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ABSTRACT

In order to contain the advances in the generation of waste from the population, and make
consumption more sustainable, in this research, 3 types of agro-industry waste were
chosen to be used in a recovery process. High carbon wastes were used to produce
activated carbons. The prepared materials were used as catalysts in a water treatment
process and were produced by chemical and physical activation, with the activating
agents: iron (I11) hexahydrate, sulfuric acid and distilled water. The catalysts also
underwent a calcination process, totaling 18 samples produced. For the preparation, three
types of residues were used: sugarcane bagasse, malt and chia seed. The obtained
materials were characterized by N2 adsorption-desorption isotherms at 77 K, to determine
the type of material according to IUPAC, obtaining results of porosity and specific surface
area (Sget). Materials prepared from malt bagasse and sugar cane have a high surface area
(403 m2-g?l). On the other hand, materials produced from chia seeds were not as
successful, with much smaller surface areas (6 m2>g?). After characterization, 10
materials were chosen to be tested as catalysts for caffeine degradation by hydrogen
peroxide catalytic oxidation (CWPQ). For this test, samples were collected at different
times to analyze caffeine concentration, hydrogen peroxide concentration and total
organic carbon (TOC). The best performing materials were the catalysts produced from
FeCls-6H20 chemically activated malt and sugarcane, and the calcined activated samples.
The catalysts BM-Fe, BM-Fe-C, BC-Fe-C showed the highest catalytic activity, allowing

the total pollutant conversion between 15 and 60 minutes of reaction.

Keywords: CWPO; chemical activation; characterization; caffeine.



RESUMO

De forma a conter os avancos da geracao de residuos da populacéo, e tornar o consumo
de forma mais sustentavel, nesta pesquisa, foram escolhidos 3 tipos de residuos da
agroindustria para serem utilizados em um processo de valorizacdo. Os residuos com alto
teor de carbono foram utilizados para producdo de carvdes ativados. Os materiais
preparados foram utilizados como catalisadores em um processo de tratamento de dgua e
foram produzidos por ativacdo quimica e fisica, com os agentes ativadores: ferro (111)
hexahidratado, acido sulfirico e dgua destilada. Os catalisadores também passaram por
um processo de calcinacao, totalizando 18 amostras produzidas. Para a preparagédo foram
utilizados trés tipos de residuos, o bagaco da cana-de-acucar, do malte e a semente de
chia. Os materiais obtidos foram caracterizados por meio de isotérmicas de adsorc¢ao-
dessorcdo de N2 a 77 K, para determinacéo do tipo de material de acordo com a IUPAC,
obtendo resultados de porosidade e de area superficial especifica (Sger). Os materiais
preparados a partir dos bagagos de malte e da cana-de-acucar revelaram possuir uma
elevada area superficial (403 m2g?). Por outro lado, os materiais produzidos a partir das
sementes de chia ndo tiveram o mesmo sucesso, com areas superficiais bem inferiores (6
m2-g1). Apos a caracterizacio, foram escolhidos 10 materiais para serem testados como
catalisadores na degradacéo da cafeina por oxidacao catalitica por peroxido de hidrogénio
(CWPO). Para este teste, as amostras foram coletadas em tempos diferentes para analisar
a concentragdo da cafeina, concentracdo de perdxido de hidrogénio e carbono total
organico (TOC). Os materiais com melhor desempenho foram os catalisadores
produzidos a partir de malte e da cana-de-acUcar ativados quimicamente com
FeClz-6H20, e as amostras ativadas calcinadas. Os catalisadores BM-Fe, BM-Fe-C,
BC-Fe-C, apresentaram a maior atividade catalitica permitindo alcancar converséo total

do poluente entre 15 e 60 minutos de reagéo.

Palavras-chaves: CWPO; Ativacao quimica; Caracterizagdo; Cafeina.
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1 INTRODUCAO

A maioria dos paises do mundo, com o objetivo de melhorar a qualidade de vida
da populagdo, caminham com seus pilares de desenvolvimento (agricultura, inddstria,
pecuaria e servicos gerais) em constante avanco. Como consequéncia, sdo produzidos
residuos e subprodutos de maneira abrupta, degradando o meio ambiente, bem como seus
recursos hidricos. Somado a isso, todo 0 ano novas tecnologias e produtos quimicos sao
introduzidos no mercado, gerando novos residuos que ainda ndo possuem tratamento
conhecido. Como consequéncia, a gestdo dos residuos solidos tornou-se um desafio, ndo
apenas pela a quantidade de residuos gerados, mas também pela complexidade dos novos
produtos. E necessaria uma busca constante no aperfeicoamento e criagdo de novas
técnicas e tecnologias, com o objetivo de conter a geragcdo de residuos, bem como
reutiliza-los. A diretiva 2008/98/EC ! introduz de maneira sucinta conceitos basicos e
defini¢Ges relacionados com a gestdo de residuos, de forma a aplicar a seguinte hierarquia
de gestdo de residuos: prevencédo, preparacdo para reutilizacao, reciclagem, valorizagdo

e, em ultimo caso, disposi¢do dos residuos em aterro.

Os residuos agroindustriais sdo subprodutos gerados por um conjunto de
atividades relacionadas com a transformacdo das matérias-primas provenientes da
agricultura, tais como bagacos e sementes da cana-de-agucar, malte e chia. Com o
objetivo de se evitar a sua disposicdo em aterros sanitarios, existem numerosos estudos
dedicados a valorizacédo de residuos agroindustriais, incluindo a preparacdo de materiais
solidos que possam ser utilizados no tratamento de aguas residuais. Tal é possivel
considerando que os residuos apresentam alto teor em carbono, condigdo necessaria para
a producdo de materiais baseados em carbono, tais como carvdes ativados (CA). Os CAs
sdo preparados por ativacao quimica, utilizando agentes ativadores no processo, COmo 0s
acidos HzPO4 e H2SOs, ou os sais FeCls e ZnCl,. Podem também ser preparados por

ativacdo fisica, utilizando a dgua destilada como reagente em um processo hidrotérmico?.

Apl6s a ativacdo do percursor de carbono (residuo agroindustrial), outros
processos sao considerados para aperfeicoar as propriedades texturais do material. A
calcinacdo € um desses processos, 0 qual consiste na elevacdo da temperatura de
carbonizacdo do residuo, de modo a obter materiais com elevada area superficial
especifica (> 300 m?/g), permitindo a sua utilizagdo como adsorvente ou como suporte

catalitico. Nos ultimos anos, materiais baseados em carbono, como o carvdo ativado,
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foram amplamente explorados no tratamento de aguas residuais por CWPO (Catalytic
Wet Peroxide Oxidation). A CWPO 3 é um processo de oxidacio avangada (Advanced
Oxidation Process = AOP) que consiste no uso de um catalisador e de perdxido de
hidrogénio para decompor um poluente modelo. A utilizacdo de perdxido de hidrogénio
leva a geracdo de radicais hidroxilos, o que aumenta a oxidacdo da matéria organica
presente em fase liquida. AOPs sdo processos tipicamente utilizados em tratamentos onde
0 poluente presente ndo é eliminado em tratamentos de dgua convencionais. Algumas
substancias encontradas em &guas residuais, como farmacos ou cafeina, também nao
podem ser tratados pelos métodos bioldgicos convencionais, pois estes ndo estao focados
no tratamento de substancias deste tipo. A cafeina tem um efeito nos microrganismos dos
tratamentos bioldgicos, sejam eles aerobios ou anaerobios, que faz com que baixe o
rendimento do tratamento. A cafeina é de fato um biomarcador da ocupa¢do humana e da
populagdo®, visto que é um produto que é consumido na maioria dos paises, existindo
consequentemente uma grande producdo e, por tanto, encontrando-se presente nos

esgotos e aguas residuais em grande proporcao.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

A maioria dos paises do mundo aumenta a sua producdo anualmente, seja na na
industria, na agricultura, na pecudria ou nos servi¢cos em geral. 1sso ocorre para atender a
procura da populacdo, que tende a continuar aumentando. Segundo a Organizacdo das

Nagdes Unidas °, totaliza-se em 2018 cerca de 7,6 mil milnhdes de habitantes.

Contudo, devido a busca constante para melhorar a qualidade de vida da
populacdo, sdo geradas, de forma insustentavel e danosa ao meio ambiente, enormes
quantidades de residuos e subprodutos das grandes producdes. Alguns métodos de
reutilizagdo, como a reciclagem ou reutilizacdo de produtos agroindustriais (racdo animal
e/ou industria alimentar) sdo solugdes que combatem a geracdo exacerbada de residuos,
porém a quantidade de residuos gerados ainda é muito superior ao utilizado. Como
exemplos o plastico, a borracha, fertilizantes ou residuos da matéria organica

provenientes da agricultura.

Trés exemplos de residuos agroindustriais, que serédo utilizados neste trabalho, séo
o0s bagacos de malte e da cana-de-agUcar e a semente de chia. O malte, muito utilizado no
Brasil para a producio de cerveja, na forma de grdo ®, é um cereal comum produzido a
partir do grdo da cevada, principal subproduto utilizado nas cervejeiras e que € descartado
apos os processos de producdo. Este residuo tem um valor nutricional alto e € o maior
residuo sélido produzido no processo de fabricacdo de cerveja, resultando num grande
volume com pouco ou nenhum custo para a sua aquisicdo. Estima-se que o bagacgo de
malte corresponda a 85% da massa de residuos gerada apds o processo de fabricacdo da
cerveja. Normalmente, para cada 100 kg de gréo processado, sdo gerados cerca de 125 kg
de bagaco humido que, ap6s um processo de mistura e filtracdo, corresponde de 14 a 20
kg de bagaco para cada hectolitro de cerveja produzido ’. O malte também é utilizado na

industria de panificacdo, gerando grande quantidade de residuo.

