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RESUMO
Carvoes ativados foram preparados a partir do pseudocaule da bananeira e
utilizado na captura de 5 diferentes compostos organicos volateis (COVs), que
sdo o diclorometano, cloroféormio, acetato de etila, hexano e ciclohexano. A
biomassa foi primeiramente seca em estufa e passou por um processo de pirdlise
hidrotérmica, seguida por uma pirélise seca, sendo que 0s agentes ativantes
utilizados foram o KOH ou o ZnClz. Os carvbes ativados apresentaram altas
areas superficiais (701-1312m2/g), e diferentes distribuicbes de tamanho de
poros. Os estudos de captura de COVs foram realizados em um analisador
térmico e capacidades de captura de até 933mg/g para o diclorometano,
775mg/g para o cloroférmio, 480mg/g para o acetato de etila, 414mg/g para o
hexano e 376mg/g para o ciclohexano foram alcancadas, sendo que esses
valores sao superiores aqueles apresentados por alguns estudos da literatura.
Maiores capacidades de adsorcdo foram relacionadas a quantidade de
microporos disponiveis, sendo que essa capacidade de captura foi
potencializada pelo valor da quantidade de pequenos mesoporos. Como as
maiores quantidades adsorvidas foram obtidas para o material ativado com ZnCl2
em maiores proporcdes e para a molécula de diclorometano, realizaram-se
posteriores estudos com esse adsorvente e esse adsorbato. A variacdo da
isoterma de adsor¢do mostrou que trata-se de um processo exotérmico e que €
regido pela fisissor¢cdo, sendo que essa hipotese confirmou-se com o modelo
cinético de pseudo primeira ordem, onde esse modelo foi 0 que mais se ajustou
aos estudos. O estudo em diferentes atmosferas mostrou que existe um
fenbmeno de coadsorcao; e, os estudos de umidade relativa mostraram que a
capacidade de captura diminui levemente no equilibrio. O teste de ciclo
comprovou que o0 adsorvente pode ser utilizado em até 10 ciclos de

adsorcao/dessor¢cdo sem perder a sua eficiéncia de maneira significativa.

Palavras-Chave: Carvdes-ativados, Pseudocaule da bananeira, Adsorcao,
Compostos Organicos Volateis.
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ABSTRACT

Activated carbons were prepared from banana pseudostem and used to capture
5 different volatile organic compounds (VOCs), which are dichloromethane,
chloroform, ethyl acetate, hexane and cyclohexane. The biomass was first dried
in an oven and passed through a process of hydrothermal pyrolysis followed by
a dry pyrolysis and the activating agents used were KOH or ZnClI2. Activated
carbons showed high surface areas (701-1312m?/g), and different pore size
distributions. VOC capture studies were performed in thermal analyzer and
capacity up to 933mg/g for dichloromethane, 775mg/g for chloroform, 480mg/g
for ethyl acetate, 414mg/g for hexane and 376mg/g for cyclohexane were
reached, and these values are higher than those presented by some studies in
the literature. Higher adsorption capacities were related to the amount of
available micropores, and this capture capacity was enhanced by the amount of
small mesopores. As the highest adsorbed amounts were obtained for the
material activated with ZnClz in greater proportions and for the dichloromethane
molecule, further studies were carried out with this adsorbent and this adsorbate.
The variation of the adsorption isotherm showed that it is an exothermic process
and that it is governed by physisorption, and this hypothesis was confirmed with
the pseudo first order kinetic model, where this model was the one that most
adjusted to the studies . The study in different atmospheres showed that there is
a coadsorption phenomenon and the relative humidity studies showed that the
capture capacity decreases slightly at equilibrium. The cycle test proved that the
adsorbent can be used in up to 10 adsorption/desorption cycles without

significantly losing its efficiency.

