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RESUMO

O processo de adsorcdo apresenta-se como uma alternativa viavel no tratamento de efluentes
devido a sua alta eficiéncia e facil operacdo. Dentre os diversos materiais adsorventes
existentes, o Carvdo Ativado (CA) tem sido citado como a ferramenta de separagdo mais
prevalente, pois apresenta alta area superficial especifica e grupos funcionais em sua superficie
que favorecem o processo de adsorcdo. A viabilidade da utilizacdo do CA como adsorvente em
tratamentos de efluentes esbarra na dificuldade de regeneracdo e/ou reutilizacdo de tais
materiais, uma vez que, quando saturado, podem tornar-se um poluente em potencial. Frente a
esse problema e pensando no avanco das pesquisas relacionadas ao uso de forma eficiente do
CA, o presente estudo tem como objetivo avaliar a eficiéncia dos Processos Oxidativos
Avancados (POASs) na regeneracao da capacidade adsortiva do CA saturado. Para isso, um CA
obtido comercialmente foi utilizado em ensaios de adsorgdo de azul de metileno (AM) como
poluente modelo. Posteriormente, 0 material saturado, foi submetido aos processos de Fotdlise,
Peroxidacdo, Fenton e Eletroquimico em ensaios de regeneracao. A eficiéncia dos processos
foi avaliada pela recuperacao da capacidade adsortiva do CA, pela quantidade de AM adsorvido
nos sucessivos ciclos de adsor¢do/regeneracdo e pelas propriedades fisicas e quimicas do
material obtidas através de analises de BET, FTIR, MEV-EDS, pH (cz e DRX. Os resultados
obtidos mostraram que, apds o tratamento por Fotolise, o CA recuperou 30% da sua capacidade
de adsorgéo, o tratamento com H20- alcancou um méaximo de 40% de regeneracao, enquanto
que o tratamento com Fenton mostrou-se bastante eficiente, alcancando 71% de regeneracéo,
mantida por 7 ciclos sucessivos de adsorcdo/regeneracdo. Os ensaios eletroquimicos
apresentaram a maior eficiéncia de regeneracdo, alcancando 79% e 84% quando o CA foi
submetido a correntes anodicas e catodicas, respectivamente. As analises de caracterizacdo
para 0s ensaios eletroquimicos mostraram que houve uma reducdo significativa na area
superficial especifica do CA para a regeneracdo anddica. Enquanto que, quando a regeneracao
catddica foi utilizada houve pouca variacao nas propriedades superficiais do CA, mesmo ap06s
8 ciclos de regeneracdo, o que pode explicar a boa estabilidade observada nesses ensaios.

Palavras-chave: Adsorcdo, Carvao Ativado, Regeneracdo Eletroquimica, POAS.



ABSTRACT

The adsorption process is a viable alternative in effluent treatment due to its high efficiency and
easy operation. Among the various existing adsorbent materials, Activated Carbon (CA) has
been cited as the most prevalent separation tool, because it has a high specific surface area and
functional groups on its surface that favor the adsorption process. The feasibility of using
Activated Carbon (AC) as an adsorbent in wastewater treatments, comes up against the
difficulty of regenerating and/or reusing such materials, since, when saturated, it can become a
potential pollutant. Faced with this problem, the present study aims to evaluate the efficiency
of Advanced Oxidative Processes (AOPS) in restoring saturated AC adsorption performance.
For this, an AC commercially obtained was evaluated for its ability to remove methylene blue
(MB) dye in adsorption tests. Subsequently, the saturated material was subjected to the
processes of photolysis, peroxidation, Fenton and electrochemistry in regeneration tests. The
efficiency of the processes was evaluated by the recovery of the adsorption capacity and the
physical-chemical properties obtained through BET, FTIR, SEM-EDS, pH (pZC) analysis. The
results obtained showed that after the treatment by photolysis, the AC recovered 30% of its
adsorption capacity, the treatment with H.O> reached a maximum of 40% regeneration, and the
Fenton treatment with, reached 71% regeneration, maintained for 7 successive
adsorption/regeneration cycles. The Electrochemical regeneration proved to be the most
efficient process for CA recovery, reaching 79% and 84% when the AC was subjected to anodic
and cathodic currents, respectively. Characterization analysis for electrochemical assays
showed a reduction in the CA specific surface area for anodic regeneration. Whereas, the tests
which the cathodic regeneration was used, little variation in CA properties was observed, even
after 8 regeneration cycles, which can explain the good stability observed in the assays.

Keywords: Adsorption, Activated Carbon, Electrochemical Regeneration, AOPSs.
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo de aguas naturais tem sido um dos grandes problemas da sociedade
moderna, causados como consequéncias indesejaveis do crescente processo de urbanizagéo e
industrializacdo. Embora a industrializagdo desempenhe um papel importante na economia
mundial, contribui de forma significativa na producdo de &guas residuais altamente
contaminadas, se tornando uma ameaca ao meio ambiente (VERMA et al., 2012; HE et al.,
2015).

Nesse contexto, a industria téxtil merece destaque, pois é considerada uma das indudstrias
que mais poluem &gua limpa no mundo gerando enormes volumes de &guas contaminadas que
podem acarretar em sérios problemas para o ecossistema. A principal caracteristica desses
efluentes é a cor, devido a presenca de corantes utilizados na etapa de tingimento (MANAI et
al., 2016; ZHU et al., 2018; ASSES et al., 2018).

A presenca desses compostos coloridos em aguas residuais tem recebido crescente
atencdo, pois podem causar efeitos desfavoraveis a vida aquatica, obstruindo a permeacéo da
luz e impedindo a fotossintese. Em humanos, os corantes sintéticos podem causar alergias,
coceira ou feridas na pele, reacdo alérgica nos olhos e irritagdo na membrana mucosa e no trato
respiratério. Em casos extremos, podem ainda induzir a mutagdo celular e cancer (MA et al.,
2014; ZHU et al., 2018).

A persisténcia desses compostos aos tratamentos convencionais fez com que, nos
ultimos anos, inumeros estudos tenham sido dedicados a desenvolver sistemas de tratamento
que permitam a remoc&o desses contaminantes, incluindo sistemas de nanofiltracdo (WANG et
al., 2018, KANG et al., 2018; ZHU; GUO, 2018), sistemas bioldgicos (PAZ et al., 2017,
SHABBIR et. al., 2017), sistemas fundamentados em processos eletroquimicos (MIGLIORINI
et al., 2016; SALAZAR et al., 2018), entre outros. No entanto, muitas dessas técnicas sdo
limitadas por ndo serem economicamente viaveis, por envolverem reacGes lentas ou por ndo
atingirem a remocao total do poluente. Em funcgéo dessas limitagcOes, existe uma necessidade
imediata de desenvolvimento de processos que eliminem eficientemente as espécies poluentes,
garantindo assim a qualidade dos recursos hidricos (PEREIRA; FREIRE, 2005).

Dentre os processos estudados, o processo de adsorcao desponta como uma alternativa
na remocao de micropoluentes (inorganicos e organicos) das aguas residuais, na medida em que
oferecem vantagens significativas, como baixo custo, simplicidade de operacéo e alta eficiéncia

(LIANG et al., 2013). Nesse processo, 0s contaminantes sdo transferidos da fase aquosa para a
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superficie dos adsorventes. Apds a adsorcdo do poluente, o efluente tratado pode ser liberado
ou reciclado com seguranca (KAUSAR et al., 2018).

Embora a natureza dos materiais adsorventes seja bastante diversificada, a utilizacdo do
carvao ativado (CA) em processos de adsorcao € reconhecidamente uma tecnologia bastante
eficiente. A alta eficiéncia desses materiais, quando utilizados como adsorventes, deve-se em
parte & sua estrutura porosa, que agrega ao material uma elevada area superficial (GAMAL et
al., 2018). No entanto, mesmo gue aplicado em uma variedade de estudos, os pares de adsor¢édo
(adsorvente-adsorbato) com carvdo ativado ainda exigem investigacdes (SELLAQUI et al.,
2015; SINGH; KUMAR, 2016).

Todavia, uma vez utilizado por um determinado periodo de tempo, a capacidade de
adsorcéo do CA ¢é esgotada, inibindo, consequentemente, a remocao dos poluentes do efluente
(FOO; HAMEED, 2012; BANUELOS et al.,, 2013; SUHNHOLZ et al., 2018). Quando
saturados esses materiais tornam-se um poluente em potencial devido a alta concentragdo de
espécies toxicas adsorvidas em sua superficie, sendo geralmente queimados ou descartados em
aterros sanitarios, provocando contratempos ambientais (SALVADOR et al., 2015).

Considerando que a producdo de CA é um processo caro, a viabilidade da utilizacdo como
material adsorvente, esté ligada a sua capacidade de regeneracao e/ou reutilizacdo, a fim de que
sejam reduzidos tantos 0s gastos operacionais com a producdo desse material, como a
quantidade de residuo gerado (FOO; HAMEED, 2012; SUHNHOLZ et al., 2018). Os métodos
mais comumente utilizados para a regeneracdo de carvao ativado, de acordo com a literatura,
sdo os tratamentos biologicos, extracdo por solvente e o tratamento térmico sob atmosfera
oxidante. Estes processos, no entanto, apresentam algumas limita¢des, sendo necessaria a busca
por abordagens alternativas que sejam eficientes e de baixo custo (BANUELOS, et al., 2013;
ZANELLA et al., 2014).

Neste contexto, a eficiéncia dos processos oxidativos avancados para remoc¢do dos
poluentes organicos adsorvidos na superficie do carvao tem sido bastante estudada (HULING,
et al.,, 2012; CHEN et al, 2017;). Esses processos constituem uma classe de tecnologias
semelhantes, que se baseiam predominante (mas ndo exclusivamente) na geracéo in situ de
radical hidroxila (*OH), e tem eficiéncia comprovada no tratamento poluentes organicos
(DEWIL et al., 2017). Os POAs sdo capazes de remover poluentes organicos de forma nédo
seletiva, independentemente de sua natureza quimica (PASEL et al., 2020). S&o consideradas
tecnologias limpas para o tratamento de dguas contaminadas, e tem como intuito mineralizar

e/ou reduzir a recalcitrancia de compostos organicos e converté-los em substancias
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biodegradaveis ou inertes, como dioxido de carbono, agua e sais inorganicos (SANTANA, et.
al., 2019).

Segundo DEWIL et al. (2017) os POAs podem ser classificados de acordo com os
diferentes sistemas usados para gerar radicais livres, e incluem, entre outros, os sistemas
baseados em radiacdo UV, os processos Fenton e semelhantes a Fenton (Fenton-Like) e os
processos eletroquimicos.

Embora sejam relatados na literatura a utilizacdo de POAs na regeneracdo de CA, novos
estudos precisam ser realizados para melhor compreensdo do processo de
dessorgdo/regeneracao, bem como avaliar e comparar a eficiéncia de varios processos.

Neste estudo foi avaliada a eficiéncia dos processos Fotdlise, Peroxidagdo, Fenton e
Eletroguimico na recuperacdo da capacidade de adsorcdo de um CA saturado com AM. Para
melhor compreensdo do mecanismo de regeneracdo foram realizadas analises de BET, FTIR e
MEV-EDS do material adsorvente antes e apds 0 processo de regeneracao.

Este trabalho foi organizado em capitulos assim distribuidos: Revisdo bibliogréfica
(capitulo 2), Objetivos gerais e especificos (capitulo 3), e as demais se¢des foram escritas na
forma de artigos, apresentando cada um seu resumo, introducdo, metodologia, resultados,
discussoes e referéncias. Artigo 1 - Estudo Prospectivo Sobre a Aplicagdo de Carvao Ativado
para Remediacdo de Efluentes (capitulo 4); Artigo 2 - Caracterizacdo e Avaliacdo da
Capacidade Adsortiva do Carvdo Ativado Comercial na Remogédo de Azul De Metileno em
Meio Aquoso (capitulo 5); Artigo 3 - Regeneracdo de Carvao Ativado Saturado por Reacédo de
UV, H202 e Fenton (Capitulo 6); Artigo 4 - Regeneracdo Eletroquimica de Carvdo Ativado
Saturado com Poluente Organico (capitulo 7); Consideracdes Finais (capitulo 8); e por fim

Perspectivas (capitulo 9).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A Industria Téxtil e o Meio Ambiente

O crescente desenvolvimento industrial e a urbanizacdo, embora sejam reflexos da
melhora da economia global, sdo responsaveis pela producao de grande quantidade de residuos
solidos e aguas residuais (VERMA et al., 2012; GOK; ISMAIL, 2018). Uma vez que a 4gua €
parte essencial na maioria dos processos industriais, € inevitavel a producéo de grandes volumes
de &guas residuais altamente contaminadas, que causam, em muitos casos, uma serie de
problemas ambientais e ameacam o ecossistema e a salde humana (OKETOLA; OSIBANJO,
2007).

Dentro desse contexto, deve-se destacar o papel das industrias téxteis que, embora seja
um dos setores industriais mais importantes para a economia mundial, sdo consideradas uma
das principais fontes poluidoras de dgua doce do mundo (VILAR, et al., 2018). A diversidade
de compostos quimicos e auxiliares usados durante o processamento Umido na industria téxtil
como corantes, metais potencialmente toxicos, pigmentos, detergentes, sais, compostos de
enxofre, 6leo e graxa, etc. resulta na geragdo de aguas residuais com alto potencial poluidor
(HUSSAIN et. al., 2018).

A composicgdo extremamente heterogénea dos efluentes oriundos das indUstrias téxteis
apresentam altos valores de demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), sélidos dissolvidos, sdlidos suspensos e outros metais tdxicos, o que torna o
efluente gerado muito complexo e de dificil tratamento (CHANDANSHIVE et al., 2017
CHAVACO et al., 2017).

Estes efluentes caracterizam-se, principalmente, por serem altamente coloridos, devido
a ineficiéncia no processo de tingimento e acabamento que fazem com que, uma porcao de
cerca de 10 a 15% dos corantes ndo fixada ao tecido seja liberada no meio ambiente
(DOJCINOVIC et al., 2011, LUM et al., 2020). O descarte irregular deste tipo de efluente em
corpos de agua e em outros ecossistemas provoca efeitos adversos a salde humana e organismos
aquaticos (CHAVACO et al., 2017; KIM; JO, 2019).

2.1.1 Corantes téxteis

Definidos como compostos organicos que apresentam uma estrutura molecular

aromatica complexa que compreende um grupo cromaforo, responsavel pela cor, e um grupo
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funcional, que se ligam as fibras conferindo-lhes cor, os corantes, podem ser classificados de
acordo com sua estrutura quimica (antraquinona, azo e etc.) ou de acordo com o método pelo
qual ele é fixado a fibra téxtil (reativos, acidos, dispersos, direto, basicos e etc.) (GUARANI;
ZANONI, 2000; CARDOSO et al., 2011; HOLKAR et al., 2016).

A utilizago de corantes na tintura de tecidos teve inicio h4 milhares de anos, com os
chamados corantes naturais, mas s6 depois da descoberta do primeiro corante sintético pelo
quimico Willian Henry Pekin, em 1856, esses compostos passaram a ser produzidos em larga
escala. Estimasse que atualmente mais de 10.000 tipos de corantes sintéticos e pigmentos sdo
produzidos, dos quais sete milhdes de toneladas sdo usados anualmente em todo o mundo
(SRINIVASAN et al., 2019).

O desenvolvimento de compostos que sejam capazes de resistir ao desbotamento por
exposicao ao suor, luz, agua e muitos produtos quimicos, incluindo agentes oxidantes e ataque
microbiano, fizeram com que as complexas estruturas moleculares aromaticas dos corantes,
embora apresente natureza organica, sejam bastante estaveis, o que torna a sua biodegradacao
lenta e dificil, facilitando, consequentemente, a sua acumulacdo no ambiente (CARDOSO et
al., 2011; PELAEZ-CID et al., 2013).

De acordo com as estimativas disponiveis na literatura, aproximadamente 280.000
toneladas de corantes téxteis sdo descartadas anualmente em todo mundo (NADEEM et. al.,
2019). A presenca desses compostos em corpos d"agua é extremamente perigosa, pois como
estes compostos conferem cor ao meio, mesmo em baixas concentragfes, podem provocar uma
reducdo na absorcdo de luz, interferindo na fotossintese dos organismos aquéaticos da regido
afetada. Os corantes também podem causar alergia, dermatite, irritacdo da pele e também
provocar cancer e mutagdo em humanos (MAHMOODI et al., 2011; CARDOSO et al., 2011;
TANG et al., 2018).

2.1.2 Remocdo de corantes de &guas residuais

Nos ultimos anos, inumeros esforgos tém sido dedicados & proposta de sistemas de
tratamentos, convencionais ou alternativos, que permitam a remogéo de corantes presentes em
aguas residuais, incluindo sistemas de oxidagéo eletroquimica (SHUKLA; OTURAN, 2015;
SONG et al., 2017), floculagdo (MELO et al., 2017; ZAFAR et al., 2018; MELO et al., 2018),
Fenton (PAULINO et al., 2015; SOHRABI, et al., 2017; FERNANDES et al., 2018; SOUZA;
AGUIAR, 2017), ozonizagdo (MACHADO et al., 2012; TREVIZANI et al., 2018) entre outros.

No entanto, muitas dessas técnicas apresentam algumas limitagdes, por ndo serem
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economicamente viaveis, envolverem reacGes lentas, produzirem subprodutos, etc.
(LEMLIKCHU et al., 2011). Na Tabela 2-1 é apresentado um resumo de algumas tecnologias

comumente utilizadas no tratamento de 4guas contaminadas com corantes e suas limitacoes.

Tabela 2-1 LimitacGes apresentadas por algumas tecnologias convencionais e avangadas
utilizados no tratamento de aguas contaminadas com corantes téxteis.

Tecnologia Limitacdes
Floculagédo Producéo de lamas
Biorremediagéo Inibe o crescimento bacteriano
Fito-remediacao Deslocando contaminantes
Fotoquimica Formacdo de subprodutos
Fenton Producédo de Lama
Ozonizagéo Curta meia vida
Eletroguimica Custo de eletricidade
Precipitacdo eletrolitica Tempo de contato longo
Troca idnica N&o é adequado para todos os corantes
Adsorgéo Transferéncia de fase de contaminantes

Fonte: RAMAN E KANMANI, 2016.

Dentre as tecnologias citadas, o processo de adsorcao é considerado um dos métodos
mais eficazes para remover corantes de efluentes devido a vantagem principal de ser eficiente
na maioria dos casos, e aplicavel em uma ampla gama de poluentes (LUO et al., 2017;
MIJOWSKA et al., 2017; LIPATOVA et al., 2018). Embora apresente limitacbes como o
processo envolver apenas a transferéncia de fase do contaminante e apds saturacdo o material
precisar ser descartado, estas podem ser contornadas, uma vez que o material adsorvente
saturado pode ser regenerado, com o auxilio de outra tecnologia, € 0s contaminantes presos em
sua superficie podem ser dessorvidos e totalmente degradados posteriormente (LUM et al.,
2020).
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2.2  Adsorgéo

Bastante difundida no tratamento de rejeitos industriais, devido, principalmente, ao seu
baixo custo, alta eficiéncia em remover poluentes inorganicos/organicos presentes em efluentes
e facil operagdo (REGTI et al., 2016; SOUZA et al., 2018), o processo de adsor¢édo é definido
como um processo de transferéncia de massa, no qual determinadas espécies sdo acumuladas
na interface de duas fases gas-sélido ou liquido-sélido. A espécie que se acumula na interface
do material é denominada de adsorvato ou adsorbato e a superficie solida na qual o adsorbato
se acumula de adsorvente ou adsorbente (DABROWSKI 2001; SALEHE et al., 2019).

A acumulagdo de substancias na superficie de um adsorvente pode ocorrer através de
interacoes fisicas (fisissor¢do) ou quimicas (quimissor¢do) (DABROWSKI 2001; SALEHE et
al., 2019). Dependendo da natureza da interacdo adsorvente —adsorbato, diferentes propriedades
podem ser observadas. No processo de fisissor¢céo, por exemplo, as interacdes de atragdo séo
fracas, ocorrem através de forcas de van der Waals o que torna, consequentemente, 0 processo
reversivel. Além disso, nesse tipo de interacdo a adsor¢do ocorre em toda a superficie do
material e podem ocorrer em varias camadas. Ja na quimissorcéo, as substancias adsorvidas séo
dificilmente removidas devido a forte interacdo das ligacGes quimicas adsorvente —adsorbato.
Neste tipo de interacdo a adsor¢do ocorre exclusivamente nos sitios ativos presentes na
superficie do adsorvente e acontece apenas como monocamada (NASCIMENTO, et al., 2014,
GISl et al., 2016).

A eficiéncia do processo de adsorcdo depende das propriedades quimicas e fisicas
apresentadas tanto pelo adsorvato, como tamanho da espécie, estrutura molecular, peso
molecular, concentracdo e polaridade, quanto pelo material adsorvente que deve apresentar
caracteristicas como, alta resisténcia a abrasao, alta estabilidade térmica e pequenos diametros
de poros, o0 que resulta em uma maior area de superficie exposta e, portanto, alta capacidade de
adsorcdo. Além dessas, outras caracteristicas como abundancia, custo e toxicidade devem ser
levadas em consideracdo na escolha destes materiais (DOMINGUES 2005; ALI et al., 2012;
ACEVEDO et al., 2015; KAUSAR et al., 2018).

A natureza dos materiais adsorventes € bastante diversificada, entre os materiais mais
comumente utilizados estdo as argilas naturais (AGHDASINIA; ASIABI, 2018; OMER et al.,
2018; CHAARI et al., 2019) ou modificadas (GHATI et al., 2017; AJALA et al., 2018),
materiais poliméricos (SATILMIS; BUDD, 2017; ZHANG et al., 2017), cinzas volantes
(FERROSO 2015; NAVEA et al., 2017), zeo6litas (TATLIER et al., 2018; HONG et al., 2019)


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0001868600000828#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0001868600000828#!
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0021979716310475#!
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0021979716310475#!
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e carvdo ativado (SALIMA et al., 2013; Jl et al., 2018; SUGANYA et al., 2018; TEOW et al.,
2018; CORREIA et al., 2018).

2.2.1 Isotermas de adsorcdo

Os dados de isoterma de adsor¢do s&o comumente representados por diagramas que
mostram a relacéo de equilibrio entre a quantidade do material adsorvido e a concentracéo na
fase fluida em temperatura constante. Estes parametros dependem, além do adsorbato e
adsorvente, de varias outras propriedades fisicas da solucédo, incluindo pH, forca idnica e
temperatura (YAN et al., 2017).

A técnica usada para gerar esses dados &, a principio, bastante simples. Uma quantidade
conhecida de soluto é adicionada ao sistema contendo uma quantidade conhecida de adsorvente
até gue a concentracdo do soluto na fase liquida se mantenha constante (Ce). Admite-se que
nesse estagio o sistema atingiu o estado de equilibrio e a capacidade de adsor¢do do adsorvente
(q) é entdo determinada conforme indicado na Equacdo (1) (ALLEONE, et al, 1998;
ANASTOPOULOS; KYZAS, 2014).

_ (CO_Ce)V
m

)

Onde:

g: capacidade de adsorcao;

Co: concentragdo inicial do adsorvato;

Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio;
V: volume da solucéo;

m: massa do adsorvente

A partir dai graficos envolvendo a capacidade de adsorcéo (q) versus Ce podem ser
obtidos experimentalmente para a obtencdo das isotermas de adsorcdo. Os dados de isoterma
podem apresentar-se de varias formas, como demonstrado na Figura 2-1, e fornecem

informagdes importantes sobre o mecanismo de adsorcéo.


https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=57194656007&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=56480697700&zone=
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Figura 2-1-Tipos de isotermas de adsorgéo.

Favoravel

Extremamente

1 favoravel Linear

Desfavoravel

Fonte: NASCIMENTO, 2014.

Através das diferentes formas de isoterma adsorgao apresentadas na Figura 2-1, algumas
importantes informacdes podem ser obtidas. A isoterma linear, por exemplo, nos diz que ha
uma proporcionalidade entre a massa de adsorvato retida por unidade de adsorvente com a
concentracdo do adsorvato na fase liquida. J& as isotermas favoradveis ocorrem quando a
quantidade adsorvida é relativamente alta mesmo com baixas concentragdes de adsorvato no
fluido e a isoterma desfavoravel nos revelam que a massa de adsorvato retida independe da
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida e requer longas zonas de transferéncia
de massa no leito (MACABE et al., 1993; NASCIMENTO, 2014).

Varios modelos matematicos de isotermas foram propostos com dois ou mais
parametros para ajustar os dados experimentais sobre os valores de q versus Ce. No entanto, as
equacOes isotermas de dois pardmetros de Langmuir e Freundlich sdo as mais comumente
usadas para este fim (ANASTOPOULOS; KYZAS, 2014).

A isoterma Langmuir baseia-se nas hipéteses de que: i) a superficie de adsorcéo é
homogénea; ii) a adsor¢do ocorre em sitios especificos, sem interagdo com as moléculas do
soluto; iii) formacdo de uma monocamada na superficie livre. J& a isoterma de Freundlich é
uma equacdo empirica adequada para sistemas ndo ideais com superficies altamente
heterogéneas. Esse tipo de isoterma ndo implica na formagdo de uma monocamada e

frequentemente fornece boa interpretacdo dos dados sobre uma faixa de concentracdo restrita
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(DABROWSKI et al., 2005; SOTO, et al., 2011; NASCIMENTO, 2014). A Tabela 2-2 resume

as equacdes e os parametros envolvidos nas isotermas de Langmuir e Freundlich.