O uso do bagaco de malte para producéo de catalisadores surge assim como uma
possibilidade interessante, por ser uma matéria prima de baixo custo, apresentando alto
teor em carbono, com grande potencial para a producéo de um carvio ativado 8, adequado
para a sua utilizacdo como um adsorvente. Na sua composicao é necessario observar
alguns pardmetros para concluir se a matéria prima podera ser utilizada para producéo do

carvido ativado. Entre eles, sélidos totais, humidade, cinzas, extrato etéreo e a

3
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determinacdo da fibra em detergente acido (Celulose + lignina). Na tabela 1 sdo
apresentados diversos estudos, onde o bagaco de malte e(ou) a casca de cevada sdo
utilizados para producdo de carvBes ativados por diferentes métodos. E apresentada
também a area superficial obtida em cada estudo.

Tabela 1: Estudos de catalisadores produzidos a partir do malte

SBET

Residuo Ativacao Carbonizacdo Referéncia
(m?g)
cc H.SO4-NaOH, 130 °C, 0.25, i i 9
1h
BM CO,,900°C, 1 h 500-850°C, 1 h 80.5 10
CcC H3PO4, 500 °C, 0.5 h 350°C,0.5h - 1
PC - - 9.3 12
Vapor, 800°C, (0.5-3he o 940- 13
cc 0.1-15h) 400°C, 1h 400
300, 400 e 600 °C, 3  409-
0 ! ’ 14
CcC Vapor, 800 °C h 698
cC - - 810 15
cc ZnCl,, 300,500 e 700°C,  300,500e 700°C, 811.4 16
(20 e 100 min, 3 h) (20 € 100 min, 3 h) 4
cC H-O deionizada, 24 h 400°C,0.5h 1453 1

As pesquisas relacionadas com a producdo de catalisadores utilizando o malte
como matéria-prima, testaram diversos tipos de agentes ativadores e meios de ativacdo
diferentes. Um fator importante para a produgédo de catalisadores é o tempo de ativagédo
(1 — 24 h) e a temperatura de ativacdo (130 — 900 °C) que podem variar muito de uma
pesquisa para outra. As variedades na forma de ativacao resultam em diversos resultados
(nomeadamente Sget), que podem auxiliar em novas pesquisas € na comparacdo de

resultados.

A semente da Salvia hispanica L., conhecido popularmente como chia, ou semente
da chia. A chia é um cereal consumido ha pelo menos 5.500 anos pelas populacdes astecas
e maias. A semente € uma fonte natural de fibras e proteinas, acidos gordos, 6mega-3,
além de fontes antioxidantes *8. E uma planta herbacea da familia Lamiaceae, cultivada
hé séculos no México, medindo até 2 metros de altura e produz uma média de 250 g de
sementes por pé. E produzido comercialmente na Australia, Bolivia, Colémbia,
Guatemala, México, Peru, Argentina, nas provincias de Salta, Jujuy, Tucuman e

Catamarca. No Brasil é cultivada e produzida nos estados de S&o Paulo e Rio Grande do

4
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Sul. O alimento é muito utilizado para substituicdo de ingredientes menos nutritivos por
outros com maior valor nutricional e tem grande relevancia numa dieta saudavel. A chia
apresenta grande capacidade para reter agua e 6leo, caracteristicas que fazem dela uma
candidata para utilizar como aditivo, em produtos panificados e como emulséo

alimentar.18

O bagaco da cana-de-agtcar é produto com extrema abundancia no Brasil. E um
residuo com grande versatilidade, podendo a cana-de-agUcar ser explorada para obtengéo
de varios recursos Uteis e economicamente viaveis. Com o bagaco € possivel produzir
alcool, acucar, aguardente e combustiveis como o etanol por um processo hidrotérmico
190 residuo é também utilizado para combustdo e em caldeiras industriais, produzindo
vapor e criando energia mecanica para movimentar turbinas e produzir energia elétrica.
A cana-de-agucar € utilizada também na producéo de racdo animal na inddstria quimica.
A producao da cana-de-acUcar no Brasil continua em crescimento, devido ao aumento de
destilarias autonomas e ao aperfeicoamento do uso de energia elétrica em antigas

unidades.

O bagago da cana-de-acucar contém cerca de 50% de celulose, 25% de
hemicelulose e 25% de lenhina. A utilizacdo desse residuo como biomassa adsorvente de

contaminantes organicos vem trazendo resultados positivos em diversos estudos. .

Alguns autores *° descrevem que qualquer material que tenha um teor de carbono
elevado tem condicdes para produzir um carvao ativado. As matérias-primas que sao mais
comuns a serem utilizadas sdo o carvdo mineral, casca de coco, madeiras, residuos do
petréleo, o0ssos de animais e residuos agroindustriais. A tabela 2 apresenta diversos
estudos onde o bagago da cana-de-agucar € utilizado para produzir carvdes ativados por
diferentes métodos, apresentando-se também a area superficial especifica (Sget) obtida

em cada amostra.
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Tabela 2: Estudos de catalisadores produzidos a partir da cana-de-aglcar

SeeT

Residuo Ativacéo Carbonizacao (m?lg) Referéncia

C-BC  Nitrato de Ce, (680, 870 °C), (1, 5-6 h) - > 600 21
BC ZnCl; - 1843 22
BC KOH, 130-850°C, 2 h 130-450%C, 2 1395 2
BC Fe(NOs)s, (750W, 2.75 GHz), 20 min 300°C,1h  109.07 24
BC - - 7.14 %
BC ZnCl,, (50, 100 °C), (1, 24 h) 5 °C/min - 2
BC HsPO4, 600 °C, 1.5 h - 1023 27
BC H2S04, 24 h 900°C,3h - 28
BC NaOH, 2 h 700°C, 1.5h  1200/1400 2

F-BC CO, (800, 850 e 900 °C) - 829 30
BC HsPO, 400°C,1h 1065/1254 8l
BC ZnCl,, 500°C, 1 h - > 1500 32
BC 600°C,1h - - 3
BC AlCls, 900 °C, 100 min 400°C, 48 h 350 3
BC ZnCl,, 80-100°C, 2 h 700°C,0.5h 864 %
BC KOH, 105 °C, 72 h P00V 9905 &
BC CO»-HCl, 850°C, 0.5-4 h 850°C, 1h 900 37
BC H3PO4-ZnCl;, 80 °C, 72 h 850°C,4h  160/2285 38
BC 500-900°C, 0.5-2 h 800°C,1h - 39
BC FeSO4, 24 h 600°C, 4 h 179.5 40
BC H2SO4, 26 °C, 24 h 900°C,3h 599 4
BC Vapor, 600°C, 2 h - 536 42
BC NaOH, 105°C - - 43
BC H2S0s, 26 °C, 24 h - 692 44
BC Vapor, ZnCl,, 800°C, 1 h 800-1000 °C 878 45
BC KOH, (600W-2.45GHz), 5 min 700°C 1620/2430 46
BC HsPO4, 500 °C, 2 h - 671.54 47
BC KOH, 800°C, 0.5 h 850°C,1h 806.57 48
BC ZnCl,-HsPO4, 600 °C, 1 h 600°C,1h - 49

Os trabalhos encontrados até a data da pesquisa exploraram diferentes agentes

ativantes fisicos, como o CO: e o vapor de H.O, e especialmente 0s agentes ativantes
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quimicos, por apresentarem resultados superiores. Os trabalhos exploraram diferentes
condic¢des de operacdo, com temperaturas de ativacdo variando entre 50-900 °C e 0.5-6
h. Em casos atipicos a ativagdo decorre por mais de 24 h, com uma menor temperatura.
A carbonizagdo e pirdlise depois da ativagdo e, em varios casos, antes da ativagéo,
também é estudado em um amplo intervalo de condi¢6es de operacao: 300-900 °C e 0.5-
4 h em média. Em trabalhos especificos, o periodo de carbonizacdo ultrapassa 24 h. Da
analise da tabela 2 é possivel observar que geralmente os ativadores quimicos conduzem
a melhores resultados que as ativacdes fisicas. E possivel notar que & medida que se
aumenta a temperatura nos processos de carbonizacdo, os resultados dos valores Sget

tendem a aumentar, variando entre 800-2000 m#/g.

Em relacéo a producéo de catalisadores provenientes do percursor da semente de
chia, ndo foram encontrados muitos estudos relacionados a ativa¢do quimica, tampouco

resultados expressivos para sua utilizagéo.

2.2 LEGISLACAO RELATIVAS AO TRATAMENTO DE RESIDUOS SOLIDOS

A legislacdo e politica ambiental referentes a gestdo e ao tratamento de residuos
apresentam semelhancas no Brasil (na América do Sul) e em Portugal (Unido Europeia).
Ambos 0s paises recomendam um planeamento no enfrentamento dos principais
problemas ambientais, sociais e econémicos decorrentes do manejamento inadequado dos
residuos solidos, englobando todas as tipologias de residuos e suas diversas origens, a fim

de se preservar 0s recursos naturais.