Keywords: Activated Carbon, Pseudosteam of banana, Adsorption, Volatile
Organic Compounds.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo atmosférica e seus impactos ao meio ambiente e a saude
humana sao preocupacdes atuais, sendo necessario o desenvolvimento
cientifico e tecnoldgico para tentar reverter essa situagdo. Dentre os varios
poluentes atmosféricos, encontram-se 0s compostos organicos volateis — COVs
(ou volatile organic compounds — VOCs), que sdo causadores de sérios
problemas a satde humana e ao ambiente (LOU; YANG; LIN, 2009)

Os compostos organicos volateis (COVs) sdo emitidos na atmosfera
terrestre por fontes antropogénicas e biogénica (ATKINSON; AREY, 2003) e sdo
uma ameaca muito grande ao ambiente e a saude humana. Muitos deles sdo
altamente toxicos e possuem atividade cancerigena, além de poderem causar
sérios problemas ambientais, pois podem intensificar o efeito estufa e a
destruicdo da camada de 0z6nio (ZHANG; GAO; CREAMER; CAO et al., 2017a;
ZHANG; GAO; ZHENG; HU et al., 2017a). Podemos encontrar os compostos
organicos volateis em solventes em geral, repelentes, produtos de limpeza,
maquiagens e cosméticos, pesticidas, roupas lavadas a seco, tintas, moveis,
combustiveis, entre outros (ZHANG; GAO; CREAMER; CAO et al., 2017c). A
Tabela 1 mostra os principais compostos organicos, onde sédo encontrados e
quais os riscos a saude.

Com o aumento acentuado dos compostos organicos volateis no meio
ambiente e seu impacto simultaneo tanto na salde humana, como na atmosfera,
houve a necessidade da criacdo do Protocolo de Gotemburgo, que estipula que
as emissbes de COVs deveriam ser reduzidas para metade até 2020
(PROTOCOL, 2020; ZHANG; GAO; CREAMER; CAO et al.,, 2017a; ZHANG,;
GAO; ZHENG,; HU et al., 2017a). Apesar da criacdo do respectivo protocolo, ndo
houve uma reducéo significativa da emissao de COVs na atmosfera, muito pelo
contréario, estipula-se um aumento de 38,3% da emissdo de COVs devido ao
aumento das atividades industriais (LI; ZHANG; YANG; WANG et al., 2020).
Segundo previsbes, a emissdo de COVs no ano de 2030 sera,
aproximadamente, o dobro do que foi até o ano de 2020; e, no ano de 2050, sera
aproximadamente 4 vezes mais do que foi até 2020 (ZHENG; SHEN; ZHANG;



HUANG et al., 2017b).

Devido ao aumento significativo de COVs, o

desenvolvimento de métodos de captura e abatimento € de extrema importancia.

Tabela 1: Principais COVs, suas fontes e efeitos a saude.

Principais

COVs Fontes Efeitos a salde Referéncia
' Antissépticos, '”'ts"’i‘g{zc:n‘;ogiog‘s‘i; . do i T.NAYAKASINGHE;
Alcoois cosmeéticos e depressio d?) sister,na N.SIVAPRAGASAM,;
produtos de beleza P U.BURGHAUS, 2017.
nervoso central
Materiais de M.OUZZINE;
construcao; Irritacdo dos olhos, A.J.ROMERO-ANAYA;
Aldeidos cosmeéticos e garganta e pele; tumores  M.A.LILLO-RODENAS;
adesivos plasticos; nasais A.LINARES-SOLANO,
produtos para cabelo 2019.
Pet[joe'ev‘zrﬁsgg‘?ao Elevado potencial BECKER; HAUBRICH;
Alcenos ~ ' cancerigeno, afeta o WANDELT; DELBECQ
producéo de resinas
A paladar e o olfato et al., 2008.
e adesivos; perfumes
Derivados do
CoOmpostos petréleo, adesivos, ZHANG; GAO;
PO; combustéo Toxicos e cancerigenos CREAMER; CAO et al.,
arométicos .
incompleta de 2017c.
liguidos combustiveis
Extratores quimicos, Elevado potencial
Compostos ~_ Untas, adesivos, bioacumulativo, LI; ZHANG; YANG:
polimeros sintéticos, toxicidade elevada,
Halogenados ; L WANG et al., 2020.
sistemas de irritacéo nos olhos e
purificagédo de agua. sistema respiratério
Verniz. produtos de Dor de cabeca e nauseas, MACHOWSKI;
Cetonas lim ’ega tintas depressao do sistema KUSTROWSKI;
peza, ' nervoso central, irritagdo DUDEK; MICHALIK,
adesivos
dos olhos 2015.