Tabela 2-2- Equaces e parametros envolvidos nas isotermas de Langmuir e Freundlich.

Equag0es Parametros

q.: quantidade do soluto adsorvido por grama de

adsorvente no equilibrio (mg g%);

Langmuir g, = dmKLCe g, capacidade maxima de adsorgéo (mg g?);
=L

(LANGMUIR, L+ KCe K;: constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L

1918) mg™);

C,: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L2).

q.: quantidade de soluto adsorvido (mg g %);

Freundlich L ¢,,: concentracdo de equilibrio em solucdo (mg L™D);

qe = KF(Ceq)n eq ¢ q ¢ ( g )’
(FREUNDLICH, 1/n: constante relacionada & heterogeneidade da
1906) superficie;

Kp: constante de capacidade de adsorgédo de
Freundlich (mg*~®M (gt) LYM.
Fonte: O autor, 2021.

2.2.2 Cinética de Adsrocdo

A determinacdo de parametros cinéticos sdo importantes pois através deles podemos
prever 0 mecanismo de adsorcdo e determinar as etapas que controlam a taxa de adsor¢do, como
transporte de massa e processos de reacdo quimica. Varios modelos cinéticos como pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem, Weber-Morris e Elovich foram usados para modelar os
dados experimentais da taxa de adsor¢do. No entanto, as mais comumentes usadas sdo as
equacdes cinéticas de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (SOTO, et al., 2011).

Proposto por Largergren (1989), o modelo de Pseudo-Prmeira ordem basea-se na
proporcionalidade entre o numero de sitios ativos livres e a taxa de adsorcéo, sugerindo uma
interacdo reversivel. Ja 0 modelo de pseudo-segunda ordem, HO; MCKAY (1999), é baseada
no pressuposto de que a taxa de adsorcdo é controlada pela adsor¢do quimica, que inclui a
transferéncia de elétrons e o compartilhamento entre o adsorbato e o adsorvente (XU, et al.,

2018). Esses modelos sdo expressados conforme mostrado nas Equacdes (2) e (3).
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qt = q. (1 —e™*1%) (2
qt = (1+Kkz.t.qe) (3)

Onde, gt (mg g 1) é a capacidade de adsorgdo em um tempo t qualquer, ki e k2 sdo as constantes
de taxa dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente em
(min 1) e (g mg T min 1), ge sdo os valores tedricos para a capacidade de adsorgdo (mgg?) e o
tempo t (min).

2.3 Carvédo Ativado

Carvéo ativado é um termo usado para definir materiais ricos em carbono que contém
uma estrutura de poros interno bem construida (DANISH; AHMAD, 2018). Esse material tem
se destacado como um excelente adsorvente, apresentando uma boa eficiéncia na remocao de
um amplo espectro de poluentes toxicos e ndo biodegradaveis presentes no ar, solo e aguas
(ZHAO et al., 2018).

A alta eficiéncia destes materiais em processos adsortivos deve-se, em parte, as suas
propriedades fisicas, como alta area de superficie, estrutura de poros bem desenvolvida e grupos
funcionais em sua superficie (ZHAO et al., 2018). As propriedades adsortivas do CA também
se caracterizaram pela estrutura de poro modificavel, baixa reatividade acido / base e alta
estabilidade térmica (MORALI et al., 2018).

Esses materiais apresentam estrutura amorfa e podem ser preparados a partir de um
amplo espectro de materiais de origem solida e liquida (KUKUCKA & STOJANOVIC, 2017).
Os diferentes precursores do carvdo ativado, como palha de milho (WANG et al., 2016), palha
de trigo (BISWAS et al., 2017), carocos e residuos de azeitona (REDONDO et al., 2015), casca
de arroz (LIU et al., 2016b) entre outros, originam materiais com caracteristicas diversas.

Normalmente, o processo de producdo de carvdo ativado consiste em duas etapas:
pirdlise do material precursor a uma temperatura relativamente baixa (400-700 °C) sob
nitrogénio, seguida pelo processo de ativacdo que podem ser de natureza quimica ou fisica. Na
ativacdo fisica, o carbono nas matérias-primas reage com um gas oxidante, como dioxido de
carbono, monoxido de carbono ou oxigénio, enquanto na ativagdo quimica, a reagdo ocorre
entre o carbono e agentes ativadores quimicos, como H3zPOs, KOH, ZnCl; e K>COsa.
(BASALEH; AL-MALACK, 2017).
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2.3.1 Regeneragdo de carvéo ativado

Embora se apresente como uma alternativa viavel no tratamento &guas residuais, a
utilizacdo do carvédo ativado em sistemas de tratamento de residuos apresentam na pratica um
preocupante problema referente a sua eliminacdo (LIM et al., 2018; BACCAR et al., 2009;
DUAN et al., 2012) uma vez que, depois de um periodo de tempo especifico, o0 CA perde sua
capacidade adsortiva, devido a alta concentracdo de poluentes retidas em sua superficie
gerando, consequentemente, um residuo solido altamente contaminado (GARCIA-OTON
2005; GODINEZ et al., 2013).

Os materiais adsorventes saturados sdo, em alguns casos, descartados em aterros sem
tratamento adequado, levando a possibilidade de contaminantes toxicos se infiltrarem no meio
ambiente causando, consequentemente, diversos problemas ambientais. O CA saturado também
pode ser incinerado, mas este processo apresenta algumas desvantagens importantes, como
custo operacional, modifica¢éo na estrutura do adsorvente, bem como a emissao de compostos
possivelmente toxicos, como clorodioxinas e clorodibenzofuranos, quando o carvéo ativado é
saturado com compostos organoclorados, por exemplo (MURANAKA et al., 2010;
SALVADOR et al., 2015).

Sendo assim, a viabilidade econémica e ambiental da utilizacdo do carvéo ativado no
tratamento de &guas residuais estd associada a sua capacidade de regeneragdo e/ou reutilizacdo
de forma que esse material possa ser reutilizado em diversos ciclos de adsor¢io (ROMAN et
al., 2013; REBECCA et al., 2018). O processo de regeneracdo do CA busca devolver a
capacidade adsortiva original do carvédo, removendo os contaminantes, danificando-o o minimo
possivel. As técnicas convencionais para regenerar o CA sdo, geralmente, classificadas em trés
classes distintas que incluem processos fisicos, quimicos e bioldgicos (YURII; MOSHE, 2000;
ALVAREZ et al., 2004; REBECCA et al., 2018).

2.3.2 Regeneragdo térmica

Dentre as tecnologias utilizadas no processo de regeneragdo de CA, 0 processo térmico
é a técnica mais difundida. Esse processo consiste, basicamente, em condicionar o carvado
saturado a altas temperaturas, geralmente sob atmosfera inerte, fazendo com que o0s
contaminantes sorvidos sejam dessorvidos ou decompostos (pirolisados) danificando o minimo
possivel a estrutura do carvdo (MARQUES et al., 2017).
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H& na literatura diversos relatos sobre a utilizagdo do processo térmico na regeneracao
do carvéo saturado, entretanto, nota-se que as condigdes operacionais relatadas nos trabalhos
sdo altamente diversificadas, indicando que alguns parametros, como a natureza do adsorbato,
suas reacOes mutuas durante o tratamento térmico e as diferentes condicdes associadas a
producdo e origem do carvdo ativado devem ser levados em consideragdo, pois séo
determinantes na eficiéncia do processo (MARQUES et al., 2017; RADIC et al., 2017) .

Algumas desvantagens estao associadas a essa tecnologia, entre elas, o alto consumo de
energia necessario para manter as altas temperaturas, a possivel formacdo de subprodutos
perigosos que podem ser langcados no meio ambiente, perda de material, baixa taxa de
recuperacdo da capacidade adsortiva do carvdo, devido a remocdo ineficiente do poluente
guando realizado sob condicBes ndo oxidantes, e alteracdo na estrutura micro porosa do material
observadas quando realizadas condi¢des oxidantes (OKAWA et al., 2007; MURANAKA et al.,
2010; GAMAL et al., 2018; WEINER et al., 2018; OTURAN et al., 2018).

2.3.3 Regeneracdo bioldgica

O processo de regeneracdo bioldgica consiste basicamente na biodegradacdo dos
contaminantes sorvidos no carvao ativado pela acdo de microrganismos, desocupando 0s sitios
ativos do carvao, permitindo que mais poluentes sejam adsorvidos (IZQUIERDO et al., 2015;
JUDD et al., 2018).

O mecanismo de ac¢do dos microrganismos na bio-regeneracao do carvao ativado pode
ocorrer de duas formas distintas. Na primeira, a regeneracdo ocorre fundamentalmente em duas
etapas, dessorcao e biodegradacao, facilitadas pela diferenca no gradiente de concentragéo entre
0 contaminante organico e a fase aquosa. J& na segunda forma a bio-regeneracao ocorre nos
poros do carvdo ativado, através da interacdo entre as exoenzimas com 0S contaminantes
organicos adsorvidos (LIM et al., 2018).

Embora a bio-regeneracgéo possa ser considerada como uma tecnologia economicamente
viavel, esse processo é geralmente lento e requer que as espécies adsorvidas sejam totalmente
biodegradaveis, que ndo é o caso de muitos poluentes, o que limita a utilizagdo dessa tecnologia
(MURANAKA et al., 2010).
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2.3.4 Regeneracgdo quimica

O processo de regeneracao quimica consiste na utilizacao de reagentes quimicos capazes
de dessorver ou decompor os contaminantes adsorvidos no CA. Esses processos sdo bastante
utilizados devido a facil operagdo, pois sdo realizados in situ, e possuem certa eficiéncia na
recuperacdo da capacidade adsortiva do material. Os materiais regenerantes mais comumente
usados podem ser categorizados em dois grupos principais: solventes organicos ou produtos
quimicos inorganicos (GAO et al., 2015; JUDD et al., 2018).

A eficiéncia deste processo depende da solubilidade e da reatividade dos adsorventes
com o0s reagentes quimicos e também do tipo de contaminante adsorvido no CA. Estudos
demonstraram que a capacidade de adsorcdo do CA quando submetidos a esses métodos de
regeneracdo, geralmente, ndo é totalmente recuperada devido a presenca de solvente residual.
Além disso, ocorre apenas uma transferéncia de fase do contaminante, gerando um residuo
secundario que necessita de tratamentos posteriores (MUKIRANA et al., 2010; JUDD et. al.,
2018).

2.4 Processos Oxidativos Avancados

Os problemas associados aos tratamentos convencionais utilizados na regeneragédo do
CA como, a ndo viabilidade econémica, reacGes lentas, transferéncia de fase do poluente ou
ainda, as alteracbes das propriedades do CA, fizeram com que, nos ultimos anos, inUmeros
esforgos tenham sido dedicados a proposicdo de tratamentos para a regeneragcdo do carvao
ativado que permitam ndo s6 a remocdo dos contaminantes sorvidos, mas também devolvam
sua capacidade adsortiva.

Dentre os processos atualmente estudados, os Processos Oxidativos Avangados (POAS)
vém recebendo consideravel atencdo (ZHOU et al., 2019; ZANELA et al., 2017; BOUAZIZ et
al., 2017; OTURAN et al., 2018; XIAO; HILL 2018).

Os POAs sdo bastante utilizados no tratamento de aguas residuais contendo uma grande
diversidade de contaminantes devido, principalmente a sua eficiéncia na remocéo de poluentes
toxicos e/ou biorefratarios e baixo custo (TISA et al., 2014; BRILLAS, 2014).

Os POAs baseiam-se na geracdo, in situ, da radical hidroxila (*OH), como principal
espécie oxidante, um forte agente oxidante, que possui um potencial de reducgéo de 2,8 V vs.
EPH, ficando atras apenas do fltor (3,0 VV vs. EPH, Tabela 2-3).
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Tabela 2-3- Potencial padréo de reducéo de diferentes oxidantes.

Agente oxidante Potencial padréo de reducéo (V EPH)
Fluor (F2) 3,03
Radical Hidroxila (*OH) 2,80
Oxigénio Atdmico 2,42
Ozénio (O3) 2,07
Peroxido de Hidrogénio (H202) 1,77
Permanganato de Potassio (KMnOs) 1,67
Dioxido de Cloro (CIO2) 1,5
Acido Hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cl,) 1,36
Oxigénio (0Oy) 1,23
Bromo (Br2) 1,09

Fonte: BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR, 2014.

Esses radicais reagem de forma nao seletiva com a maioria dos contaminantes organicos
degradando-os por transferéncia de elétrons (reacdo redox) (Eqg. (4)), remocédo de hidrogénio
(desidrogenacdo) (Eqg. (5)) ou transferéncia de elétron (hidroxilagdo) (Eq. (6)) podendo
mineralizd-los para CO2, &gua e ions inorgénicos (BRILLAS, 2014; NIDHEESH, 2017;
MIKLOS et al., 2018).

*OH + RX — RX"™ + OH" (4)
*OH + RH — R* + H.0 (5)
*OH + PhX —PhX(OH)* (6)

onde RX e PhX representam halogénios alifaticos e aromaticos, respectivamente.

Nas Ultimas décadas, o surgimento de diversas tecnologias, que diferem apenas no
mecanismo utilizado para geracdo de espécies oxidantes, usadas na degradacdo de
contaminantes organicos e que sdo classificadas como POAs séo relatadas na literatura. Na
Figura 2-2 sdo apresentados os principais POAs agrupados com base na principal fonte de

geragdo dos radicais hidroxilas: baseados em Oz6nio, baseados em UV, eletroquimicos
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(POEASs), cataliticos (cPOAs) e fisicos (fPOAs) (MIKLOS et al., 2018; ALMEIDA et al.,
2019).

Figura 2-2 -Classificacdo dos POAs.

POAs
B | I . | | |
aseadosem | | Baseacosem | | poEAS cPOAS fPOAS
— 0, UV/H,0, |[Eletrodosde| | I Fenton | [ Feixe de
DDB eletrons
— Os/catalisador |[—| UV/O,4 | | Eletrodos | H Foto-fenton
SnO,-dopado — Ultrasson
—_04H,0, | —UV/PDS Eletrodos de 1-{H20./Catalisador
| oviar, [ | PbO,-dopado H Plasma
—Eletrodos TiO, || Microondas

Fonte: Adaptado de MIKLOS, 2018.

A seguir, serdo apresentadas uma breve descricdo das tecnologias aplicadas neste
trabalho: Fotolise, Peroxidacdo, Fenton e Fenton-Like, e eletroquimicas.

2.4.1 Fotodlise

Bastante utilizado em processos de desinfec¢do de dguas potaveis, devido a sua eficacia
contra uma ampla gama de agentes patogénicos (ABUSALLOURT; HUA, 2016; WU et al.,
2018), o processo de fotdlise, pode ainda, degradar compostos organicos quando empregados
em tratamentos de aguas residuais (PEREIRA et al., 2007). Essa tecnologia baseia-se na
exposicdo dos compostos organicos de interesse a luz artificial (por exemplo, luz UV gerada
por uma lampada de baixa pressdo) e podem ser classificadas em duas categorias distintas:
Fotolise direta e Fotdlise indireta. Na chamada Fotolise direta, o préprio contaminante absorve
os fotons e é degradado, ja na fotolise indireta a degradagdo ocorre através da reacdo do
composto com uma especie reativa gerada por fotossensibilizadores que podem absorver a
radiacdo para atingir um estado excitado (ANDREOZZI et al., 2003; WANG et al., 2017,
KOVACIC et al., 2019).
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O processo de degradacdo fotoquimico do poluente orgénico é normalmente iniciado a
partir de um estado eletronico excitado, alcancado pela absorcdo da radiagdo incidente pelo

poluente, conforme mostrado na Equacao (7).

R +hv > R* (7)
R*-> R1°®+ R2* 2> Produtos (8)
R* + 0> R*" + 0,* 9)

A partir dai, pode ocorrer a cisdo de ligacdo hemolitica para formar radicais que reagirdo
aos produtos finais em uma reacdo em cadeia com a participacao (ou ndo) de oxigénio molecular
(Eq. (8)), ou iniciar um processo de transferéncia de elétrons para uma molécula de oxigénio
no estado fundamental (Eqg. (9)). O cétion radical resultante pode sofrer hidrdlise ou cisao de
ligagdo mesolitica para produtos de baixo peso molecular. O ion radical superéxido (0.*) é
conhecido por ser capaz de degradar moléculas aromaticas (SILVA; FARIA, 2003).

2.4.2 Peroxidacao

Bastante utilizado no tratamento de aguas residuais, o peroxido de hidrogénio, é
considerado um agente oxidante moderado para grande parte dos compostos organicos. Além
disso, no que diz respeito a questdo ambiental, sua utilizacdo em processos de tratamento de
agua, € bastante desejavel, uma vez que 0s produtos de sua decomposicdo sdo oxigénio
molecular (O2) e 4gua (H20) (FERNANDES et al., 2003; GONSALVES et al., 2005; ROY et
al., 2019).

O mecanismo de degradacdo dos poluentes organicos atravées do peroxido de hidrogénio
(H202) envolve sua decomposi¢do em ‘OH, uma vez gerada, essas espécies reagem com 0S
poluentes organicos oxidando-os e/ou mineralizando-os para COz e H.O (CHOI; BOKARE,
2009; JONSSON; TONER, 2019). Uma maior eficiéncia na utilizacdo de H2O2 no tratamento
de &guas contaminadas pode ser obtida na presenca de um catalisador. Entre os catalisadores
mais comumente utilizados podemos citar o Fe?* nas chamadas reacdo de Fenton. Entretanto,
outros materiais como, metais de transicdo e o proprio CA, podem ser utilizados como
catalisador em reagGes chamadas de Fenton-like (ZHAO et al., 2018).

O carvao ativado (CA) vem sendo bastante usado em reacgdes cataliticas, tanto como
suporte para as fases ativas, quanto como proprio catalisador devido ao seu desempenho fisico

e grupos funcionais de superficie contendo principalmente oxigénio. A textura e a composi¢do
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quimica da superficie determinam o desempenho e a aplicacao final do material de carbono. Os
radicais hidroxilas produzidos durante a ativacao do perdxido de hidrogénio por CA fornecem
um agente oxidante tdo forte que pode oxidar compostos organicos de matrizes aquosas (YU,
et al. 2005).

2.4.3 Reagéo de Fenton

Descoberta por Fenton em 1894, no estudo que tratava da oxidacgéo catalitica do acido
tartaro na presenca de peroxido de hidrogénio e sais ferrosos, a reacdo Fenton, é até hoje uma
tecnologia bastante utilizada no tratamento de poluentes organicos, devido, principalmente a
sua elevada eficiéncia na degradacdo/mineralizacdo de poluentes orgénicos, simplicidade
operacional (ocorre em pressao e temperatura ambiente), e baixo custo, pois utilizam reagentes
baratos, moderadamente reativos e relativamente faceis de manusear (PIGNATELLO et al.,
2006; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; BOKARE;CHOI, 2014).

Essas reacdes baseiam-se na ativacéo do perdxido de hidrogénio por ions ferrosos (Fe?*)
para a geracdo da radical hidroxila (Eq. (10)). No entanto, é tradicionalmente aceito que outros
processos, como os indicados nas Equacdes (11-18), ocorram simultaneamente catalisando ou
inibindo o processo (NOGUEIRA et al., 2007; NAVALON, 2010; BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014, YOUSSEF et al., 2016).

Fe?* + Hy02 — Fe¥* +°0OH + OH™ (10)
Fe3* + H,0;, — Fe?t + HO,® + HY (11)
Fe** + *OH— Fe*" + OH~ (12)
Fe?* + HO2*— Fe¥* + HOy (13)
Fe¥* + HO2®* — Fe?" + O+ HY (14)
*OH + *OH — H202 (15)
*OH + H202 — HO2®* + H20 (16)
HOz* + HO,* — H202+ O2 (17)
*OH +HO,* — H20 + O3 (18)

Os mecanismos envolvidos na reacdo de Fenton (indicados nas equacgdes acima)
mostram que se trata de um processo bastante complexo. A reagdo inicia-se com geracdo de
radicais hidroxilas através da ativacao de perdxido de hidrogénio por ions ferrosos (Eg. (10)).

Os ions ferricos gerados nessa etapa, reagem com o com peroxido de hidrogénio formando
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novamente ions ferrosos e radicais hidroperoxila (HO2*) (Eg. (11)). A partir dai os radicais
formados podem ser consumidos pelas espécies de ferro (Eqg. (12), (13) e (14)), peroxido de
hidrogénio (Eq. (16)) e pelos radicais hidroperoxila (Eg. (17) (18)) presentes em soluc¢éo ou até
mesmo se auto eliminar (Eg. (15)) (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

A reacdo de Fenton ocorre em condi¢Bes necessariamente &cidas, pois nessas
circunstancias as espécies Fe?* e Fe®', estardo presentes na forma ionica e nas proporgoes
adequadas de forma a se obter uma eficiéncia maxima do processo. Em pHs neutro ou bésico
as espécies Fe?* e Fe®* precipitam diminuindo a eficiéncia do processo (BOKARE; CHOI,
2014).

2.4.4 Processos Oxidativos Eletroquimicos Avancados (POEAS)

Desenvolvidos durante a ultima década, os POEAs, geram grande interesse pois
apresentam grande eficiéncia na oxidacgdo de varios poluentes organicos persistentes, incluindo
0s corantes sintéticos. Nesses processos, os radicais hidroxilas sdo produzidas eletroliticamente
ou através de reagentes gerados eletroquimicamente (DONG et al., 2016).

A oxidacao dos poluentes organicos atraves dos POEASs pode ocorrer de forma direta
ou indireta. Na oxidacdo direta, os radicais hidroxilas sdo produzidos na superficie do eletrodo
pela oxidagdo da &gua e a taxa de producdo e a extensdo dependem da natureza (atividade
catalitica) do material anddico. Diamante Dopado com Boro (DDB), platina (Pt) e Anodos
Dimensionalmente Estaveis (ADE) sao relatados como materiais eletrédicos eficazes para a
oxidacdo da agua e subsequente producdo de radical hidroxila em meio aquoso (NIDHEESH,
etal., 2018)

O mecanismo de degradacédo do poluente organico em anodos de 6xido de metal (MOX)
descrito por Comninellis e De Battisti (1996) classificam os eletrodos em "ativos" (RuO2, 1rO2
e PtOx) e os "ndo ativos™ (por exemplo, SnO2 e PbO2). Para ambas as categorias de eletrodos,
0 primeiro passo e formacéo do radical hidroxila MOx(HO®) pela oxidacgdo da agua (Eq. (19)).
Esses radicais adsorvidos podem reagir com o oxigénio resultando na produgdo de 6xidos
superiores (Eq. (20). Assim podemos considerar que na superficie do dnodo estdo presentes
dois estados de “ oxigénio ativado”: os quimiosorvidos (na forma de 6xido) e os fisiossorvidos
(na forma de “OH). Na auséncia de compostos organicos que possam ser oxidados, os dois tipos
de “oxigénio ativo” presentes na superficie dos anodos podem produzir oxigénio gasoso
(Eq.(21) e (22)) ( RAMOS et al., 2019). Quando ha compostos organicos oxidaveis, tanto o
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MOx(HO*®) quanto o0 MOx+ 1 oxidam o poluente organico como mostrado nas Equagdes (23) e
(24).

MOx + H20 > MOy (HO®) + H" + ¢ (19)
MOx (HO®) > MOx+1+€ (20)
MOx (HO®) > MOx+ H"+e +% 02 (21)
MOx +1~> MOx+ % O3 (22)
MOx (HO®) + RH = MOy + H20 + R® (23)
MOy +1+ RH 2 MOx+ RHO (24)

Ja na oxidacdo indireta a producao de radicais hidroxila é realizada in situ através da
eletrogeracdo de reagentes que geram o0s agentes oxidantes (*OH ou cloro ativo). Dentro os
métodos de oxidacdo indireta mais comuns podemos citar os processos eletroFenton,
sonoeletroFenton, entre outros (NIDHEESH, et al., 2018).

2.5 Estudo da Arte- Aplicacao dos POAs na Regeneracdo de CA saturado com poluentes

organicos.

A utilizacdo das mais diversas tecnologias baseadas em processos oxidativos avangados
para regeneracdo de carvao ativado vém sendo bastante estudadas. Zheng e colaboradores
(2016), por exemplo, estudaram a eficiéncia da irradiacdo de micro-ondas na regeneracdo do
CA utilizado no tratamento de aguas residuais contendo éster. A eficiéncia do processo foi
medida pela determinacdo da eficacia de adsorcao, cinética e pelas propriedades texturais de
CA nos sucessivos ciclos de adsorcdo-regeneracdo. Os resultados mostram que embora a taxa
de adsorcdo tenha aumentado com os ciclos de adsorcao/regeneracéo, a capacidade de adsorcao
do CA diminuiu cerca de 20,4% no 5° ciclo, em comparacdo com o determinado CA original.
Os autores atribuiram essa reducdo na capacidade de adsorcgéo as alteragcdes nas propriedades
texturais do material.

Foo (2018) tambeém avaliou o impacto da irradiacdo de micro-ondas na regeneracao de
carvao ativado, sendo, neste caso, utilizado como poluente modelo o corante azul de metileno
(AM). A eficacia do estudo de regeneracédo foi analisada pela determinacdo do rendimento de
CA e pela quantidade de AM adsorvido nos sucessivos ciclos de adsorc¢do/regeneragédo. Como
resultado, o autor observou que, diferentemente do que foi observado por Zheng et al. (2016),

0 aquecimento por micro-ondas preservou a estrutura porosa do CA regenerando-o de forma
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eficiente, restaurando os locais ativos originais e consequentemente a capacidade de adsorcéo.
Além disso, o tempo de regeneracédo foi consideravelmente reduzido em relacdo ao método de
regeneracdo convencional.