Em Portugal € utilizado o Decreto-Lei n°® 73, de 17 de junho de 2011, onde €
colocada como prioridade a prevencao da producdo de residuos, de forma a reutilizar e
reciclar, bem como proposta a valorizagdo dos residuos. A lei recomenda metas a serem

cumpridas para reduzir satisfatoriamente os residuos até o ano de 2020. >°

No Brasil, a Politica Nacional de Residuos Sélidos — PNRS, adota 0 mesmo
embasamento, seguindo a lei n® 12.305/2010 e acrescenta ainda uma meta para fechar ou
diminuir, em grandes percentagens, os lixdes ainda existentes no pais. Os lixGes sdo areas
nas quais se acumulam residuos de forma irregular e danosa ao meio ambiente. Além
disso o Planejamento Nacional de Residuos So6lidos tem o objetivo de atingir uma meta

de reciclagem de residuos de 20%.
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Um importante destaque na lei 12.305/2010 é a incorporacédo de novas ferramentas
de apoio a legislacéo brasileira, nomeadamente a gestdo integrada dos residuos solidos,
responsabilidade compartilhada, logistica reversa e a inclusdo social de catadores de

residuos °*.

Dessa forma sdo necessarias algumas atuacdes de extrema importancia, como a
diretiva 2008/98/CE, onde sdo definidos conceitos basicos e tdpicos relacionados com
gestdo de residuos, como caracterizacio do residuo, reciclagem e recuperago. E exigido
que os residuos sejam geridos sem colocar em perigo a saude humana e 0 ambiente, como
a agua, o ar, o solo, as plantas ou os animais, controlando a polui¢do sonora e a emissdo

de odores. Aplicando assim a seguinte hierarquia de gestdo de residuos representada na

Figura 1.

fa\rféﬂsréd prevention
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Figura 1: Hierarquia de gestdo de residuos (Comissdo Europeia, 2016)

A reducdo da quantidade de residuos gerados na fonte e a redugcdo do contetido
perigoso destes residuos sdo considerados com maior prioridade. Ao melhorar o
desempenho da prevencgdo no topo da piramide, automaticamente diminuira o uso das
ferramentas menos favorecidas relacionadas com a gestdo de residuos, contribuindo

assim para um mundo ambientalmente mais correto.

Ultrapassada a prevencao, minimizacao e reuso dos residuos, é necessario recorrer
a algum tratamento, como a reciclagem, recuperacdo de energia, para que, no fim, ndo
seja necessario recorrer a ultima e menos favorecida alternativa, a disposicéo de residuos

em aterros sanitarios.

Os residuos agroindustriais podem ser tratados visando diversas aplicagdes. Como
exemplo a sua utilizagdo em compostagem aerdbia, criando como produto final um
material rico em compostos himicos, que poderdo ser utilizados no solo, como fertilizante

natural para a agricultura. °> Outro exemplo, a utilizacdo do residuo para producio

8
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biotecnoldgica de xilitol. 5 Ha ainda um meio de tratamento de residuo agroindustrial,
onde o residuo é utilizado como substrato, para producdo de mudas da espécie
Saccharum spp, com melhores qualidades, mais vigorosas, mais resistentes as

adversidades climaticas e com custos reduzidos. >*

2.3 TRATAMENTO DE RESIDUOS POR VALORIZACAO

Entende-se como valorizagdo de residuos uma forma de utilizar um material cujo
valor foi perdido durante algum processo industrial e que pode ser reaproveitado
desenvolvendo e implementando processos sustentaveis capazes de converter o residuo
em um produto com valor agregado. Dessa forma gera-se menor impacto ambiental. O
desenvolvimento de materiais sélidos, como o carvéo ativado a partir da biomassa, € um

exemplo de valorizagéo.

O carvao ativado atualmente é usado principalmente como agente de adsorcao,
sendo as principais matérias-primas utilizadas para a sua producdo carvfes minerais,

madeira, residuos agroindustriais e lenhocelulose da biomassa.

As principais caracteristicas fisicas do carvao ativado e que demonstram valiosos
parametros relacionados com a adsorcao, sdo o facto de serem materiais com grande
porosidade, auxiliando na remocao de poluentes em meio aquoso ou gasoso, elevada area
de superficie e o diametro dos poros. Possui também algumas caracteristicas quimicas

variaveis. *°

Em geral, os materiais de carbono podem ser usados em varios tipos de
tratamentos por terem propriedades fisico-quimicas ajustaveis. Analisando
morfologicamente, o material pode ser produzido entre varios formatos, que incluem o
carvao ativado em pé (PACs), carvao ativado granular (GACSs), fibras de carbono ativado

(ACFs), monolitos de carbono e carbonos ativados esféricos. %

A porosidade dos carvdes ativados € um dos aspectos mais importantes para a
avaliacdo do seu desempenho. As diferencas nas caracteristicas de adsorcdo estdo
relacionadas com a estrutura dos poros do material, que podem variar de tamanho, e sao
classificados como microporos, mesoporos ou macroporos. ° A classificacdo pode ser
visualizada na tabela 3.
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Tabela 3: Classificagédo dos poros segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)

Tipo de poro Diametro médio Funcdo principal

Contribuem para a maioria da area superficial que

) proporciona alta capacidade de adsorcdo para

Microporos 0, <2 nm ) ] . ]
moléculas de dimensdes peguenas, tais como gases

e solventes comuns

Séo importantes para adsorcdo de moléculas
grandes, tais como corantes, e proporcionam a
Mesoporos 2 nm < Om <50 nm o ) o 3
maioria da area superficial para carvoes

impregnados com produtos quimicos

S&o normalmente considerados sem importancia
Macroporos Om <50 nm para a adsorcao e sua fungéo é servir como meio de

transporte para as moléculas gasosas

O uso de residuos agroindustriais para producéo de carvdes ativados torna-se uma
excelente escolha devido a concentragdo de carbono elevada e matéria organica
renovavel. A producdo da biomassa tem baixo custo, o que explica o grande volume

produzido de subprodutos ao longo do ano.

2.4 PREPARACAO DE MATERIAIS CARBONOSOS

Existem diferentes métodos usados na preparacdo de carvdes ativados e na sua ativacdo
52 quimica e a fisica, como resumido na tabela 4.

Tabela 4: Métodos de ativagdo comum e agentes ativadores para preparacado de carvao ativados

Método de ativagdo Agente ativador

Ativacdo fisica Vapor de gua
Vapor (pré-tratamento com H,SO,)
Vapor de agua, CO,
CO,/N,
Ativacgdo quimica Acido fosforico (H3PO,)
Hidroxido de potassio (KOH)

Carbonato de potassio (K,CO3)
Hidroxido de sédio (NaOH)
Acido sulfarico (H,S0,)
Ativacéo fisico-quimica Hidroxido de potassio (KOH)/CO,

10



Marcus Chamahum Saviotti

A existéncia de uma grande variedade de carv@es ativados ocorre pela utilizacdo
de diferentes residuos °, tais como residuos da agricultura, das inddstrias de madeira, e
residuos convencionais e ndo convencionais, estes relacionados com as atividades

industriais.

O descarte destes residuos tem sido um problema para a gestdo de residuos,
tornando a reutilizagdo com metodos ambientalmente sustentiveis cada vez mais
atrativos. Desta maneira a utilizacdo de residuos como fonte de carbono para a produgéo
de carvdo ativado, somado a um baixo custo, beneficiaria uma gestdo de residuos

eficiente.

A tabela 5 apresenta varios exemplos de percursores de carbono, métodos de
ativacgdo, tipos de agentes ativadores e as técnicas utilizadas em diferentes estudos com
preparacdo de carvdo ativado a partir de diversos residuos, evidenciando uma grande

variedade de fontes de carbono.

Tabela 5: Percursores de carbono

Percursor de Método de Agente . Referéncias
o . Técnica
carbono ativagéo ativador
Talos de milho Ativacéo fisica CO: Ativagio com CO- 58
Cama de aviario Ativacdo fisica  Vapor de agua - 59
Fibras de cacto Ativacgdo quimica HNOs Nitracdo e reducdo 60
61
Semeqtgs de Ativacdo quimica NaOH -
cerejeira
ifi 62
Casco de amendoim  Ativagdo quimica H20: MOd'fI'{C%jO com
22
L Oxidado com mistura 63
Palha de arroz Ativagdo quimica HNOs; e H2SO. de HNOs € HaSO.
64
Casca %%Jruta do Ativacdo quimica HsPO. -

Madeira de eucalipto  Ativacdo quimica KOH/NaOH - 65
Residuos de chd  Ativacdo quimica K2COs Ativagdo com K>CO:s 66
Medulado coco  Ativacdo quimica KOH - 67

i 68
Banana rica em Ativagdo quimica HsPO4 Ativag@o com HsPO4
amido
Sementes de péssego  Ativacdo quimica HsPO4 Ativagdo com HsPOa 69

Notam-se diversos estudos com residuos da agricultura, muitos dos quais

apresentam baixo custo. Além disso, existem varios tipos de ativacdo de carbono, cada

11
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um deles com uma caracteristica de interesse para o seu uso final, como maior ou menor

area superficial, para o tipo de adsor¢édo que se deseja estudar.

2.4.1 ATIVACAO QUIMICA E FiSICA

O processo de ativacdo quimica consiste no tratamento do precursor de carbono,
incluindo residuos com alto teor de carbono, com agentes ativadores, que podem ser sais,

acidos, bases ou 6xidos.

Um tipo de ativacdo quimica é por tratamento cido, utilizando diversos agentes
ativadores como meio de tratamento, tais como ZnCls, HsPO4, HCI ou H2S04°, de forma
a oxidar a superficie do carbono poroso, aumentando as suas propriedades acidas,

removendo os elementos minerais e beneficiando a natureza hidrofila da superficie.

Este processo mostra-se vantajoso, em comparagdo com tratamentos fisicos, por
usar menor temperatura de pirdlise no processo de preparacao dos carves ativados, pelo
maior rendimento e pela obtencdo de uma maior area superficial especifica. Outro agente
ativante, pouco utilizado nos processos e com menor custo comparado aos comumente
utilizados, é o cloreto de ferro, FeCls "*. O agente ativante pode ser aplicado com
diferentes residuos agricolas, como casca de coco "2, sementes da fruta do céu ®*, caule
de algod&o ", carogos de péssego ®°, residuo da erva mate 74, casca de arroz ° e também

da casca proveniente da despolpa de café ®, produto com grande abundancia no Brasil.

