificacdo das
fases foi realizada utilizando o banco de dados cristalograficos ICDS.

(4) Anédlise superficial - Quantificacdo de grupos &cidos por titulagdo Boehm e
determinacdo de pH de carga zero: A determinacdo de grupos funcionais acidos nos carvles
magnéticos (CM) e carvdes magnéticos ativados (CMA\) foi realizada por meio da titulagdo Boehm,
adaptada do método proposto por Goertzen (2010). Este método permite quantificar os grupos acidos
presentes na superficie dos materiais carbonéaceos. O pH de carga zero foi determinado seguindo as
recomendacdes de Kumar (2022). Utilizou-se NaCl 0,01 mol L' como eletrélito, com 11 pontos de
pH variando de 2 a 12. Os valores de pH foram ajustados com solugdes de HC1 0,1 mol L' e NaOH
0,1 mol L™'. Em seguida, as solu¢des com pH corrigido foram misturadas aos materiais carbonéaceos

na concentragao de 0,50 g L.

3.2.4. Experimentos de adsor¢do com AM e R19

Em todos os experimentos de adsorcdo, as amostras foram filtradas em membranas de PVDF
com porosidade de 0,22 um (Chromastore), e 0 AM e R19 no sobrenadante obtido foi analisado por
espectroscopia de absor¢do molecular na regido UV-Vis. As concentracfes dos compostos AM e R19
foram determinadas utilizando um espectrofotémetro UV-2600 (Shimadzu), com leituras realizadas
em comprimentos de onda especificos de 665 nm para AM e 595 nm para R19 (Abdollahzadeh et al.,
2020; Mashkoor; Nasar, 2020).

3.2.5 Experimento de adsorcado de CM e CMA com AM e R19

Todos os materiais foram empregados na adsor¢do dos corantes AM e R19, utilizando uma
dosagem de 1 g L! de adsorvente. Os experimentos foram conduzidos a temperatura (~22°C) por um
periodo de 12 horas sob agitacdo constante (180 rpm) em uma mesa de agitacdo orbital (TE-4200,
Tecnal).

3.2.6. Cinética de adsorgéo
A cinética e isoterma de adsorcdo foram investigadas para as amostras CM-270, CMA-700-

CO2 e CMA-700-N2. Os experimentos foram conduzidos a uma dosagem de 1 g L' de adsorvente,
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com concentracdo inicial de 80 mg L™, sendo os tempos de 0, 5, 10, 30, 60, 120, 240, 360, 1080 e
1440 minutos, com agitacao constante a 180 rpm. Os dados foram tratados segundo modelos cinéticos

de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem, Weber-Morris e Elovich (Tabela S2).

3.2.7. Isoterma de adsorc¢ao

Para determinar as isotermas de adsorcdo, foram preparadas concentragdes dos corantes de 0,
25, 50, 75, 100, 200, 300 até 500 mg L. As amostras foram agitadas a 180 rpm por 240 minutos,
utilizando uma dosagem de 1 g L de adsorvente. Os dados experimentais foram ajustados aos

modelos matematicos de Freundlich, Langmuir, Sips e Temkin (Tabela S3).

3.3.Resultados e discusséo

3.3.1. Analise composicional e estrutural

O comportamento dos materiais varia de acordo com a temperatura de ativacdo e a atmosfera
utilizada (Tabela 1). O CMA-500-N2 apresentou maior teor de carbono (C) e menor teor de nitrogénio
(N) e hidrogénio (H) comparado ao CMA-500-CO,. Esse comportamento pode ser atribuido ao fato
de que a atmosfera de N2 é inerte, desfavorecendo a formagao de novos grupos funcionais. Para o
CMA-700-COg, a ativagdo em CO- resultou em um aumento no teor de N e diminuic¢ao no teor de H,
enquanto que para 0 CMA-700-N2, houve uma diminuicdo dos teores de N e H. Observou-se que a
ativacdo a 700 °C em atmosfera de N2 (CMA-700-N2) resultou no maior teor de C e menores teores
de H em comparado com a ativagcdo em atmosfera de CO2, 0 que corrobora com a formacéo de
carbetos observada na andlise de DRX (Figura 1). Nesta temperatura (700 °C), a degradacdo dos
materiais € mais pronunciada e a presenca de CO, promove a formacdo de cinzas e liberagdo de
carbono sem o desenvolvimento significativo de poros, podendo ser atribuido a ocorréncia das
reacdes entre carbono e ferro (Equacédo 1, 2 e 3), a qual ha a conversao de carbono em gases como
CO e CO», como reportado por Vieira e colaboradores (2020). Além disso, a reacdo de Boudouard
(Equacdo 4) demonstra a reacdo do carbono com o COg, resultando na formagéo de CO (Qian et al.,
2016).
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Tabela 1. Caracteristicas quimicas e rendimentos da matéria-prima e dos materiais preparados a
partir do HTC

Composicao
Amostras Rendimento (%) elementar (%) H/C
C H N
BCA - 46,5 6,6 52 17
CM-270 16,6 568 33 16 0,7
CMA-500-COz2 70,0 579 30 20 06
CMA-700-COz2 48,5 86 20 21 04
CMA-900-COz2 19,9 - - - -
CMA-500-Nz 72,5 598 26 19 05
CMA-700-Nz 53,2 599 20 11 04
CMA-900-N2 54,2 - - - -
228
6Fe;03(5) + C(s) = 4Fe304¢5) + O3(g Q)
Fe304¢s) + Cs) = 3FeOs) + CO(g 2
FeO(s) + COg — Fe(s) + COp(q (3)
Csy + COy(g) = 2CO0q (4)
229
230 O diagrama TGA (Figura S1) mostra que o processo de combustdo de BCA em temperaturas

231  variando de 30 a 130 °C pode ser atribuido a perda de umidade e 130 e 700 °C a decomposic¢édo de
232  matéria inorganica (Tabela 2). A decomposicdo dos materiais lignocelulésicos ocorre em quatro
233 etapas distintas, conforme foi observado na decomposicdo do BCA: perda de umidade
234  (aproximadamente a 100 °C), decomposicdo da hemicelulose (a 325 °C), decomposicao da celulose
235  (pico em 365 °C) e decomposicgéo da lignina (a 480 °C) (Ercan et al., 2023; Gulec et al., 2022;
236  Kanca, 2020; Mortari et al., 2010).

237 O primeiro estégio esta relacionado com a desidratacdo do material (30 a 130 °C), durante o
238 qual o CM-270 perde 2,5% de sua massa. O segundo estagio ocorre em torno de 200 °C e esta
239  associado a oxidacdo inicial do material e a liberagdo de componentes volateis. No terceiro estagio,
240  observam-se dois picos de perda maxima de massa (312 °C e 350 °C), correspondentes a queima do
241  carbono fixo (Crelling et al., 1992).
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Conforme observado (Figura S1), os resultados de TGA dos CMA apresentam duas regides
distintas de perda de peso. A primeira perda de massa em torno de 100 °C corresponde a umidade
presente no material. A segunda perda de peso, entre 300 e 700 °C, ¢ atribuida a queima do carbono
fixo, resultando numa reducéo de peso inicial entre 45 % e 70 %. Com o0 aumento da temperatura de
ativagdo em atmosferas de CO:. e N2, a temperatura inicial de decomposicdo térmica aumenta
gradativamente, indicando maior estabilidade térmica do material, sendo consistentes com 0s
tratamentos térmicos realizados durante o processo de ativacdo. As amostras CMA-500-CO; e CMA-
500-N2  mostraram residuos inorganicos semelhantes ao material ndo ativado (CM-270) e
apresentaram o maior teor de umidade (Tabela 2) , exibindo comportamentos térmicos parecidos. Da
mesma forma, as amostras CMA-700-CO, e CMA-700-N2 também mostraram padrfes de
decomposicdo térmica semelhantes. Os dados de TGA estdo em concordancia com os valores de
rendimento dos CMA (Tabela 1) o aumento da temperatura de ativagdo promove maior evaporagdo
do carbono volatil e oxidacgdo, resultando na diminuicéo do rendimento (Shoaib; Al-Swaidan, 2015;
Silva et al., 2016). Este efeito ocorre devido ao processo de ativacdo fisica, que envolve uma reacao
endotérmica onde o CO, atua como agente oxidante, conforme mostrado na Equagéo 4.