Ja Tang e colaboradores (2018) observaram o efeito do plasma por descarga de barreira
dielétrica por pulso bipolar (DBD) na regeneracdo do CA saturado com fenol. Para isso, 0 CA
saturado foi colocado em um reator DBD acionado por energia de pulso bipolar para
regeneracao sob varios parametros operacionais. Os resultados mostraram que, nas condi¢des
otimizadas, uma regeneracdo de 88,5% foi alcancada.

Wang et al. (2015) utilizaram um sistema de plasma de descarga pulsada (PDP) para
regenerar o carvao ativado saturado com o corante laranja acido 7 (AQ7). Através de Analises
de microscépio eletrénico de varredura (MEV), titulacdo de Boehm, Brunauer-Emmett-Teller
(BET) e difracdo de raios X (DRX) os autores observaram variacdes nas propriedades fisicas e
quimicas do CA antes e depois do tratamento com PDP.

Ja Sun et al. (2017) estudaram a regeneracao do CA saturado com cloranfenicol através
dos processos combinados micro-ondas /irradiacdo ultravioleta. Os autores observaram que a
eficiéncia do processo foi aumentada na presenca de radiacdo UV. De acordo com o0 mecanismo
de regeneracdo proposto pelos autores, a radiacdo ultravioleta é a parte chave no método de
regeneracao, pois contribui de forma significativa no processo de mineralizacdo do poluente. A
capacidade de adsorcdo do CA pode se manter em um alto nivel (acima de 95%) mesmo apos
cinco ciclos de adsorcéo / regeneracao.

Chu & Wang (2017) estudaram a regeneracdo da CA exaurido com sulfametoxazol
(SMX) através da irradiacdo gama. Os resultados mostraram que uma baixa eficiéncia de
regeneracao, que variaram entre 21-30% a 50-200 kGy, foi observada. O SMX adsorvido e 0s
intermediarios formados durante a irradiacdo gama foram liberados em solucéo aquosa a partir
do CA e mineralizados, levando a regeneracao parcial do CA. Sendo necessario a realizacdo de
mais estudos para otimizar as condi¢cOes experimentais e aumentar a eficiéncia da regeneracao.

Parsa & Jafari (2017) investigaram a eficiéncia ultrassénica (Sono-Fenton) na
regeneracao de carvao ativado saturado com Rodamina B (RB). Os resultados observados pelos
autores, mostraram que, em condigdes 6timas (pH = 3,84, concentracdo de H.O> = 38,28 (mM)
e tempo de irradiacdo ultrassénica = 23,11 (min)) uma eficiéncia maxima de regeneragéo de
87,88% foi alcangada. Esses resultados mantiveram-se constante mesmo apds quatro ciclos de
regeneracao /adsorcéo.

He e colaboradores (2017) avaliaram a eficiéncia do processo de ozonizagdo na

regeneracdo do CA e CA modificado usado no tratamento de 4gua da torneira clorada contendo
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CHCI3 (1521 pg /L), CHBrCl2 (13-16 ug /L), CHBr2Cl (13-14 pg/ L) e CHBra 3 pug/ L) e
avaliaram a eficiéncia do processo de regeneracdo medindo as propriedades adsortivas e fisicas
(&rea de superficie e volume de poro) dos materiais adsrovente. Os resultados mostram que a
regeneracao por 0z6nio € uma técnica de regeneracdo GAC viavel para recuperar a capacidade
de adsorcéo de THMs e potencialmente outros contaminantes organicos.

Cabrera-Codony e colaboradores (2015) avaliaram a regeneracdo do carvéo ativado
exauridos com siloxano por meio de processos de oxidacdo avancados utilizando O3z e H20a.
Os resultados mostraram que apos o tratamento com Ogz, 0 carvao ativado recuperou até 40%
da capacidade de adsor¢do original, enquanto pela oxidacdo com H.O> a eficiéncia de
regeneracdo alcancada foi de até 45%. Para aumentar a oxidagdo do H>Oz, o carvao ativado foi
modificado com ferro. Neste caso, a eficiéncia de regeneracdo alcancou 92%.

Alvarez-Pugliese e colaboradores (2019) estudaram a regeneracdo carvdo ativado
saturado com diclofenaco (DCF) através de reagdes eletroquimicas. Para isso, 0s autores
utilizaram eletrodos de diamante dopado com boro (BDD) e de aco inoxidavel como anodo e
catodo, respectivamente. Uma eficiéncia de regeneracdo de aproximadamente 66% foi
observada quando o CA saturado foi exposto a uma densidade de corrente de 20 mA cm™
durante 5h. Além disso, os autores observaram também um aumento na eficiéncia de
regeneracdo do CA guando submetidos a ciclos de regeneracao/ adsorcdo atingindo percentuais
que variavam de 87 a 83%, para o segundo e quinto ciclo, respectivamente.

Bariuelos e colaboradores (2013) utilizaram o processo de eletro-Fenton para promover
a regeneracdo de carvao ativado (CA) previamente adsorvido com tolueno. Os experimentos de
regeneracdo eletroquimica foram realizados usando uma célula eletroquimica padrdo com
eletrodos de pasta de carbono. Neste trabalho, os autores avaliaram e compararam a eficiéncia
de um sistema homogéneo, onde o FeSO4 foi utilizado precursor em solugdo, e sistema
heterogéneo, onde uma resina de troca iénica carregada com Fe (Purolite C-1000) foi utilizada,
ambos em combinagdo com H>O> eletrogerado no catodo. Nos dois casos, altas eficiéncias de
regeneracdo foram obtidas usando condicbes apropriadas de potencial e tempo de
adsorcdo/polarizacdo. Ciclos consecutivos de carregamento e regeneracdo de CA foram
realizados no reator sem grande perda das propriedades de adsorcdo, reduzindo apenas a
eficiéncia de regeneragdo em 1% por ciclo durante 10 ciclos de tratamento.

A regeneracdo de carvdo ativado saturado com 4-clorofenol (4-CP) assistida por
ultrassom foi investigada por Zhang et al., 2019. Os autores obtiveram uma eficiéncia de
regeneracdo de 86,81% nas condigdes otimizadas (frequéncia de 40 kHz, uma intensidade de
sonicacdo de 0,18 W / mL e uma solucéo de regeneracdo de 50% de EtOH e 0,1 M de NaOH).
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Os autores observaram também que ap0s trés ciclos de regeneracdo, o processo foi altamente
eficiente.

Embora a eficiéncia dos POAs na regeneracao dos CA ja esteja comprovada conforme
observado nos trabalhos apresentados anteriormente, estudos ainda precisam ser realizados para

melhor compreenséo do mecanismo e otimizacgao do processo de regeneracao.
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3 OBIJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Estudar a regeneracgéo do carvéo ativado comercial saturado com azul metileno (AM) por meio
dos processos oxidativos avancados (POAS).

3.2 Objetivos Especificos

e Analisar a utilizacdo de carvéo ativado como substrato adsorvente ou meio filtrante de
contaminantes de efluentes domésticos e industriais através de um estudo prospectivo;

e Estudar a adsor¢do do Azul de metileno em Carvéo Ativado;

e Auvaliar através dos modelos matematicos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem a cinética de adsorgao;

e Ajustar os dados experimentais obtidos aos modelos matematicos de Langmuir e
Freundlich;

e Caracterizar o Carvéao Ativado;

e Estudar a eficiéncia do processo de fotdlise na regeneracdo do carvao saturado com
azul de metileno;

e Estudar a eficiéncia do processo de peroxidacdo na regeneracao do carvdo saturado
com azul de metileno;

e Estudar a eficiéncia do processo de Fenton na regeneracao do carvéo saturado com
azul de metileno;

e Verificar o efeito da corrente anddica e catodica na regeneracdo da capacidade
adsortiva do CA;

e Analisar as caracteristicas do CA antes e apds o processo de regeneracao.
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RESUMO

O presente estudo consistiu em avaliar o potencial do uso do carvao ativado como agente
remediador de efluentes por meio de um estudo de prospeccdo em bancos de dados cientificos
e tecnoldgicos. O nimero de registros obtidos para a utilizacdo de carvéo ativado em processos
de remediacdo de efluentes € equivalente a 4.898, o que corresponde a aproximadamente 2,5%
do total de documentos (artigos / patentes) encontrados para utilizacao de carvao sem finalidade
definida. Segundo os dados recuperados, o Brasil é lider em publicacGes cientificas entre os
paises da América Latina e 0o 12° mundial, segundo as bases de dados Scielo e Scopus,
respectivamente. De maneira geral, um numero significativo de patentes foi recuperado para

este tema, evidenciando o crescente interesse em desenvolver tecnologias nesta area.

4.1 Introdugéo

Definido como uma forma bruta do grafite, o carvao ativado apresenta-se como um
material de estrutura amorfa e altamente porosa com tamanhos de poros que variam de
rachaduras e fendas visiveis a fendas de dimensdes moleculares, sendo essas caracteristicas
advindas, principalmente, do processo de obtencdo desses materiais (SMITH et. al., 2009; BANSAL;
GOYAL, 2005; MOHAN; PITTMAN JR., 2007). Os primeiros registros do uso do carvéo pela
humanidade datam de 1500 a.c. Sua utilizacdo como material adsorvente e purificador, em
formato de madeira carbonizada, eram utilizados por médicos egipcios e como filtro de agua,
no formato de carvéo vegetal, por antigos hindus na india. A premissa para o desenvolvimento
de tecnologias modernas para producéo industrial de carvéao ativo foi colocada em pratica entre
0s anos 1990-1901, com o intuito de substituir o carvéao de 0ssos no refino de acucar. Produzido
comercialmente pela primeira vez no inicio do século XIX, na Europa, o carvao ativado em p6
utilizou a madeira como matéria-prima (CHEREMISINOFF; ANGELO, 1980, MOHAN;
PITTMAN JR., 2006).

A obtencdo de carvéo ativado consiste basicamente na exposi¢do do material de origem
a altas temperaturas, em torno de 500 a 800°C, em ambientes desprovidos ou com baixas
quantidades de oxigénio, dando origem a materiais que apresentam estrutura porosa e
rudimentar. No entanto, muitos dos poros podem ser bloqueados, sendo necessaria a utilizacao
dos chamados métodos de ativacdo, que consistem basicamente na aplicacdo de processos que
aumentam a porosidade e area superficial e podem ser agrupados em duas categorias distintas:
ativacao fisica e ativagdo quimica. (MOHAN; PITTMAN JR., 2006; MOHAN; PITTMAN JR.,


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969718319016#bb0150
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969718319016#bb0150
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2007; BANSAL; GOYAL, 2005; AHMED, 2016). E possivel afirmar que a distribuicio dos
poros e sua natureza geral sdo dependentes do precursor de propor¢do de massa do agente de
ativacdo (VIEIRA et. al., 2020).

As matérias primas para a producdo de carvdo ativado sdo diversificadas. Ha na
literatura registros da producdo desse material através de madeira (TAHERAN, et. al., 2016;
SEWU, et. al., 2017), casca de arroz (QIAN; CHEN, 2013, CHEN, et. al., 2015), cana-de-agUcar
(MELDO, et. al., 2013); casca de frutas (GHAFFAR et. al., 2015; TRAN, et. al., 2015), entre
outros. A variedade de matérias primas juntamente com as condi¢des de preparacdo implica na
producdo de materiais com caracteristicas variadas que devido as suas propriedades e baixo
custo possuem inumeras aplicacbes em diferentes areas do conhecimento como engenharia,
necessidades humanas, quimica, metalurgia, operacGes industriais e transporte, fisica e
propriedades da matéria, eletricidade, novas tecnologias, saude e outras.

As pesquisas que associam a utilizagdo de carvdo com as necessidades humanas
compreendem trabalhos relacionados ao desenvolvimento de tecnologias na industria
alimenticia como, por exemplo, o uso de carvdo ativado em embalagens de alimentos e bebidas
(CARDONA et. al., 2012), o desenvolvimento de filtros para reduzir problemas relacionados a
gases toxicos emitidos por cigarros (PURIO, 2015), além do uso desse material em produtos de
toalete e higiene pessoal, em equipamentos de cozinha, filtros implantaveis em vasos
sanguineos e desinfec¢éo.

A associacdo da aplicacao de carvdo ativo em tecnologias da quimica e metalurgia trata
de uso desse material em tratamento de agua, para a remoc¢do de cor e demanda quimica de
oxigénio (NURE et. al., 2017), cianotoxinas (SILVA, et. al., 2017), farmacos (BORGES, et.
al., 2016), entre outros. Outras areas em que o carvao ativado é utilizado sdo engenharias,
maquinas e assemelhados e compreendem trabalhos relacionados a sistemas de filtracdo e
purificacdo para ar (KIM, et. al., 2017, DEL CURTO, et. al., 2016). Areas importantes
relacionam, ainda, a utilizacdo de carvao ativado em tecnologias fisicas e propriedades da
matéria, que trata da fabricacédo de carvéo ativado para fins especiais com capacitor (HAO, et.
al., 2018). Pesquisas associam a utilizacdo de carvao ativado em operagdes industriais e
transporte e compreendem o desenvolvimento de tecnologias aplicadas a veiculos como, por
exemplo, o desenvolvimento de capsulas de carvao ativado para eliminacéo de gases do escape
nos motores dos veiculos (MARQUEZ-MONTESINO, 2013), e como verificado na base de
dados Patent Inspiration, em alguns processos fisicos e no desenvolvimento de novas

tecnologias.
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A combinacdo do conhecimento residente em bases cientificas com o conhecimento
tecnoldgico contido nas bases de patentes permite ampliar as possibilidades de analise,
contribuindo para uma visao mais integrada do conhecimento no campo de estudo (SANTOS,
A.M., etal. 2018).

Através do mapeamento dos conhecimentos obtidos nas bases cientificas e tecnoldgicas
em torno da tematica do carvao ativado € possivel evidenciar linhas de pesquisa diversificadas,
bem como o surgimento de novas areas de aplicacdo. Embora o carvao apresente uma vasta
aplicabilidade, este trabalho teve como foco a utilizacdo de carvdo ativado como substrato

adsorvente ou meio filtrante de contaminantes de efluentes domésticos e industriais.

4.2 Metodologia

Foram realizadas buscas em bases de dados tecnologicas e cientificas, a fim de mapear
a aplicacdo do carvéo ativado no tratamento de efluentes no Brasil e no mundo. Como base de
dados cientificos utilizou-se Scielo Citation Index e SciVerse Scopus. As buscas por patentes
foram realizadas nas bases do Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI), no Portal de
Patentes da América Latina (LATIPAT) e no Derwent Innovations Index — DIl (Web of
Science/ ClarivateAnalytics). As palavras-chave utilizadas para as buscas seguem no Quadro
4-1.

Os operadores booleanos “AND” e “OR” assim como os truncadores “ 7, “*” ¢ “§$”
foram necessarios para direcionar a busca de acordo com o cruzamento das palavras/expressoes
pesquisadas.

Em todas as bases de dados consultadas as buscas ocorreram nos idiomas: Portugués,
Inglés e Espanhol. Foram consideradas as especificidades inerentes a cada uma das plataformas
guanto aos operadores légicos booleanos de truncagem e de proximidade. Todas as buscas

foram efetuadas no periodo de 24 a 31 de agosto de 2020.
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Quadro 4-1- Estratégias de busca utilizadas nas bases de dados cientificas e de registros de
patentes para identificar a aplicabilidade do carvao ativado como substrato adsorvente ou
meio filtrante de contaminantes de efluentes domésticos e industriais.

Estratégia de busca

Palavras-chaves

El

((activated charcoal) OR (activated carbon) OR (biochar) OR (carvéo ativo)
OR (carvao ativado) OR (carbdn activado) OR (carbdn active))

E2

((activated charcoal) OR (activated carbon) OR (biochar) OR (carvéo ativo)
OR (carvao ativado) OR (carbona ctivado) OR (carbén active) AND
(effluent* OR efluente*))

E3

((activated charcoal) OR (activated carbon) OR (biochar) OR (carvéo ativo)
OR (carvao ativado) OR (carbon activado) OR (carbén active) AND
(effluent* OR efluente*) AND (remediation OR remediacgéo
OR rehabilitacién OR treatment OR tratamiento OR tratamento))

E4

((activated charcoal) OR (activated carbon) OR (biochar) OR (carvéo ativo)
or (carvao ativado) or (carbon activado) or (carbén active) AND
(effluent* OR efluente*) AND (remediation OR remediacéo
OR rehabilitacion OR treatment OR tratamiento OR tratamento) AND
(adsorption OR adsorcéo OR adsorcion))

ES

((activated charcoal) or (activated carbon) or (biochar) or (carvao ativo) or
(carvéo ativado) or (carbon activado) or (carbén active) AND
(effluent* OR efluente*) AND (remediation OR remediacéo

OR rehabilitacion OR treatment OR tratamiento OR tratamento) AND
(adsorption OR adsorcéo OR adsorcion) AND (heavy metal) OR (heavy
metals) OR (metal pesado) OR (metais pesados) OR (metales pesados))

E6

((activated charcoal) OR (activated carbon) OR (biochar) OR (carvéo ativo)
OR (carvao ativado) OR (carbon activado) OR (carbén active) AND
(effluent* OR efluente*) AND (remediation OR remediagéo
OR rehabilitacion OR treatment OR tratamiento OR tratamento) AND
(adsorption OR adsorcéo OR adsorcion) AND (dye OR corante OR
colorante))

E7

((activated charcoal) OR (activated carbon) OR (biochar) OR (carvéo ativo)
OR (carvao ativado) OR (carbonactivado) OR (carbdn active) AND
(efluente* OR efluente*) AND (remediation OR remedia¢do OR
rehabilitacion OR treatment OR tratamiento OR tratamento) AND
(adsorption OR adsorcdo OR adsorcion) AND (hormone OR horménio OR
hormona))

E8

((activated charcoal) OR (activated carbon) OR (biochar) OR (carvéo ativo)
OR (carvao ativado) OR (carbon activado) OR (carbén active) AND
(efluente* OR efluente*) AND (remediation OR remediag¢éo OR
rehabilitacion OR treatment OR tratamiento OR tratamento) AND
(adsorption OR adsor¢do OR adsorcion) AND (medicine OR drugs OR
farmaco OR droga OR medicamento))

E9

((activated charcoal) OR (activated carbon) OR (biochar) OR (carvéo ativo)
OR (carvdo ativado) OR (carbon activado) OR (carbon active) AND
(efluente* OR efluente*) AND (remediation OR remediacdo OR
rehabilitacion OR treatment OR tratamiento OR tratamento) AND
(adsorption OR adsorcéo OR adsorcion) AND (antibiotic OR antibiético
OR antifungic OR antifuingico))

Fonte: O Autor, 2020.
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4.3 Resultados e Discussdes

Com os resultados encontrados foi possivel observar o nimero de trabalhos académicos
direcionado para o tema de estudo, os paises que mais produzem tecnologias a base de carvéo,
a evolucdo das publicagdes nos Ultimos anos, bem como a correlagdo entre os cddigos de
Classificacdo Internacional de Patentes (IPC) e as areas de conhecimento.

Na Tabela 4-1 estdo apresentadas as estratégias de busca realizadas em cada base de
dados, sendo na Scielo e Scopus buscas de artigos cientificos e nas bases INPI, Derwent e
LATIPAT os pedidos de patentes e o nimero total de documentos encontrados em cada uma
dessas bases, conforme segue abaixo.

Tabela 4-1- Total de registros de patentes e artigos cientificos localizados nas bases de dados
cientificos e de registros de patentes, segundo a estratégia de busca para identificar as
publicacGes referentes aplicabilidade do carvéo ativado.

Estratégia de busca Scopus Scielo Derwent INPI LATIPAT >

El 85189 743 107026 463 1349 194770
E2 4668 59 2160 27 33 6947
E3 3644 47 1167 18 22 4898
E4 1971 32 260 6 6 2275
E5 183 4 24 3 2 216
E6 418 5 18 0 0 441
E7 14 0 0 0 0 14
E8 229 0 10 0 0 239
E9 38 0 0 0 0 38

Fonte: O Autor, 2020.

Os resultados mostram que para a estratégia E1 uma quantidade significativa de
registros foi obtida em todas as bases pesquisadas, sendo possivel contabilizar um total de
194.770 documentos, desse total 85.932 referentes a artigos cientificos e 108.838 referentes a
patentes, 0 que evidencia uma vasta aplicabilidade do carvéo ativado em pesquisas cientificas
e especialmente tecnoldgicas.

Com posse desses dados, o trabalho explorou de forma aprofundada as informacgoes

obtidas, a fim de caracterizar os documentos recuperados com base no nimero de publicacGes
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dos ultimos 10 anos e na distribuicdo por &rea de conhecimento utilizando, para isso, a base de
dados cientifica Scopus e a base de dados tecnolégicos Derwent, por apresentarem 0s maiores
numeros de artigos e registros recuperados, 85.189 e 10.7026, respectivamente.

A distribuicdo das publicacdes em funcao do tempo é apresentada na Figura 4-1; através
dela é possivel observar um aumento, bastante significativo, no desenvolvimento de tecnologias
que utilizaram o carvao ativado. Ha registros de publicacdes em 28 &reas de conhecimento para
ambas as bases. Esses resultados corroboram com a afirmativa da vasta versatilidade na
aplicacdo desse material nas diversas areas de conhecimento o que justifica o grande nimero

de trabalhos cientificos e tecnologias desenvolvidas.

Figura 4-1 - Evolucdo do numero de publicacfes de acordo com as bases de dados Scopus e
Derwent nos altimos dez anos.
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Fonte: O Autor, 2020.

Na Figura 4-2 sdo apresentadas as 10 areas de conhecimento com maiores nimeros de
publicacdes. Para a base cientifica Scopus as publicagdes concentraram-se na area de Ciéncia
Ambiental enquanto para a base tecnologica Derwent estdo concentrados na area de Quimica,
com um numero total de 28.733 publicacgdes de artigos cientificos e 97.565 registros de patentes
publicadas, respectivamente. As demais areas de conhecimento como Ciéncias dos Materiais,
Fisica e Astronomia, Engenharias, Farmacologia e Medicina também apresentaram numeros
significativos de registros. Os registros recuperados na base INPI (463), para esta mesma

estratégia de busca, sdo bastante reduzidos, quando comparados com as outras bases



patentarias, mesmo com a extensa possibilidade de aplicacdo desse material em diversos

campos da ciéncia.

Figura 4-2 -Areas do conhecimento que apresentaram maior publicaco de artigos cientificos

e registros de patentes nas bases de dados a) Scopus e b) Derwent.
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Fonte: O Autor, 2020.

Na aplicacdo da estratégia de busca E2 é possivel observar um total de 6.947 registros
encontrados, uma reducdo bastante significativa em relacdo a pesquisa anterior.

Na estratégia de busca “E3” foram encontrados 4.898 documentos, desse total, 3.691
corresponderam a publicacdes nas bases cientificas, sendo 3.644 na Scopus e 47 na Scielo e
1.207 foram identificados nas bases patentarias, sendo 1.167 na base Derwent, 18 na INPI e 22
LATIPAT, respectivamente. Esses resultados mostram-se bastante satisfatdrios evidenciando a
relevancia do tema para o desenvolvimento de pesquisas na area.

De acordo com a base de dados Scielo, os dados referentes ao nimero de publicacfes
por pais foram avaliados e os resultados mostram que apenas 9 paises possuem registros de
publicacbes. Do total de documentos recuperados (47), 19 foram publicados em portugués
(40,426%), 15 em inglés (31,915%) e 13 em espanhol (27,660%), sendo a maioria (26) de
origem brasileira, sequido da Africa do Sul (2), Chile (2), Colémbia (6), Espanha (2), india (2),

México (2), Venezuela (2) e Argentina (1). Os registros obtidos contemplaram 41 diferentes
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areas do conhecimento, sendo o maior numero de trabalhos (14) publicados nas &reas de
Engenharias Multidisciplinar.

Na base de dados Scopus foram encontrados 3.644 artigos. A distribuicdo dessas
publicacGes por paises esta apresentada na Figura 4-3. Observa-se que a maioria dos artigos foi
de origem chinesa (651) enquanto 101 publicacdes foram de origem brasileira, colocando o
Brasil na 122 posi¢do em nimeros de publicacdes frente ao tema. As publicagdes nessa base de
dados compreenderam 23 areas do conhecimento, sendo a area de Ciéncia Ambiental

contemplada com o maior nimero (2.334) de publicacdes.

Figura 4-3-Relagdo dos paises com maior numero de artigos publicados na base de dados
Scopus que aplicaram o carvéo ativado como substrato adsorvente ou meio filtrante de
contaminantes de efluentes domésticos e industriais.
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Fonte: O Autor, 2020.

Os resultados apresentados nas bases patentarias para esse mesmo conjunto de termos,
tambem sdo apresentados na Tabela 4-1. Para a base de dados INPI, 18 registros foram
recuperados e distribuidos de acordo com o Cdodigo Internacional de Patentes (IPC), sendo sete
(7) classificados com o codigo CO2F que abrange temas relacionados a tratamento de agua, de
aguas residuais, de esgotos ou de lamas e lodos, os demais registros foram classificados nos
cddigos F23G (3), C22B (2), C01B (1), EO3D (1), F22B (1), GO3G (1), BO3C (1), C10B (1).
Esses resultados corroboram com a ideia de que o desenvolvimento de tecnologias que utilizam

0 carvao ativado no tratamento/remediacdo de efluentes esta muito aquém do amplo campo
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mercadoldgico existente no Brasil. O Quadro 4-2 apresenta a correlacao dos cddigos de patentes
citados com as areas de conhecimentos equivalentes de acordo com a Classificacao

Internacional de Patentes (IPC), para a pesquisa feita na base de dados INPI.