Em uma ativacéo fisica, a matéria prima é carbonizada a temperaturas até 700 °C,
controlando-se a gaseificacdo a altas temperaturas num fluxo de gés oxidante (vapor de

agua, CO,, ar, ou uma mistura destes), sem a presenca de um catalisador >°.

2.4.2 CARBONIZACAO HIDROTERMICA

A carbonizacdo hidrotérmica (HydroThermal Carbonization - HTC) é uma
tecnologia mais pratica que consiste na conversdo direta de biomassa himida em carvao
ativado. Neste processo utiliza-se um reator no qual o agente ativador é depositado
juntamente com a biomassa. De seguida a temperatura do material é aumentada até
valores elevados e, posteriormente, o carvdo produzido € filtrado, separando e

recuperando a fracdo liquida e sélida.

Podem-se classificar dois processos distintos na utilizagdo do HTC. Um processo
a alta temperatura, variando entre 300 °C e 800 °C, que permite assim a sintese de
materiais de nanotubos de carbono, grafite e carvédo ativado sob alta presséo (na ordem

12
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dos 100 Mpa). Um segundo processo com temperaturas mais baixas, até 250 °C, que
permite a ocorrencia de processos quimicos de forma mais ecoldgica, com 0 uso de
recursos renovaveis, alta economia de energia e &tomos, produzindo o material carbono

por reacdes de desidratagio e polimerizagio’’.

Os reatores e equipamentos usados no processo HTC variam de acordo com o tipo
de biomassa utilizada, a temperatura, o tempo de reacdo e a percentagem de rendimento
solido. Alguns reatores utilizados sdo caracterizados como reatores revestidos por aco
inoxidavel, reatores de vidro, reatores de pressdo agitados, reatores de aco inoxidavel
agitados, autoclaves em escala laboratorial, reatores fechados pressurizados, reatored de

autoclave de aco inoxidavel, entre outros 8,

25 TRATAMENTO DE AGUAS

Tipicamente, o tratamento de agua convecional consiste num conjunto de
operacdes e processos fisicos e quimicos aplicados a agua, para que esta fiqgue em
condi¢des adequadas para consumo pela populacdo. A primeira operacdo é realizada
desinfetando e oxidando a matéria organica presente na agua, adicionando cloro, didxido
de cloro ou em poucos casos perdxido de hidrogénio °, com o objetivo de eliminar
compostos cuja presenca na dgua altera a sua cor, odor ou sabor, como também compostos

de manganés e ferro’.

Apols 0 processo primario, é iniciado o processo de coagulacdo/floculacéo,
introduzindo sais de aluminio ou ferro, denominados coagulantes, com cargas positivas
que neutralizam as cargas negativas das particulas dissolvidas e em suspensdo na agua.
Agregam-se as particulas entre si, de forma a aumentar o peso e o tamanho, levando por
fim a sua sedimentacdo, permitindo desta forma remover uma grande quantidade de

compostos organicos, incluindo até alguns elementos patogénicos.

Em seguida, para remover o restante da matéria organica que ndo foi removida na
decantacdo, é feita uma filtracdo por um meio poroso, com o uso de areia, brita calcaria

ou carvéo ativado granulado, utilizado como adsorvente.

Por fim, é realizado um Gltimo tratamento para eliminar possiveis microrganismos
patogénicos, utilizando produtos quimicos, tais como permanganato de potassio, agua

oxigenada ou ozono. E possivel também realizar o tratamento num meio fisico, por meio

13
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da radiacdo ultravioleta, atingindo os &cidos nucléicos dos microrganismos e

possibilitando que ocorram reacgdes fotoquimicas, de forma a inativa-los ™.

Este tipo de tratamento de agua € apenas um entre varios existentes, e, por ser um
tratamento convencional, abre portas para diversos outros estudos com 0 mesmo
proposito, eliminar poluentes do meio aquoso. Entre os métodos de tratamento da agua,
a adsorcao de poluentes e processos de oxidagdo avangada sdo comumente estudados para

gerar novas alternativas para tratar a agua.

2.5.1 ADSORCAO

A adsorcdo quimica ou quimissorcao, ocorre quando as moléculas se unem a
superficie do adsorvente atraves da formacao de ligacdes quimicas, covalentes, e ficam
imobilizadas em sitios que fazem com que ocorra uma maior interagdo com o substrato.
Uma molécula quimicamente adsorvida pode ser decomposta em virtude de forgas de
valéncia dos atomos da superficie. A existéncia de fragmentos moleculares adsorvidos

responde, em parte, pelo efeito catalitico das superficies solidas °’.

A adsorcdo quando utilizada em fase liquida € mais eficiente se os poluentes
estiverem presentes em baixas concentragdes. O processo pode ser aplicado em dois tipos
de casos: quando 0s componentes adsorvidos precisam de ser removidos, como 0s metais
pesados presentes em efluentes, ou quando certos componentes com valor agregado
devem ser recuperados. Os adsorventes apresentam poros na sua superficie com cargas
que atuam no processo de separacdo. Existem forcas atractivas responsaveis pela
interacdo entre o adsorvente e a substancia quimica (adsorvato), que sao classificadas

como interagdes quimicas e fisicas .

Quando é utilizado o carvao ativado (CA) no processo de adsorcdo, ocorrem
interacdes entre a superficie do CA e o adsorvato, sendo interagoes eletrostaticas ou néo.
Quando o adsorvato € um eletrolito ocorrem interacdes eletrostaticas, sendo necessario
ter em consideracdo alguns parametros relevantes no processo, tais como densidade da
carga superficial do carvao, forca idnica da solucdo e caracteristicas quimicas. Interagdes
ndo eletrostaticas operam sempre com atragdo e incluem forgas de van der Walls; ligagdes

de hidrogénio e interaces hidrofobicas 8.

De acordo com outros autores &2, alguns pardmetros sdo também relevantes para

a utilizacdo de adsorventes, tais como densidade, superficie especifica, granulometria,
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resisténcia mecénica, custo, disponibilidade, capacidade de adsorcdo, entre outros. O

desempenho dos adsorvedores serdo afetados dependentes de suas caracteristicas.

2.5.2 PROCESSOS DE OXIDACAO AVANCADA

Existem vérias alternativas tecnoldgicas para o tratamento de &guas residuais.
Entre elas destacam-se os processos de oxidagdo avangada (POA), onde por meio da acédo
de radicais hidroxilo (HO®) os poluentes organicos presentes nas aguas residuais sao
oxidados. Embora tenho um custo maior do que 0s processos de tratamento bioldgicos, a
sua aplicacdo permite um forte poder de oxidacdo ndo-seletivo, oxidando em maior
proporcdo 0s componentes organicos, incluindo os compostos toxicos e ndo-

biodegradaveis .

Os processos de oxidacdo avancada incluem varias técnicas, tais como a utilizacao
de plasma, ultra-sons, fotolise, fotocatalise e descarga eletro-hidraulica, junto com
processos onde a aplicacdo contem peroxido de hidrogénio, sem catalisador (WPO), com
catalisadores heterogéneos (CWPO) ou com catalisador homegeneo a base de ferro

(processo Fenton).

2.5.2.1 PROCESSO FENTON

O processo Fenton é um POA baseado na producéo de radicais hidroxilo (HO®) a
partir do chamado reagente Fenton 84, que consiste numa mistura de ides ferrosos (Fe?*),
que atuam como catalisadores, e peroxido de hidrogénio (H202), que é decomposto nesses
radicais. O elevado potencial de oxidacdo dos radicais hidroxilo faz com que o processo
seja capaz de remover diferentes poluentes, tais como pesticidas, corantes, produtos

farmacéuticos e outros poluentes organicos, como a cafeina.

As principais reacfes do processo Fenton compreendido no ciclo catalitico s&o

descritos pelas equacdes (1) e (2).
H20; + Fe** — Fe** + OH + HO*® (1)
Fe¥* + H20, — Fe®* + HOO® + H* 2)

A interacdo entre H,O, e Fe?* num meio acido resulta na decomposicdo do
peroxido de hidrogénio através da oxidacéo do ido ferroso a ido férrico (Fe**), formando
ides hidroxilo (OH") e HO®. Mediante esta interacio, a regeneracio de Fe®" através do

Fe?* é alcancada através da reacio entre Fe®* e H20,. E possivel verificar-se da mesma
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forma a regeneracéo de Fe**a Fe?*, procedendo da reacio Fe** com radicais hidroperoxilo

(HOOQO?®), representados na equacao (3).
Fe** + HOO® — O, + H* + Fe?* ©)

O processo Fenton é um processo homogéneo largamente utilizado, porém a
comunidade cientifica aponta grande interesse para o desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos, com a finalidade de evitar a formacéo de lamas de ferro. O ferro pode ser
encontrado acima dos limites permitidos em muitos casos depois do tratamento (2 mg-L

1), de acordo com a legislago europeia, produzindo lodos de ferro em excesso .

A catélise oferece varios beneficios, que incluem menor exigéncia energética,
aumento seletivo e diminuicdo de agentes do processo de separacdo, diminuindo,

portanto, 0 uso de materiais toxicos e a producéo de residuos.