Enguanto o CMA-900-N: apresentou comportamento térmico semelhante ao CMA-700-N2, a
ativagdo sob atmosfera de CO: resultou em um maior valor residual. A ativagdo a 900 °C em CO-
(CMA-900-CO2 ) gerou um material com uma composicao que se acredita ser a base de 6xido de
ferro devido a cor avermelhada do residuo apos a analise termogravimétrica, que € caracteristica da

hematita, corroborando com o resultado observado (Rattanachueskul et al., 2017).
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Tabela 2. Teores de umidade, fase carbonécea e residuo obtidos a partir das analises TGA.

Quantidade de fase

Amostras Teor de umidade carbonacea Residuo TGA
(%)? (%)° (%)
BCA 2,5 96,0 1,5°
CM-270 2,5 69,3 28,2
CMA-500-CO2 4,1 59,9 36,0
CMA-700-CO2 2,3 47,5 50,2
CMA-900-CO2 0,2 - 102,0
CMA-500-N2 3,4 57,7 38,9
CMA-700-N2 2,0 46,6 51,4
CMA-900-N2 1,2 45,1 53,7

& Medido como porcentagem de perda de massa <130 °C;
" Percentual de perda de massa entre 130 e 700°C;
“Valor do residuo da curva TGA a 700 OC ;
(S

Si02;
“N&o detectado

O difratograma do BCA (Figura 1a) apresenta assimetrias nos picos em 22° e 34° (20),
sugerindo a presenca de SiO- (ICSD 037248) (Laranja et al., 2022; Melo et al., 2017; Vieira et
al., 2020). Além disso, ha picos largos sobrepostos indicativos da celulose cristalina em 16° e 22°
(20) e um pico em 34° (20) (Sevilla; Fuertes, 2009).

A CHT do BCA na presenca de sal férrico resultou na formacao de 6xido de ferro, conforme
indicado no difratograma de CM-270 (Figura 1a). As amostras CMA-500-CO,, CMA-700-CO,
CMA-900-CO (Figura 1b) e CMA-500-N2 (Figura 1c) apresentaram picos de difracdo em 30,2°,
35,5°,43,1°, 57,1° e 62,6° (20), atribuidos aos planos (220), (311), (400), (511) e (440) de y-Fe20s
(maguemita, ICDS 079196) e/ou de FesOs (magnetita, ICDS 028664). Esses picos indicam
claramente a presenca de particulas de dxido de ferro na matriz carbonacea. Os picos de y-Fe:0s ¢
Fe;Oa correspondem a um sistema cristalino ctibico, com planos especificos identificados nos
difratogramas.

Para as amostras CMA-700-N2 e CMA-900-N2 os difratogramas (Figura 1c) apresentam picos
que podem ser atribuidos aos planos cristalinos da fase carbeto de ferro (FesC, ICDS 064689). A
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ativacao sob atmosfera de N resultou na conversdao do CM em Fe;C devido a alta temperatura ¢ a
presenca de uma fonte de carbono e ferro. Este comportamento foi documentado em estudos
anteriores, que demonstraram a formacao de carbeto sob atmosfera de N a partir de diversos materiais
e fontes de ferro em diferentes faixas de temperatura (Gong et al., 2018; Rodriguez-Sanchez et
al., 2021; Schnepp et al., 2010).

a)
. CM-270
*
* * * *
~~
<
=)
N
Q
kel
©
i)
0 o
2 #
£ /\ BCA
W ws
i,
1 1 1 L 1 1 1
20
CMA-500 - CO * b) ©)
2 CMA-500 - N
* * 2 *
RS———"— o bt naron * .
*
* " Mo x ”Mhm "
—_ % —_
< * * * <
2 * 2 o
g " o g
o
[ © (o]
he] kel o 0o
a & o] o o o o
e i
9] o]
£ £
CMA-900 - N,, o
o o o o
o o
““‘-M . M 0 o
1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
26 26

Figura 1. a) Padrdes de difracéo de raios X das amostras em p6 do BCA E CM; b) CMA-500,700
e 900 °C ativados em CO,; ¢) CMA-500,700 e 900 °C ativados em N,. Atribuicdo das fases
cristalinas presentes: (a) celulose; (#) SiOy; (*) FesOa; (0) FesC. Os difratogramas foram obtidos
usando radia¢do monocromatica do elemento cobre (A =1,54). Fonte: Elaborado pelo autor.

A anélise da distribuicdo espacial dos elementos carbono, oxigénio, ferro e silicio nos materiais
foi realizada por meio de EDS (Figura S5) e apresentou mudangas significativas em sua composi¢ao
apos os processos de CHT e ativacdo. O BCA, composto principalmente de carbono (55,4%) e
oxigénio (44,2%), foi precursor para o CM-270, onde houve uma redugéo substancial no teor de

oxigénio (18,3%) e a introducdo de ferro (25,9%). Os materiais resultantes da ativacao fisica CMA-
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700-CO2 e CMA-700-N2, exibiram variagbes em sua composicdo em comparagdo com 0S
precursores. Enquanto o CMA-700-CO: apresentou uma redugéo acentuada no teor de carbono
(35,3%) e uma presenca significativa de ferro (53,9%), o0 CMA-700-N, demonstrou um aumento
notavel no teor de carbono (66,7%) e uma diminuicao no teor de oxigénio (8,8%).

O espectro da amostra de BCA (Figura 2) apresenta uma banda larga de intensidade média na
regido de 3400-3000 cm™ que pode ser atribuida ao modo de estiramento O—H. As bandas presentes
na regido de 2900-2850 cm™ e 1400-1200 cm™ correspondem aos modos de estiramento C-H
assimétrico e simétrico e deformacéo C-H, respectivamente. A banda larga e intensa entre 1200 e 950
cm™ corresponde a vibragdes C-O—C atribuido principalmente as cadeias polissacaridicas que s&o

caracteristicas da celulose e hemicelulose do bagaco da cana-de-aclcar (Laranja et al., 2022). A
banda em 1733 cm que pode ser atribuida a grupos C=0 de ésteres . A banda larga e intensa entre

1200 e 950 cm-! centrada em 1033 cm- também pode ter contribuicdes dos modos de estiramento Si —
O —-Si (Melo et al., 2017) .

Os espectros de FTIR de CM-270 (Figura 2) apresenta bandas para os estiramentos OH (em
torno de 3335 cm™) e para C-O-C de anéis glicosidicos (em 1033 cm™).