Quadro 4-2- Correlacao entre os codigos de Classificacdo Internacional de Patentes (IPC) e as
areas do conhecimento na base Instituto Nacional de Propriedade Intelectual (INPI) para
aplicabilidade do carvéo ativado como substrato adsorvente ou meio filtra

Cddigo IPC Areas de conhecimento (INPI)
F23 (F23G) Aparelhos de combustdo; processos de combustao
C22 (C22B) Metalurgia; ligas ferrosas ou nao:ferrosas; tratamento de ligas ou de metais
né&o-ferrosos
CO01 (C01B) Quimica inorganica
EO03 (EO03D) Abastecimento de agua; sistemas de esgotos
F22 (F22B) Geracdo de vapor
Fotografia; cinematografia; técni nal m on nado sdo on
G03 (GO3G) otografia; cinematog ’a |_a, técnicas a a_ogas co q das que ndo sdo ondas
Opticas; eletrografia; holografia
Separacao de materiais sélidos utilizando liquidos ou mesas ou peneiras
B03 pneumaticas; separacdo magnética ou eletrostatica de materiais solidos dos
(BO3C) materiais sélidos ou fluidos; separacdo por meio de campos elétricos de alta-
tenséo.
Industrias do petrdleo, do gas ou do coque; gases técnicos contendo
C10 (C10B) o L .
monoxido de carbono; combustiveis; lubrificantes; turfa

Fonte: O Autor, 2020.

Dos 22 documentos obtidos para a base de dados LATIPAT, a maioria refere-se a
tecnologias destinadas ao tratamento de &gua, de acordo com os cddigos IPC. Foram
encontrados registros originarios de sete paises diferentes, sendo a maioria de origem brasileira.
Esses resultados mostram que dentre os paises da América Latina, o Brasil é o que apresenta
maior potencial na aplicacdo/desenvolvimento de tecnologias na utilizacdo de carvéo ativado
para fins de remediacdo, possivelmente, devido a larga e diversificada producdo de residuos
vegetais gerados que servem como matéria prima para a producao de carvao ativado.

Para a base de dados Derwent dos 1.167 registros localizados, aproximadamente 90%
foram classificados de acordo com o codigo C02, sendo diferenciados apenas pelos grupos a
qual pertencem. Na Figura 4-4 é possivel verificar de acordo com a classificacdo IPC os maiores
numeros de publicacdes, 36,76%, foram classificados com o codigo C02F-009/14 e se referem

ao tratamento em mdltiplos estagios de agua.
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Figura 4-4 - Numero de publicacdes de acordo com a Classificacdo Internacional de Patentes
(IPC) para aplicabilidade do carvéo ativado como substrato adsorvente ou meio filtrante de
contaminantes de efluentes domésticos e industriais.
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Fonte: O Autor, 2020.

O Quadro 4-3 apresenta a correlagao dos cddigos que foram citados na Figura 4-4 onde
é possivel verificar as dez maiores concentracfes de documentos relacionados aos Codigo
Internacional de Patentes (IPC) com as areas de conhecimento correspondentes. Ha ainda
registros nos cddigos C01, B01, A01 e A62 que tratam de tecnologias desenvolvidas nas areas
de quimica inorgéanica e de processos ou aparelhos fisicos ou quimicos em geral, agricultura e

salvamento e combate ao fogo, respectivamente.

Quadro 4-3- Correlacao entre os codigos de Classificacdo Internacional de Patentes (IPC) e as
areas de conhecimento, para os dados obtidos na base Derwent para aplicabilidade do carvao
ativado como substrato adsorvente ou meio filtrante de contaminantes.

Cddigo IPC Areas Tecnoldgicas
C02F-009 (C02F-009/00, C02F-009/04, Tratamento em multiplos estagios de agua,
C02F-009/14) aguas residuais ou esgotos

Tipo de tratamento de agua, aguas residuais,
ou de esgotos
Natureza da agua, agua residual, esgoto ou
lodo a ser tratado

CO02F-001 (C02F-001/28, C02F-001/52)

C02F-103 (CO2F-103/36)

C02F-101 (C02F-101/30, C02F-101/32,
C02F-101/34, C02F-101/52)

Fonte: O Autor, 2020.

Natureza do contaminante




63

A Figura 4-5 apresenta a correlacdo entre a quantidade de trabalhos cientificos e
tecnoldgicos desenvolvidos nas bases Scielo, INPI, LATIPAT em funcéo do tempo. Esse estudo
permite avaliar o interesse de pesquisadores no desenvolvimento de documentos que abordem
a utilizacdo do carvao ativo no tratamento de efluentes no Brasil e na América Latina. De modo
geral, é possivel observar que ndo ha uma tendéncia de crescimento em publicacdes
relacionadas ao tema para estas bases. De acordo com os dados recuperados para as bases
patentarias € possivel observar que, embora a base LATIPAT compreenda uma area maior que
a INPI, elas apresentam 0 mesmo comportamento, reforcando assim, a afirmativa de que o
potencial de mercado no Brasil é o maior da América Latina. O nimero de artigos cientificos é

superior ao nimero de invencdes.

Figura 4-5- Relacéo das publica¢bes de documentos em funcao de tempo para as bases Scielo,
INPI e LATIPAT.
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Fonte: O Autor, 2020.

Na Figura 4-6 € apresentada a correlacdo da quantidade de trabalhos cientificos e
tecnoldgicos obtidos nas bases Scopus e Derwent através da estratégia de busca E3. Dos dados
recuperados € possivel observar um crescimento continuo no desenvolvimento de registros que
tratam da aplicacdo do carvéo ativado na remediacdo de efluentes com o passar dos anos.

Esses resultados podem ser justificados, principalmente, pelos inumeros esforgos
dedicados a proposta de desenvolvimento de sistemas de tratamento que utilizam carvdo ativado

como agente de remediagdo de contaminantes nocivos a saude, presentes em efluentes cada vez
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mais volumosos e com composi¢do diversificada. E sdo impulsionados por caracteristicas
apresentadas por esses materiais, como: alta resisténcia a abrasdo, alta estabilidade térmica e
pequenos diametros de poros, 0 que resulta em maior area de superficie e consequentemente
em um material com maior eficiéncia e baixa seletividade, sendo a maneira mais adequada e
facil na remocdo de micropoluentes de aguas residuais. Além disso, esses materiais S&o
abundantes, baratos e ndo toxicos. A busca de matéria prima alternativa aos carvdes ativados
(CA) comerciais também ajudam a explicar o aumento no nimero de publicacées (ACEVEDO,
et. al., 2015; KAUSAR, et. al., 2018, WONG, et. al., 2018).

Figura 4-6 - Relacdo das publicacfes de documentos em funcéo de tempo para as bases
Scopus e Derwent.
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Fonte: O Autor, 2020.

Os trabalhos que utilizam a propriedade adsortiva do carvéo ativado para o tratamento
de efluentes foram avaliados através da estratégia de busca E4. Foram resgatados um total de
2.275 trabalhos, desse total 2.003 referem-se a trabalhos cientificos e 272 a dados tecnolégicos.

Posteriormente, o refinamento se deu avaliando os registros existentes para remocao de
classes de contaminantes especificas, considerando que a presenca desses poluentes no meio
ambiente representa um risco ambiental, uma vez que alguns deles podem ter efeitos nocivos
nos ambientes aquaticos, bem como na fertilidade animal. De forma geral os resultados

mostraram que apenas as buscas relacionadas a adsorc¢éo de corantes, metais pesados e farmacos
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apresentaram registros de patentes, conforme indicados no Quadro 4-2. Entretanto, foram
encontrados registros de artigos publicados para todas as classes de contaminantes pesquisadas.
O Quadro 4-4 mostra alguns autores que mais publicaram acerca da tematica e as classes de

contaminantes em que foram publicados de acordo com os dados recuperados na base Scopus.

Quadro 4-4— Relacdo dos autores e das areas de conhecimento com maior concentracao de
dados recuperados na base de dados Scopus referentes as estratégias de buscas E5, E6, E7,
E8, e E9 que tratam da tematica de tratamento de efluentes através da adsorgao.

Estratégias de Buscas | Contaminantes Autores Area de Conhecimentos
Aziz, H. A (3) Ciéncia Ambiental (112)
E5 Metais Pesados | Beszedits, S. (3) Quimica (45)

Netzer, A. (3)
Rajagopal, C. (3)

E6 Mckay, G. (17) Ciéncia Ambiental (238)
Kannan, N. (12) Engenharia Quimica (124)
Corantes Lima, E. C. (10)
Calvete, T. (6
Machado, F. M. (6)
E7 Bressy, A. (2) Ciéncia Ambiental (13)
Hormonio Caupos, E. (2) Quimica (4)

Chabbo, G. (2)
Coquet, Y. (2)

ES8 Farmacos/ Jekel, M. (15) Ciéncia Ambiental (206)
Drogas/ Ruhl, A. S. (10) Quimica (43)
Medicamento | Sperlich, A. (10)
Zietzschmann, F. (9)

E9 Antibidticos/ Fatta-Kassinos, D. (3) | Ciéncia Ambiental (29)
Antifungicos Azami, H. (2) Quimica (9)
Calisto, V. (2)

Esteves, V. 1. (2)

Fonte: O Autor, 2020.

4.4 Conclusao

Através do levantamento realizado nas bases cientificas e tecnoldgicas pesquisadas, foi
possivel observar o crescente interesse no desenvolvimento de tecnologias que utilizam o
carvao ativado, em diversas areas do conhecimento. Os registros recuperados que relacionam a

utilizacdo de carvéo ativado em processos de remediacdo de efluentes correspondem a apenas
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2,5%, aproximadamente, do total de documentos (artigos/patentes) encontrados para a
utilizacdo de carvéo sem finalidade definida (Busca E1). Embora, em termos percentuais, a
busca para o tema tenha baixa representatividade, em valores absolutos, o numero de
documentos recuperados é bastante representativo, 4.898, no total. Em termos cientificos, o
Brasil é 12° pais que mais publica na base de dados Scopus e o lider em publica¢des na base de
dados Scielo, esses dados, embora relevantes, mostram que o desempenho da produgéo
cientifica brasileira sobre o tema ainda é modesto, ficando aquém de paises como Espanha,
india e Franca. Tratando dos dados recuperados nas bases patentarias, foram registradas 18
patentes na base INPI e 22 na base LATIPAT, sendo esses numeros relativamente baixos,
ficando muito aquém em relacdo ao vasto campo de utilizacdo de carvao ativado. A maioria das
patentes brasileiras foram classificadas com o codigo CO2F, que se referem a aplicacdo do
carvao em tratamentos de &gua. Na base de dados Derwent 1.167 documentos foram
recuperados, sendo a maioria predominantemente classificados com o codigo CO2F
(“Treatment of Water, Waste Water, Sewage, or Sludge”). Observou-se ainda um crescimento
exponencial nos ultimos anos da producdo de documentos nessa area, o que indica a viabilidade

de desenvolvimento de producdes cientificas e tecnologias com esse material.

4.5 Perspectivas atuais e futuras

O carvao ativado, amplamente empregado em tratamento de &guas, proporciona um
elevado nimero de resultados provenientes das buscas em bases patentarias e também em bases
de artigos cientificos. Devido a crescente preocupacao existente com a qualidade da agua, assim
como os resultados satisfatorios provenientes do uso do carvdo em efluentes, as pesquisas
acerca desta tematica continuam em ascensao, conforme indica o presente estudo.

Espera-se que no futuro os estudos com carvao ativado continuem atraindo o interesse da
comunidade cientifica com o nimero de patentes crescendo, mesmo que provavelmente ainda
em numero mais discreto que o de publicacbes académicas, visto que as atividades de
patenteamento sequenciam as de desenvolvimento em bancada e aumentam através de seu

maior desenvolvimento e ampliagdo para escala industrial.
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CAPITULO 5

CARACTERIZACAO E AVALIACAO DA CAPACIDADE ADSORTIVA DO
CARVAO ATIVADO COMERCIAL NA REMOCAO DE AZUL DE METILENO
EM MEIO AQUOSO
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RESUMO

A adsorcdo mostra ser uma das técnicas mais adequada e facil na remocdo de poluentes
(inorganicos e organicos) presentes em aguas residuais. Devido a sua elevada area superficial e
porosidade, o carvdo ativado (CA) é usualmente utilizado nesses processos. Neste sentido, o
presente trabalho pretende avaliar as caracteristicas fisicas e quimicas do CA verificando a
influéncia desses parametros na eficiéncia do processo de adsorcdo do Azul de Metileno (AM)
presente em solugdes aquosas. Para este fim, foram realizadas analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV), difratometria de raios x (DR-X), ponto de carga zero, pH (ecz),
area superficial especifica e volume de poros. Para os estudos de adsorg&o testes cinéticos e de
isotermas, com ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich, foram realizados. Os resultados
mostraram que cinética de adsorcao foi melhor descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem
e a isoterma de adsorcéo foi bem definida pela isoterma de Langmuir. A capacidade maxima
de adsorcdo em monocamada do adsorvente selecionado para o corante AM foi de 24 mg /g a

30°C, o que representa grande potencial de remocéo de corante organico da solucdo aquosa.
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5.1 Introdugéo

Diversas industrias, como a de papel, plastico, couro, téxtil, cosmético e alimenticia,
produzem aguas residuais contaminadas com corantes. Uma vez descartado de forma irregular,
essas substancias, danificam o ecossistema aquéatico e ameagam a saude humana devido as suas
propriedades carcinogénicas e mutagénicas (SASHIN ; AKSU, 2017).

A busca por técnicas eficazes no tratamento de adguas residuais contendo corantes tem
atraido muita atencdo nos ultimos anos, tais como métodos eletroquimicos (SANTOS, et al.,
2020), reacdo de Fenton (TAVARES, et al., 2020) entre outros. Dentre a ampla gama de
métodos quimicos e fisicos destinados para este fim, o processo de adsor¢do tem sido citado
como a ferramenta de separacdo mais prevalente (SHARMA et al., 2013; HOSSEINZADEH,
2016).

Este processo fornece uma alternativa atraente para o tratamento de &guas
contaminadas, por apresentar algumas vantagens importantes quando comparadas com outras
técnicas, como: remocdo de uma ampla classe de contaminantes quimicos, especialmente
aqueles que sdo pouco afetados pelos tratamentos convencionais, alta flexibilidade,
simplicidade de design, baixo custo, insensibilidade a poluentes toxicos, facilidade de operacéo
e ndo producdo de substancias nocivas (YAGUB et al., 2014). Porém, a principal vantagem da
adsorcdo é a possibilidade de reciclagem do material adsorvente, levando-o ao reuso eficiente
em varios ciclos e acarretando, por consequéncia, em uma baixa geracdo de residuos (PAL et
al., 2012).

A natureza desses materiais é bastante diversificada, e dentre os mais comumente
utilizados, o carvdo ativado é considerado um excelente adsorvente (SASHIN; AKSU, 2017)
devido a sua natureza porosa e a grande area de superficie caracteristicas, que permitem a
remocao de uma ampla classe de contaminantes, e em especial os corantes (AGUIAR, et al.,
2016).

Portanto, o objetivo deste estudo foi obter informagdes sobre as caracteristicas fisico-
quimicas do CA determinadas através da adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio, microscopia
eletronica de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX), anélise de grupo funcional de
superficie por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e ponto de
carga zero (pHrcz). Ademais, foi avaliado o potencial de adsor¢do do AM no CA em questédo
a partir da cinética e isoterma de adsor¢do, que foram investigadas a fim de se compreender o

mecanismo adsortivo governante.
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5.2 Materiais e Métodos

5.2.1 Adsorvente

O material adsorvente utilizado neste trabalho foi o carvéo ativado oriundo do dendé
obtido comercialmente da industria Pelegrini Carbon Ltda. O material foi triturado e peneirado

em particulas com didmetros que variavam entre 0,297-0,42 mm.

5.2.2 Adsorbato

O corante cationico, azul de metileno (AM), usado como adsorbato neste trabalho, foi
obtido comercialmente da Synth Brasil e utilizado sem purificacdo prévia. O composto possui
formula e peso molecular iguais a C16H1sN3SCI e 319,85 g mol ~ 1, respectivamente, e sua

estrutura quimica é mostrada na Figura 5-1.

Figura 5-1 -Estrutura do corante azul de metileno.
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Fonte: SPAGNOLI et al., 2017.
5.3  Caracterizacdo das Propriedades Fisicas e Quimicas do CA
Para a caracterizacdo fisica e quimica do CA foram empregadas as técnicas de
adsorcéo/dessorcdo de N2 a 77 K, ponto de carga zero (pHecz), espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

5.3.1 Andlise textural por adsorcao/dessorcdo de N2 a 77 K

A analise textural por meio da adsorcéo/dessor¢éo de N> realizada no Laboratdrio de

Sintese de Catalisadores (LSCat), teve como objetivo obter informacfes sobre a area
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superficial, volume e didmetro dos poros do carvdo ativado utilizado neste trabalho. Essa
andlise foi realizada por meio do equipamento ASAP 2020, marca Micromeritics.
Primeiramente, a amostra de adsorvente foi pré-tratada a 120 °C por 24 h para eliminacao de
agua aderida em sua superficie. Posteriormente, foi pesado, aproximadamente, 0,20 g do
adsorvente pré-tratado e esse foi submetido a uma corrente de N.. Logo, foi realizada a medicao
de adsorcao/dessor¢do de N2 na temperatura do nitrogénio liquido (77K).

5.3.2 Difracdo de raios X (DRX)

Para caracterizacdo dos materiais com o uso da difracdo de raios X, realizadas no
Laboratorio de Tecnologia de Nanosistemas Carreadores de Substancias Ativas (TecNano), foi
utilizado o método do p6, com equipamento Schimadzu, modelo XRD 7000, radiacdo Cuka (4
=1,54056 A), 30 kV e 30 mA, a faixa de varredura (26) foi de 3-90° e velocidade de exposico
de 2°/min. As amostras foram previamente peneiradas, para obtencao de particulas uniformes,

e colocadas em porta-amostras de vidro.

5.3.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais na superficie de carvdo foram examinados por um
espectrofotobmetro de infravermelho de transformada de Fourier (FTIR) Thermo Scientific
Smart OMNI-Sampler Nicolet iS10. Os espectros foram obtidos na regido 4000-400 cm™. As
amostras foram preparadas por mistura com KBr a aproximadamente 0,1% em peso e prensadas
num granulo utilizando um dispositivo mecénico. Essas foram realizadas no Laboratério de

Tecnologia de Nanosistemas Carreadores de Substancias Ativas (TecNano).

5.3.4 Avaliacédo de carga de ponto zero (pHzpc)

A quimica da superficie do CA foi avaliada pela determinacao do pH no ponto de carga
zero (pHecz) com base no método usado por NETHAJI et al. (2010). Neste método, 50 mL de
solugéo de NaCl (0,01 M) foram colocados em erlenmeyers de 125 mL e o pH da solugéo
ajustado para um valor entre 2 e 12 pela adigéo de solucdo de 0,1 M de HCl ou 0,1 M de NaOH,
em seguida, 0,15 g de amostra de CA foi adicionado. A suspencdo foi entdo agitada com
velocidade 150 rpm por 48 h. O pH final foi medido e os resultados foram plotados em termos

do ApH (pH final - pH inicial) versus o pH final.
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5.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de MEV foram obtidas através do Laboratério Laboratério Multiusuério de
Microscopia de Alta Resolu¢do (LabMic) em um microscopio modelo JSM — 6610, Jeol,
Tokyo, Japan, equipado com EDS, Thermo scientific NSS Spectral Imaging. Todas as imagens

foram feitas em uma voltagem de 3.0 kV.
5.4 Estudos de Adsorcao

Os estudos de adsorgdo foram realizados adicionando-se 0,2g de adsorvente em
erlemeyrers de 125 mL contendo 100 mL de solu¢des de AM em condicGes que variavam de
acordo com a anélise realizada. Os ensaios foram realizados em batelada, utilizando uma mesa
agitadora com velocidade de agitacdo de 150 rpm em uma temperatura de 30°C. A capacidade

de adsorcdo dos adsorventes (q) foi calculada através da Equagdo (1).

(Co=Ce)V

m

Onde: Coe Ce sdo valores das concentracdes em mg/L no inicio e apds os testes de adsorcao,

m é a massa em g de adsorvente e V 0 volume em L do adsorbato.
5.4.1 Influéncia do pH

Realizou-se o estudo da influéncia do pH, de modo a se identificar o melhor valor para
a realizacdo dos ensaios de adsorc¢do. Para isso, 0,2 g de adsorvente foram colocados em contato
com 100 mL de uma solucdo de AM (100 mg/L) em diferentes pHs (3, 5, 7, 9,11 e 13) sob uma
velocidade de 150 rpm durante 24 horas. O ajuste de pH foi realizado utilizando solugdes de
H2SO4 e NaOH.

5.4.2 Cinética de adsorc¢éo

No estudo cinético, os experimentos de adsorcdo foram realizados adicionando 0,2g de
adsorvente em 100 mL de solugdo aquosa de AM na concentragéo de 100 mg /L com o valor
do pH inicial ajustado em seu 6timo (conforme o item 5.4.1). A concentracdo de AM nas

solugdes foi analisada em intervalos regulares e os dados experimentais aplicados aos modelos


https://www.labmic.ufg.br/pages/45686
https://www.labmic.ufg.br/pages/45686
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de pseudo-primeira ordem, Eq. (2) (YUH-SHAN, 2004) e de pseudo-segunda ordem, Eqg. (3)
(HO; MCKAY, 1999).

qt = q. (1 —e™*1) 2
qt = (1+kz.t.qe) (3)

onde, gt (mg g 1) é a capacidade de adsor¢do em um tempo t qualquer, ki e k2 sdo as constantes
de taxa dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente em
(min 1) e (g mg T min 1), ge sdo os valores tedricos para a capacidade de adsorgdo (mgg?) e o

tempo t (min).

5.4.3 Isotermas de adsorcéo

Experimentos com corante AM foram realizados para determinar as isotermas de
adsorcéo. Para isso, massas iguais de 0,2 g de CA foram adicionadas a Erlenmeyer de 125 mL
contendo 100 mL de solugdes de corante com concentracGes iniciais que variaram em um
intervalo de 5-300 mg / L a 30°C. O tempo e pH foram ajustados conforme os itens 5.4.1 e
5.4.2. Os dados experimentais obtidos foram aplicados aos modelos de isotermas de Langmuir
(EQ. (4)) e Freundlich (Eq. (5)).

_ CQk
qe_1+(CK)

(4)

q. = KiC'/" (5)

onde ge € a proporcao de adsorbato para adsorvente (mg g*), C é a concentragdo de equilibrio de
adsorbato em solugdo (mg L), K e b sdo as constantes de Langmuir, n e Kr s30 as constantes de

Freundlich.

5.4.4 Medig0es analiticas

As concentragdes de corantes na solugéo foram medidas colorimetricamente usando um
espectrofotobmetro UV-Vis (tipo UV-3100 PC) da Shimadzu. No comprimento de onda

corresponde a maxima absorbancia do AM (Amax = 665nm).
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5.5 Resultados e Discussio

5.5.1 Caracterizacdo do CA

5.5.1.1 Analise textural dos adsorventes

Os valores obtidos de area superficial especifica, diametro médio de poros e volume

total de poros séo apresentados na Tabela 5-1.

Tabela 5-1- Caracterizacdo textural do CA.

Area superficial especifica (m?g™) 451.99
Diametro médio de poros (A) 17.41
Volume total de poros (cm? g) 0.19

Fonte: O Autor, 2021.

Através dos resultados apresentados (Tabela 5-1), foi possivel observar que o material
possui uma area especifica de 451 m2g, volume total dos poros de 0,19 cm?® g e um didmetro
médio de poros de 17,4 A indicando caracteristicas microporosas do material (SING et al.,
1985). Na Figura 5-2 sdo representadas as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 a 77 K, do

carvao ativado comercial.

Figura 5-2 -Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N2 a 77 K para o CA.
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Fonte: O Autor, 2021.
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De acordo com a Figura 5-2 observa-se que as isotermas apresentaram elevada adsorcéo
de N2 em baixas pressoes relativas (P/Po < 1) e uma variagdo muito pequena na quantidade de
N> adsorvido com o aumento da pressdo (P/Po), 0 que de acordo com Couto e colaboradores
(2012) é tipico para materiais microporosos.

Comparando a isoterma do CA obtida experimentalmente (Figura 5-2) com a
classificacdo de isotermas propostas por Brunnauer e recomendada pela IUPAC (1982),
observa-se que a isoterma representada na Figura 5-2 é do tipo 1. Além disso, foi notada ainda
a presenca de uma pequena regido de histerese que estd associada a condensacdo capilar na
estrutura porosa do CA e representa um indicativo da presenga de mesoporos, que mesmo em
menor quantidade, conforme mostrado na Figura 5-3 a seguir, sdo importantes no processo de
adsorcéo de compostos de tamanhos moleculares maiores, sendo usado também como poros de
transporte (SALES, et al., 2012).

Figura 5-3-Distribuicdo de tamanhos de poros do CA.
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Fonte: O Autor, 2021.