Existem dois tipos de categorias referentes aos catalisadores, os homogéneos,
onde os reagentes e o catalisador se dissolvem numa mesma fase, dificultando a remocéo
do catalisador, e os heterogéneos, que apresentam numa fase o catalisador e os reagentes
separados. Neste caso, a reacdo quimica ocorre na interface entre as fases, possibilitando

que o catalisador possa ser removido mais facilmente do meio reacional.

2522 CWPO

Entre os processos de oxidacdo avancada, a CWPO (Catalytic Wet Peroxide
Oxidation), € um processo comumente utilizado em condi¢6es de pressao e temperaturas
moderadas (até 130 °C e 10 bar) . A utilizacdo do oxidante peroxido de hidrogénio
(H202) no processo, de certa forma tende a ndo prejudicar o meio ambiente, por ser
rapidamente biodegradavel e por ser um liquido seguro para manuseamento. No processo
€ necessaria a utilizacdo de um catalisador sélido, tal como carvdes ativados, para geracdo
de radicais hidroxilo a partir da decomposi¢ao do H20>, permitindo a oxida¢do da matéria

organica presente nas aguas residuais®®.

Quando a CWPO é realizada usando um material catalitico heterogéneo, alguns
materiais podem servir como suporte, como por exemplo, a silica, a alumina, os ze6litos
e os carves ativados. Estes materiais apresentaram em diversos estudos uma atividade e
estabilidade adequadas para serem utilizados como catalisadores. O desenvolvimento de

catalisadores sem presenca de metais no processo de CWPO é de grande interesse, por
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evitar a lixiviagdo do ferro, desativacdo e utilizacdo de metais com um custo alto, portanto

é imprescindivel que o catalisador apresente um comportamento estavel.

17



Marcus Chamahum Saviotti

3 OBJETIVOS

O trabalho tem como principal objetivo estudar a valorizacdo de residuos
agroindustriais, a fim de produzir materiais solidos baseados em carbono, os quais possam
ser utilizados em processos de tratamento de aguas, enfrentando simultaneamente os
problemas que atualmente preocupam a comunidade cientifica, a gestdo de residuos
solidos e a gestdo de aguas residuais. Desta forma pretende-se aprofundar o estudo dos
processos de valorizacdo dos residuos agroindustriais, para que, atraves de um plano
experimental, se possa identificar e utilizar os melhores métodos para transformar o
residuo organico em um produto final, carvao ativado, com bom aproveitamento no

contraste ambiental, obtendo resultados nos tratamentos de poluentes em meio aquoso.

Os residuos utilizados neste trabalho sdo os bagagos de cana-de-agucar e de malte,
e a semente de chia, que passardo a ser valorizados por meio de uma ativacdo quimica, a
fim de se obter melhores desempenhos nos parametros referentes a adsorcéo de poluentes

organicos e inorganicos em um corpo de agua.

Os materiais solidos baseados em carbono serdo avaliados como catalisadores no
processo de oxidacao catalitica com perdxido de hidrogénio (CWPQ), para o tratamento
de uma agua sintética contaminada com cafeina, usada como poluente de referéncia. A
cafeina € um contaminante emergente, que pode ser encontrada em baixas concentracfes
(mg.L?* a ng.L™?), geralmente em estacOes de tratamentos de &guas residuais (ETARS),
aos quais os farmacos podem ser degradados ou resistir aos tratamentos 8. Os efeitos no
organismo humano ndo devem ser desprezados, uma vez que essas substancias
acumuluam nos tecidos humanos, causando efeitos cronicos nocivos a satide #, bem como

na interferéncia do processo de digestdo de animais.
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4 DESCRICAO METODOLOGICA
4.1 REAGENTESE MATERIAIS

Os bagacos da cana-de-agucar, do malte e a semente de chia foram fornecidos com
0 apoio da Universidade Tecnoldgica Federal do Parand, no Brasil. O ferro (I11) hexa-
hidratado (97 % wt. %) em estado s6lido foi obtido pela Panreac, o &cido sulfarico (98%
wt. %) em estado liquido foi obtido pela LabKem e o &cido fosforico (85% wt. %) foi
obtido pela Riedel-de Haen, o peroxido de hidrogénio, H.O> (30% w/v), foi obtido pela
Fluka, o acetonitrilo (99% wt. %), obtido pela Fisher Chemical e sulfito de sédio anidro,
Na>S0s3 (98 %), obtido pela Panreac. A solucdo de oxissulfato de titanio (V) (15% wt.
%) em &cido sulfarico diluido (99,99%) foi obtido pela Sigma-Aldrich. O poluente
modelo utilizado no trabalho foi a cafeina, com 99% de pureza, obtido pela VWR

Chemicals. Agua destilada foi utilizada durante todo o trabalho.

4.2 PREPARACAO DE BIOCHAR E DE CARVOES ATIVADOS

Os materiais foram preparados por tratamentos de carbonizacdo hidrotérmica
(HTC) na presenca de diferentes agentes ativadores, resultando na producdo de 18
amostras de carvles. Para a preparacdo desses materiais foram utilizados como

precursores de carbono, o bagaco da cana-de-acucar, de malte e a semente de chia.

4.2.1 PRODUCAO DE BIOCHAR POR CALCINACAO

Para cada experiéncia, as amostras foram pesadas numa balanca analitica de
precisdo (RADWAG AS 60/220 - R2), aproximadamente uma massa de 5 g de cada
biomassa residual. Em seguida, o residuo foi carregado num reator tubular de quartzo,
com capacidade para trabalhar a temperaturas até 900 °C (Figura 2). Um fluxo de azoto
(100 Ncm3.min) foi deixado circular pelo forno durante 2 h antes de iniciar o processo
de calcinagéo, para garantir que o sistema ficasse inerte, retirando qualquer ar existente
internamente. Apds essas 2 h iniciou-se o processo de calcinagdo, que foi programado
para aquecer a 10 °C/min e manter uma fase isotérmica durante 1 h a 120, 400 e 600 °C
e, de seguida, a 800 °C por 4 h sob fluxo de azoto (100 Ncm3.min). Estes processos
foram utilizados para cada residuo resultando nas amostras BC-C, BM-C e SC-C para o
bagaco de cana de agUcar, de malte e a semente de chia, respectivamente.
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Figura 2: Forno tubular.

4.2.2 PRODUGCAO DE HYDROCHAR POR HTC

Os materiais produzidos por HTC foram preparados utilizando 2.5 g de biomassa,
25 mL de trés meios aquosos diferentes: agua destilada, uma solucio de 2.5 mol-L* de
FeCls e 2.5 mol-L! de H,SO4 afim de comparar de forma equimolar o efeito destes dois
agentes ativadores, resultando nas amostras BC/BM-SC-H.0,, BC/BM/SC-FeClz e
BC/BM/SC-H,SOs. A carbonizacdo hidrotérmica ocorreu dentro de recipientes
herméticos de aco inoxidavel revestidos com teflon, aquecidos em estufa até 200 °C
durante 3 h nessa fase isotérmica. Os reatores s6 foram colocados dentro da estufa quando
esta alcangou a temperatura designada. Depois das trés horas ficaram em arrefecimento
dentro da estufa até chegar a temperatura ambiente. A figura 3 mostra 3 dos reatores
utilizados no processo HTC.
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Figura 3: Reatores de aco inoxidavel para o procedimento HTC.

Apos o tratamento todas as amostras foram filtradas, a fase liquida separada do
carvdo produzido, para andlise, e a amostra solida foi lavada com &gua destilada
sucessivas vezes até que a agua de lavagem apresentasse pH neutro e sem cor (Figura 4).
Em seguida, as amostras foram secas em estufa a 60 °C por um periodo de 24 h (Figura
5).

Figura 4: Filtracdo das amostras.
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Figura 5: Secagem em estufa do carvéo obtido apos filtragéo.

423 PREPARACAO DE CARVOES ATIVADOS POR PROCESSOS
SEQUENCIAIS DE HTC E PIROLISE

Todas as amostras preparadas por HTC, com excegdo dos materiais ativados
quimicamente a partir do residuo da semente de chia, foram pirolisadas no mesmo
procedimento que as amostras BC-C, BM-C e SC-C, resultando em 6 amostras adicionais.
A tabela 6 mostra um resumo da nomenclatura utilizada no processo de producéo do total
das 18 amostras.

Tabela 6: Nomenclatura e processos de producéo das amostras.

Processos utilizados para producdo das amostras

Bagaco de malte BM-H,0 BM-H,O-C
Bagago da cana-de-agucar BC-H.O BC-H,0-C

Semente de chia SC-H,0

Bagaco de malte BM-Fe BM-Fe-C
Bagaco da cana-de-agUcar BC-Fe BC-Fe-C

Semente de chia SC-Fe

Bagaco de malte BM-H2SO4 BM-H,SO4-C
Bagaco da cana-de-agUcar BC-H,SO, BC-H,S0,4-C

Semente de chia SC-H,S04

Bagaco de malte BM-C
Bagaco da cana-de-agUcar BC-C

Semente de chia SC-C
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Na figura 6 é demonstrado um fluxograma com o processo de tratamento empregado para cada amostra preparada neste trabalho.

Tratamento Hidrotermal Tratamento Térmico
Resfduos Agroindustriais I Pré-Trafamento Ativagdo Quimica e Fisica Calcinacédo
mpregnac¢io dos A.A.*
(25 mL em 2,50) -HTC (800 °C, 8 h)
9 (200 °C, 3 h) N (100 cm*min)
H20 destilad A
: estilada .
>~ - »| H20 destilada
BM »| H20 destilada > (BM, BC, SC) -
-C
N N ca s
BC e A »| FeCl3-6H20 - ) »| FeCl3-6H20 = o
- 4 - - 4 - - . .
AN N\ (BM, BC, SC) FeCl3-:6H20 - C
C.A.
sc »|  H2s04 »  H2504 S gg: .
(BM, BC, SC)
BM-C
> BC-C
sC-C

Figura 6: Fluxograma do processo de produgéo dos catalisadores.