De maneira geral, nos espectros FTIR dos CMA (Figura 2) espera-se uma diminui¢do na
intensidade das bandas relacionadas aos modos de vibracdo O-H, C-H, C-O e C-O-C devido as
reacOes de desidratacdo e desoxigenacdo do CMA. E possivel notar a presenca de bandas faixa

espectral de 670-500 cm'l (bandas centradas em 557 cm'l), que podem ser atribuidas as vibractes
Fe-O da fase Fe3O. (Mirzaee; Sartaj, 2022). O desaparecimento destas bandas do espectro FTIR das
amostras CMA-700-N2 e CMA-900-N> (Figura 2b) pode ser explicado pelosresultados dos obtidos
através do DRX, que indicam que nestas amostras esta presente majoritariamente a fase FesC.
Conforme aumentou a temperatura de ativacdo, principalmente, para a atmosfera de N,, ocorreu
reducao significativa na intensidade de todas as bandas, sugerindo a eliminagéo de praticamente todos
0s grupos quimicos da fase carbonacea com o aumento da temperatura de ativacao, isso fica bastante
claro no FTIR da amostra CMA-900-CO- (Figura 2b).
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Figura 2. Espectros FTIR, convertido para 0 modo transmissdo, para as amostras em p6 do a)
BCA, CM-270, CMA-500-CO2, CMA-700-CO2, CMA-500-N2; b) CMA-700-N2, CMA-900-N: e
CMA-900-CO. Fonte: Elaborado pelo autor.

Os espectros Raman na regido de 250 a 3000 cm™! do BCA e CM-270 (Figura S3) apresentam
picos bem definidos e intensos, com ambos mostrando picos centrados em 1600 e 1950 cm™'. A regiao
de alta frequéncia (1000-2000 cm™) dos espectros Raman fornece informagdes sobre a composi¢ao
carbonacea dos CM ¢ CMA. Todos os espectros exibem picos localizados por volta de 1370 cm™
(banda D) e 1595 cm™ (banda G), sugerindo a presenca de regides com ordem estrutural (banda G) e

regides sem ordem definida (banda D) (Vieira et al., 2020). A banda D indica regides desordenadas,
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associadas a ligaces do tipo sp3, vacéncias e incorporacdo de heterodtomos como nitrogénio. A
remocado de grupos funcionais gera regides grafiticas e defeitos pontuais, enquanto a banda G esta
relacionada com liga¢des sp? do carbono grafitico (Cazetta et al., 2016).
Ambos 0s conjuntos de amostras (Figura S3) apresentaram espectros com picos centrados em

832, 1035, 1370 e 1595 cm™'. Observa-se gque, a0 aumentar a temperatura de ativagdo, 0s picos
relacionados a fase carbonécea diminuem em intensidade relativa. Ndo foram identificadas bandas
nos espectros Raman que poderiam ser atribuidas as fases de ferro identificadas nos DRX (FesOa,
FesC). As razoes ID/IG (Tabela 3) tem um aumento com o aumento da temperatura de ativacgéo,
indicando que a fracdo de carbono desordenado aumenta enquanto a fragédo de carbono ordenado
diminui.

Tabela 3. Razéo das intensidades das bandas D e G obtidas a partir

de espectros Raman (laser de 532 nm), para as amostras em pé dos

carvoes
Amostras Io/lc
CM-270 0,71
CMA-500-CO, 0,62
CMA-700-CO, 0,71
CMA-900-CO, 0,91
CMA-500-N; 0,61
CMA-700-N2 0,68
CMA-900-N> 0,78

O ponto de carga zero (pHzpc) de todos os materiais, teve a media entre eles pHzpc = 7,0 £ 0,2
(Figura 3). Portanto, a adsor¢do de R19 pode ser eletrostaticamente favoravel em pH acidos (pH
<pHzpc) e a adsorcdao de AM seria mais favoravel em pH béasico (pH > pHzpc). A titulagdo Boehm
permitiu quantificar os grupos acidos presentes na superficie dos carvoes ativados CM e CMA,
(Tabela S1). Observou-se que nenhum dos materiais apresentava grupos fenolicos. Segundo os
resultados obtidos, a superficie dos carvdes ativados CM e CMA é predominantemente composta por

grupos acidos, sendo principalmente grupos acido carboxilico e lactdnicos.
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Figura 3. Comportamento de ApH em funcdo do pH inicial para as amostras. Fonte:
Elaborado pelo autor.

3.3.2. Propriedades morfoldgicas e texturais
O BCA (Figura 4a) apresenta uma estrutura morfolégica com macro porosidade aberta,

caracteristica de materiais lignoceluldsicos, similar ao observado no estudo de Rattanachueskul e
colaboradores (Rattanachueskul et al., 2017). O CM-270 apresenta morfologia com alguns
aglomerados de particulas (Figura 4b). Isso indica que macroporos comecaram a se formar durante
CHT, resultando em uma estrutura porosa, ao contrario do precursor (Figura 4a) que € ndo poroso.
Ativando a temperatura de 700 °C, em ambas atmosferas (Figura 4c e 4d), as particulas esféricas

estdo aglomerados por toda a amostra.




348
349
350
351
352
353
354
355
356

38

Figura 4. Microrafias MEV mostrando a morfologia do a) Bagao de anade-aL(;l]car, b) CM-
270, ¢) CM-700-CO; e d) CM-700-N.. Fonte: Elaborado pelo autor.

A andlise da area especifica (Sget) e dos pardmetros texturais (Tabela 4) proporcionou uma
compreensdo mais profunda da estrutura e das propriedades dos materiais carbonaceos estudados. O
CM-270 apresentou uma superficie de poros menor em compara¢do com 0s materiais ativados. O
aumento da temperatura de ativagdo atenuou as diferencas , CMA-500-N> exibiu uma Sget cerca de
trés vezes superior & do CMA-500-CO3, evidenciando a influéncia da atmosfera durante esta fase
inicial. Os materiais ativados a 700 °C apresentaram os melhores parametros texturais, com o0 CMA-
700-CO2 destacando-se devido a maior Sger, volume total de poros e diametro de poros. Esses
resultados sugerem que essa temperatura pode ser ideal para otimizar o desenvolvimento da estrutura
porosa. O aumento no Sget corrobora com as superficies porosas observadas nas imagens de MEV
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(Figura 4c e 4d), como reportado em pesquisas anteriores (Sevilla; Fuertes, 2009; Titirici et al., 2007).

Ao aumentar a temperatura de ativagdo para 900 °C, observou-se uma destruicdo significativa
da estrutura porosa, especialmente no CMA-900-COg, principalmente devido a ocorréncia da reacdo
de Boudouard. Por outro lado, 0 CMA-900-N> revelou um aumento notavel no volume de poros,

indicando uma resposta diferente a temperatura em diferentes atmosferas.

Tabela 4. Area especifica (SBET), volume total de poro (Vt), diametro médio de poros (Dp),
obtidos da isoterma de N2 para os CM e CMA carbonizados a 270°C.

Propiedades Texturais
Raio de poros (dp) Volume total de

Amostra Seet® (M?g) (nm) poros (cm®gY)
CM-270 16 1,70 0,070
CMA-500-CO2 24 1,53 0,055
CMA-700-CO2 126 1,90 0,121
CMA-900-CO2 11 1,53 0,031
CMA-500-N2 66 1,90 0,087
CMA-700-N2 241 1,89 0,249
CMA-900-Nz2 227 1,89 0,269

Os materiais CM-270, CMA-500-CO;, CMA-700-CO;, CMA-900-CO2> e CMA-500-N:
apresentaram Isoterma Tipo 11l (Figura S6) , nesse tipo de isoterma ndo ha a formagdo de um ponto
B no inicio, o que implica na auséncia de uma monocamada, nessa isoterma Tipo Il a quantidade
adsorvida permanece limitada mesmo quando a pressao atinge a saturagdo. Os materiais CMA-700-
N2 e CMA-900-N> apresentam isotermas Tipo IVa (Figura S6), sdo caracteristicas de materiais com
poros de tamanho intermediario, ha ainda nesse tipo de isoterma a histerese quando a largura dos

poros excede uma certa largura critica (Thommes et al., 2015).