Vérios métodos tém sido utilizados para a remocao de COVs da atmosfera

(YANG; MIAO; PI; XIA et al., 2019a), podendo ser destacado: absorcao
(LHUISSIER; COUVERT; AMRANE; KANE et al, 2018),
(HENDRY; LEE; BATTRUM, 2019), separacdao por membrana (NOOR;
COENEN; MARTIN; DAHL et al., 2019), incineracéo térmica (YANG; MIAO; PI;
XIA et al., 2019a), incineracao catalitica (YANG; MIAO; PI; XIA et al., 2019a), e
a adsorcéo (USHIKI; KIKUCHI; SATO; ITO et al., 2018; YANG; MIAO; PI; Xl et
al., 2019; ZHANG; GAO; CREAMER; CAOQO et al., 2017a). Em comparac¢do aos
demais métodos, a adsorcédo tem sido indicada como mais eficiente e mais
econdbmica para a remocao de COVs (YANG; MIAO; PI; XIA et al., 2019a; YI;
LIN; CHEN; WEI, 2009b; ZHANG; GAO; CREAMER; CAO et al., 2017a).

condensacéao



A selecdo do adsorvente € crucial para o sucesso do processo de adsor¢cao
(ZHANG; GAO; CREAMER; CAO et al.,, 2017a). A utilizacdo de materiais de
baixo custo reduz o custo do processo de captura dos COVs, o que tem sido
considerado mais uma vantagem do procedimento de adsor¢cao (KYZAS; FU;
MATIS, 2013). Considera-se como adsorvente de baixo custo todo material que
seja abundante na natureza ou derivado de um residuo industrial ou agricola
(AHMED; JOHIR; ZHOU; NGO et al., 2019).

Materiais carbonaceos, como o carvao ativado, fibras de carbono ativado,
nanotubos de carbono, biochar, entre outros tém sido estudado para a adsorcao
de compostos organicos volateis (GUO; HUANG; XUE; WANG, 2016)(SHEN, A.
L. O. O. P.Y.; ZHANG, N., 2019). Além desses materiais, estudo com grafenos
e seus derivados (BAUR; YURANOV; RENKEN; KIWI-MINSKER, 2015),
compositos de carbono e silica (CSCS) (ZHANG; GAO; CREAMER; CAO et al.,
2017a), dentre outros vem sendo realizados.

Vérios tipos de biomassa in natura tém sido estudadas para a remocao de
diferentes poluentes, mas geralmente essas biomassas apresentam baixa
capacidade de adsorcdo. Nesse caso, a producdo de materiais carbonaceos
derivados de biomassa, como biochar e carvdes ativados é promissora, visto que
muitas das biomassas apresentam-se como rejeitos e podem vir a ter
propriedades favoraveis para a producdo de materiais adsorventes
(CHOUDHARY; PAUL; BORSE; GAROLE, 2018).

Os carvbes ativados sdo recomendados para a captura de poluentes
atmosféricos, pois apresentam propriedades adequadas, tais como: grande area
superficial; estrutura de poros ajustavel pelo método de sintese; baixo custo;
elevada disponibilidade, ja que os mesmos podem ser produzidos a partir do
residuo de biomassa; resisténcia & umidade da corrente gasosa; e, resisténcia
mecanica (SEVILLA; FUERTES, 2011).

A banana € a fruta de maior consumo in natura no Brasil, possuindo grande
importancia econdmica e nutricional, sendo que o Brasil € o quarto maior
produtor de banana do mundo (OLIVEIRA; BRUCKNER; PEREIRA; SILVA,
2018). A Tabela 2 apresenta o0s principais paises produtores de banana do
mundo. O Brasil € o quarto maior produtor de banana gerando uma grande
quantidade de residuos, sendo que esses residuos possuem baixa aplicacéo

apos a colheita da banana e ndo séo utilizados na alimentacdo animal. Apos a
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colheita da banana, trés tipos de residuos vegetais sdo gerados: pseudocaule,
folnas e engaco. O uso desses residuos permite a reducdo da poluicdo

ambiental, facilita os tratos culturais e aumenta a rentabilidade da cultura.

Tabela 2: Principais paises produtores de banana (x1000ton).