A.A.* - Agentes ativadores
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4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS SOLIDOS

As propriedades texturais dos materiais foram determinadas a partir de isotérmicas
de adsorgéo-dessor¢do de N2 a 77 K, obtidas enum analisador de adsor¢éo de gases
Quantachrome NOVA TOUCH LX#, utilizando células longas com bulbo e didmetro
externo de 9 mm. O método de desgaseificacdo foi feito a 120 °C durante um periodo de
16 h, de acordo com o tempo proposto pela IUPAC. A area superficial especifica (Sger)
foi calculada usando o método BET, utilizando o software Quantachrome TouchWin, na
faixa de pressdo relativa (p/po) de 0.05 - 0.35. A érea de superficie externa (Sex) € 0
volume de microporos (Vmic) foram obtidos pelo método-t (a espessura foi calculada
utilizando o padrdo ASTM D-6556-01). O volume total de poros (Vietal) foi calculado em
p/p® =0.98. A area de superficie microporosa (Smic) foi determinada como a subtragdo de

Sext do Sget e a largura média do poro (Wmic) por aproximacao (W = 4-Vmic/Smic).
44 CWPO DA CAFEINA

A reagdo de CWPO foi feita num reator de vidro redondo com volume méaximo de
250 mL, equipado com um condensador, um medidor de temperatura, e um coletor de
amostras. Foi introduzido no reator 100 mL de uma solucdo com concentracdo de 100
mg-L* de cafeina, e com pH previamente ajustado por meio de uma solucio de H2SO4
(0.5 M), atingindo o valor de pH 3. Em seguida, a solucdo foi agitada com agitador
magnético e aquecida por imersdo do reator em banho termostatizado, monitorizado por
um controlador de temperatura. Apés estabilizacdo da temperatura desejada, o volume
calculado de H>0; (30% m/v) foi entdo injetado no sistema (167 uL), de modo a atingir
uma concentracio de 508 mg-L?! de H.0.. A concentracdo utilizada é o valor
estequiométrico necessario para que ocorra a mineralizacdo da cafeina (oxidacdo

completa da matéria organica), de acordo com a seguinte equacao quimica:
C8H10N4_02+ 29'H202 _)8‘602+32‘H20+4'HN03 (4)

Ap0s a sua mistura completa, o catalisador foi introduzido na solugédo, sendo esse
momento considerado como t, = 0 min. As experiéncias foram realizadas durante o tempo
méaximo de 1440 min, com temperatura constante de 80 °C, e os catalisadores foram
utilizados com 2.5 g-L* de concentragdo. As amostras para analise foram periodicamente
retiradas seguindo os tempos selecionados: 5, 15, 30, 60, 120, 240, 360, 480 e 1440 min,
e colocadas em 3 eppendorf contendo cada 1 mL de amostra. Apos centrifugadas, a fase

solida foi separada da fase liquida. As amostras foram levadas para determinacdo da
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concentracdo da cafeina, carbono orgénico total (TOC) e concentracdo de H»O:
(espectrofotometria). Dois eppendorfs de cada tempo foram destinadas a analise de TOC
e HPLC, contendo cada 0.05 g de Na,SO3z para consumir 0 H>O, (ensaios prévios
mostraram que a adi¢do de Na>SOs ndo afetam as anélises de TOC e de HPLC). A figura

7 mostra a instalacéo reacional utilizada nas experiéncias descritas.

Figura 7: Sistema reacional utilizado para as experiéncias de CWPO.

Apos as analises, o catalisador foi separado por filtracdo, lavado com &gua

destilada e seco a 60 °C por um periodo de 24 horas.

45 METODOS ANALITICOS
451 ESPECTOFOTOMETRIA UV-Vis

As amostras retiradas nos ensaios de CWPO, ao longo dos 9 intervalos de tempo,
foram analisadas por espectrofotometria UV-Vis para determinar a concentragcdo de
H>02. Num primeiro momento separou-se a fase liquida do catalisador por centrifugacao.
Ap0s separacdo, foi utilizado 0,4 mL da amostra para a analise de decomposi¢éo do H,O».
A amostra diluida foi adicionada a um baldo volumétrico de 5 mL contendo 1 mL de
H2S04 0.5 M e 0.1 mL de TiOSO:4 e diluido novamente com agua destilada. Em seguida,
as amostras foram analisadas por espectrofotometria UV-Vis (espectrofotometro Jasco
V-530/2004) no comprimento de onda 405 nm para determinar a sua absorbancia. A

calibracéo do equipamento com diferentes aliquotas é representada na figura 8.
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Figura 8: Curva de calibragéo do H20x.
O valor de R2? é 0.9958, e os 6 pontos de calibragdo tém um bom ajuste. Este
resultado permite quantificar a concentracdo de H»O, a partir da absorbancia das

amostras.

As amostras preparadas para as analises por espectrofotometria e a diferenca de
coloracéo em relacéo ao longo do tempo reacional podem ser visualizadas na figura 9.

Figura 9: Amostras para analise de espectrofotometria

452 HPLC

A cromatografia liquida de alta performance (HPLC) foi realizada em um

equipamento Jasco equipado com um detector UV-vis (UV-2075 Plus), uma bomba de
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gradiente quaternario (PU-2089 Plus) para fornecimento de solvente (1 mL min™) e uma
coluna RES ELUT 5 p C18 90A (150 mm x 4,6 mm) de AGILENT.

A fase movel utilizada foi produzida filtrando primeiro uma solucdo &cida de
acido fosférico (HsPO4) num baldo volumétrico de 1 L diluido com agua ultrapura,
posteriormente adicionando 100 mL de acetronitrilo (previamente filtrado), completando
1 L de fase mdvel. Finalmente foi filtrada a solucdo final de agua ultrapura acidificada
com 10% de acetronitrilo.

O equipamento Jasco, de coloragédo cinza, a coluna cromatografica de coloracéo
vermelha e as amostras separadas e armazenadas hum suporte de microtubos azul, podem

ser visualizados na figura 10.

Figura 10: Sistema de analise da concentracdo de cafeina por HPLC.

453 CARBONO TOTAL ORGANICO (TOC)

A quantificacdo do Carbono Organico Total (TOC) das amostras liquidas retiradas
dos ensaios de CWPO e de HTC foi realizada usando um equipamento Shimadzu TOC-
L CSH/CSN. Para preparar as amostras para analise foi feita primeiro uma diluicdo
utilizando 0.1 mL da amostra num baldo volumétrico de 20 mL, completando o restante
com agua ultrapura. As analises com o equipamento de TOC podem ser visualizadas na

figura 11.

27



Marcus Chamahum Saviotti

Figura 11: Analisador para determinacéo de carbono orgénico total.

45.4 CLASSIFICACAO DAS ISOTERMICAS DE ADSORCAO E DO CICLO DE
HISTERESE DOS CATALISADORES

Em 1985, a IUPAC agrupou as isotérmicas de adsor¢do em seis tipos. No entanto,
nos ultimos 30 anos foram identificadas novas caracteristicas nas isotérmicas, que
mostraram estarem intimamente relacionadas com estruturas particulares de poros. Neste
contexto a IUPAC considerou conveniente refinar a classificagédo original das isotérmicas
de fisissorcdo e os loops de histerese associados 8. A nova classificacdo das isotérmica
de adsorcéo pode ser visualizada na figura 12 e a classificagdo para o loop de histerese na
figura 13.
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Com as isotérmicas de adsor¢do obtidas nas analises realizadas, € possivel
classificar os catalisadores sobre o tipo de material e também classificar o loop de

histerese.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE CARBONO

A tabela 7 mostra a producdo dos catalisadores com os diversos métodos de
producéo, bem como as massas iniciais, finais e a percentagem de perda de materials

obtida apds todos 0s processos aos que foi submetida cada amostra (Burn-off).

Tabela 7: Producgéo dos catalisadores

Amostra Massa inicial Massa final ~ Burn-off TOC
(9) (9) (%) (9/L)
BC-C 9.769 2.044 79.1
BM-C 15.002 3.625 75.8
SC-C 10.001 2.181 78.2
BC-H:20 7.501 3.405 54.6 16.14
BM-H20 7.503 3.828 49 11.02
SC-H20 15.006 9.098 39.4 10.93
BC-H20-C 5.006 0.570 88.6
BM-H20-C 5.002 0.625 87.5
BC-Fe 15.085 4.822 68 6.18
BM-Fe 12.515 4.607 63.2 12.82
SC-Fe 5.004 2.230 55.4 15.70
BC-H2S04 7.502 2.778 63 16.80
BM-H2SO4 7.505 3.190 57.5 11.76
SC-H2S04 7.507 3.880 48.3 14.65
BM-Fe-C 5.003 0.673 86.6
BC-Fe-C 7.502 1.257 83.2
BC-H2S04-C 7.502 1.106 85.3
BM-H2S04-C 7.505 1.100 85.3

O Burn-off foi calculado usando a equacéo 5.