5.5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A visualizagdo da amostra por meio de microscopia eletrénica de varredura foi obtida
em ampliacOes de 40x, 120x e 180x e s&o apresentadas na Figura 5-4. De acordo com a Figura

5-4 (A), pode-se notar que o material se distribui na forma de fragmentos poliédricos irregulares
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ou laminados. Na Figura 5-4 (B), sob aumento de 120x, j& possivel identificar a presenca de
diversos poros distribuidos aleatoriamente sobre uma estrutura rugosa em forma de colméia,
Por fim, na Figura 5-4 (C) nota-se, aumentado em 180x, a presenca de microporos que nao eram
visiveis na figura anterior, provavelmente oriundos do processo de ativacao usado neste carvao,
e distribuidos sobre uma superficie escamosa. As micrografias entdo indicam alta eficiéncia do

material, em funcdo das caracteristicas observadas, para aplicacdo como agente adsorvente.

Figura 5-4 - Microscopia eletrénica de varredura com os aumentos de 40x (A), 120x (B), e
180x (C) do Carvéo Ativado bruto.
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Fonte: O Autor, 2021.

55.1.3 DRX

O difratograma apresenta caracteristicas de um material amorfo, com bandas em torno
de 20 = 24,5 ° ¢ 20 = 42 °, correspondendo a difragao de (002) e (100), respectivamente, que
séo reflexos do tipo grafite (HADOUN et al. 2013; SUHAS et al. 2017) o que condiz com 0
fato de ser uma amostra de carvdo ativado. Entretanto, é observado um pico em 26 °,
caracteristico de quartzo, assim como outros picos menos intensos, que indicam a presenca de
dominios cristalinos presente na estrutura amorfa de CA. Este fato é importante para comprovar
que a lixiviacdo, efetuada ap0ds o tratamento térmico, ndo foi eficiente para retirada dos residuos
cristalinos (LIU, et al., 2016).
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Figura 5-5- Difratograma de raio X do CA.
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Fonte: O Autor, 2021.

5514 FTIR

O espectro de FTIR da superficie do CA é mostrado na Figura 5-6. O resultado obtido
indica a presenca de grupos funcionais caracterizados por quatro bandas principais: 3465 cm-
! atribuida ao estiramento do grupo —OH (HADJITTO, et al., 2014; RAJAPAKSHA, 2014) que
pode estar relacionado com grandes quantidades de acidos carboxilicos, derivados de acidos
carboxilicos e fenois, além de certa quantidade de &gua adsorvida na estrutura do material
(OLIVEIRA, etal, 2017), 1642 cm™ representa uma banda caracteristica de carbonila (SALEH,
2011) de grupamentos cetona e lactonas (ésteres ciclicos). Em 1349 cm™ ! é notada ainda uma
banda definida que pode ser atribuida a vibracdo de dobramento de moléculas de C-H, que
ocorrem em abundancia na matéria prima precursora do carvao, mas que reduzem durante seu
processo de queima (BRITO, et al., 2019), ou estiramento assimétrico de C-O oriundos de éteres
e ésteres aromaticos (QU, et al., 2010), 1100 corresponde a frequéncia de estiramento de
ligagBes C-O em acidos carboxilicos, éteres, alcoois ou fendis, e na faixa proxima a 500 cm™
ha ainda a possibilidade de ocorréncia de estiramentos C-C naturais da grafite (GAREZO;
BAKTI, 2017).
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Figura 5-6- Espectro de FT-IR do CA.
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Fonte: O Autor, 2021.
5515 pH (pc2)

Os resultados obtidos por meio dos ensaios para determinacdo do pHpcz estdo
apresentados na Figura 5-7. De acordo com o gréfico, o valor correspondente de pH em que
ApH tende a zero é de 5,9, esse resultado indica um equilibrio de cargas na superficie do CA.
Portanto, sob valores de pH menores que o pHpcz, a superficie do material se tornara carregada
positivamente, e em valores de pH maiores que o pHpcz esta sera convertida a cargas negativas.
A determinacdo do pHpcz é de extrema importancia uma vez que garante um indicativo de
aplicabilidade de um adsorvente para certos compostos em termos do carater de carga
eletroquimica destes. No caso da adsor¢do do AM (um corante catibnico), esta sera favorecida
quando utilizado um adsorvente com carga superficial negativa (MULLER, et al., 2018). Desse
modo, aplicando o CA em questdo, faz-se necessaria a regulacdo do pH do meio em valores
superiores a 5,9 de forma a garantir o carater anionico da superficie do material, tornando-o
potencial adsorvente de AM.
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Figura 5-7- Curva de pH (pcz) do CA.
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Fonte: O Autor, 2021.

5.5.2 Ensaios de Adsorcdo

5.5.2.1 Efeitodo pH

Os dados da influéncia do pH na eficiéncia de adsor¢éo estdo apresentados na Figura 5-
8. Através dos resultados péde-se observar que a capacidade de adsor¢do do CA (q) aumenta
(de 14 para 24 mg/g, aproximadamente) quando o pH da solucdo é aumentado de 3 para 13.
Embora melhores resultados sejam obtidos em valores de pH elevado (7-13), em pH 7 foi
observado um maior valor de q (24 mg/g) e em pH superiores (pH > 7) esse valor manteve-se
praticamente constante. Esses resultados corroboram com ideia de que em baixo valores de pH
a ocorréncia de competicdo entre os ions H* extras presentes na solucdo com os cations do
corantes (AM™) para os locais de adsorcao reduzem a capacidade de adsorcdo do CA e que esse
efeito inibitério (dos ions H* na adsorcdo de AM™) seria diminuido com o aumento do pH da
solucdo (HEIDARINEJAD et al., 2018; LI et al., 2018).
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Figura 5-8 - Efeito do pH na adsor¢do do AM em CA comercial (Co= 100 mg L%, mca = 0,29,
t=24h,V =100 mL, T =30°C).
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Fonte: O Autor, 2021.

As mudancas no pH do meio é um dos fatores mais importantes a serem investigados
em um processo de adsorcdo, uma vez que o grau de ionizacdo do adsorbato (no caso de
poluentes ionizaveis) geralmente depende de sua constante de dissociacdo acida (pKa) e sdo
fortemente afetados por essa varidvel. Com base na literatura, o pKa do o AM é 3,8
(SPAGNOLI etal., 2017). Em valores de pH abaixo do valor de pKa, 0 AM existe em sua forma
gratuita; no entanto, acima desse valor (pH > pKa), a forma dissociada, ou seja, AM*, domina
a solucdo o que ajuda a explicar os resultados observados (ANGELA et al., 2018).

Além disso, a variagdo do pH da solucdo pode afetar as propriedades da superficie do
adsorvente deixando-a positivamente carregada em pH abaixo de 5,9 que € 0 pHpcz do CA
(pH < pH(cz) (Figura 5-7) e negativamente carregada em pH superiores (pH> pHpcz)
(KUMAR; JENA, 2017). Considerando a natureza catiénica do AM nestas condicGes, pode-se
inferir que a quantidade de adsorcdo foi menor em pH inferior a 5,9 devido a repulséo
eletrostatica entre os ions AM e a superficie do CA carregada positivamente. Em contraste, ao
aumentar o pH da solu¢éo da solucéo, devido ao ganho de uma carga negativa na superficie do

adsorvente hd um aumento na atracdo eletrostatica entre o adsorvente carregado negativamente
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e 0 AM carregado positivamente e, consequentemente, um aumento na capacidade de adsor¢éo
(@).

Esta informacéo, facilita o entendimento geral do efeito do pH na adsorc¢do do AM. No
entanto, a porcentagem de remogdo de AM ainda foi alta em condigdes acidas (pH> pHpcz) e
neutras (pH =. pHcz). Tal comportamento implica que, além da interagdo eletrostatica, outros
fendmenos como atra¢ao de Van der Waals, n-interagdo das moléculas do corante aromético
com a superficie adsorvente e interacdo quimica também podem desempenhar papéis
importantes na eficiéncia do processo (HEIDARINEJAD et al. 2018).

5.5.2.2 Estudos Cinéticos

Os estudos da cinética de adsor¢do sdo importantes no tratamento de efluentes aquosos,
pois fornecem informagOes valiosas sobre o mecanismo do processo de adsorgdo. Os
parametros cinéticos da adsor¢do do AM em CA foram avaliados ajustando os dados obtidos
experimentalmente aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem como mostrado
na Figura 5-9.

Figura 5-9 - Dados experimentais de adsor¢do do AM em CA ajustados aos modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
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Fonte: O Autor, 2021.
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A curva cinética para a adsorcdo do AM no CA se mostrou lenta desde o inicio, com
uma taxa média de aproximadamente 0,14 (mg/g)/min de 0 a 100 min e 0,02 (mg/g)/min ap6s
esse tempo, atingindo o equilibrio apenas 500 minutos depois de iniciada a rea¢do, com
quantidade méxima adsorvida de 24,1 mg/g.

De acordo com dados cinéticos ajustados (Tabela 5-2), o processo de adsor¢ao seguiu
preferencialmente uma cinética de pseudo-segunda ordem devido ao valor de coeficiente de
correlagio (R?) para este modelo ser o mais proximo da unidade (0,9704 e 0,9893 para 0s
modelos de pseudo primeira e segunda-ordem, respectivamente) e, além disso, os valores
tedricos de g no modelo de pseudo-segunda ordem apresentou menor erro em relacdo aos
valores experimentais, 2,99%, quando comparado com o de pseudo-segunda ordem, 11,33%.

Este modelo assume que o mecanismo principal de interacdo é a quimissorcao, cujo
estagio limitante de taxa esta relacionado ao compartilhamento ou troca de elétrons entre o
adsorvente (CA) e o adsorbato (AM) (TANG et al, 2019).

Tabela 5-2 -Pardmetros dos modelos cinéticos ajustados aos dados experimentais

Parametros Pseudo-primeira Ordem Pseudo — Segunda ordem
qd (Mg/g) 21,37 24,82
Erro relativo de g (%) 11,33 2,99
K1 (min-1) 0,0115 -
Kz(g mg~t min™?) - 5,72x10%
R? 0,9704 0,9839

Fonte: O Autor, 2021.

5.5.2.3 Isotermas de adsorcao

Os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich foram utilizados para caracterizar o
comportamento de adsorcdo observado experimentalmente e os resultados estdo apresentados

na Figura 5-10.
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Figura 5-10-Isotermas de adsorcdo do AM em CA ajustados pelos modelos de Langmuir e
Freundlich.
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Fonte: O Autor, 2021.

Os dados apresentados na Tabela 5-3 indicam que a isoterma de adsor¢do se ajusta ao
modelo de Langmuir de forma mais eficaz, levando em consideracdo o maior coeficiente de
correlagdo (R? = 0,98) obtidos nesses ensaios, sugerindo assim a ocorréncia de uma adsorgio
em monocamadas (HEIDARINEJAD et al. 2018). Os parametros de isoterma de Langmuir
calculados a partir dos dados experimentais ajustados produziram um valor de capacidade
méaxima de adsor¢do Langmuir (Q) de cerca de 26,06 (mg g ~ ) e uma constante K de

aproximadamente 0,0079 (L mg™).
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Tabela 5-3 Valores das constantes do modelo de Langmuir e Freundlich obtidos a partir da
andlise dos perfis de adsor¢do mostrados na Figura 10, juntamente com o coeficiente de
determinacéo (R?) de cada ajuste.

Langmuir

Q 26,06
K 0,0079
R? 0,98
Freundlich

N 1,84
Kt 1,54
R? 0,97

Fonte: O Autor, 2021.

5.5.2.4 Mecanismo de Adsorcéao

Embora o azul de metileno seja comumente usado como composto modelo para avaliar
a capacidade de adsor¢éo de CA, o entendimento claro do mecanismo de adsorg¢do continua
sendo um desafio. Como apresentado na Tabela 5-4, alguns trabalhos mostram que a adsor¢édo
do AM depende em grande parte da quimica da superficie CA, outros da estrutura porosa CA,
alguns autores mostram que tanto a distribuicdo do tamanho dos poros quanto a quimica da
superficie caracteristicas desempenham papéis importantes na adsor¢do de corantes.

As diferentes rotas de mecanismo de adsorcdo relatadas na literatura, deve-se
principalmente a heterogeneidade de caracteristicas presentes no CA que favorecem o processo,
como porosidade e a presenca de diferentes grupos funcionais que podem se ligar a molécula
catibnica do AM, através do anel aromatico, nitrogénio e enxofre presente em sua estrutura
molecular, via interacdo eletrostatica, através da formac&o da ponte de hidrogénio, do receptor
doador de elétrons, e das forcas de dispersdo de elétrons p-p entre os grupos funcionais de
superficies do CA com moléculas do AM (SANTOSO et al. 2020).
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Tabela 5-4 Mecanismo de adsor¢ao do Azul de Metileno sugerido por diferentes autores.

Referéncia Matéria primado  Isoterma pH Mecanismo
CA
Interacdes eletrostaticas,
(VARGAS et al., Folhas de - - formacdo de ligagdo de
2011) flamboyant hidrogénio, interacdes doador-
receptor de elétrons e dispersao
(EL-HALWANY,  Casca de arroz BET 5-9
2010)
(MA, etal., 2015) Casca de banana  Langmuir Difusao intra-particulas ndo foi a
Unica etapa de controle da taxa.
(ISLAM, et al, Residuos de Chd  Langmuir  8-13  Processos de adsor¢do sdo
2015) controlados por duas ou mais
etapas além da difusdo intra-
particula
(ZHANG etal.,  Sementes Euryale Langmuir 7 Natureza fisica e aprimorado por
2018) Ferox quimisorcao.
(MAHMOUDI et Semente de Langmuir >7  Mecanismo  eletrostatico e
al., 2015) tamaras interacdo  via ligacdo de
hidrogénio.
(ULAS et al., Posidonia Langmuir  NI* InteracOes fisicas
2011) oceanica (L.)
(GHAEDI et al., Pistacia khinjuk  Langmuir
2013)
(BERRIQS, et al., Oliva Freundlich
2012)
(LIHENG, etal., Lama Langmuir Adsor¢do heterogénea em que a
2013) fisissor¢do foi dominante.
Este trabalho Dendé Langmuir  7-13

Fonte: O Autor, 2020.

*Nao Interfere
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5.6 Conclusao

O CA mostrou-se bastante eficiente na remocao de AM presente em solucBes aquosas.
Os dados de equilibrio foram melhor descritos pelo modelo de isoterma de Langmuir com
capacidade maxima de adsorc¢do de 26,06 mg L1, A cinética do processo de adsor¢ao foi melhor
ajustada ao modelo de pseudo-segunda ordem apresentando valores tedricos de g semelhantes
aos obtidos experimentalmente, 24.1 mg / g e 24,82 mg / g, respectivamente. Considerando a
estrutura complexa do AM e atraves da identificacdo dos grupos funcionais presentes na
superficie do CA, da influéncia do pH na eficiéncia de adsorcéo e da alta porosidade do material
observada nas micrografias (MEV) foi possivel inferir sobre a heterogeneidade do mecanismo

de adsorcao.
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CAPITULO 6

REGENERACAO DE CARVAO ATIVADO SATURADO POR REACAO DE UV,
H,O, E FENTON

Esta secdo consiste do artigo publicado na Separation and Purification Technology
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2020.117112.
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RESUMO

A viabilidade econdmica da utilizacdo do processo de adsorcdo no tratamento de aguas
contaminadas estd associada a capacidade de regeneracdo e/ou reutilizacdo do material
adsorvente. Assim, neste trabalho, a regeneracdo do CA utilizado na adsor¢do do AM foi
avaliada através dos processos de fotolise, oxidacdo com perdxido de hidrogénio e reacdo de
Fenton. A eficiéncia de regeneracdo desses métodos foi avaliada através da recuperacdo da
capacidade adsortiva do CA e das propriedades fisicas do material caracterizadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raio X (DRX) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raio X (EDS) antes e apds o processo de regeneracdo. Durante a Fotolise, o
carvao ativado saturado foi exposto a uma fonte de radiacdo UV por diferentes tempos e 0s
resultados mostraram que um méaximo de 30% de regenerag&o foi alcangado ap0s 2 h de reacéo.
Para os testes de oxidacdo por H2O2, os resultados mostraram que um maximo de 40% de
regeneracéo foi alcancado quando a concentragdo do agente oxidante foi de 50 mmol L™ 1. Um
efeito sinérgico CA-Fe foi observado na regeneracédo por Fenton, atingindo um méaximo de 71%
de regeneracdo. Além disso, a estabilidade do material foi avaliada através de ciclos de
adsorcéo-regeneracdo e os resultados mostraram que, de forma geral, a reacdo de Fenton
conferiu maior estabilidade e a capacidade de adsor¢do do material foi recuperada por 7 ciclos

consecutivos.
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6.1 Introducéo

Inimeros esforgos tém sido dedicados a proposicdo de tratamentos que permitam a
remocao de corantes téxteis de efluentes e recursos hidricos, entre 0s quais 0 processo de
adsorcdo desponta como uma alternativa viavel, na medida em que oferecem vantagens
significativas como baixo custo, simplicidade de operacéo e alta eficiéncia (LIANG et al., 2013;
REGTI et al., 2016; SOUZA et al., 2018). No entanto, a viabilidade na utilizacdo dessa
tecnologia esta associada a capacidade de regeneracdo e/ou reutilizacdo do material adsorvente
(ROMAN et al., 2013; REBECCA et al., 2018), uma vez que, depois de um periodo de tempo
especifico esse material tem sua capacidade adsortiva reduzida e/ou cessada, devido a alta
concentracdo de poluentes retidas em sua superficie, gerando, consequentemente, um residuo
solido altamente contaminado (GARCiA—OTC)N 2005; GODINEZ et al., 2013; SALVADOR
et al., 2015).

O processo térmico € a técnica mais comumente utilizada para a regeneracao de carvao
ativado, esses processos consistem, basicamente, em condicionar o carvdo saturado a altas
temperaturas, geralmente sob atmosfera inerte, fazendo com que os contaminantes sorvidos
sejam dessorvidos ou decompostos (MARQUES et al., 2017). No entanto, algumas
desvantagens estdo associadas a utilizacdo dessa tecnologia, como o alto consumo de energia
necessario para manter as altas temperaturas, a possivel formacéao de subprodutos perigosos que
podem ser lancados no meio ambiente, perda de material, baixa taxa de recuperacdo da
capacidade adsortiva do carvao devido a remocéo ineficiente do poluente quando realizado sob
condi¢des ndo oxidantes e alteracdo na estrutura microporosa do material observadas quando
realizadas condic¢des oxidantes (OKAWA et al., 2007; MURANAKA et al., 2010; GAMAL et
al., 2018; WEINER et al., 2018; OTURAN et al., 2018).

Assim, a viabilidade de métodos alternativos para a regeneracdo do Carvao Ativado
como Ozonizagdo (WERT et al., 2017), Microondas (YANG et al., 2019), radiagéo ultravioleta
(UV) (SUN et al., 2017) radiacdo gama (WANG; CHU, 2017), eletroquimicos (ZHOU et al.,
2019; ZANELA et al., 2017; BOUAZIZ et al., 2017), Eletro-Fenton (OTURAN et al., 2018;
XIAO; HILL 2018) vém sendo investigados.

Dentre 0s novos processos utilizados na regeneracéo do carvao ativado, as tecnologias
baseadas em processos oxidativos avancados (POASs) constituem as alternativas mais
promissoras, uma vez que sdo bastante eficientes na remocdo de poluentes toxicos e/ou
biorefratarios, apresentam baixo custo e facilidade de operacdo (TISA et al., 2014; BRILLAS,

2014). Esses processos baseiam-se na geracdo, in situ, do radical hidroxila (*OH), como
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principal espécie oxidante (BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR, 2014). Esses radicais
reagem de forma néo seletiva com a maioria dos contaminantes organicos, mineralizando-os
em COg, &gua e ions inorgénicos (BRILLAS, 2014; NIDHEESH, 2017; MIKLOS et al., 2018).

Assim, neste trabalho, trés tipos de POAs foram avaliados na regeneracao de carvao
ativado saturado com azul de metileno: fotélise, oxidacdo com perdxido de hidrogénio e reagdo
de Fenton. Esses métodos foram estudados quanto a cinética de regeneracdo, ciclos de
regeneracao e caracteristicas estruturais do material através de analises de FTIR, DRX, MEV e
EDS obtidos antes e ap0s os testes de regeneracao. Além disso, para a oxidacdo com perdxido
de hidrogénio avaliou-se o0 efeito da concentragdo de H>O> e na reacdo de Fenton avaliou-se 0
efeito da concentracdo de H>O: e ferro.

6.2 Materiais e Métodos

6.2.1 Produtos quimicos e materiais

O carvdao ativado (CA) utilizado como material adsorvente foi adquirido
comercialmente da Pelegrini Carbon, Brasil, triturado e peneirado em particulas com diametro
que variam entre 0,297-0,42 mm. Como poluente modelo foi utilizado o corante téxtil Azul de
Metileno (AM, C16H18CIN3S.3H20) adquirido da Synth, Brasil. O Per6xido de hidrogénio
(H202, 30%) utilizado como agente oxidante foi adquirido da Cinética, Brasil. O sulfato ferroso
heptahidratado (FeSOs4. 7H20) adquirido da Dindmica do Brasil, foi utilizado como catalisador
para a reacao de Fenton. Os pHs das soluc@es foram ajustados com hidroxido de sodio (NaOH,
0,1 mol L) e 4cido sulftrico (H2SO4, 0,1 mol L) adquirido da Panreac.

6.2.2 Testes de regeneracdo

O carvédo ativado foi previamente saturado com AM, para isso 0,2 g de CA foram
colocados em contato com 0,1 L de uma solugio de AM (100 mg L~ 1), a suspensao foi mantida
a uma temperatura de 30°C sob agitacdo constante de 150 rpm durante 24 h. A concentragédo
residual de azul de metileno na solugéo foi determinada por analise espectrofotométrica (A =

665 nm) e a capacidade de adsor¢do CA (q) foi determinada de acordo com a Equacéo (1).

q=(Co—C)VIM )


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2213343713002030#!
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Onde, g ¢é a quantidade adsorvida (mg/g), Co € a concentracgdo inicial da solucdo de corante
(mg/L), Csé a concentragdo final (mg/L), V é o volume da solugcdo (L) e M é a massa do
adsorvente (g).

Ap0s a regeneracao, o carvao ativado foi submetido a novos testes de adsorcdo e uma
nova capacidade de adsorcdo (qgr) foi determinada. A eficiéncia de regeneracdo (RE) foi
calculada conforme indicado na Equagéo (2).

% regeneragio= % x100 (2)

Onde: gr é a capacidade de carga medida em equilibrio ap0s a reabsor¢do com adsorvente

regenerado e g € o carregamento inicial de adsorbato em equilibrio.
6.2.3 Regeneracdo por fotdlise

Para o processo de regeneracdo por fotolise, 0,2 g de CA saturado com azul de metileno
foram expostos a radiacdo oriunda de uma fonte artificial através de uma lampada de mercdrio
de alta pressao da Philips sem o bulbo de protecéo, com 125 W de poténcia que emite radiacdo
na regido UV do espectro eletromagnético. O reator consiste em uma caixa preta na qual a
lampada fica posicionada a 20 cm de distancia da suspensdo, equipada com um pequeno
ventilador para manter a temperatura da solucdo constante. Nesses ensaios foi avaliada a
influéncia do tempo de radiacdo aplicado (0; 5; 1; 2; 3; 4; 5 e 6 h) ao material e a temperatura
do sistema mantida em 30 + 2 °C.

6.2.4 Regeneracdo por H20>

Este processo consistiu em colocar o CA saturado em contato com solucgdes de perdxido
de hidrogénio em diferentes concentragdes (5-750 mmol L), sem ajuste do pH, com agitacéo
mantida constante a 150 rpm, a uma temperatura de 30°C. O tempo de contato do CA com H20>
tambem foi avaliado. A concentragdo de H>O foi determinada pelo método espectrofotomeétrico
sugerido por Nogueira et. al, (2005) que se baseia na reacdo do peroxido com metavanadato de
amonio e leitura da absorbancia da solucéo no espectrofotdmetro (Shimadzu MultiSpec 1501
Series) no comprimento de onda de 450 nm. A carga organica da agua de tratamento foi

investigada por meio da anélise da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) realizada conforme
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método padrdo da APHA 1998 e adaptado para baixas concentracGes de acordo com Graner et
al., (1998).

6.2.5 Regeneracdo por reacdo de Fenton

Os experimentos para o processo Fenton, ocorreram de forma semelhante ao indicado
na Secdo 6.2.4. Neste caso, a etapa de ajuste de pH inicial para 3 foi adicionada. Diferentes
concentracdes de ferro (0,12-1 mmol / L) e H202 (5-750 mmol / L) e a influéncia do tempo

foram avaliados.

6.2.6 Caracterizacdo de carvao ativado

As propriedades do carvao ativado, antes e apds 0s processos de regeneracdo, foram
caracterizadas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) usando microscépio eletrénico
de varredura com detector de energia dispersiva de raios-X (EDS) (modelo SEM: Leo 440i e
modelo EDS: 6070 Oxford, Cambridge, Inglaterra), para isso, as amostras foram fixadas em
uma porta amostra especifico do equipamento (Stub) com fita de carvao dupla face. Os stubs
contendo as amostras foram levados para 0 equipamento de analise. As composicdes
elementares da superficie foram determinadas com tempo de aquisicdo de 90 s para possivel
identificacdo do elemento ferro. Difracdo de Raios X (XRD - 7000 Shimadzu). Os grupos
funcionais na superficie CA foram determinados usando um espectrofotémetro infravermelho
com transformada de Fourier (Thermo Scientific). Os espectros foram obtidos na regido de
4000400 cm ~ 1. As amostras foram preparadas por mistura com KBr a aproximadamente 0,1%

em peso e prensadas em um granulo usando um dispositivo mecanico.
6.3  Resultados e discusséo
6.3.1 Regeneragdo por Fotolise
A eficiéncia do processo de fotolise direta na degradacéo de uma determinada substancia
depende de suas propriedades fotoquimicas, uma vez que esse processo baseia-se,

principalmente, na capacidade de absor¢do de fotons emitidos por uma fonte de radiagdo que
pode ter origem natural ou artificial (FENG, et al., 2006; BOUSNOUBRA, et al., 2016). Nesses


https://www.tandfonline.com/author/Bousnoubra%2C+I
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ensaios, solugdes com diferentes concentracdes de AM (5-100 mg/L) foram colocadas sob
radiagdo UV durante 120 min e os resultados estdo apresentados na Figura 6-1.