Pais 1995 2000 2005 2010 2013 2014 2015 2016
india 10182 14137 18888 29780 27575 29725 29221 29124
China 3125 4941 6518 9561 12075 11792 12466 13067
Indonésia 3805 3746 5178 5755 6279 6863 9496 7007
Brasil 5801 5663 6703 6969 6893 6954 6849 6764
Equador 5403 5453 6188 7931 5996 6756 7194 6530
Filipinas 4236 4929 6298 9101 8646 5707 5840 5829
Angola 300 300 960 2048 3095 3483 3595 3858
Guatemala 780 955 2058 2561 3307 3425 3796 3775
Tanzania 130 700 2007 3156 2679 3192 3585 3560
Ruanda 2002 2212 2593 2749 3292 2887 2981 3038

Fonte: Adaptado de (OLIVEIRA; BRUCKNER; PEREIRA; SILVA, 2018)

O desenvolvimento de uma bananeira leva em média de 12 a 14 meses,
desde o crescimento da planta até o corte da planta, para retirada do cacho de
bananas. O cultivo da banana gera uma quantidade significativa de residuos, em
torno de 200 t/ha/ano, uma vez que cada planta pode produzir de um a cinco
cachos de banana. Os residuos mais significativos, por serem 0s mais
volumosos séo as folhas, pseudocaule e engaco (OLIVEIRA, MARANGONI,
SOUZA, OLIVEIRA, & SELLIN, 2013).

O pseudocaule da bananeira € uma biomassa lignocelulésica que
representa 75% do residuos da bananicultura (FILHO, 2011), incentivando assim
as pesquisas de producdes de carvies utilizando esse residuo. Além de ser um
residuo industrial produzido em larga escala, o pseudocaule da bananeira
apresenta potencial de risco de proliferacéo de pragas e doencas, se deixado no
bananal (SEVERINO, 2011). Logo, o estudo de maneiras de reaproveitamento
desse residuo faz-se necessario.

O presente trabalho estudou a produgcdo de estruturas carbonéceas
sustentaveis e aplicou esses materiais na captura de diclorometano, cloroférmio,
acetato de etila, hexano e ciclohexano, sendo que os valores de adsorcao

obtidos foram maiores que aqueles relatados na literatura.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Preparar adsorventes carbonaceos utilizando o pseudocaule da bananeira
como fonte de carbono e avaliar os materiais produzidos na captura de

compostos organicos volateis (COVSs).

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar uma prospeccéo cientifica sobre o tema em estudo;

e Avaliar o potencial da producdo de biochar e carvdes ativados do
pseudocaule da bananeira;

e Preparar carvles ativados utilizando como agentes ativantes o ZnClz e o
KOH;

e Caracterizar os materiais produzidor para avaliar o teor de inorganicos,
grupos funcionais, morfologia, porosidade e organizacao estrutural,

e Avaliar a capacidade de captura dos materiais na remocéao de 5 diferentes
COVs: Diclorometano, Cloroférmio, Acetato de Etila, Hexano e Ciclo
Hexano;

e Avaliar diferentes atmosferas de captura e ciclos de adsorcdo, em
umidade relativa de 70%; e,

e Estudar a cinética de adsorc¢éo e a difusdo intraparticula.



3. PROSPECCAO CIENTIFICA

Inicialmente, uma prospeccao cientifica foi preparada buscando avaliar o
interesse cientifico sobre o assunto em estudo; e, posteriormente, uma revisao

da literatura foi realizada sobre o tema.

3.1 Introducéao

O presente tdpico teve como objetivo realizar uma prospecc¢éo cientifica
sobre o tema em estudo utilizando o ScienceDirect como base de dados.
Escolheu-se essa base, pois o ScienceDirect € uma base de dados de
publicacdes cientificas operada pela Editora Elsevier, reunindo mais de 3.800
revistas com conselho editorial e publicacdes revisada por pares, além de mais
de 35.000 titulos de livros (CORDEIRO & BRITO, 2019).

A prospeccado cientifica no tema de captura de COVs sobre carvdes
ativados é de suma importancia quando se busca investigar novos materiais para
utilizag&o nesse processo, possibilitando, assim, o desenvolvimento de trabalhos

novos sobre o tema.

3.2 Metodologia

A busca de artigos cientificos e outros meios de divulgacdo cientifica foi
realizada utilizando a base de dados ScienceDirect, associando as palavras
chaves “adsorption”, “activated carbon”, “volatile organic compound” e “VOC”. A
coleta de dados foi realizada no dia 21 de julho de 2021, de forma a prover o
maior numero de artigos e outros meios de divulgacéo cientifica existentes, nao
sendo estabelecido limitagcdo do periodo. A Tabela 3 apresenta o escopo
utilizado na base de dados ScienceDirect. Ndo houve selecdo especifica das
bases de dados dentro do ScienceDirect, com o0 objetivo de obter o maximo
possivel de trabalhos cientificos. A busca no ScienceDirect possibilitou a
quantificacio mais detalhada das publicaces. E interessante observar que,
mesmo tendo uma quantificacdo mais exata, o numero de resultados obtidos

para a busca pelos termos individuais é ainda muito grande. A medida que se
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aumenta a combinacdo entre as palavras, a busca se estreita, levando a

resultados mais pertinentes ao tema.