(Massa final+*100)
(Massa inicial)

Burn —of f =100 — (5)
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Como é possivel observar, o residuo do bagaco da cana-de-agucar (BC)
apresentou maiores perdas que os outros residuos durante a preparacdo das amostras. E
também possivel constatar que o uso de um agente quimico, como o cloreto de ferro ou o
acido sulfdrico, leva a uma maior perda de massa durante os processos (48.3 — 68 %), em
comparagao com a producédo de catalisadores por HTC utilizando agua destilada (39.4 —
54.6 %). Como esperado, 0 uso sequencial de HTC e calcinacdo leva a maiores perdas
(83.2 — 88.6 %) do que na producdo dos catalisadores por HTC (39.4 - 68 %) ou por
calcinagdo (75.8 — 79.1 %). As amostras preparadas por HTC tiveram a sua fase liquida
recolhida para analisar os valores de carbono organico total. Dessa forma é possivel
confirmar a quantidade de carbono organico que foi perdido ao longo do processo
hidrotérmico. As variacdes do carbono organico total para todos os catalisadores
produzidos sdo semelhantes (10.93 — 16.80 g/L), como excecdo do BC-Fe que apresentou
menor valor (6.18 g/L).

5.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Na figura 14 estdo representadas as isotérmicas de adsorcdo de N a 77 K dos 14
catalisadores que foram produzidos. Os resultados foram analisados para classificacéo

IUPAC, determinando o tipo das isotérmicas de fisissor¢ao obtidas e do ciclo de histerese.
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Figura 14: Caracterizacg&o das isotérmicas de adsor¢do dos materiais preparados por (A) calcinagao, (B) HTC com
Ferro e calcinado, (C) HTC com &cido sulfirico e (D) HTC com &gua destilada

Segundo a classificacdo IUPAC, é possivel concluir que as isotérmicas de
fisissorcdo das amostras BC-C e BM-C se enquadram no Tipo Il. As isotérmicas do Tipo
Il reversiveis sdo dadas pela fisissor¢do da maioria dos gases em adsorventes nao porosos
ou macroporosos. A forma é o resultado da adsor¢do monocamada-multicamada irrestrita
para um parametro alto relacionado ao p/po. Outro ponto importante a realcar é o
momento em que a espessura da multicamada adsorvida parece aumentar sem limite
quando p/po = 1, indicando o inicio de adsor¢do de multicamadas. Todas as amostras
produzidas com o residuo da semente de chia, ativadas quimicamente, e a amostra
calcinada, ndo tiveram a mesma curvatura semelhante as outras amostras, sugerindo uma
classificacdo do Tipo IlIl. No caso de uma isotérmica do tipo Ill, ndo ha formagéo
identificadvel de monocamada. Neste caso, as interacdes adsorvente-adsorbato sdo
relativamente fracas e as moléculas adsorvidas sdo agrupadas a volta dos locais mais
favoraveis na superficie de um so6lido ndo poroso ou macroporoso. As propriedades

texturais menos desenvolvidas confirmam essa classificagéo.

As amostras produzidas por carbonizacdo hidrotéermica (HTC), bem como as

amostras que foram calcinadas posteriormente, apresentam claramente uma classificagédo
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de isotérmicas reversiveis do Tipo Il. E importante destacar que os materiais com
ativacdo ferrosa, a excluir das amostras com a semente de chia, obtiveram 0s maiores
volumes adsorvidos em comparagdo com todas as outras amostras produzidas,

confirmando possuir um bom método de producéo, alinhado a bons agentes ativadores.

Os catalisadores produzidos a partir do bagaco de malte e da cana-de-acUcar, e
que foram ativados quimicamente com o0 H.SQOj, obtiveram uma classificacdo IUPAC do
Tipo Il

As amostras ativadas fisicamente com agua destilada foram comparadas com 0s
outros catalisadores ativados quimicamente. Constata-se 0 baixo volume adsorvido nas
amostras derivadas dos 3 tipos de residuos utilizados. No entanto, 0 aumento repentino
na curva perto do ponto p/po evidencia, para as amostras BC e BM, a classificagdo do
Tipo Il

Em relagdo a classificacdo IUPAC dos ciclos de histerese, as amostras de cana-
de-acucar foram classificadas maioritariamente como Tipo H3. Apenas a amostra BC-C
obteve classificacdo do Tipo H4. Existem duas caracteristicas distintas do ciclo do Tipo
H3: (i) o ramo de adsorcao assemelha-se a uma isotérmica do Tipo I (ii), o limite inferior
do ramo de dessorcdo estd normalmente localizado na p/po ao qual € induzida pela
cavitacdo, ponto este relacionado a vaporizagdo de um liquido pela redugédo de pressao.
Loops deste tipo sdo gerados por agregados ndo rigidos de particulas tipo placa, mas
também podem ser gerados se a rede de poros consistir em macroporos, 0s quais ndo estao

completamente preenchidos com poros condensados.

A amostra BC-C, classificada como Tipo H4, tem um ciclo um pouco semelhante
ao H3, mas o ramo de adsorcao € agora um composto dos Tipos | e 1, sendo a adsorcéao
mais pronunciada a baixos valores de p/p, e associada ao enchimento de microporos. Os
loops no H4 séo frequentemente encontrados com cristais agregados de zedlitos, sendo

alguns zed6litos mesoporosos e outros carbonos micro-mesoporosos.

Neste contexto, os resultados referentes as analises das isotérmicas sdo

apresentados na tabela 8.
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Tabela 8: Propriedades texturais dos materiais produzidos a partir dos residuos dos bagacgos de malte, da cana-de-
acUlcar e da semente de chia, determinados a partir do método BET

Burn-
Amostras SeeT SexT Smic Vmic VT off
(m2gh) (m2g") (m2gh) (mmig?h) (mmig?) (%)
BC-Fe-C 403 114 289 153 473 83.2
BM-Fe-C 322 44 278 148 261 86.5
BC-C 214 23 191 101 129 79.1
BC-Fe 75 65 10 0 215 68.0
BM-C 50 11 39 20 34 75.8
BC-H.SOs4 13 11 2 0 31 63.0
BM-Fe 12 11 1 0 34 63.2
BM-H:SO4 12 11 1 0 25 57.5
SC-Fe 9 7 2 0 7.2 55.4
BC-H.0O 7 7 0 0 22 54.6
BM-H,0 7 7 0 0 18 49.0
SC-H,0 7 5 2 0 5.6 39.4
SC-H.SOs4 7 4 3 0 4 48.3
SC-C 6 4 2 0.7 6.8 78.2

O primeiro destaque dos catalisadores produzidos com a cana-de-aglcar sdo as
variacOes da area superficial especifica (Sget) em relacéo a todos os materiais porosos e
seus diferentes métodos de producgédo. Os resultados também demonstram que € possivel
obter uma maior superficie BET utilizando os carvdes ativados com FeCls (Sger =975
m2/g, Smic = 2 — 10 m?/g) quando comparado com o HTC por &gua destilada (Sget = 7
m?/g, Smic = 0 — 2 m?/g) ou por acido (Sget = 7 — 13 m?/g, Smic = 1 — 3 m?/g). Nota-se que
0s materiais produzidos por HTC e subsequente calcinagdo apresentaram 0s maiores
valores relacionados & sua area superficial e volume de poros (Seet = 322 — 403 m?/g,
Smic = 278 — 289 m?/g). Também ¢é possivel observar que os materiais preparados por
HTC e calcinacéo, apresentaram melhores propriedades em compara¢do com os materiais

que passaram apenas pelo processo de calcinac¢édo (BC-C, BM-C, SC-C).

Outro ponto importante esta relacionado com o burn-off dos residuos, ou seja, a
perda de massa do material produzido desde o inicio da sua preparacao até ao final. Neste
sentido observa-se que quanto maior é a massa perdida no final do processo, maior € a
area de superficie. No caso dos materiais preparados a partir do BC com o processo de
HTC, as amostras BC-H>0, BC-H.SO4 e BC-Fe obtiveram burn-offs de 54.6, 63 e 68 %
respectivamente, e valores Sget de 7, 13 e 75 m?gt. As amostras que passaram por um
processo de calcinacdo e outra amostra que foi ativada previamente, BC-C e BC-Fe-C,

obtiveram burn-off sde 79.1 e 83.2 % e valores Sget de 214 e 403 m*>g?. Seguindo o
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mesmo modelo de analise para os materiais preparados a partir do BM, as amostras que
foram carbonizadas hidrotermicamente, BM-H.O, BM-H.SO4 e BM-Fe apresentaram
burn-offs de 49, 57.5 e 63.2 % respectivamente, e Sger de 7, 12 e 12 m>g™l. As amostras
BM-C e BM-Fe-C, obtiveram burn-offs de 75.8 e 86.5 % e Sger de 50 e 322 m?*g*
respectivamente. Nota-se que, para os dois residuos, os melhores valores
conrresponderam para 0 mesmo tipo de processo de producdo do catalisador. Os
resultados dos materiais produzidos a partir da semente de chia ndo foram tdo expressivos,
quer no burn-off obtido, quer no resultado do Sger, variando entre 39,4 e 78,2 % e 6-9
m2g* respectivamente para todos 0s processos de producéo dos catalisadores a partir de
SC.