3.3.3. Propriedades magneticas

Os trés materiais CM-270, CMA-700-CO2 e CMA-700-N> analisados exibiram propriedades
ferromagneéticas, demonstradas por seus valores de magnetizacdo de saturacdo (Ms) (Tabela 5). Vale
destacar que esses resultados s@o comparaveis ou até superiores aos de alguns outros materiais
magnéticos relatados em outros estudos (Cazetta et al., 2016; Kadhim; Abid; Mahdi Salih, 2024;
Rubangakene et al., 2023; Sharma et al., 2022). Sobre o desenvolvimento de um adsorvente com
propriedades magnéticas, as amostras ativadas a 700°C podem ser removidas das misturas solido-

liquido usando um ima (Figura S2).
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Tabela 5. Valores de coercividade (Hc), magnetizagdo remanescente (Mr) e magnetizacdo de
saturacdo (Ms) obtidos na analise VSM dos CMA antes e ap0s ativacéo .

Amostras Hc (kOe) Mr (emu g?t) Ms (emu g?)
CM-270 0,093 0,69 4,17
CMA-700-CO2 0,21 7,89 29,14
CMA-700-N2 0,46 6,83 27,42
30
20
H‘g’ 10d T e §§
E A
&
=
220 4 CM-270
CMA-270-60-700-N,
30 J o CMA—Z?O—GO—?OO—CO2

-5 0 10
Campo Aplicado (kOe)

Figura 5. Perfis de VSM para CM-270, CMA-700-CO, e CMA-700-N. Fonte: Elaborado
pelo autor.

3.3.4. Estudos de adsorcao
A temperatura de ativacdo dos CMA influenciou diretamente sua capacidade de adsorcao dos

corantes AM e R19. Ao aumentar a temperatura de ativacdo em fluxo de CO- de 500 para 700 °C,
observou-se uma melhoria na capacidade de adsorcdo para ambos os materiais. No entanto, ao ativar
a 900 °C em CO., houve uma reducéo significativa na capacidade de adsorgdo para ambos os
corantes, indicando a ocorréncia da reacdo de Boudouard (Reacgéo 4) e a destruigéo total dos poros
formados a 700 °C, como observado nas Tabela 5. Nesse cenério, 0 aumento da temperatura provocou
a expansdo dos poros, resultando na destruicdo das paredes entre poros adjacentes e consequente
alargamento dos mesmos, 0 que diminuiu a capacidade de adsor¢do (Chang; Chang; Tsai, 2000;
Rodriguez-Reinoso, 1991; Yokoyama et al., 2019).

Por outro lado, um comportamento distinto foi observado quando a ativagéo foi realizada em
fluxo de N2. Nesse caso, a capacidade de adsorgdo de ambos os corantes aumentou com 0 aumento
da temperatura, o que pode estar associado ao efeito térmico durante a ativacao. Esse resultado sugere
que a atmosfera de ativacdo desempenha um papel importante no comportamento da adsorcéo,
influenciando a morfologia e a estrutura dos poros dos materiais carbonaceos. No entanto, para uma
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compreensdo mais abrangente desses efeitos, estudos adicionais sdo necessarios para elucidar os
mecanismos especificos envolvidos.

No primeiro estudo comparativo feito em todos os materiais sintetizados (Figura S4), os
adsorventes CMA-700-CO2 e CMA-700-N2 mostraram boa capacidade de adsor¢do sendo estas de
17,91 e 74,00 mg g para AM e 23,10 e 106,77 mg g™ para R19, respectivamente. Por esta razio,
estes materiais foram escolhidos para continuidade dos estudos de adsor¢éo (Figura S4), assim como

seu precursor CM-270, sendo realizados estudos de cinética e isoterma de adsorcéo.

3.3.5. Estudos de adsorcao: Azul de metileno

Os materiais escolhidos CMA-700-CO, e CMA-700-N e o material sem ativar CM-270 foram
aplicados para o corante AM, conforme descrito em 2.4. Para ambos os materiais ativados, durante a
primeira hora, a adsor¢do do AM ocorre de maneira rapida, alcangando um patamar a partir de 240
minutos (Figura S7), indicando o equilibrio de adsorcdo. Além disso, houve uma tendéncia que difere
um pouco dos resultados que seriam usualmente esperados, no inicio, observa-se que a quantidade
adsorvida em ambos os carvdes apresenta um aumento acentuado, seguido de uma reducdo, e entao,
atinge um patamar de estabilidade. Tal comportamento poderia ser explicado pelo fato de que, no
inicio hd um nimero maximo de poros que estdo disponiveis para as interacdes adsorbato-adsorvente,
e as moléculas de corante sdo adsorvidas facilmente. Porém, com o passar do tempo, todos 0s poros
disponiveis se tornam saturados com as moléculas do corante, e 0 nimero de sitios disponiveis
passaram a diminuir, dificultando o acesso dos sitios restantes. A partir desse ponto as moléculas de
AM adsorvidas podem ter um efeito repulsivo com relacdo as moléculas de AM em fase liquida,
desencadeando um processo continuo de adsorcao e dessor¢ao, até que o sistema atingiu o equilibrio.
Esse padrdo de adsorcdo, também foi observado em outros estudos com diferentes adsorventes
(Aghababaei et al., 2023; Jamil et al., 2014).

Os modelos de pseudo primeira-ordem e pseudo-segunda (Tabela S2) ordem mostraram boa
concordancia experimental para CMA-700-CO- (R? = 0,86) e CMA-700-N2 (R? = 0,97). Os valores
tedricos de geCal estdo proximos dos valores experimentais de gt, indicando boa compatibilidade.
Para CMA-700-CO., o valor experimental (22,38 mg g-1) se aproxima do valor calculado pelos
modelos (24,30 mg g-1), enquanto para CMA-700-Nz, o valor experimental (51,74 mg g-1) também
se aproxima do valor obtido pelo modelo de pseudo segunda-ordem (53,14 mg g-1). O modelo de
Elovich nédo apresentou correspondéncia (R2=0) com os dados experimentais para ambas as amostras.

O estudo de isoterma de adsorcdo para o material CMA-700-CO indicou um aumento
acentuado de ge até 90,0 mg g* de AM (Figura S7). Para a amostra CMA-700-N3, os dados da

isoterma mostram um aumento expressivo de ge até 76,0 mg g*. Isso sugere que, nessas condigdes,
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a saturacdo dos sitios e a capacidade de adsor¢cdo maxima do material foram alcancadas devido a
maior quantidade de moléculas de AM presentes na solucdo e a menor quantidade de sitios
disponiveis na superficie do material. Os modelos de isoterma aplicados foram de Langmuir,
Freundlich, Sips e Temkin (Ayawei; Ebelegi; Wankasi, 2017).

Para a amostra CMA-700-COz os modelos Freundlich (R2=0,85) e Sips (R>= 0,82) mostraram
boa correspondéncia com os dados experimentais, se comparado ao modelo Langmuir (R?=0,81) e
Temkin (R? = 0,65). Os valores de “N” (1,43) e “1/N” (0,69), sugerem que o processo de adsor¢io
foi influenciado pela fisissorcao e baixo grau de heterogeneidade (Cazetta et al., 2016; Foo; Hameed,
2010; Haghseresht; Lu, 1998). A constante de separacdo de Langmuir (K1) variou entre 0 e 1, indicio
de que a adsorcdo foi favordvel para a amostra CMA-700-CO2 (Feigiang et al., 2018).

Ja para a amostra CMA-700-N2 os modelos Freundlich (R2 =0,93) e Temkin (R? =0,93)
mostraram boa correspondéncia com os dados experimentais se comparado ao modelo Langmuir (R?
=0,90) e Sips (R? = 0,91). Esses resultados sugerem que a adsor¢do ocorreu em sitios com energia
diferentes, e que estes sitios estdo distribuidos de maneira ndo uniforme, segundo modelo de
Freundlich ou uniforme, segundo modelo de Temkin com relacdo a energia de adsorcao (Ayawei;
Ebelegi; Wankasi, 2017)). Os valores de “N” (5,08) ¢ 1/N (0,19) sugerem que o efeito da
heterogeneidade superficial € mais intenso do que para a amostra anterior. Quando ocorre uma
ligacdo adsorvente-adsorbato ela é mais forte (Haghseresht; Lu, 1998). Para essa amostra, a constante
de separacdo de Langmuir (RL) também variou entre 0 e 1, indicio de que a adsorcdo também foi

favoravel (Feigiang et al., 2018).