Figura 6-1- Fotdlise do AM em diferentes concentragdes (5-100 mg/L).
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Fonte: O Autor, 2020.

Através dos resultados obtidos (Figura 6-1) nota-se que ndo houve reducdo significativa
da concentracdo do corante nas maiores concentracdes estudas (50, 70, e 100 mg/L). No
entanto, em baixas concentrac@es (5 e 10 mg/L) uma reducao total da concentracdo do corante
foi observada ap6s 120 min de reacdo. Esse comportamento deve-se a reduzida intensidade de
radiacdo que consegue penetrar em solucdes com alta concentracdes de corante. A medida que
essa concentracdo € reduzida hd um aumento da absorcao dos fétons pelas moléculas, capazes
de quebrar as ligacbes do grupo cromoforo aumentando o rendimento quéantico e,
consequentemente, a eficiéncia do processo.

Considerando as propriedades fotoquimicas da molécula de corante observadas
anteriormente, a utilizacdo do processo de fotdlise para a regeneracdo do carvao torna-se uma
alternativa bastante interessante.

A Figura 6-2 mostra as porcentagens de regeneracao do carvao ativado apds a exposi¢do
aradiacdo UV em diferentes tempos (0,5; 1; 2; 3; 4; 5 e 6 h). Através dos resultados, é possivel
observar que um percentual méximo de 30% foi alcangado. Além disso, € possivel notar ainda,

que o tempo de exposicdo a radiagéo so foi de fato significativo durante as primeiras 2 horas de
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rea¢do, quando o percentual de regeneracdo aumentou de 7% para 30%, aproximadamente. Em
tempos superiores a esses (t > 2h) os resultados permaneceram praticamente constantes,
indicando que o tempo para esses casos nao € um fator significativo. A partir desta observacao,

todos os testes de fotolise subsequentes foram realizados em 2 h.

Figura 6-2- Porcentagem de regeneracdo do CA em funcdo do tempo de exposicao a radiacao
uv.
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Fonte: O Autor, 2020.

O processo de fotodegradacdo do adsorbato, nessas condicdes, pode ocorrer através da
reacdo com *OH gerado a partir da foto-oxidacdo da molécula de dgua (Eq. (3)) (PETER et al.,
2017); devido a clivagem da molécula do AM provocada pela absorcdo direta dos fétons
energeticos, sendo esse, de acordo com os valores de Energia de dissociagéo de ligagdo (BDE),
Tabela 6-1, 0 mecanismo mais provavel, uma vez que o corante apresenta um valor de BDE
muito menor que o da agua e, portanto, pode ser mais facilmente destruido (HUANG, H. et al.,
2013), ou ainda pela atividade fotocatalitica do CA, que de acordo com VELO-GALA et al.
(2013), ocorre através geracdo de pares elétron-buracos, gerados quando os fotons da luz UV
incididos sobre o CA tem quantidade de energia suficiente para promover elétrons da banda de
valéncia a banda de conducdo. Os elétrons fotogerados podem reagir com oxigénio dissolvido

ou adsorvido na superficie do CA para produzir radicais superoxidos, O>*", (Eg. (4)) que por
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sua vez desencadeiam a formacao de espécies de radicais oxidantes, que irdo interagir com AM
contribuindo para sua degradacéo, através de sua reacdo coma molécula de agua (Eq. (5) e (6)).
Além disso, a presenca de oxigénio adsorvido evita a recombinacdo do elétron com o orificio
positivo (Eq. (7)), permitindo a interacdo entre a molécula de agua e o orificio livre, aumentando

assim a eficécia do processo fotocatalitico.

HoO + hv — *OH + *H 3)
ecg + 02 — 02" 4)
02* + H20 — HO2* + HO™ ®)
2HO,* — Oz + H202 — Oz + 2HO® 6)
hvs* + H20 — HO® + H* @)

Tabela 6-1- BDE do AM e H20.

Ligacdes Moleculares  Energia de Ligacdo (Kcal/mol) Energia de Ligacdo (eV)
CH3-N(CHz3)CeHs 70,8 3,07
N(CHs)2- CeHs 93,2 4,04
CeHs-NH- CeHs 87,4 3,79
CeHs-S- CeHs 76,0 3,30
CeHs-NH2 102,6 4,45
H-OH 120,2 5,51

Fonte: HUANG, H. et al., 2013

No entanto, embora o carvéo ativado tenha a capacidade de promover a foto-oxidacéo
de poluentes organicos, mesmo na auséncia de aditivos semicondutores convencionais, como
TiO2 (VELASCO et. al., 2012; SYDORCHUK et al., 2019), é razoavel considerar que a difusdo
da radiacdo dentro dos poros do carvao e, portanto, a reacdo entre CA e Oy, é dificultada pela
presenca de adsorbato, o que limita a eficiéncia do processo. Além disso, outros fatores como:
i) a aglomeracdo do carvdo no reator ii) formagdo de intermediarios ou iii) alteracdes nas
propriedades fotoquimicas da molécula, devido as ligagdes feitas com os grupos presentes na
superficie do carvdo podem explicar a baixa eficiéncia do processo.

O processo combinado de adsorcao-regeneragdo-adsorcao com fotolise foi realizado por
6 ciclos consecutivos, utilizando o0 mesmo carvéo ativado e as mesmas condi¢fes operacionais,
a fim de verificar a variacdo da eficiéncia do processo em cada ciclo, os resultados séo

apresentados na Figura 6-3.
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Figura 6-3 Ciclos de regeneracdo do CA por Fotdlise.
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Fonte: O Autor, 2020.

Através dos dados apresentados na Figura 6-3 nota-se uma reducdo continua na
eficiéncia do processo de regeneracdo devido aos ciclos realizados, o que torna as condicdes
utilizadas neste processo ndo atrativas. A diminuicdo continua da capacidade adsortiva do
carvdo ativado provavelmente se deve ao acumulo de espécies, oriundas da oxidagao parcial do
adsorbato, na superficie do material, inibindo a adsorcdo de novas moléculas e
consequentemente reduzindo a eficiéncia do processo. Porém, alteracBes na superficie,
causadas diretamente pela absorcdo da radiagdo pelos grupos superficiais ou pela agdo do
poluente modelo utilizado, por se tratar de uma substancia fotossensibilizante, devem ser
melhor investigadas (VASSILOKOGIANNAKIS et al., 2015).

6.3.2 Regeneracédo por H.O>

Na Figura 6-4 s&o apresentadas as porcentagens de regeneracdo de CA alcancadas em
funcéo das diferentes concentragdes do agente oxidante utilizado (0; 5; 25; 50; 250; 500 e 750
mmol / L). Através dos resultados obtidos € possivel observar que, de maneira geral, a presenca
de H20. aumenta consideravelmente a eficiéncia do processo quando comparada aos testes

realizados apenas com agua destilada ([H20,]=0).
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Figura 6-4- Porcentagem de regeneracdo do CA em funcdo da concentragéo de H>O>
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Fonte: O Autor, 2020.

Através da Figura 6-4 é possivel notar ainda uma correlacdo entre a porcentagem de
regeneracéo (RE%) e a concentracéo de H20O- presente na solugdo. Em baixas concentragdes de
H20., 5 e 25 mmol /L, os percentuais de regeneracao alcangados foram de aproximadamente
15 e 18%, respectivamente, considerados baixos. Por outro lado, quando a concentracdo é
aumentada para 50 mmol/L, a taxa de regeneracdo aumenta para aproximadamente 40%. Em
concentracdes superiores a esta (> 50 mmol / L), as taxas de regeneracdo permaneceram
praticamente constantes.

A melhor eficiéncia observada na regeneracdo do CA na presenca de H20, pode ser
explicada por diferentes mecanismos que podem ocorrer de forma simultanea e sdo promovidos
essencialmente pela interacdo entre o agente oxidante e a superficie do CA. Pois, embora
apresente um potencial redox relativamente significativo (E°=1,77 V), a oxidagdo quimica
utilizando H20> por si s6 néo é eficaz para a degradacdo de contaminantes, como observado na
Figura 6-5, visto que sua ativacdo para geracdo de espécies oxidantes que sejam de fato
eficientes, requer uma alta energia de reacdo para quebra da ligacdo O-O (NEYENS ;
BAEYENS, 2003; GONSALVES, et al., 2005; CHEN, et al., 2019).


https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0304389402002820#!
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Figura 6-5- Degradacdo do AM (100 mg/L) em diferentes concentragdes de H20. durante 120
min de reacéo.
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Fonte: O Autor, 2020.

Dentre fatores que contribuem para a eficiéncia do processo de regeneracdo, podemos
citar: i) a maior capacidade de dessor¢do do poluente na presenca de H2O: (Figura 6-6a),
promovida, possivelmente, pela producéao de grupos acidos na superficie do material, reduzindo
a atracdo eletrostatica AM - CA e liberando, consequentemente, os sitios ativos na superficie
do CA, o que explica o aumento da coloracdo observada nesses ensaios, e ii) oxidacdo do
poluente adsorvido promovida pela reacdo com o HO® gerado como subproduto da
decomposigéo do H.O> catalisada pelo CA (Figura 6-6b).

O mecanismo da reacdo CA- H>O» se da através de transferéncia de elétrons, assim
como o mecanismo de Haber-Weiss, e envolve os estados de catalisador reduzido (CA) e
oxidado (CA*) (Eg. (8) e (9)). Outras reacOes nao eficazes dos radicais livres gerados na
superficie do carvdo (Eqg. (10) e (11)) ou entre eles como reagdes de eliminacdo (Eqg. (12))
também foram relatadas. Alem disso, a decomposicdo do peroxido de hidrogénio também
produz oxigénio e agua por troca de grupos hidroxila de superficie da CA com anions peroxido
de hidrogénio e subsequente reatividade de grupos perdxidos, regenerando a superficie do
carbono (Eq. (13) e (14)) (MARTINEZ et al., 2014; VALDES; VEGA, 2018).

CA + H,02-> CA* + HO® +OH (8)



CA™ + H20,> CA + HO2®* + H”
CA+HO®*-> CA" + OH
CA"+HO*> CA+ 02+ H*
HO® + HO2* > H.0 + O2
CA-OH + H*-OOH > CA-OOH + H,0

CA-OCH + H202 > CA-OH + H20 + O3
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Figura 6-6- (a) Avaliacdo da estabilidade e da (b) capacidade catalitica do CA saturado em
fungéo do tempo de reagdo. [H20.] = 50 mmol/L, temperatura ambiente e pH livre.
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Os mecanismos envolvidos na reagdo CA-H20: (indicados nas equagdes 8-14) mostram

que se trata de um processo bastante complexo e ajudam a explicar a limitada eficiéncia do

processo em relagdo a concentracdo de agente oxidante. Em concentracdes menores que 50

mmol/L a baixa eficiéncia pode ser explicada pela quantidade insuficiente de H.O; para

promover a reacao, ja em concentracdes muito altas, o excesso de peroxido pode sequestrar as

radicais hidroxilas (Eq. (15) e (16)), produzindo os radicais hidroperoxilas (HO2®) que séo

menos reativos do que *OH, inibindo, consequentemente, o processo de oxida¢do (RAMESH

et. al., 2017). Além disso, 0 meio excessivamente oxidante (altas concentragdes de H205)
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podem interferir na capacidade de adsor¢do do carvao através de mudancas relacionada aos

grupos superficiais do CA.

H>02 + HO®* — H20 + HO,* (15)
HOz*+ HO®*— H20 + O2 (16)

Embora resultados satisfatorios de regeneracdo tenham sido obtidos nesses ensaios, a
reduzida quantidade de HO® gerados in situ (apenas 20% do H20. consumido) e o alto valor
DQO (250 mg/L) na &gua de tratamento, indicam que i) o principal mecanismo de regeneragdo
ocorreu por dessor¢do e/ou oxidacdo parcial do poluente adsorvido, e que ii) a atividade
catalitica do CA € bastante reduzida, provavelmente pela presenca do adsorbato/ou produtos da
oxidagio proximo aos sitios ativos do CA (MARTIN, et al., 2015). Os dados de FTIR obtidos
apos a regeneracdo com H2O- (Figura 6-9 (3)) corroboram com essa ideia, uma vez que é
observada a presenca dos picos caracteristicos do AM, indicando a remocao/oxidacao parcial
do poluente adsorvido.

Um comportamento semelhante na influéncia da dosagem de H20- na eficiéncia do
processo de regeneracao do carvdo também foi observado por Osovsky e colaboradores (2014)
no tratamento de agentes quimicos adsorvidos em carvao microporosos ativados usados em
roupas de protecdo e filtros de ar com solugbes de perdxido de hidrogénio (3 a 30%). Os
resultados obtidos mostraram, de forma geral, que os carvdes ativados contaminados podem ser
descontaminados de forma rapida e eficiente com solucdes aquosas de H.O2 sem quaisquer co-
solventes ou ativadores adicionais. Adicionalmente, foi observado que a taxa de oxidagéo
aumenta com a concentracdo de H>O» até um nivel maximo na concentracdo de 20-30%, e
atribuiram esse resultado ao acimulo dos varios produtos de degradacdo dos agentes adsorvidos
préximos aos sitios ativos que inibe a peridrolise.

O efeito do tempo de contato entre carvdo e H202 na eficiéncia de regeneracdo também
foi estudado e os resultados apresentados na Figura 6- 7 (a). Este parametro apresentou baixa
influéncia, visto que para os tempos de 24, 48 e 72 h, os percentuais de regeneragdo obtidos
foram de, aproximadamente 40, 43 e 48%, respectivamente, resultados ligeiramente superiores
aos observados nos testes realizados em duas horas. Embora tenha ocorrido um aumento na
capacidade de regeneracdo do CA, esperava-se que, nessas condi¢des, uma melhor eficiéncia
do processo fosse alcangada, uma vez que, mesmo apresentando uma taxa de decomposicgéo de
H.O, bastante lenta, ao final das 72 h quase todo o H.O, teria sido consumido

(aproximadamente 80%) (Figura 6-7 (b)), gerando consequentemente uma quantidade maior de
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*OH. No entanto, embora o efeito na eficiéncia do processo tenha sido pouco significativo, a
fase liquida apresentou, em geral, uma reducdo significativa na quantidade de DQO (Figura 6-
7 (c)). Esses resultados sugerem que o processo de regeneracdo € limitado pela taxa de
dessorcao do adsorbato da superficie do CA. Nas primeiras horas de reacao, a taxa de dessorcao
€ maior que a taxa de oxidagdo catalitica e a eficiéncia do processo é preferencialmente por
transferéncia de fase de AM sem degradacdo, em tempos mais longos a taxa de oxidacéo é
maior, devido ao maior numero de sitios ativos livres na superficie do CA, como mostrado na

Figura 6-6b, e o corante dessorvido comeca entdo a ser degradado.

Figura 6-7- (a) Porcentagem de regeneracdo em funcéo do tempo; (b) H202 convertido; e ()
DQO em func¢édo do tempo de reacdo.
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A estabilidade da CA apds sucessivos ciclos de adsorcao-regeneracdo é significativa
para sua aplicagdo. Assim, avaliou-se a capacidade de regeneragédo da CA mantendo-se fixo,
para isso, o tempo de contato em 2 h e a concentracdo de H,O2 em 50 mmol / L, os resultados
sdo apresentados na Figura 6-8. Observa-se baixa estabilidade de CA, visto que ha uma reducéo
gradual da capacidade de regeneragdo em fungdo do nimero de ciclos de regeneragdo. Esses
resultados podem ser atribuidos ao i) acimulo de intermediérios de dificil degradacdo na
superficie ativa do material e / ou ii) a mudancas superficiais de sitios adsortivos que levam a

diminuicdo da capacidade de adsorcao.

Figura 6-8 - Relacdo entre os ciclos de adsor¢ao-oxidacéo e a eficiéncia de regeneracao do
carvao ativado por oxidacdo com peroxido.
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6.3.3 Regeneracédo por reacdo de Fenton

A eficiéncia da reacdo de Fenton no processo de regeneracdo do carvéo ativado saturado
com AM foi avaliada inicialmente em funcdo da concentracdo de H20.. O estudo deste
parametro € bastante importante uma vez que a dosagem de perdxido de hidrogénio esta
associada a eficiéncia geral de degradagéo, para isso, todas as outras variaveis operacionais
(concentracéo de Fe?*, temperatura e velocidade de agitacdo) foram fixadas. Os resultados sdo
apresentados na Figura 6-9 e, de modo geral, pode-se observar que 0 aumento na concentragdo
de H20: influencia consideravelmente na eficiéncia do processo, aumentando o percentual de

regeneracdo do carvéo ativado de 30 para 71%, quando a concentra¢do de H>O, € aumentada
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de 5 para 500 mmol / L, respectivamente. No entanto, quando a dosagem de H>O> é maior que
500 mmol / L, nenhum efeito adicional foi observado.

Figura 6-9- Efeito da concentracdo de perdxido de hidrogénio na regeneracdo do CA por
Fenton. [Fe?*] = 0,5 mmol / L, temperatura ambiente, pH = 3.
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Fonte: O Autor, 2020.

A limitada eficiéncia observada nos ensaios em que foram utilizadas baixas
concentracdes de peroxido de hidrogénio (<500mmol/L) sdo justificados pela ineficiéncia do
processo de oxidacao na remog¢do do material adsorvido (poluentes e/ou subprodutos, formados
durante o processo catalitico), ocupando sitios ativos e consequentemente reduzindo a
capacidade de adsorcdo do mesmo. A partir dessas observacOes, a concentracdo do agente
oxidante foi aumentada, favorecendo o processo de degradagdo das espécies adsorvidas devido
a maior geracdo de *OH (WANG; WANG, 2018), liberando os sitios ativos do adsorvente e
aumentado concomitantemente sua capacidade de adsor¢do até que uma concentracao critica
fosse alcancada (HSHUEH et al., 2005; SANTOS et al., 2015). A partir dessa concentracéo,
reacOes colaterais sdo favorecidas (Eg. (15) e (16)) inibindo, consequentemente, 0 processo de
oxidac&o e justificando os resultados observados.

Resultados semelhantes foram obtidos por Chen e colaboradores (2017) quando

estudaram a eficiéncia da reacdo de Fenton na regeneracdo de carvéo ativado saturado com
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aguas residuais do processo de tingimento. Os autores observaram que 0 aumento da dosagem
de H>0, aumentou a eficiéncia do processo até uma concentragdo critica, onde o melhor
resultado foi obtido, eles atribuiram esse comportamento a decomposi¢ao ndo produtiva do
H,02 ocasionada pela competicdo entre Fe?*, RH (R representa um grupo organico) e Fe®* por
radicais hidroxila limitando o grau de mineralizacdo de poluentes organicos.

A influéncia da concentragdo de Fe?* na eficiéncia do processo de regeneragdo também
foi avaliada, uma vez que a concentracdo de ferro controla os aspectos cinéticos do processo.
Estes testes foram realizados variando a concentracdo de ferro entre 0 e 1 mmol / L e 0s
resultados sdo mostrados na Figura 6-10. Neste estudo foi observado um comportamento
semelhante ao dos testes relacionados a dosagem de H>O., sendo, inicialmente, observado um
aumento no percentual de regeneracdo do material em funcdo do aumento da concentracao de
Fe?* até uma determinada concentracdo (0-0,5 mmol/L) e uma reducdo em concentracdes

superiores a 0,5 mmol/L.

Figura 6-10 Efeito da dosagem de ferro na regeneracdo do CA. [H202] =500 mmol / L,
temperatura ambiente, pH 3.
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Fonte: O Autor, 2020.
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Nos casos em que a dosagem de ferro é inferior a 0,5 mmol/L, a baixa eficiéncia do
processo de regeneracdo pode estar associada a baixa cinética de decomposi¢do do H20»,
ocasionada possivelmente pelo rapido consumo dos ions ferrosos e consequente geragédo de ions
férricos (Eq. (17)), acarretando na reducédo da velocidade de geracdo de espécies oxidantes e

por sua vez, influenciando no processo de regeneracdo do carvao.

Fe2* + Hy0; — Fe?* +*OH + OH" (17)

Quando a dosagem de Fe** excede 0,5 mmol/L, a reducdo na porcentagem de
regeneracdo observada, sugere que a presenca de um excesso de ions ferrosos no meio
reacional, podem consumir os *OH formados, através de reacGes paralelas (Eqg. (18)),

reduzindo, consequentemente, a eficiéncia do processo.

Fe?* + *OH— Fe®" + OH~ (18)

De modo geral, a presenca de ions ferrosos aumentou a eficiéncia da regeneracdo
quando comparado com o estudo apenas com H2O- ([Fe**]=0). Essa melhora na eficiéncia
também foi observada por Tan e colaboradores (2017) que estudaram a regeneracdo do carvao
ativado granular saturado com aguas residuais do processo de tingimento através de H>O> e de
reagentes de Fenton. Os autores observaram que uma maior eficiéncia de regeneracao foi obtida
nos ensaios de Fenton e atribuiram esses resultados ao favorecimento da mineralizacdo dos
poluentes, provocado pela presenca de ions ferrosos em solucao.

Resultados semelhantes também foram encontrados por Martin e colaboradores (2015)
na regeneracao de carvao ativado saturado com siloxano. Os autores observaram que, enquanto
a oxidagdo com H>O> alcangou 45% de regeneracdo do CA, a presenca de ferro aumentou a
eficiéncia da regeneracdo para 92%.

O efeito do tempo no processo de regeneracdo também foi avaliado e os resultados sdo
mostrados na Figura 6-11. De acordo com os resultados obtidos € possivel observar que o tempo
é um parametro importante na eficiéncia do processo, principalmente nas primeiras horas de
reacdo, no entanto, apos duas horas a influéncia desse parametro ndo mostrou contribuicéo
significativa, possivelmente, porque nesse tempo de reacio todo o Fe?* tenha sido reduzido a
Fe®* o que limita a taxa global de gerac&o de radicais hidroxilas e consequentemente a eficiéncia

do processo.
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Figura 6-11- Porcentagem de regeneracdo do CA em func¢édo do tempo com [H202] = 500
mmol / L, temperatura ambiente, pH = 3.
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Fonte: O Autor, 2020.

Considerando que a eficiéncia do processo ndo depende apenas da reatividade do
adsorvato e da difusdo dos *OH no interior dos poros do CA (TAN, et al. 2017), mas também
da oxidacdo/degradacdo das espécies organicas transferida para a fase liquida, uma vez que o
poluente presente na fase aquosa pode ser reabsorvido na superficie do material, ocupando os
sitios ativos e, consequentemente, reduzindo sua capacidade de adsorcdo, e ainda que, 0s
radicais hidroxilas sdo extremamente reativos e de curta duracdo (OLIVEIRA; SCHNEIDER;
2004), sendo encontrados apenas préximo ao ponto em que foram gerados, € possivel supor,
através dos resultados obtidos, que as concentrac@es da fase aquosa do H»Oz, ferro e, portanto
‘OH, encontrem-se difundidas tanto no CA quanto na fase liquida, degradando de forma
eficiente o poluente.

A capacidade de reaproveitamento do material ap0s regeneragdo por Vvarios ciclos
sucessivos de adsorgdo-oxidagdo também foi avaliada, mantendo as condigdes operacionais em
que foram obtidos os melhores percentuais de regeneracdo do CA. A relagdo entre os ciclos de
adsorcdo-oxidacéo e as eficiéncias de regeneracdo foi avaliada e os resultados sdo mostrados

na Figura 6-12. Os resultados observados, em geral, mostram uma excelente eficiéncia na
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utilizacdo do processo Fenton na regeneracao de carvao ativado, com a capacidade de adsorc¢ao
do material sendo mantida quase constante nos primeiros 7 ciclos de adsor¢do-oxidagéo, esses
resultados sdo bastante importantes, pois, a viabilidade econémica do uso de CA em processos
de tratamento de aguas contaminadas esta ligada a sua capacidade de reuso.

A partir do sétimo ciclo, observou-se uma reducdo gradual da eficiéncia do processo,
chegando a 50% no décimo ciclo, embora essa reducédo tenha sido considerada pequena, indica
uma possivel saturacdo da eficiéncia do processo, devido, provavelmente, a perda na eficiéncia
catalitica do CA e consequente acumulo de AM e subprodutos remanescente 0 que pode

contribuir para o colapso da capacidade de adsor¢édo dos CA.

Figura 6-12- Relacdo de ciclos de adsorcao-oxidacao e eficiéncias de regeneracdo do CA.
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Fonte: O Autor, 2020.
6.3.4 Caracterizacdo de carvao ativado
A fim de avaliar o que 0s processos regenerativos poderiam causar na estrutura do
material, foram realizados testes de caracterizagdo antes e ap0s 0s processos de regeneracao.