Outro ponto importante € a area superficial microporosa dos catalisadores
calcinados, que apresentam maior area em comparacdo com a area externa. De forma
oposta, ao analisar os catalisadores que ndo passaram pelo processo de calcinacao, a area
superficial microporosa é menor que a area externa. Isso pode ser explicado através do
processo de HTC e(ou) ativacdo quimica, na qual a area de superficie é parcialmente ou
totalmente oxidada, formando grupos oxigenados superficiais. Quando a calcinagdo é
realizada, os grupos funcionais mais fracos sdo desdobrados, criando porosidade. Por
outro lado, quando a calcinacdo ndo é realizada e o material estd oxidado, 0s grupos
funcionais superficiais as vezes evitam a entrada nos poros. De fato, sdo 0s materiais
calcinados os que mostram valores de superficie (Sger = 403 m?g?') e volume
microporoso (Vmic = 153 mm=3.g1) mais significativos, no caso o catalisador BC-Fe-C,

que pode ser visulizado na figura 15.
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Figura 15: Carvao ativado produzido a partir da cana-de-agticar (BC-Fe-C)

Em comparagdo com outros trabalhos %°, os resultados séo similares aos obtidos
no presente trabalho, onde a area superficial do carvdo ativado (Sget) produzido com
FeSO4-7H.0 chegou a 179.5 m2.g?, utilizando a cana-de-aclicar como percursor de
carbono, uma temperatura de 600 °C e tempo de carbonizagéo (4 h). O carvao ativado
BC-Fe-C produzido neste trabalho alcancou inclusivé melhores resultados, demonstrando
um eficiente método de producdo de catalisadores. Em comparacdo com outros
trabalhos?, verificou-se que algumas pesquisas apresentaram materiais com melhores
propriedades texturais (Sget), 0 que pode estar relacionado com o facto dos residuos
utilizados neste trabalho ndo passarem por um processo de trituragdo e peneiragéo, tendo

ao invés sido utilizados sua forma original, com dimensfes maiores.

5.3 RESULTADOS DA CWPO DA CAFEINA

Neste trabalho foram produzidos no total 18 catalisadores a partir de 3 tipos de
residuos da agroindustria. Entre estes materiais, alguns foram selecionados para serem
utilizados na CWPO da cafeina. Todos os materiais produzidos a partir do residuo de
malte foram utilizados no tratamento de oxidacdo avancada por apresentarem bons
resultados na sua caracterizacdo textural. Os dois catalisadores com melhores resultados
produzidos a partir da cana-de-agucar, também foram selecionados para o processo de
remogcéo do poluente em meio aquoso (BC-Fe-C e BC-H>SO4-C). Foram realizados assim
10 ensaios de CWPO, a contar com a realizacdo de um ensaio ndo catalitico. Na figura
16 apresenta-se a concentracdo de H»O» e da cafeina em fungdo do tempo de reacéo,

utilizando os catalisadores produzidos sem ativacao quimica.
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Figura 16: Concentracéo da (A) cafeina e do (B) H202 em funcéo do tempo de reacéo usando os catalisadores
preparados com BM por HTC com H20 e calcinagédo

Analisando o perfil de concentracdo da cafeina e do H2O., € possivel observar que
todos os materiais produzidos apresentam atividade catalitica. O primeiro destaque ¢é a
remogdo da cafeina utilizando o catalisador sem nenhuma ativagdo quimica. A amostra
BM-C demonstrou baixa remocdao da cafeina, com apenas 11.5% durante todo o periodo
de tratamento (24 h). Comparando com as outras duas amostras, neste caso a amostra que
passou apenas pelo processo de carbonizagdo hidrotérmica (BM-H20) obteve melhores
resultados na eliminagdo da cafeina. O BM-H.O conseguiu remover no final do processo

de oxidacdo avangada (24 h) aproximadamente 71% da cafeina no meio aquoso. Em
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comparagdo com o BM-H>O-C, este removeu apenas 29% da cafeina no final do
tratamento. Pode-se notar que a partir das 4 h de tratamento, no momento em que a
remocéo da cafeina atinge 25%, até o final do tratamento, a eliminagéo do poluente foi

minima.

Na figura 17 apresentam-se os resultados obtidos na CWPO de cafeina com os

catalisadores preparados por HTC com H>SOj e calcinagao.
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Figura 17: Concentracéo da (A) cafeina e do (B) H202 em funcéo do tempo de reacéo usando os catalisadores
produzidos com HzSO4 e calcinagéo
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A remocdo da cafeina utilizando os materiais produzidos por ativacdo quimica
com H>SO4 obteve bons resultados. A amostra BM-H>SO4 com 8 h de tratamento,
removeu 95% da cafeina no final do periodo de oxidacdo. As outras amostras, BM-
H>S04-C e BC-H,S04-C, que foram calcinadas ap6s a ativacdo quimica, alcangaram
resultados (100 %) bem acima da amostra BM-H,>SO., sugerindo que o efeito da pirdlise
estd diretamente ligado a uma boa adsorcdo do poluente no catalisador. A amostra
preparada a partir do bagaco de malte mostrou-se superior com remocéo total da cafeina

apos 4 h de reacdo. A amostra com a cana-de-agucar obteve 0 mesmo sucesso apos 6 h.

Na figura 18 podem ser observado os resultados obtidos utilizando os carvoes

ativados com FeCls.6H-0.
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Os melhores resultados foram obtidos com as amostras que preparadas por HTC
ou ativadas quimicamente com FeClz-H.O. O primeiro destaque é o catalisador BM-Fe

que revela excelentes resultados, removendo 100% de cafeina em apenas 0.5 h de
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tratamento, confirmando melhores resultados em catalisadores ativados quimicamente.
As amostras ativadas quimicamente que passaram por um processo de calcinacdo
alcancaram otimos resultados na remogéo do poluente. As amostras calcinadas BM-Fe-C
e BC-Fe-C removeram 100% de cafeina apds 0.5 e 1 h de tratamento, respectivamente.
Estes resultados estdo alinhados com os resultados da Figura 18 (B), onde é mostrada a
conversdo de H.O, em cada reacéo . O tempo necessario para eliminar o poluente modelo

com esses materiais é reduzido.

Os catalisadores mostraram promover maior remocao na seguinte ordem: BM <
BC.

54 RESULTADOS DO TOC

As analises de TOC foram realizadas com as amostras retiradas do meio de reacao

nos diferentes tempos. Os resultados estdo apresentados na figura 19.
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Figura 19: Concentracdo de TOC dos catalisadores em funcéo do tempo de reagéo.

Ccafeina = 100 mg/L, Crz202 = 508 mg/L, Ceat = 2,5 g/L.

Como pode ser observado, o material BC-Fe-C apresentou a melhor
conversao (50.6 %) de TOC, o que concorda com os resultados obtidos na conversao

da cafeina e de H20.. A conversdo de TOC decresce da seguinte forma: BC-Fe-C >
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BM-H>S04-C > BM-Fe-C > BM-C > BM-H,0-C. A primeira constatacéo observada
é que todos os materiais calcinados apresentam conversdes (50.6, 34, 1, 0 %,
respectivamente) superiores aos materiais preparados apenas por HTC. Os
catalisadores preparados apenas por HTC (BM-Fe > BM-H>0 > BM-H>S03) estdo
representados em ordem decrescente ao avaliar a concentracdo de TOC, mostrando
maior representatividade do resultado, uma vez que a tendéncia foi obedecida para a
analise correlacionada. Isso pode ser explicado pelo fato do material BM-Fe ter mais
ferro que os outros, e os materiais ativados e calcinados apresentarem maior area de

superficie.
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6 CONCLUSAO E PESQUISA FUTURA
6.1 CONCLUSAO

Com base nos objetivos deste trabalho, as alternativas propostas para a valorizacao
de residuos, por meio da producdo de materiais economicamente vidveis, para serem
utilizados como catalisadores no tratamento de aguas residuais, apresentaram resultados

promissores para uso em remediacdo ambiental.

Os resultados obtidos para as isotérmicas de adsor¢do permitiram classificar os
materiais como tipo Il e Ill, caracteristicos de materiais micro-macroporosos. Foi
demonstrado que os materiais BM-Fe, BM-Fe-C e BC-Fe-C sdo catalisadores muito
eficientes para a oxidacdao catalitica com perdxido de hidrogénio da cafeina em condicbes
suaves de temperatura (80 °C) e pressao. Com os resultados obtidos neste estudo, também
é possivel concluir que o melhor material foi o BM-Fe, uma vez que a degradacéo total
da cafeina foi mais rapida (15 min) do que com outros catalisadores. Por outro lado, o0s
materiais calcinados, BM-Fe-C e BC-Fe-C, conduziram também a uma répida
degradacdo, 0.5 e 1 h, respectivamente, da cafeina. Outro ponto significativo foi a reducéo
da massa dos residuos apds os processos de producdo dos catalisadores, observando-se
diminuicdes até 86 %. Ao mesmo tempo, promoveu-se a sua reutilizacdo para eliminar
poluentes em meio aquoso sem prejudicar 0 mesmo com niveis excessivos de carbono

organico.

6.2 PESQUISA FUTURA

Os carvdes ativados produzidos a partir dos residuos da agroinddstria foram
utilizados para caracterizagdo e usados como catalisador, no tratamento de efluentes de
aguas residuais, contendo a cafeina como poluente modelo. Alguns carvdes ativados
quimicamente com o Ferro apresentaram otimos resultados na eliminacdo da cafeina da
agua no CWPO. Seria interessante para futuras pesquisas a utilizagdo de diferentes
métodos de produgéo do carvao ativado, modificando a temperatura e o tempo de ativagdo
quimica, para comparar os resultados do presente trabalho e também utilizar outros
residuos da agroindustria para producéo de outro tipo de carvéo ativado. E importante
utilizar os carvdes ativados que passaram pelo processo do CWPO, em uma nova reacgéo,

para concluir se o carvdo continua ativo. Da mesma forma, pretende-se utilizar outros
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poluentes a serem tratados, como amostras reais das aguas residuais, que poderiam ser
coletadas em ETAR’s.

Sabe-se que alguns gases sdo emitidos para a atmosfera durante a producdo dos
carvOes ativados, tal como o COV (Compostos organicos volateis). Existe a opcéo de
utilizar o préprio carvdo ativado produzido, para adsorver os gases produzidos nas saidas
dos exaustores presentes no laboratorio. Outra ideia para futuras pesquisas, é separar o
6leo gerado no processo de pirdlise, para armazena-lo e utiliza-lo em outras areas de

investigacao.
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