3.3.6. Estudos de adsorcao: Reativo 19

Os materiais escolhidos CMA-270, CMA-700-CO, e CMA-700-N, foram aplicados para o
corante R19, conforme descrito em 3.2.5. Inicialmente, ocorreu uma adsorcao rapida, atribuida a
elevada disponibilidade de sitios de interacdo no carvdo. Atingiu-se o patamar em cerca de 240
minutos, estabelecendo o equilibrio. Desta forma, determinou-se que esse era 0 tempo necessario para
a saturagdo dos sitios de adsorcdo. Os resultados obtidos no estudo de cinética de adsor¢cdo do R19
foram examinados por meio da aplicacdo dos mesmos modelos cinéticos aplicados para AM. O
modelo de pseudo segunda-ordem mostrou a melhor correlagdo para CMA-700-CO> (R2=0,98), com
proximidade entre os valores experimental e calculado. Da mesma forma, para CMA-700-Nz (R? =
0,99), os valores experimental e calculado obtidos pelo modelo de pseudo segunda-ordem também
apresentaram proximidade.

Sabendo que a adsorcéo atinge o equilibrio aos 240 min, o efeito da concentracdo na adsorcao
do corante R19 foi avaliado. Observa-se que a adsor¢do do R19 na amostra CM-270 atinge seu
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maximo em 5,42 mg g ja para 0 CMA-700-CO; aumenta até atingir um patamar em 30,0 mg g* e
para o material CMA-700-N_ apresenta aumento e atinge o patamar em 70 mg g%, indicando que
ocorreu a saturacdo dos sitios de adsorcédo (Figura S8).

Dentre os modelos aplicados (Tabela S5) o que teve melhor correspondéncia com os dados
experimentais, para adsor¢do em ambos 0os CMA CMA-700- CO, e CMA-700-N, com valor de R?
mais proximo a 1 é o modelo de Langmuir (R?=0,54 , R?=0,94) respectivamente. O fator de separacéo
(RL), para ambas as amostras magnéticas CMA-700-CO. e CMA-700-N2, obtido por meio da
isoterma de Langmuir tem os valores entre 0 e 1, indicando que o processo de adsorc¢éo é favoravel.

A Tabela 6 oferece uma comparagéo entre os valores de capacidade de adsorc¢do do corante AM
e R19, em comparacgdo com dados de outros estudos de producdo de adsorventes a partir de diversas
fontes de carbono. Ao comparar os materiais CMA-700-CO. e CMA-700-N2 com outros estudos para
0s corantes, observasse que ambos 0s materiais apresentaram capacidades de adsor¢do competitivas,
embora esses numeros sejam inferiores aos de alguns materiais de referéncia, eles ainda demonstram
uma capacidade significativa na adsorgéo do corante. Esses resultados indicam que os CMAs ativados
a 700°C em CO2 ou N2 tém potencial como adsorventes eficazes para R19 e AM, sendo selecionados
com base nos bons desempenhos observados nos estudos de adsorcdo preliminares e na sua

competitividade em relagéo a outros materiais estudados na literatura.
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481  Tabela 6 — Tabela comparativa com outros estudos de adsor¢do de corante R19 e AM em materiais
482  ativados
Precursor da sintese Con(_jl(;ogs de Corante CapaC|da~d © Referéncia
ativacéo de remocéo
Carvdo ativado derivado de Ativacdo quimica
pneus magnetizado com com H3POg, 500°C R19 119’9? my (A;d;lla%gg)e h
particulas de FesO4 por 100min g ’
Carvéo ativado mesoporoso  Ativacao fisica com .
de lodo de esgoto de CO,, 750°C por 60 R19 33’421 Mg (Silva etal,
.. . . g 2016)
lavanderia industrial minutos
Ativacéo fisico-
X X quimica combinando (Yusop;
Carvagaesxtcl;/zclo_sct;ase de tratamentos com R19 260’4,? my Abdullah;
J KOH, e COy, 737 °C g Ahmad, 2023)
por 60 minutos
Ativacdo fisica com
Carvao magnético ativado COo, 700°C por 60 300mg gt
de bagaco de cana-de- minutos R19 Este trabalho
acucar e Fe(NO3)3-9H20 Ativacdo em N, 20ma ot
700°C por 60 minutos 99
Carvao ativado magnético ﬁtcl)\ﬁggggolgmglflpzcg AM 479,49 mg (Yao et al.,
de wakame e NiClz -6H.0 O~ P g! 2020)
minutos
X Ativacdo fisica por .
Carvdo ativado de lodo de CO3, 800°C por 30 AM 302mg g (Sierra et al.,
esgoto . 2022)
minutos
I : Ativacdo quimica por
Carvao ativado derivado da A 1 (Bakaraetal.,
biomassa de bambu KOH, 90_0 C por 120 AM 83,3mg g 2024)
minutos
Ativacdo fisica com
Carvao magnético ativado CO2, 700°C por 60 90,00mg g
de bagaco de cana-de- minutos AM Este trabalho
aclcar e Fe(NO3)3-9H20 Ativacdo em N, 1
700°C por 60 minutos 76.0mg g
483

484
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3.4. Concluséo

O presente estudo demonstrou a eficacia da ativacdo fisica na melhoria da capacidade de
adsor¢ao dos CMA para os corantes R19 ¢ AM. Carvdes ativados a 700°C em atmosferas de CO: ¢
N: apresentaram bom desempenho de adsor¢do. Os CMA ativados a 700°C em atmosferas de CO-
(CMA-700-CO2) ¢ N2 (CMA-700-N2) apresentaram capacidades maximas de adsor¢do de azul de
metileno (AM) de 90,0 mg g para o CMA-700-CO: e 76,0 mg g' para o CMA-700-N-. Para o
corante R19, as capacidades maximas de adsor¢do foram de 30,0 mg g* para 0 CMA-700-CO: ¢ 70
mg g' para 0 CMA-700-N2. Conclui-se que a ativagdo com CO: aumenta a quantidade de poros no
material, melhorando assim a capacidade de adsor¢do de ambos os corantes, destacando-se a area
superficial de 126 m? g™ para CMA-700-CO: e 241 m?g* para 0 CMA-700-N: .

O comportamento observado na capacidade de adsorcdo de CMA ativados em diferentes
atmosferas de ativacdo indica que a escolha do gas ativador influencia diretamente a morfologia e a
estrutura dos poros dos materiais carbonaceos. A ativagdo em CO: promoveu a formacdo de poros,
porém a ativagdo em N: resultou em uma integridade estrutural que pode ter favorecida a adsor¢do
de corantes. A ativacdo fisica mostrou-se uma técnica eficaz que produz pouco ou nenhum residuo e
que pode otimizar as propriedades adsorventes dos CM, podendo ser aplicada em diversas areas de

tratamento ambiental.
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Calculos e Modelos aplicados
Os valores de gt e ge (mg g 1), obtidos nos experimentos de cinética e isoterma, foram

determinados utilizando-se as equacdes 1 e 2, respectivamente.

qt — (Co_lit)xv (1)
(Co_ce) \4
gqe = Tx (2)

Nessas equaces, V representa o volume da solucdo do contaminante utilizado (L), m é a massa
do adsorvente (g), enquanto Co, C: e Ce correspondem, respectivamente, a concentragdo do
contaminante no inicio (mg L), em um momento ¢ (mg L %), e no estado de equilibrio (mg L™).