Por meio dos espectros de FTIR, mostrados na Figura 6-13 (a), foi possivel observar aspectos

importantes sobre a eficiéncia do processo.
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Os espectros da CA saturado com AM (Figura 13a (2)), mostraram um aumento na
intensidade dos picos, quando comparados com a CA bruto (Figura 13a (1)), sem apresentar
deslocamento de posicdo. Além disso, a maior intensidade do pico caracteristico do AM em
1600 cm 1, referindo-se ao alongamento C=C (KUMPAN et al., 2017) confirmam a presenca
de AM na superficie do material. Apds a regeneracdo por fotolise e peroxidacao (Figuras 13a
(3) e (4)), os espectros apresentam caracteristicas muito semelhantes com o carvéo saturado
(Figura 6-13a (2)), indicando a presenca de AM na superficie do material, o que corrobora 0s
baixos percentuais observados nestes ensaios. Apds a regeneracao por Fenton (Figura 6-13a
(5)) uma grande semelhanca entre com os espectros do carvao bruto (Figura 6-13a — (1)) foi
observada. Esses resultados corroboram com ideia que nessas condi¢cdes grande parte do

poluente adsorvido na superficie do material foi oxidado.

Figura 6-13- (a) Espectro de infravermelho e (b) difratogramas de raios X para amostra de CA
(1) bruto (2) Saturado com AM e ap0s tratamento com (3) Fotdlise (4) oxida¢do com perdxido
e (5) Fenton.
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Fonte: O Autor, 2020.

A Figura 6-13 (b) mostra os resultados obtidos na analise de DRX. De acordo com o
padrdo de raio-X de CA, os difratogramas apresentaram caracteristica predominante de um
s6lido amorfo, com picos no intervalo 20°-30° que se referem a estrutura de empilhamento das
camadas aromaticas (grafite 002) e picos pontiagudos que indicam a presenca de componentes
inorganicos diversos. O pico agudo em 26 = 26° ¢ originado pela presenga de SiO: cristalino
(TAGAKI, et al., 2004; LIU, et al, 2012). Este pico aparece no CA bruto (Figura 6-13b — (1)),
depois de saturado e tratado por fotélise quase desaparece (Figura 6-3b — (2) e (3)). Apds o
tratamento com perdxido de hidrogénio e reagentes de Fenton (Figura 6-13b — (4 e (5)) esses
picos reaparecem. Este achado além de corroborar com os resultados de FTIR em termos de
eficiéncia dos processos estudados na regeneracao do CA, pode indicar que a reacdo de Fenton
além de remover AM adsorvido CA limpou as impurezas oriundas do processo de producéo,
devido ao aumento da cristalinidade dos compostos inorganicos.

Observando os resultados, a reacdo de Fenton foi o processo mais promissor. Para um
melhor entendimento do que esse tratamento pode causar na estrutura do material, foram
realizadas analises morfologicas por microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de

energia dispersiva. Com base nos dados apresentados nos testes de regeneracdo da reagdo de
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Fenton, é possivel notar que, embora resultados bastantes relevantes tenham sido alcangados,
foi observada uma perda da capacidade adsortiva do carvdo de aproximadamente 30%, alguns
fatores importantes podem explicar este comportamento como a mudanca na morfologia do
material.

A Tabela 6-2 mostra uma comparacdo da analise de EDS do material antes e apds o
processo de regeneracdo por Fenton, e os resultados mostraram pouca variagao estatistica no
conteudo dos elementos presentes na superficie, indicando que o material permaneceu estavel
mesmo em um processo altamente oxidativo. A falta de deterioracdo do CA sob condicbes
oxidativas agressivas € atribuida a oxidagdo preferencial dos contaminantes alvo em relagdo a
oxidacdo das superficies de CA.

Na Tabela 6- 2 também foi possivel observar a presenca de ferro ap6s o processo de
regeneracdo de Fenton, o que pode explicar o pico em torno de 26 = 37 ° no padrdo de DRX
(Fig. 13 b — (4)), atribuido a possivel presenca de Fe>O3 e Fe3O4 na estrutura do CA (ZHAO, et
al., 2010; LASSOUED, et al., 2017; ORDOUKHANIAN, et al., 2016).

Tabela 6-2. Comparacdo entre a analise EDS do carvdo ativado antes e ap0s a regeneracao
pela reacdo de Fenton.

Material C O Mg Si Ca Fe K

Antes 88.75 10.70 - 027 - - 0.28

Depois  86.77 12.09 0.21 0.19 0.33 0.40 -
Fonte: O Autor, 2020.

A Figura 6-14 mostra as analises MEV para o material antes e depois do processo de
oxidacdo com reagentes de Fenton. De acordo com os resultados de MEV obtidos, foi possivel
observar que houve mudancas na estrutura do material. O aumento no didmetro dos poros
observado pode explicar a perda de eficiéncia do processo, uma vez que este parametro

influencia diretamente na capacidade de adsor¢do do material.
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Figura 6-14- Microscopia eletrénica de varredura de uma amostra CA antes (a); e ap0s 0
processo de oxidacao por Fenton (b) com aumento de 100 (1) e 500 (2) e 2500 vezes (3).
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Fonte: O Autor, 2020.

6.4 Conclusao

A técnica de adsorcdo é fortemente atrelada a viabilidade econdmica, portanto,
produzindo materiais que possam ser reutilizados diminuindo o custo total do processo, torna a
técnica mais importante. Neste trabalho foram testados trés meétodos para dessorver um
poluente organico modelo, o azul de metileno, da superficie do carvao ativado para fins de
reutilizacdo. Entre as reacdes de fotdlise, peroxido de hidrogénio e Fenton, esta Gltima atingiu

0s maiores valores de recuperagdo de CA para ser utilizada em novos ciclos experimentais de
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adsorcdo de poluentes. A eficiéncia de regeneragdo desses métodos foi avaliada com
corroboracéo da caracterizagdo do material por MEV, FT-IR, DRX e EDS. Os testes de fotolise
mostraram que um maximo de 30% de regeneracdo foi alcancado apds 2 h de reacdo. Na
peroxidacdo os resultados mostraram que um maximo de 40% de regeneracdo foi alcangado
guando a concentragdo do agente oxidante (H20) foi de 50 mmol L~ . Por outro lado, foi
observado efeito sinérgico do CA-Fe com H20», atingindo um méximo de 71% de regeneragéo,
com estabilidade constante durante 7 ciclos. A reacdo de Fenton mostra ndo ser apenas capaz
de dessorver o poluente da superficie do CA, mas também limpar o carvéo ativado bruto para
impurezas originadas do processo de producdo. Os resultados apresentados indicam uma
alternativa econémica viavel para reaproveitar CA e reduzir a quantidade de residuos

produzidos durante o processo de remocao do poluente da agua.
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CAPITULO 7

REGENERACAO ELETROQUIMICA DE CARVAO ATIVADO SATURADO
COM POLUENTE ORGANICO
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RESUMO

Neste trabalho a eficiéncia da tecnologia eletroquimica na regeneracao de carvéo ativado (CA)
saturado com Azul de Metileno (AM), um corante catidnico, foi avaliada usando reator
eletroquimico desenvolvido no proprio laboratorio no qual o CA compde o eletrodo. Nesses
ensaios, correntes catddicas e anodicas foram aplicadas ao sistema e seu efeito nas interacdes
AM-CA foram estudados. A influéncia de dois parametros operacionais foi avaliada: o meio
eletrolitico (Na;SOs4 (0,1M), H2SO4 (0,1M), NaCl (0,1 M), e NaOH (0,1 M)) e a corrente
aplicada (0,05 e 0,1 A). A eficiéncia do processo foi avaliada através da capacidade de adsorcéo
do CA ap0s o processo de regeneracao e da variagdo nas propriedades do adsorvente analisadas
através de FTIR e MEV e BET antes e ap0s 0 processo de regeneracdo. A fase liquida foi
analisada através demanda quimica de oxigénio (DQO). Dos resultados obtidos verificou-se
que de modo geral o tratamento eletroquimico mostrou-se bastante eficiente na devolucéo da
capacidade adsortiva do CA, tendo sido alcancadas eficiéncias maximas de, aproximadamente,
79% e 84% quando o eletrodo de TFC-CA foi submetido a correntes anddica e catddica,
respectivamente, em meio reacional contendo Na>2SO4 como eletrélito em uma corrente de 0,1
A. Além disso, a estabilidade do material também foi avaliada através de ciclos adsorcéo-
regeneracdo e os resultados mostraram de forma geral que a reacdo catddica apresenta uma boa
estabilidade, sendo recuperada quase que totalmente a capacidade de adsor¢cdo do material por

8 ciclos consecutivos.
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7.1 Introducéo

A presenca de corantes em aguas residuais tem nos ultimos anos recebido crescente
atencdo pois, embora apresentem natureza organica, a complexa estrutura dessas substancias as
tornam bastante estaveis dificultando a sua biodegradacdo (CARDOSO et al., 2011; PELAEZ-
CID et al., 2013). Quando presentes em corpos d’agua, esses compostos sdo extremamente
perigosos devido, principalmente, a sua natureza estética que conferem cor ao meio, mesmo em
baixas concentracdes, interferindo na fotossintese dos organismos aquaticos, além de apresentar
alta toxicidade e potencial risco carcinogénico (CARDOSO et al., 2011; MOHAMMAD et al.,
2011; TANG; LO; KAN, 2018).

A persisténcia desses compostos aos tratamentos convencionais fez com que nos altimos
anos inumeros esforcos tenham sido dedicados a proposta de sistemas de tratamento que
promovam, de fato, a remocdao desses contaminantes. Dentre os quais, 0 processo de adsor¢éo
com carvao ativado tem recebido bastante destaque , sendo considerado um dos métodos mais
eficazes no tratamento de efluentes contendo contaminantes organicos (LIPATOVA;
MAKAROVA; YUSOVA, 2018; MIJOWSKA; KONICKI; MOSZYN, 2017; ZHOU; LU;
LUO, 2017).

Embora bastante eficiente, essa tecnologia apresenta na pratica uma importante
limitacdo relacionada a perda da capacidade adsortiva do material, devido a alta concentracdo
de poluentes retidas em sua superficie (BACCAR et al., 2009; DUAN; KANNAN, 2012;
LEONG et al., 2018). No entanto, a capacidade de regeneracdo e reutilizacdo do CA tornam a
utilizacdo dessa tecnologia economicamente viavel (CARDOSO et al., 2011; LEDESMA et al.,
2014; MCQUILLAN; STEVENS; MUMFORD, 2018).

Dentre as técnicas mais comumente utilizadas para regenerar o CA, o tratamento
térmico apresenta-se como a unica técnica comercialmente viavel (FOO; HAMEED, 2012;
OLADEJO et al., 2020). No entanto, as limitacGes associados ao emprego dessa tecnologia
como (i) alto custo, (ii) modificacdo nas propriedades do CA, e (iii) possivel producdo de
subprodutos perigosos (GAMAL et al.,, 2018a), fizeram com que novas propostas de
tratamentos que permitam ndo s6 a remogdo dos contaminantes sorvidos, mas também
devolvam a capacidade adsortiva dos adsorventes, fossem investigados, entre 0s quais podemos
citar o tratamento por via eletroquimica (BOUAZIZ et al., 2017; ZANELLA et al., 2016).

Com eficiéncia comprovada por diversos autores (NARBAITZ and Cen, 1994; Zhou
and Lei, 2006; Zanella et al., 2016; Zhou et al., 2019), a regenera¢do de CA saturado com

compostos organicos via eletroquimica é considerada uma das técnicas mais eficazes e
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promissoras, por apresentar vantagens em relacdo aos métodos convencionais, como: facil
operacdo, baixo consumo de energia e tempo e 0 uso do elétron como o Unico reagente
(MORALL et al., 2010). Além disso, de acordo com Garcia-Oto'n et al., essa tecnologia
dificilmente causa modificacdo na estrutura do material.

O mecanismo associado a esse tipo de tratamento envolve o0s processos de
eletrodessorcéo, responsavel pela regeneracdo do CA, seguidos da oxidagdo dos poluentes em
um produto ndo toxico e/ou a total mineralizacdo do contaminante dessorvidos da superficie do
CA, 0 que evita a necessidade de tratamentos secundarios da solucao resultante de lixiviados.
Esta possibilidade tornam essa tecnologia ainda mais atraente (MCQUILLAN; STEVENS;
MUMFORD, 2018; ZANELLA; TESSARO, 2014).

Sendo assim, a eficiéncia desse processo é dependente, entre outros fatores, do poder de
oxidacdo do anodo e da configuracdo do reator utilizado. Dentre os materiais anodicos mais
comumente utilizados na degradagdo de compostos organicos os eletrodos do tipo- DSA tem
despontando como uma opg¢do viavel, em processos chamados de processos de oxidagdo
eletroquimica avancada (POEA) (SANDOVAL et al., 2019). Nestes processos a oxidagdo
anodica, ocorre através da oxidacdo da agua em um anodo (M) com alto potencial para gerar
radical hidroxila adsorvido M(*OH) como intermediario da reacdo (Eq.(1)) (GONZ et al.,
2018).

M + H20 — M('OH) + H* + e~ (1)

Embora pouco relatado da literatura, a utilizagdo do tecido de fibra de carbono (TFC)
como eletrodo apresenta-se como uma alternativa promissora, uma vez que esses materiais
podem formar um anodo estavel que pode ser usado para degradar efetivamente poluentes
organicos (YUAN et al., 2019) de forma direta (Eq. (2) e (3)) ou de indireta, pelo eletrogeracéo
de espécies altamente oxidantes (*OH) (Eq. (4) e (5)) (BAYRAM; AYRANCI, 2011).

C+ H20 — C-0O + 2H+ +2e— 2
C +H20 — C-OH + H+ +e— 3
H20 — HO+ + H+ +e— 4
OH — HO- + e— (5)

Esses materiais apresentam alta area superficial especifica, desenvolvida estrutura de

poros e propriedades elétricas, como baixa resisténcia e alta condutividade. Além de féacil
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manuseio, o que explica serem a forma do CA mais amplamente utilizado como eletrodo
(BAYRAM; AYRANCI, 2011). No entanto, poucos estudos relatam sobre a utilizacédo de CA
como eletrodos, uma vez que quando polarizado esses materiais podem agir como
microeletrodos e ajudar na degradacdo das espécies contaminantes (LOKLINDT et al., 2019;
MCQUILLAN; STEVENS; MUMFORD, 2018). Além de contribuirem para aumentar o
coeficiente de transferéncia de massa e reduzir o consumo de energia (WElI et al., 2010).
Desta forma essa pesquisa visa explorar as propriedades apresentadas pelo tecido de
fibra de carbono e a sua eficiéncia na oxidacdo de compostos organicos para produzir um reator
eletroquimico em batelada, no qual o CA saturado pudesse ser inserido, tornando-se parte
integrante do eletrodo, ajudando na degradacéo do poluente dessorvido. O efeito de parametros
operacionais como intensidade de corrente (i), composicao eletrolitica e tempo foram avaliados.

Além disso, a oxidacdo do AM foi avaliada através da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).

7.2 Experimental

7.2.1 Materiais e Reagentes

O carvdo ativado (CA) utilizado como material adsorvente foi adquirido
comercialmente da Pelegrini Carbon, Brasil, triturado e peneirado em particulas com diametro
que variavam entre 0,297-0,42 mm. Como poluente modelo foi utilizado o Azul de Metileno
(AM, C16H18CIN3S.3H20) adquirido da Synth, Brasil. A partir de hidroxido de sodio (NaOH)
e &cido sulfarico (H2S04) ambos adquirido da Panreac, Brasil, e cloreto de sddio (NaCl) e o
sulfato de sdédio (NaxSO4) adquiridos da Vetec, Brasil, foram preparadas solucbes na
concentracido de 0,1 mol L* utilizadas como eletrdlito suporte. Todos os produtos quimicos
utilizados neste estudo foram de grau analitico. O eletrodo de DSA® de composicio

Ti/Ruo3Tio,7O2 foi obtido comercialmente da DeNOra (Brasil).

7.2.2 Caracterizagéo

Os grupos funcionais na superficie de CA antes e ap0s os tratamentos de regeneracao
foram determinados por um espectrofotometro de infravermelho de transformada de Fourier
(FTIR) modelo IR PRESTIGE 21 (Shimadzu) com acessério de reflexdo total atenuada
(Attenuated total reflectance - ATR). Os espectros foram obtidos na regido 4000-400 cm™.

Outros dados de caracterizacdo do adsorvente antes e ap0s 0s processos de regeneracédo, foram
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obtidos através de caracterizagcdes de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Jeol, JSM
— 6610, para analise morfoldgica e BET, Quantachrome NOVA1200e, para analises texturais.

A caracterizacao eletroguimica do tecido de fibra de carbono (TFC) foi realizada via
técnica de voltametria ciclica (VC) numa célula eletroquimica convencional de trés eletrodos,
com o TFC como eletrodo de trabalho, um DSA® como contra-eletrodo, e um eletrodo de
referéncia de hidrogénio. As caracterizagGes foram realizadas em Na;SOs4, NaCl, H.SO4 e
NaOH, todos na concentragio de 0,1 mol L™, aplicando-se uma velocidade de varredura de 200
mV s. Todos os experimentos de VC foram realizadas em um pontenciostato/galvanostato
PGSTAT 302N da AUTOLAB.

7.2.3 Regeneracao

Os experimentos de regeneracao eletroquimica foram realizados em batelada em um

reator projetado no laboratério, conforme mostrado na Figura 7-1.

Figura 7-1- Diagrama do reator eletroquimico.

Fonte: O Autor, 2020.

Onde: 1- Fonte de alimentaco, 2- placa de DSA@, 3-CA e 4- TFC.

Neste arranjo experimental, o tecido de fibra de carbono (12,5 x 12,5 x 45 mm)
preenchido com o CA saturado atuou como anodo e catodo (dessa forma o CA poderia conduzir
eletricidade e servir como parte do eletrodo). Uma placa de DSA® comercial (12,5 x 45 mm)
de composicdo Ti/RuO2TiO, foi usada como contra eletrodo. Ambos os eletrodos foram
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conectados a uma fonte de alimentacdo (FA-3005/Instrutherm). Os experimentos foram
conduzidos variando o eletrdlito suporte (Na2SO4 (0,1M); H2SO4 (0,1M); NaCl (0,1 M); NaOH
(0,1 M) e a corrente aplicada (0,05 e 0,1 A).

Ap0ds regenerado o CA foi submetido a novos testes de adsorcdo e a nova capacidade de
adsorcéo (qgr) foi determinada. A eficiéncia de regeneracéo foi calculada conforme indicado na
Equacdo 6.

% regeneracio= CZz—rxloo (6)

Onde: gr é a capacidade de carga medida em equilibrio ap0s a reabsor¢do com adsorvente
regenerado, e g é o carregamento inicial de adsorbato em equilibrio.
A quantidade de AM dessorvido do CA para a solucdo por unidade de massa do

dessorvente, Qd (mg /g) em equilibrio foi calculada conforme a Equacio (7):
Qd = (Cdesorvido/ m) *V (7)

Onde: Caesorvida € @ concentracdo de corante dessorvido (mg/L) na fase fluida em qualquer
instante t, V' é o volume de solucgdo regenerante (L) e m é a massa de CA saturado utilizado (g)
(KATSOU et al., 2011).

7.2.4 Técnicas Analiticas

A degradacdo do composto organico, medida por Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), foi determinada no espectrofotdmetro Shimadzu MultiSpec 1501 Series; de acordo com

a metodologia aplicada por Graner et al., 1998.
7.3 Resultados e Discusséo

7.3.1 Caracterizacdo do eletrodo de TCA-CA

As curvas de VC do eletrodo de TFC preenchidos ou ndo com CA obtidas em solugfes
(0,2M) de H2SO4, Na2SO4, NaOH e NaCl entre os limites de potencial de -0,5e 1,0 V vs. ERH
com velocidade de varredura de 200 mV s so apresentados na Figura 7-2.
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Figura 7-2- Voltamograma ciclico de: TFC (

), TFC + CA ( ), CA verificagao (
) em 0.1 mol L de: (a) H2SO4 (b) Na2SO4 (c) NaOH e (d) NaCl, v = 200 mV s,
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Fonte: O Autor, 2020.

Os resultados mostram, de forma geral, que o eletrodo apresentou um comportamento
tipico de um capacitor, isto é, apresenta um formato retangular e auséncia de picos anddicos ou
catddicos, indicando que ndo ha reaces redox no intervalo de potencial estudado. Esse
comportamento é atribuido a alta area eletroquimicamente ativa, caracteristica intrinseca desse
tipo de material. No entanto, a adicdo do CA ao sistema fez com que o perfil da curva de VC

apresentasse uma inclinacdo, o que pode indicar a diminui¢do da capacitancia do eletrodo,
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devido a um provavel comportamento resultante da resisténcia a difuséo de ions nos poros do
CA. E possivel que esse efeito seja causado pela alta velocidade de varredura, ou seja, 0s ions

podem ndo ter tempo suficiente para difundir nos microporos do CA.

7.3.2 Efeito do eletrolito suporte na regeneragdo do CA na auséncia de corrente

A influéncia dos diferentes tipos de solucGes utilizadas como eletrolito suporte na
regeneracdo eletroquimica do CA foram investigadas na auséncia de corrente elétrica (i=0).
Nesses ensaios as diferentes solugdes eletroliticas (Na2SOs, NaCl, H2SO4 e NaOH, 0,1 M),
colocadas em contato com o CA saturado durante 120 min e em temperatura ambiente, agem
como eluente e a recuperacdo da capacidade adsortiva do carvao ocorre essencialmente através
do processo de dessorcdo e podem fornecer algumas informacdes sobre o mecanismo de
adsorcéo (LIN et al., 2014).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7-1, baixos percentuais de
dessorcdo foram alcancados independente da natureza da solugdo utilizada, sendo obtido um
maximo de 28% em 0,1 M de H.SO4. A baixa eficiéncia apresentada nesses ensaios pode estar
associada a fatores como natureza, concentracdo e tempo de contato entre 0 CA saturado e 0
eluente ndo suficientes para modificar o equilibrio de adsorcdo; e/ou indicar que a interacdao do
corante com o CA ocorre de forma heterogenia, corroborando com os dados observados
anteriormente, sendo desta forma, somente aquelas moléculas que interagem fracamente
capazes de serem dessorvida quando submetidas a estas condigdes.

Através dos resultados obtidos foi possivel observar ainda uma certa correlacdo entre a
natureza do eluente e a eficiéncia de dessorcdo. As solucBes acidas, neutras e basicas
apresentaram porcentagens de dessor¢do maximas, intermediarias e minimas, respectivamente,
indicando que os agentes dessorventes que podem gerar mais cations na solucédo, especialmente
ions hidrogénio (H"), sdo eluentes mais eficazes para a dessor¢édo do AM. Estes resultados estao
de acordo com os dados relatados por outros autores para regeneragdo quimica de CA saturado

com AM usando solucdes acidas como agente regenerador (SHAH et al., 2015).



Tabela 7-1 Percentual de dessor¢do do AM em diferentes eluentes.

Eluente Formula  Natureza Quimica Percentual de
molecular Dessorc¢éo
(%)xSD?
Agua destilada H20 - 8.16 + 0.364
Cloreto de Sadio NaCl Sal 19.06 + 0.068
Sulfato de Sodio Na2SO4 Sal 18.59 + 0.068
Acido sulfdrico H,SOs  Acido Inorgénico 28.41 + 0.33
Hidrdxido de Sddio NaOH Base 10.36 £ 0.10

Fonte: O Autor, 2020.
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Na Figura 7-3 sdo apresentados 0s percentuais de regeneracdo para os diferentes

eluentes utilizados e através dos dados apresentados uma importante relacdo entre 0s processos

de dessorcao e regeneracdo pode ser observada.

Figura 7-3 - Influéncia da composicéo eletrolitica na regeneracdo do CA na auséncia de
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Fonte: O Autor, 2020.
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De acordo com a Figura 7-3 em solugdes alcalinas (pH >7) foram obtidos os mais altos
percentuais de regeneracdo (32%), seguidos dos ensaios realizados em condi¢des neutras
(Na2SO4 e NaCl, 24 e 23%, respectivamente) e acidas (13%). Embora a dessorcao de corantes
catiénicos sejam favorecidas em eluentes &cidos (Tabela 7-1), devido a repulsdo eletrostatica
provocada pelo aumento de locais carregados positivamente na superficie do carvéo e/ou pela
troca de fons H*, em excesso na solucdo, com os ions do AM adsorvidos (DANESHVAR et al.,
2017), 0o aumento da acidez na superficie do carvéo, favorecido nessas condicGes, pode reduzir
sua capacidade de adsorcdo, o que justifica o baixo percentual de regeneracdo observado,
resultados semelhantes foram encontrados por Rasool et al. (2015).

Nos ensaios em que foram utilizados eluentes alcalinos (NaOH), embora uma baixa
dessorcao tenha sido observada, os locais ativos com carga negativa (grupos "OH) na superficie
do CA sdo aperfeicoados, o que atrai favoravelmente mais moléculas de AM aumentando assim
o0 percentual de adsorcdo (ISLAM et al., 2017). Os percentuais de dessor¢do observados nos
ensaios em que solucdes salinas foram utilizados como eluente, devem-se principalmente ao
fendmeno de troca idnica que ocorre entre moléculas de corante ja fixadas no adsorvente e 0s
ions de sodio abundantes na solucdo, nesses casos 0s percentuais de dessor¢do alcancado séo
bastante préximo do percentual de regeneracdo, sugerindo uma relacdo proporcional entre 0s
Processos.

Esses resultados, de forma geral, indicam que os ciclos de adsorcao/dessorcao (nas
condicdes estudadas) podem ter sua eficiéncia reduzida devido a recuperacdo parcial da
capacidade adsortiva do CA que €é provocada pela protonacao de certos locais de sor¢do ou
grupos funcionais presentes na superficie do CA quando utiliza-se um eluente acido, ou pela
saturacdo dos locais de ligacdo disponiveis no adsorvente pelas moléculas de corante AM
guando uma base € utilizada como eluente. Embora sejam bastante utilizados devido a sua facil
operacdo, a eficiéncia desses processos € influenciada por varios fatores e apenas uma
transferéncia de fase do contaminante é observada, sendo necessario o tratamento do eluente
utilizado, o que torna esse processo economicamente e ambientalmente inviavel (GAMAL et
al., 2018b).