Tabela 3: Pesquisa por palavra-chave no ScienceDirect.

Adsorption activated carbon \p|atile Organic Compound  VOC Total
X 918590
X 797695
X 263307
X 66934
X X 236344
X X X 36089
X X X X 7516

3.3 Resultados e Discussao

Ao se analisar a evolucdo das publicacGes de trabalhos de divulgacéo
cientifica, observa-se que existe 0 comec¢o da preocupagdo com o tema em
questdo no ano de 1998 com um total de 70 trabalhos cientificos publicados.
Observa-se que existe uma unica linha de crescimento de trabalhos relativos a
esse tema, tendo sido publicados 846 trabalhos cientificos em 2020, 906
trabalhos cientificos em 2021e um total de 12 trabalhos cientificos prontos para
ser publicados em revistas em 2022. Outro fato interessante, é que, por
aproximadamente 20 anos, o numero de trabalhos cientificos publicados ficou
em torno de 400 por anos. Apdés esse periodo, a producéo cientifica dobrou em
apenas 3 anos, entre os anos de 2017 e 2020, indicando uma maior preocupacao
dos cientistas sobre nesse tema. Isso pode ser devido ao fato de que esse tema
vem chamando a aten¢éo de diferentes cientistas, de areas distintas da ciéncia,
devido ao problema ambiental relacionado ao lancamento de compostos
organicos volateis na atmosfera (YANG; MIAO; PI; XIA et al., 2019b). A Figura 1
mostra a evolugcdo anual de publicacdo de trabalhos cientificos conforme o

escopo deste trabalho:
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Fig. 1: Evolucdo anual da publicagdo de trabalhos de divulgagéo cientifica conforme
escopo deste trabalho.

Quando se analisa o tipo de publicacdo, observa-se que a publicacdo de
artigos cientificos (62%) é a que mais se destaca, seguido de outros tipos de
publicacao (12%), capitulos de livro (11%) e artigos de revisao (13%). Os meios
de divulgacao colocados sob a categoria “outros”, consistem em mini revisdes,
anais de eventos, criticas, comunicacdes em congressos, erratas e etc. A Figura

2 mostra essa distribuicéo:
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Fig. 2: Meios de divulgacéo cientifica aos quais pertencem os trabalhos.



Entre os meios de divulgacéo cientifica, algumas revistas se destacaram
na publicacdo de artigos referentes a este tema. A revista que mais teve
publicacdes no tema foi a Applied Catalysis B: Environmental, com 412 artigos;
seguida da Chemical Engineering Journal, com 401 artigos; e, da Journal of
Hazardous Materials, com 354 artigos. O fato destas revistas possuirem um
grande numero de publicacGes relacionadas ao tema se deve ao escopo
especifico das revistas, que abordam questdes de producdo de carvles e
aplicacdes ambientais, sendo que esse escopo se enquadra no trabalho aqui
desenvolvido. Além disso, os artigos apresentados pela Applied Catalysis B, sé&o
artigos que apresentam a técnica de adsorcdo juntamente com técnicas
cataliticas e fotocaliticas para o abatimento de compostos organicos volateis. A
Figura 3 mostra as revistas que mais publicaram artigos referentes a este tema.

ApoOs as 3 revistas que mais publicaram as revistas que mais publicaram
foram a Sensors and Actuators B: Chemical, com 219 artigos; a Fuel and Energy
Abstracts, com 218 artigos; a Catalysis Today, com 212 artigos; e, a
Chemosphere, com 212 artigos. As demais revistas publicaram menos de 200
artigos. O que faz com que essas revistas tenham publicado mais de 200 artigos
cientificos pode ser atribuido ao escopo especifico da cada uma.