A isoterma de Langmuir pode ser expressa da seguinte forma:

_qmXKLXCe
Qe =TTk xC,

©)
Onde C. é a concentragéo no equilibrio (mg L), gm é a capacidade adsortiva estimada (mg g
b, KL (L mg™) é constante de Langmuir.
O fator de separagdo (RL) é uma medida que determina a para avaliar a eficiéncia da adsorcéo.

A férmula para o calculo é:
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1
RL=——— 4
1+ K.Co “)
Sendo C, a concentragio inicial de adsorbato (mg g™%).
A isoterma de Langmuir € expressa da seguinte forma:
Qe = Kg x CM/™ (5)

Onde ge € a quantidade adsorvida no tempo de equilibrio (mg g%), Kr (mg ¥ L ¥ /g) e n s&o
constantes do modelo de Freundlich, Ce é a concentracio no equilibrio (mg L™*). A constante
isotérmica de Freundlich (n) esta relacionada a capacidade de adsorcao

A isoterma de Sips (6) combina os modelos de Langmuir:

_ 9ms X Ks X CenS

= 6
e 1+KgxC.™ ©)

Onde gms € a quantidade maxima adsorvida (mg g1) e Ks (L™ mg™) e ns sdo constantes do
modelo de Sips, B é uma constante caracteristica relacionada ao calor de adsor¢do (J mol™)
(Mashkoor; Nasar, 2020).

A isoterma de Temkin (7) descreve a adsor¢do multicamada:

RT
ge = = In(KCo) ™

Sendo R ¢ a constante universal dos gases (8.314 J mol K1), T é a temperatura absoluta em

Kelvin (298 K) e K é a constante de Temkin.

O modelo de pseudo primeira-ordem (8) e 0 modelo de pseudo segunda-ordem (9) sdo descritos

como.
Qe = ge(1 —e7Xah (8)
K,qe.2t
Q= —r— 9)
1+ K,qet

Onde q. é quantidade de AM ou R19 adsorvida no tempo de equilibrio (mg g%), K1 (mint) e
K2 (g mg™* min) sdo constantes de pseudo primeira e pseudo segunda ordem, respectivamente;

O modelo de Elovich é descrito como:
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qt =

%ln (1 + apt)

(10)
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Onde, a constante de dessor¢do B (g mg™), e 0, que representa a taxa inicial de dessor¢do em

(mg g min™).
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Figura S2. Resposta dos CMA a) CM-270, b) CMA-700-CO> ¢) CMA-700-N, ao campo
magnético de um imd. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura S4. Quantidade adsorvida do AM e R19 pelos CMA em solugéo de 250 mg L™*; tempo
de 12 h e dosagem de 1,0 g LY. CMA-270 , CMA-500-CO,, CMA-700-CO,, CMA-900-CO;,
CMA-500-N2 , CMA-700-N2 e CMA-900-N.. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela S1.Quantidade de grupos funcionais acidos determinados por
titulacdo Boehm

Amostras Carboxilicos Lactonicos Fendlicos
CM-270 - 0.49 -
CM-500-CO, 4,70 4.19 -
CM-700-CO, - - -
CM-900-CO, 2.56 1.03 -
CM-500-N2 5.21 4.24 -
CM-700-N2 - 0.98 -
CM-900-N2 - 0.73 -
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Tabela S2. Parametros cinéticos extraidos da aplicacdo dos modelos de pseudo- primeira ordem,
pseudo segunda-ordem, Weber-Morris (difusdo intraparticula) e Elovich nos dados experimentais
da adsorcdo de AM para as amostras CMA-700-CO, e CMA-700-N,.

Parémetros cinéticos CM-270 CMA-700-CO2 CMA-700-N2
Modelos
cineticos Qt experimental
(n':g 0 5,07 (2,03) 22,38 (0,93) 51,74 (0,85)
Pseudo Qe(mgg™) 5,07 24,31 52,89
primeira- K1 (min) 167,74 5,79 x10° 0,62
ordem
R? 0,25 0,86 0,97
Pseudo Qe(mgg™) 5,07 24,31 53,14
segunda- 1 rin-l 34 42
ordem K2 (g mg™min™) 4,83 x10 1,68 x10 0,074
R? 0,25 0,86 0,97
43
o (g mg™ min?) 4,82 x10% 1,08 x107 1’3?n>$0
Elovich B (g mg™ min-Y) 21,84 9,59 x1016 17,42
R? 0,25 (nd) (nd)

nd: ndo determinado
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Tabela S3. Parametros de ajuste dos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips e Temkin
para a isoterma de adsor¢do do AM pelo CMA-700-CO2 e CMA-700-N2 (o tempo de equilibrio foi de

240 mim).
Modelos e Parametros CM270  CMA-700-CO; CMA-700-N;
adsorcao Isoterma
KL (LY 0,242 6,75 x10-4 0,061
Langmuir Q0 (mg g 7,845 383,03 75,98
R2 0,18 0,81 0,90
KE (L mg) 7,554 1,19 24,06
Freundlich N 5,38 x1017 1,43 5,08
R2 0,18 0,85 0,93
(LF 0,01 3,92 x10-7 7,78 x10-4
Q MLF 7,554 3,05 x106 30936,49
Sips MLF 0,01 1,43 5,07
R n.d 0,82 0,91
KT(L mg) 4,02 x1042 0,12 2,17
Temkin B (J mol-ly 33,48 0,15 0,22
R2 0,18 0,65 0,93
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Tabela S4. Parametros cinéticos extraidos da aplicacdo dos modelos de pseudo- primeira ordem,
pseudo segunda-ordem e Elovich nos dados experimentais dos experimentos cinéticos envolvendo
as amostras CMA-700-CO2 e CMA-700-N: e o corante R19.

Parametros cinéticos CM-270 CMA-700-CO2 CMA-700-N2
Modelos
cineticos Qt experimental
perim 1,43 (0,63) 47,95 (0,61) 66,34 (0,37)
(mgg™)
Pseudo Qe(mgg™) 1,88 46,87 64,79
primeira- -
ordem K1 (min™) 0,02 0,06 0,27
R? 0,74 0,94 0,98
Pseudo Qe (mgg™) 2,03 48,72 66,12
segunda- 4]
ordem K2 (g mg™=min™) 0,01 0,002 0,009
R? 0,76 0,98 0,99
o (gmg? min-?) 0,18 66,00 4,77 x108
Elovich B (g mgt min-1) 3,06 0,18 0,379
R? 0,77 0,95 0,98
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Tabela S5- Parametros obtidos pela aplicacdo dos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich,
Sips e Temkin aos dados experimentais de adsor¢do do R19 em CMA- 270-700-CO, e CMA-700-N>

(o tempo de equilibrio foi de 240 min).

Parametros
Modelos de CM-270 CMA-700-CO,  CMA-700-N;
adsorcao Isoterma
KL (L o) 0,004 0,69 0,36
Langmuir Q0 (mgg™) 2,213 30,62 77,70
R2 0,02 0,54 0,94
KE (L mg) 0,06 2897 5248
Ereundlich N 1,91 3,99 x1018 14,91
R2 n.d 0,50 0,88
-30
WLE 2,98 x10 0,01 0,01
Q MLF 1,83 2898 68,52
Sips MLF 0,07 0,01 0,01
R2 n.d 0,40 0,74
1 0,02 9,35
KT(L mg™) 24652.2
Temkin B (J mold) 3,33 8,74 0,50
R2 0,04 0,50 0,88
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4.1. Resumo

Este estudo aborda a producdo e caracterizacao de carvfes magnéticos ativados (CMA) a
partir do bagaco de cana-de-agucar (BCA) utilizando carbonizagdo hidrotérmica (CHT) e
adicéo de nitrato de ferro (111) nonahidratado (Fe(NO3)3-9H20). A preparacdo dos CMA foi
realizada em uma Unica etapa, resultando na formacdo simultanea da fase magnética. Apds o
processo de carbonizacdo, o material foi macerado, peneirado e armazenado como CM-230.