7.3.3 Regeneracédo Eletroquimica

7.3.3.1 Corrente Anddica
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A Figura 7-4 resume o efeito do eletrdlito suporte e da corrente elétrica aplicada no
processo de regeneracdo eletroquimica do CA saturado apds 2h de reacdo. Os resultados
apresentados mostram que, de modo geral, percentuais de regeneracdo superiores aos
observados no processo de regeneracdo quimica (Figura 7-3) foram alcancadas, evidenciando

a eficiéncia do processo eletroquimico na recuperacdo da capacidade adsortiva do material.

Figura 7-4 -Eficiéncia de regeneracdo do CA em funcdo corrente (0,05 Ae 0,1 A) e do
eletrolito durante e durante 2 horas de reacdo eletroquimica.
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Fonte: O Autor, 2020.

A alta eficiéncia observada nesses ensaios deve-se essencialmente a polariza¢édo do CA
provocada pela descarga de corrente elétrica ao qual o sistema é submetido e dependem
fortemente da configuracéo do reator e da carga aplicada ao sistema. O reator eletroquimico
utilizado neste experimento € constituido de um compartimento anddico sobre o qual o carvao
é conectado, promovendo dessa forma uma polarizagdo mais homogenia do CA saturado
tornando o processo de dessorgédo, principal mecanismo de regeneracdo, mais efetivo
(MCQUILLAN; STEVENS; MUMFORD, 2018).

O efeito da polaridade aplicada ao sistema levou em consideracéo a natureza cationica

do adsorbato, pois nessas condigdes uma carga positiva se acumula na superficie do CA devido
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a maior concentracdo de espécies desprotonadas na regido da dupla camada ao redor do &nodo,
e consequentemente do CA, favorecendo a dessorcdo do AM por repulsdo eletrostatica e

aumentando os percentuais de regeneracdo (ZANELLA et al., 2016).

7.3.3.2 Efeito do eletrélito

O efeito do meio eletrolitico no desempenho da regeneracao eletroquimica do CA pode
ser observado na Figura 7-4. Uma eficiéncia maxima de 65% foi alcancada apos 2 horas de
eletrolise em baixas correntes (0,05 A) nos ensaios em que o NaCl esta presente no meio
reacional. A influéncia da composicdo eletrolitica foi evidenciada quando outras solucGes
(Na2SOs, H2SO4se NaOH, 0,1M) foram testadas nas mesmas condi¢des operacionais e menores
percentuais de regeneracdo (55, 39, 34%, respectivamente) foram observados. Comportamento
semelhante (sais > base e &cidos) também pdde ser observada em correntes maiores (0,1 A).

Esses resultados podem ser justificados, em parte, pela interferéncia do pH no processo
de dessor¢do do CA como discutido anteriormente. 1sso porque, apés aplicacao de uma corrente
elétrica a regido proxima a superficie do anodo (andlito), onde encontra-se também CA
saturado, tornam-se mais acidas devido a eletrogeracdo de ions H* oriundos das reacdes de
eletrolise da agua (Equacdo (8)). Essas alteracbes no pH sdo muitas vezes suficientes para
mudar o equilibrio de adsorcdo entre o adsorvente e o0 adsorbato e promover processos de
dessorcao devido ao aumento da forca de repulsdo eletrostatica entre compostos adsorvidos e
grupos funcionais presentes na superficie do CA (KARIMI-JASHNI, A., & NARBAITZ,
2011). No entanto, embora o processo de dessor¢éo seja favorecido nessas condigdes, um meio
extremamente &cido pode diminuir a capacidade de adsor¢do do CA como discutido
anteriormente, o que ajuda a explicar os baixos percentuais de regeneracdao obtidos quando
acidos sdo utilizados como eletrélitos. Em meios basicos e salinos condi¢cdes menos extremas

de acidez sdo alcangadas causando menos danos na superficie do material.

Anodo: 2H20 — O, (g) + 4H* + 4e— (8)

Além disso, a eletro-oxidacdo do poluente dessorvido é essencial na eficiéncia do
processo, pois uma vez que a regeneracdo do CA ocorre através de um processo nao espontaneo
de dessorcdo e a polarizagdo do CA é condicionada a aplicacdo da corrente elétrica, a
mineralizacdo de AM evita a reabsor¢do do poluente favorecendo o processo de dessorcéo e

consequentemente aumentando o percentual de regeneracéo.
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A degradacdo do poluente dessorvido na superficie do anodo TFC, ocorre
principalmente devido a geracdo eletroquimica do radical hidroxila na superficie do anodo
(Equacoes (3) e (4)) (WANG et al., 2006). A eficiéncia da utilizacdo do anodo de TFC na
degradacdo do AM em diferentes eletrolitos foi estudada e os resultados, apresentados na Figura
7-5, mostram que uma alta eficiéncia foi observada. Resultados semelhantes foi encontrado por
Yi e Chen (2008) na degradacgéo do corante do vermelho de alizarina S com anodos de TFC, os
autores observaram que um percentual de 89,9 % da reducédo da cor. Fan et al. (2008) estudaram
a degradacdo do amaranto no eletrodo TFC, as taxas de remocéao de DQO e TOC foram de cerca

de 35 e 30% por eletro-oxidagéo.

Figura 7-5- Degradacdo do [AM]=50mg/L com anodos de TFC.

1,0

\ A
0,8 - —m— NaOH
@ Na2S04

" A H2504
\ ’i\ —v—NaCl
\
[«
S 0,6 1 ?\ .
|<_E. \\ *\
= v
<§E 0 \ |
44 \
= . \
; — ] [
) ¢
1
0’2 T \v \.,,,,—§777777777~!——7—7 ‘
Y.
N )
Ty YV
\v |
0,0 | : | | ,
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Fonte: O Autor, 2020.

No entanto, os resultados observados indicam que, de forma geral, os processos de
oxidacdo, nessas condi¢Bes, ndo ocorreram apenas na superficie do eletrodo, e pode ser
favorecido de acordo com o eletrélito utilizado, uma vez que a natureza do eletrolito exerce um
papel  significativo em  processos  eletroquimicos e  consequentemente  na
oxidacdo/mineralizacdo do poluente, devido a possivel eletrogeracdo de espécies com

diferentes potenciais de oxidacdo, que atuam indiretamente no processo.
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A maior eficiéncia de regeneracdo observada nos ensaios em que o NaCl esté presente
no meio reacional, deve-se, neste caso, as reagdes de oxidagdo indireta ocasionadas pela
eletrogeracéo de espécies ativas de cloro, como cloro livre (Cl2), &cido hipocloroso (HOCI) ou
ions hipoclorito (OCI") (Equacbes (9) - (12)) como observado por F. Duan et al. (2015),
contribuindo na degradagdo e/ou decomposicdo de espécies organicas durante tratamentos
eletroquimicos, independentemente ou simultaneamente a reagcdes de degradacao que ocorrem
por meio de radicais hidroxila (ZHOU & LEI, 2016).

Cl" <> Clags + € (9)

Clags+ ClI™ <> Clo+ ¢~ (10)
Cly+ H,0 <> HOCI + H* + CI- (11)
HOCI <> H* +OCI- (12)

7.3.3.3 Efeito da Corrente

Na Figura 7-4 também s&o apresentados o efeito do aumento da corrente na eficiéncia
do processo, os resultados mostraram que o aumento da corrente para 0,1 A, provocou um
aumento nos percentuais de regeneracdo para todos as diferentes composicoes eletroliticas
estudas sendo atingindo percentuais de 83%, 80%, 54% e 49% para os eletrélitos, Na2SOs,
NaCl, NaOH e H2SOg4, respectivamente.

Esses resultados podem ser justificados, pois quando uma maior corrente é aplicada no
sistema, o potencial elétrico também aumenta e faz com que a superficie do CA mantenha uma
carga superficial mais alta o que aumenta as repulsdes eletrostaticas entre a superficie do CA e
0 contaminante (ZHAN et al., 2016). Além disso, a corrente aplicada controla a taxa de
transferéncia de elétrons e a geracdo de *OH na superficie do eletrodo, sendo assim 0 aumento
da corrente, resultam em taxas aumentadas de vias de reacdo direta e indireta 0 que aumenta

consequentemente a eficiéncia do processo (MAHARANA et al., 2015).

7.3.3.4 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A andlise da agua residual € um importante parametro a ser analisado para validar a
eficiéncia do processo e podem ajudar a explicar seu mecanismo. Os resultados mostraram que

para todos os arranjos experimentais estudados, ndo foram encontrados vestigios de material
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organico na solugéo residual. Esse resultado deve-se, possivelmente, a eficiente oxidacdo dos

poluentes dessorvidos.

7.3.3.5 Efeito do tempo

O efeito do tempo na eficiéncia do processo também avaliado, para isso as variaveis
utilizadas foram escolhidas considerando os ensaios anteriores (Na2SOse 0,1 A), os resultados
apresentados na Figura 7-6, mostram que de forma geral em maiores tempos de eletrolise foram
obtidas maiores eficiéncias do processo. I1sso porque em tempos mais longos de tratamentos,
ocorrem mais reacGes de dessorcao/oxidacdo. No entanto o aumento de tempo reacional
aumenta o custo energético do processo, além da possibilidade de alteracdo na superficie do

carvao.

Figura 7-6 —Variacéo da eficiéncia de regeneracdo do CA em funcao do tempo de reacéo,
aplicando uma corrente de 0,1 e Na2SO4 como eletrélito.
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Fonte: O Autor, 2020.
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7.3.3.6 Corrente Catddica

A Figura 7-7 resume o efeito do eletrdlito suporte e da corrente elétrica aplicada ao
processo de regeneracdo eletroquimica do CA saturado em um compartimento catodico.
Através dos resultados apresentados pdde-se observar que uma boa eficiéncia foi alcancada
nesses ensaios, sendo obtidos percentuais de regeneragdo superiores em comparagdo aos
ensaios realizados em comportamento anodico. Comportamento semelhante foi obtido por
Marriaga-Cabrales et al. (2020), na estudo da regeneracdo eletroquimica do CA saturado AM
com eletrodos de BDD, os autores observaram que os melhores resultados, 76%, foram obtidos

quando o CA saturado foi colocado no compartimento catédico.

Figura 7-7- Eficiéncia de regeneracdo catddica do CA em funcéo corrente (0,05 Ae 0,1 A) e
do eletrolito durante e durante 2 horas de reacdo eletroquimica.
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Esses resultados séo bastante interessantes pois, considerando que o catodo € o eletrodo
redutor e gera ions "OH (Equacao (13)) aumentando assim o pH local no catodo e no eletrélito
circundante (catélito) e que nessas condicGes a adsorvibilidade do AM no CA séo favorecidas
é possivel inferir que 0 mecanismo envolvido na reativacdo eletroquimica do CA, nesse caso,

ndo ocorre exclusivamente por dessorgéo.
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2 Ho0 + 26" — Hp+ 2 OH (13)

A polarizacéo catddica do eletrodo de TFC-CA promove a eletrogeracao de peroxido de
hidrogénio (H20>) tanto na superficie do TFC quanto na superficies de microeletrodos de CA
com maior eficacia quando Oz é borbulhado (DUAN et al., 2015). As particulas de
microeletrodo CA ndo apenas auxiliam na producgdo de H>O>, mas também podem atuar como
um catalisador para a decomposicdo de peroxidos de hidrogénio em espécies altamente
oxidantes (*OH), o mecanismo da reacdo AC-H2O: ocorre por transferéncia de elétrons, assim
como o0 mecanismo de Haber-Weiss (SANTOS et al., 2020) e estdo indicados de forma
resumida nas Equacdes (14)-(16). Nesse caso, os radicais hidroxila que se formam na superficie
do CA ou préximos a ela, estdo muito mais proximos de quaisquer contaminantes adsorvidos
(em comparacdo com o anodo de trabalho). O que resulta na remocdo de contaminantes na
superficie do CA e, consequentemente, na sua regeneracdo (MCQUILLAN; STEVENS;
MUMFORD, 2018).

H202 + CA(superficie) - 2 °*0OH (14)
*OH + Poluente orgénico - produtos da degradagéo (15)
H202 + e > OH + *OH (16)

7.3.3.7 Efeito do eletrélito

Na Figura 7-7 é apresentada a eficiéncia de regeneracdo do CA ativado quando aplicado
uma corrente catédica em diferentes solugdes eletroliticas. Em geral, os percentuais de
regeneracao para ambas correntes estudadas, 0,05 A e 0,1 A, mostrou um tendencia semelhante
ao observado no processo Anddico: NaCl> NaSOs> H.SOs> NaOH. A maior eficiéncia do
NaCl, nessas condicdes, diferentemente do que foi discutido anteriormente, deve-se ao fato que
as espécies de cloro eletrogeradas na superficie do eletrodo de DSA conforme indicados nas
equac0es (11)-(14), possuem uma vida util longa em comparacao aos radicais *OH e podem se
espalhar para a maior parte da solugdo promovendo a degradacédo de contaminantes organicos
em solucdo e ajudar na eficiéncia do processo (OSSOWSKI et al., 2012). No entanto, a
utilizacdo de cloreto de s6dio como eletrolito é bastante questiondvel, uma vez que pode resultar
na cloracdo de compostos orgénicos formando organoclorados e, consequentemente, aumentar
a toxicidade da solugcdo (MANUEL et al., 2019).
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7.3.3.8 Efeito da Corrente

Na Figura 7-7 também séo apresentados o efeito do aumento da corrente na eficiéncia
do processo, os resultados mostraram que o aumento da corrente para 0,1 A, provocou um
aumento nos percentuais de regeneragdo para todos as diferentes composicoes eletroliticas
estudas sendo atingindo percentuais de 82%, 86%, 55% e 52% para os eletrdlitos, Na>SOsa,
NaCl, NaOH e H2SOg4, respectivamente. Esses resultados podem ser justificados pelo aumento
na producéo de H>O> e consequentemente de *OH nessas condigdes conforme observado por
Sirés et al., (2014).

7.3.3.9 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Os resultados mostraram que para todos 0s arranjos experimentais estudados, foram
encontrados vestigios de material organico na solucéo residual (Figura 7-8). Esses resultados
ocorrem provavelmente devido as limitacdes de transferéncia de massa entre o poluente e o
anodo e / ou espécies oxidantes eletrogeradas e sugere que o tratamento catddico atinge maiores

taxas de dessorcao, enquanto o tratamento anddico atinge maiores taxas de degradacéo.

Figura 7-8 -DQO da agua de regeneracao.
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7.3.3.10 Efeito do tempo

O efeito do tempo na eficiéncia do processo também avaliado, para isso as variaveis
utilizadas foram escolhidas considerando os ensaios anteriores (Na2SOs e 0,1 A), os resultados
apresentados na Figura 7-9, mostram que de forma semelhante ao observado na regeneragéo
anddica, em maiores tempos de eletrolise foram obtidas maiores eficiéncias do processo. 1sso
ocorre, possivelmente, porque nessas condi¢Bes as taxas de producdo/catalise de H20, séo

favorecidas.

Figura 7-9 - Variacdo da eficiéncia de regeneracdo do CA em funcao do tempo de reacao,
aplicando uma corrente de 0,1A e Na;SO4 como eletrolito
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Fonte: O Autor, 2020.

7.3.3.11 Ciclos regeneracao/adsorcao

A eficiéncia do tratamento eletroquimico na regeneracdo do CA foi monitorada durante
8 ciclos consecutivos de adsorcdo /regeneracdo. Os resultados apresentados na Figura 7-10
mostram que, de modo geral, percentuais de regeneracdo bastante significativos foram obtidos
independentemente do tipo de corrente aplicada (anddica ou catédica) no primeiro ciclo, sendo
79% e 84%, respectivamente. A superioridade na eficiéncia da renegacdo catddica de carvao

ativado em relagéo a regeneragé@o anodica é bem aceito na literatura, no entanto alguns autores
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relatam pequenas diferencgas nos percentuais de regeneracdo independe da corrente utilizada, o
que corrobora com os dados obtidos nesse trabalhno (MCQUILLAN; STEVENS; MUMFORD,
2018).

Ainda de acordo com Figura 7-10, observa-se que o melhor efeito de regeneragédo
ocorreu quando uma corrente catodica foi aplicada ao sistema, nesses esses ensaios 0S
percentuais de regeneracdo mantiveram-se praticamente constante durante todos os ensaios de
reciclagem. J& nos ensaios em que uma corrente anddica foi aplicada ao sistema, embora tenha
apresentado alta eficiéncia no primeiro ciclo de regeneracdo, foi observado uma reducao
continua na capacidade de adsor¢do do CA, chegando a perder quase que totalmente sua
capacidade de adsor¢do no 8 ciclo. Esses resultados podem estar associados a possiveis

modificacdo na superficie do material.

Figura 7-10 -Percentual de regeneracdo do CA obtidos em funcéo dos ciclos nas duas
correntes estudadas.
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7.3.4 Efeitos na Morfologia do Carvéo
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A Figura 7-11 mostra os espectros de FTIR das amostras de CA bruto (1), apés a

saturacdo com AM (2), apos a regeneracdo catodica (3) e anddica (5) e apos 8 ciclos de

adsorcao/regeneracdo nas correntes catddica (4) e anddica (6).

Figura 7-11- Espectros de FTIR do CA (1) bruto, (2) saturado, ap6s tratamento (3) catddico,
(5) anddicos e apos 8 ciclos de adsorcao-regeneragdo (4) catddica e (6) anddica.
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Fonte: O Autor, 2020.

Ao comparar os espectros de FTIR antes (1) e apds (2) o processo de adsor¢ao € possivel

observar que o espectro do carvéo saturado (2) apresenta uma maior complexidade de bandas

referentes a presenga do AM adsorvido. Segundo Barisg1 e colaboradores (2016) o0 AM tem

modos vibracionais altamente complicados com bandas caracteristicas de amina aromatica

entre 1217 e 1365 cm™, grupos amina alifatica entre 1020 e 1250 cm™, e ligagdes CHs entre

1392 e 1539 cm™. Além disso, 0 esqueleto do heterociclo estd em 938, 1141 e 1490 cm™ e

alongamento do anel de benzeno em 1594 cm™ também foram observados, como mostrado na

Figura 7-11.
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Apo6s a aplicacdo da corrente catédica (3) e anodica (5) os espectros obtidos
apresentavam caracteristicas semelhantes ao espectro do carvéo bruto (1), indicando a auséncia
de AM, o que corrobora com os altos percentuais de regeneracdo observado. Para 0s espectros
obtidos apds o 8 ciclo de adsorcdo/regeneragdo, observou-se que o espectro correspondente a
corrente anodica (6) apresenta picos distintos quando comparados com CA bruto (1), esses
resultados indicam modificacdes na superficie do material e corroboram com 0s baixos

percentuais de regeneracdo observados nesses ensaios.

7.3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 7-12 sdo apresentas as microscopias do CA antes (a) e ap0s o processo de
adsorcdo (b), apés o tratamento catddico (c) e anddicos (d) e depois de 8 ciclos de
adsorcao/regeneracao catddica () e anddica (f).

Figura 7-12 -Microscopia eletronica de varredura do CA antes (A) e ap0s 0 processo de
saturacdo (B), apos o tratamento catddico (c) e anddico (d) e depois de 8 ciclos de
adsorcéao/regeneracdo catodica (e) e anddica (f).




152




e)

153

.
SEl  3.0kV x500 50um
LabMic-UFG: Amostra 4

=5 Bmosiak

Fonte: O Autor, 2020.

Através das microscopias eletronicas de varredura, pode-se observar que 0s ensaios
relacionados as amostras a), b), c), d) e e) apresentaram caracteristicas semelhantes. Esses
resultados corroboram com o0s percentuais de regeneragdo observados. No entanto, para o
ensaio f) o aumento no diametro dos poros observado pode explicar a perda de eficiéncia do
processo, uma vez que este parametro influencia diretamente na capacidade de adsorcdo do
material.
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A Tabela 7-2 apresenta os dados de area superficial obtidos para as amostras de CA
antes e apds o0 processo de regeneracdo. Atraves dos resultados observados, pode-se notar pouca
variagcdo nesses pardmetros para os ensaios em que uma corrente catodica foi utilizada. Esses
resultados corroboram com os dados obtidos nos ensaios de regeneracdo-adsorgdo, que
mostraram boa estabilidade do adsorvente nessas condi¢es.

Os dados obtidos para 0s ensaios realizados com corrente anddica mostraram uma
reducdo da area superficial do CA apds o processo de regeneracdo. Essas redugdes foram mais
pronunciadas, cerca de 20%, apds o oitavo ciclo de regeneracdo —adsor¢do. Esses resultados,
juntamente com as mudanc¢as nos grupos superficiais e a variacdo do tamanho dos poros,
observados por FTIR e MEV, respectivamente, corroboram com os baixos percentuais de
regeneracdo observados nesses ensaios. Este achado estd de acordo com experimentos descritos
na literatura sobre regeneracdo eletroquimica de CA saturado, onde o tratamento no
compartimento catodico é mais eficaz do que o anédico (FERRANDES-GOMEZ et al., 2021;
BERENGUER, et al., 2010; ZANELA, et. al., 2017).

Tabela 7-2- Dados da area superficial do CA.

Amostra Area superficial (m2/g)
CA 385,282
CA saturado 352.588
CA Catddica 376,932
CA Anddica 351,867
CA Catddica (ap0s 8 ciclos) 375,305
CA Anddica (ap6s 8 ciclos) 300.461

Fonte: O Autor, 2020.
7.4 Concluséo
Através dos resultados observados nesses ensaios € possivel inferir que embora

apresentem porcentagens de regeneracdo bastante significativas, 0s processos anddicos e

catddicos ocorrem por diferentes rotas e dependem da natureza do adsorbato e da composicao
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do eletrodo. Para o sistema onde uma corrente anodica é aplicada, entende-se que o principal
mecanismo de regenerac¢do se da por dessorcao provocado pela repulsédo eletrostatica favorecida
nessas condicdes. Para o sistema em que uma corrente catddica € aplicada, a eficiéncia se da
por eletrogeracao e catalise de H2O2 na superficie do catodo, seguidos do processo de dessorgéo
resultantes da oxidacdo parcial do AM, o que explica os resquicios de DQO encontrados na
agua de tratamento. Através dos processos de caracterizacdo foi possivel verificar ainda
mudancas nas propriedades do material, principalmente nos ensaios anddicos o que explica a

baixa eficiéncia apresentada nesses ensaios.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

A regeneracao e reutilizacdo de CA utilizado como adsorvente em tratamentos de aguas
residuais é um assunto de grande interesse ambiental, pois uma vez regenerado esses materiais
reduzem o impacto ambiental e os custos operiocionais associado ao processo de adsorcao,
tonando-o ainda mais atraente.

Neste estudo foi avaliada a eficiéncia de processos oxidativos avangados na regeneracao
de carvéo ativado saturado com o corante azul de metileno e das metodologias testadas, a
seguinte ordem de eficiéncia foi observada: E. Catddica > E. Anddica > Fenton > Peroxidagao
> Fotolise, sendo obtidos méaximos de 84%, 79%, 71%, 40% e 30%, respectivamente.

Para o processo de Fotolise e Peroxidacao, embora tenha sido alcancado percentuais de
regeneracdo relevantes, foi observado a perda de eficiéncia do processo em funcdo dos ciclos
de adsorcéo-oxidacao, esses resultados limita a utilizagdo desses processos.

Ja na reacgdo de Fenton, a sinergia criada entre o0 CA e o Fe?", mostrou-se bastante
eficiente na mineracao do poluente presente na fase aquosa e nos poros do CA. Além disso essa
tecnologia mostrou-se bastante eficaz, ao conseguir uma alta estabilidade durante os 7 ciclos de
adsorcéo-oxidacdo. No entanto, para esse processo, mudancas na superficie do CA foram
observadas.

Os ensaios eletroquimicos apresentaram uma maior eficiéncia de regeneragdo, quando
comparada com as outras técnicas estudadas, independentemente da corrente utilizada. No
entanto uma baixa estabilidade nas propriedades do CA foi observada quando uma corrente
anodica foi utilizada tornando essa via de regeneracdo pouco interessante. O tratamento
catédico mostrou-se bastante estavel sendo considerado um método viavel para regeneracédo de
CA.

De maneira geral é possivel concluir que as metodologias empregadas nesse trabalho
apresentam proveitosa contribui¢do no que tange o processo de regeneracdo de CA, permitindo
que uma alta eficiéncia de regeneracdo seja alcancada através da mineralizacdo e/ou
transformacéo dos contaminantes imobilizados e concentrados no adsorvente em subprodutos
com baixa afinidade com o adsorvente, eliminando assim, a necessidade de tratamentos

posteriores.
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9 PERSPECTIVA

Embora tenha fornecido importantes contribuices na aplicacdo de processos eficazes
na regenracdo de CA, alguns estudos podem ser realizados, sobretudo na perspectiva de tornar
0 processo mais economicamente e ambientalmente atrente, sendo assim nos estudos seguintes,

deve-se:

—>Avaliar a eficiéncia de outros eletrodos, como DDB, ADE, Pt, na regeneracéo do CA;

=>» avaliar a eficiéncia dos processos Eletro-fenton e Foto-Eletro-Fenton na regeneracéao
do CA;

=>» Desenvolver reatores eletroquimicos a fim de tornar o processo continuo;

=>» Analisar a 4gua de tratamento atraves de HPLC, CG-Massa.