As amostras foram ativadas em atmosferas de CO2 e N2 a temperaturas de 500, 700 e 900
°C. Os carvdes resultantes foram nomeados CMA-230-500-CO,, CMA-230-500-N2, CMA-
230-700-CO,2, CMA-230-700-N2, CMA-230-900-CO2 e CMA-230-900-N2, indicando a
temperatura de ativacao e o gas utilizado.

Os rendimentos dos processos de carbonizagdo e ativagdo foram determinados, e as
amostras foram submetidas a analises composicionais e estruturais, incluindo termogravimetria
(TGA), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), difracdo de raios
X (DRX), espectroscopia Raman e titulagdo Boehm para quantificacdo de grupos acidos. Os

dados apresentados fornecem uma base para futuros estudos e artigos.

4.2.Producao de carvdes magnéticos ativados : CM-230

Os CMA foram produzidos pela carbonizacao hidrotérmica (CHT) do bagaco de cana-
de-agtcar (BCA) com adicdo de nitrato de ferro (I1l) nonahidratado (Fe(NOs)s-9H-0),
seguindo o protocolo de Laranja et al. (2022). A preparacao foi realizada em uma Unica etapa,
com a formacdo simultdnea da fase magnética. Apds o processo, o produto foi macerado,
peneirado e armazenado, sendo designado como CM-230.

As amostras foram ativadas pela exposicédo ao fluxo de CO, e N2 separadamente. Para a
ativacdo, 0,5 g de CM foram colocados em uma barca de alumina e aquecidos em um forno
tubular (EDG, FT-HI/20/Bipartido) com um tubo de quartzo. O forno foi aquecido a uma taxa
de 10 °C min, e a amostra permaneceu sob atmosfera de CO; (fluxo de 600 mL min™) ou N
(fluxo de 400 mL min?) a temperaturas de 500, 700 ou 900 °C por 60 minutos. Apds
resfriamento até 50°C, a amostra foi retirada, macerada e peneirada em malha de 0,15 mm
(Granutest, malha 100 mesh) para obter o material carbonaceo em po.

Seis CMA ativados foram obtidos, nomeados como CMA-230-500-CO., CMA-230-500-
N2, CMA-230-700-CO2, CMA-230-700-N2, CMA-230-900-CO2 e CMA-230-900-N2. A
nomenclatura indica: CMA (carvdo magnetico ativado), TCHT (temperatura de carbonizacéo),

TA (temperatura de ativacao) e o gas utilizado na ativacao (N2 ou CO>).
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4.3. Caracterizacoes
(1) Rendimento: A determinacdo dos rendimentos (em porcentagem) foram calculados
utilizando as Equagdes 1 e 2 (Ercan et al., 2023) utilizando-se para obtencdo das
massas, balanc¢a analitica (Shimadzu, modelo AX200).

Massa carvdo magnético (g)

Rendi toCM (%) = X 1009% 1
endimento (%) Massa BCA (g) + Massa Fe(NO ;)3 x 9H20(g) b

Massa carvdao magnético ativado final (g)

Rendi to CM (%) = x 1009 2
endimento (%) Massa carvao magnético ativado inicial (g) b @2)

(2) Analise composicional: As amostras foram analisadas por termogravimetria (TGA)
utilizando o equipamento TG (Q500 VV20.13 Build 39, TA Instruments), na faixa de temperatura
de 30 a 900 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob fluxo de ar sintético. A massa
da amostra utilizada foi de aproximadamente 1 mg em cadinho de platina.

Os grupos funcionais superficiais foram medidos por espectrometro de infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR) foram registrados no modo ATR (reflectancia total atenuada)
usando um espectrometro FTIR-ATR (Spectrum Two, PerkinElmer) equipado com um
acessorio Platinum ATR, composto por um cristal de diamante. Os espectros foram adquiridos
sob atmosfera ambiente, na regifo do infravermelho médio (4000 — 400 cm™), com resolugdo
de 2 cm™ e um total de 128 varreduras.

Os difratogramas foram medidos utilizando um difratbmetro de raios X (DRX)
(MiniFlex, Rigaku), com radiacdo Cu-Ka (A = 1,54 A), gerada com uma corrente de 40 mA e
uma tensdo elétrica de 40 kV, no intervalo entre 10 e 85° (20). A identificacdo das fases foi
realizada utilizando o bancode dados cristalograficos ICDS.

(3) Anélise superficial - Quantificacdo de grupos acidos por titulagdo Boehm e
determinacéo de pH de carga zero: A determinacédo de grupos funcionais &cidos nos CMA (CM)
e CMA ativados (CMA) foi realizada por meio da titulacio Boehm, adaptada do método
proposto por Goertzen (2010). O pH de carga zero foi determinado seguindo as recomendacoes
de Kumar (2022).



4.4. Caracterizacgoes
O rendimento médio da etapa de carbonizagdo esta descrito na Tabela 1. O rendimento
médio da etapa de carbonizagdo foi de 26,9% para CM-230. Conforme o aumento da

temperatura de ativacao a diminuicdo do rendimento, fato consistente com a literatura.

Tabela 1 - Rendimento obtido na etapa de ativacdo do
carvao, conduzido sob ativacdo em forno tubular

Amostras Rendimento (%)

CM-230 26,9
CMA-230-500-CO2 52,3
CMA-230-700-CO2 37,0
CMA-230-900-CO2 16,6
CMA-230-500-Nz2 50,8
CMA-230-700-Nz2 39,9
CMA-230-900-N2 29,3

Elaborado pelo autor.

Os termogramas TGA e curvas DTG (Figura 1) mostram que tanto os CM quanto os
CMA tém comportamentos distintos dependendo das temperaturas de carbonizacéo e ativacao,
além da atmosfera utilizada. Na Tabela 2 estdo reunidos os dados em porcentagem de umidade,

teor carbonaceo e residuos dos CMA obtidos a partir da analise TGA.
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Figura 1. Curvas TGA/DTG obtidas em atmosfera de ar para a) CM-230; b) CMA-230-
500,700 e 900 °C ativados em COz, ¢) CMA-230-500,700 e 900 °C ativados em N>. Fonte:
Elaborado pelo autor.

Tabela 2- Teores de umidade, fase carbonacea e residuo obtidos a partir das analises TGA.

Quantidade de fase .

Amostras Teor de umidade carbonacea Residuo TGA
(%0)* (%)° (%)
CM-230 3,7 76,6 19,7
CMA-230-500-CO» 41 61,9 34,0
CMA-230-700-CO3 3,3 48,3 48 4
CMA-230-900-CO3 0,1 0 101,5
CMA-230-500-N> 43 60,5 35,1
CMA-230-700-N> 3,9 50,7 454
CMA-230-900-N> 1,3 46,1 52,6

4 Medido como porcentagem de perda de massa <130 °C;
b Percentual de perda de massa entre 130 e 700°C;

C Valor do residuo da curva TGA a 700 OC ;

€Si0, :

Elaborado pelo autor.

Os difratogramas (Figura 2) indicam a formacao do 6xido de ferro. As amostras ativados
em CO: (Figura 2b) apresentaram picos de difracdo em 35,5, 62,6, 57,1, 30,2 e 43,1° (20)
atribuidos aos planos (31 1), (44 0),(511),(220)e (400)de y-Fe203 (maguemita, ICDS
079196) e/ou de FesO4 (magnetita, ICDS 028664), demonstrando claramente a presenga de

particulas de 6xido de ferro na matriz carbonéacea.



73

Entretanto, ap6s 0 aquecimento em atmosfera de N2, esse material foi convertido em
FesC, conforme evidenciado na Figuras 2¢c. Os difratogramas dos CMA ativados em Nz a 700
e 900 °C, apresentam picos em 26,4, 35,3, 37,6, 39,8, 40,6, 42,8, 43,7, 44,5, 44,9, 45,8, 48,5,
49,1, 51,8, 54,4, 61,3, 64,9, 70,8, 77,9 e 78,6° (20) que podem ser atribuidos aos planos
cristalinos (02 0),(202),(121),(002),(201),(211),(102),(220),(031),(112),(13
1),(221),(122),(040),(222),(321),(123),(401)e (13 3)dafase carbeto de ferro
(FesC, ICDS 064689).
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Figura 2. a) Padrdes de difracdo de raios X das amostras a) CM-230; b) CMA-230-500,700 e 900
°C ativados em COg2; c) CMA-230-500,700 e 900 °C ativados em N2; Atribuicdo das fases
cristalinas presentes: (o) celulose; (#) SiO2; (*) FesOs; (0) FesC. Os difratogramas foram obtidos
usando radiacdo monocromatica do elemento cobre (A =1,54). Fonte:Elaborado pelo autor.

Os espectros FTIR das amostras preparadas antes e depois da ativacao termofisica estdo
reunidos nas Figura 3. O espectro de CM-230 (Figura 3a) tem uma banda larga com intensidade
média na regido de 3400-3000 cm™ que pode ser atribuida a0 modo de estiramento O—H. As

bandas presentes na regifo de 2900-2850 cm™ e 14001200 cm™ corresponde aos modos de



estiramento C-H assimétrico e simétrico e deformagdo C-H, respectivamente. A banda larga e
intensa entre 1200 e 950 cm™ corresponde a vibragdes C—O-C atribuido principalmente as
cadeias polissacaridicas que sdo caracteristicas da celulose e hemicelulose do bagaco da cana-
de-acucar (Melo et al., 2017) .

De maneira geral, nos espectros FTIR dos CMA, ocorre diminui¢do na intensidade das
bandas, conforme aumentou a temperatura de ativacdo, principalmente para a atmosfera de N,
ocorreu uma reducdo significativa na intensidade de todas as demais bandas, sugerindo a
eliminacdo de praticamente todos os grupos quimicos da fase carbonacea com o aumento da
temperatura de ativagdo.. Na Figura 3b é possivel notar a presenca de bandas na faixa espectral
de 670-500 cm ' (bandas centradas em 557 cm™), que podem ser atribuidas as vibragdes Fe—O
da fase FesO4 (Mirzaee; Sartaj, 2022). O desaparecimento destas bandas do espectro FTIR das
amostras ativadas em N2 (Figura 3a) pode ser explicado pelos resultados dos difratogramas de

raios X que indicam que nestas amostras esta presente majoritariamente a fase FesC.
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Figura 3. Espectros FTIR, convertido para 0 modo transmissao, para as amostras a) CM-
230 e CM-270; b) CMA-230-500,700 e 900°C ativados em COz; c) CMA-230-500,700 e
900 °C ativados em N2. Fonte:Elaborado pelo autor.
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A regido de alta frequéncia (1000-2000 cm™) dos espectros Raman oferece informagdes
sobre a composicdo carbonacea dos CM e CMA. Na Figura 4, é possivel observar CM-230
apresenta picos centrados em 1600 e 1950 cm™. Todos os espectros exibem picos em torno de
1370 cm™ (banda D) e 1595 cm™ (banda G), indicando a presenga de regides com ordem

estrutural (banda G) e sem ordem definida (banda D) (Vieira et al., 2020).

Tabela 3- Razdo das intensidades das bandas D e G
obtidas a partir de espectros Raman (laser de 532
nm), para as amostras em p6 dos CMA ativados em
CO2 e N obtidos a partir do bagago de cana-de-

acucar.
Amostras In/le

CM-230 0,80
CMA-230-500-CO> 0,58
CMA-230-700-CO> 0,70
CMA-230-900-CO> 0,85
CMA-230-500-N> 0,60
CMA-230-700-N> 0,70
CMA-230-900-N> 0,78

Elaborado pelo autor.

As Figuras 4b-c apresentam os espectros Raman na regido de 250 a 3000 cm™ para as
amostras ativadas em fluxo de CO: e N2. Ambos os conjuntos de amostras mostram espectros
com picos centrados em 832, 1035, 1370 e 1595 cm™'. Observa-se que, & medida que a
temperatura de ativacdo aumenta, os picos relacionados a fase carbonacea diminuem em
intensidade relativa. Neste estudo, ndo foram identificadas bandas nos espectros Raman que

pudessem ser atribuidas as fases de ferro identificadas nos DRX (FesOa, FesC).
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Figura 4. Espectros Raman dos CM e CMA. a) CM-230; b) CMA-230-60-500,700 e 900
°C ativados em COg; ¢) CMA-230-60-500,700 e 900 °C ativados em Na. Fonte:Elaborado pelo

autor.

Para quantificar os grupos acidos presentes na superficie dos carvles ativados CM e

CMA, conduzimos o experimento de titulagdo Boehm. Observou-se que nenhum dos materiais

apresentava grupos fendlicos. Segundo os resultados obtidos, a superficie dos carvfes ativados

CM e CMA ¢ predominantemente composta por grupos acidos, sendo principalmente grupos

acido carboxilico (2,67 mmol g!) e lactdnicos (3,40 mmol g™'). O ponto zero de carga (PZC),

teve a media entre eles pHzpc= 7,0 +0,2.



Capitulo 5. Concluséao geral

Capitulo destinado a conclusdo geral
deste trabalho.
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Esse estudo demonstrou a eficacia do uso de CMA, derivado do BCA e ativado
fisicamente por CO2, na adsor¢do dos corantes R19 e AM. A ativacdo fisica dos carvdes a
500, 700 e 900°C em atmosferas de CO, e também em N, resultou em materiais com maior
capacidade de adsorcdo do que o CM para ambos o0s corantes. A ativagdo com CO- foi mais
eficiente a 700°C, criando uma estrutura porosa e aumentando a area superficial dos CM. A
ativacdo com N. também se mostrou eficaz, destacando-se para essa atmosfera, a
temperatura de 900°C que produziu materiais que demonstraram a maior capacidade
adsortiva desse estudo.

As caracterizagdes realizadas, incluindo BET, FTIR e DRX, confirmaram a formacéo
de uma estrutura porosa com alta area superficial, a presenca do modo estiramento Fe-O e a
presenca da fase carbeto de ferro (FesC, ICDS 064689) , da maguemita (y-Fe,O;, ICDS
079196) e/ou de magnetita (Fes0,4, ICDS 028664). Além disso, as micrografias e analises
por EDS demonstraram claramente a presenca de particulas de 6xido de ferro na matriz
carbonécea. A presenca da propriedade magnética foi confirmada em todos os materiais
produzidos, utilizando-se um ima para essa observacao.

O uso do bagaco de cana-de-aclcar, um residuo agricola abundante, como matéria-
prima para a producdo dos adsorventes promoveu uma abordagem sustentavel e
economicamente viavel para a remediacdo de poluentes em efluentes industriais. Em
conclusdo, o desenvolvimento de CMA a partir do BCA ativados fisicamente com CO, se
mostrou promissora e sustentavel para a gestdo de residuos e tratamento de efluentes,

oferecendo solucdes praticas e para desafios atuais no tratamento de poluentes.
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