As revistas Applied Catalysis B: Environmental e Catalysis Today se
destacam, pois possuem um escopo especifico para processos cataliticos, e a
adsorcdo € uma das etapas da catalise. A revista Chemical Engineering Journal
se destaca, pois os carvies ativados podem ser aplicados na engenharia
quimica e os processos de adsor¢cdo sdo bastante estudados pela engenharia
quimica. As demais se destacam, pois sdo revistas com um enfoque muito

grande no meio ambiente.
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Fig. 3: Revistas cientificas que mais publicaram sobre o tema segundo o escopo.
A Figura 4 mostra as areas tematicas que mais aparecem na pesquisa,

sendo que a area que mais aparece é a de engenharia quimica correspondendo

a 3.062 publicacdes:
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Fig. 4: Areas teméticas mais recorrentes.
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ApoOs a area de engenharia quimica, a area que mais aparece é a de
ciéncias ambientais, com 2.488 publicacbes; quimica, com 1.355 publicacdes;
ciéncia dos materiais, com 1.311 publica¢des; energia, com 1.022 publicacdes;
engenharias, com 797 publicacdes; e, ciéncias da terra e planetarias, com 443
publicacdes. A area de Engenharia Quimica € a que mais se destaca, pois 0
desenvolvimento de carvdes ativados bem como os estudos de processos de
adsorcdo tem uma grande relacdo com a Engenharia Quimica. A segunda area
é das Ciéncias Ambientais, pois esses materiais podem ser aplicados para
remediacdo ambiental posteriormente a Quimica, que é uma das principais
ciéncias para a caracterizacdo e aplicacdo de adsorventes. Em quarto lugar,
aparece a ciéncia dos materiais, pois trata-se do desenvolvimento de novos
materiais que podem ser aplicados para captura de COVs. Logo, entender as

caracteristicas desses materiais € importante.

3.4 Considerac0fes Finais

O presente estudo mostrou um aumento significativo no namero de
publicacdes nos ultimos anos a respeito do tema, sendo que no ano de 2021 foi
publicado um total de 906 trabalhos cientificos, maior que todos os anos
anteriores. Os artigos cientificos sdo a forma de maior divulgacao cientifica sobre
o tema em estudo e a revista que mais se destaca em publicacdes é a Applied
Catalysis B: Environmental, o que pode ser atribuido ao escopo especifico da
revista. A Engenharia Quimica é a Area Tematica que mais publica sobre o tema,
visto que o desenvolvimento de materiais e processos de adsor¢do sdo muito
estudados pela Engenharia Quimica.

O interesse pelo tema deu-se pela importancia que é o desenvolvimento de
materiais de baixo custo para a remocao de COVs da atmosfera e pela
necessidade de estudo de novas metodologias para a remogao desses
compostos. Muitos dos artigos levantados aqui nessa prospecc¢ao cientifica,
foram utilizados na revisdo da literatura e na discussao dos resultados obtidos.

A prospeccao cientifica aponta o interesse e desenvolvimento cientifico na
area, porém nao consegue avaliar o quanto os produtos, métodos e processos
desenvolvidos foram protegidos por deposito de patentes criando divisas
tecnoldgicas. Uma prospeccao tecnolégica foi redigida e publicada em formato
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de artigo na revista Cadernos de Prospecc¢ao, com o titulo: Producéo de carvoes
ativados derivados de biomassa e sua aplicacdo em processos de adsorcéao.
Cadernos de prospeccgdo, v. 12, p. 1584-1597, 2019, citado também nas
producdes dessa dissertacdo no Apéndice A.
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4. REVISAO DA LITERATURA

4.1 Poluicdo causada por COVs:

A Environmental Protection Agency (EPA) considera que os COVs séo
qualquer composto que participe de reagbes fotoquimicas na atmosfera,
possuem pressao de vapor maior que 10Pa a 25°C, temperatura de ebulicdo
acima de 26°C a presséao atmosférica e contém 15 atomos de carbono ou menos
(United States Envirnomental Protection Agency, 2020; KOPPMAN, 2007). Na
literatura, os COVs sao definidos como qualquer composto a base de carbono,
excluindo monéxido de carbono, dioxido de carbono, &acido carbdnico,
carbonetos ou carbonatos metélicos e carbonato de aménio, o qual participam
de reacdes fotoquimicas na atmosfera (ZHANG; GAO; CREAMER; CAO et al.,
2017b).

Os COVs é um grupo de compostos organicos com mais de 300 tipos. A
sua definicdo pode variar de pais e organizacao, porém eles possuem algumas
caracteristicas em comum, como baixo ponto de ebulicdo, elevada pressédo de
vapor, e capacidade de reagir rapidamente, especialmente em reacles
fotoquimicas. Os COVs possuem fontes antropogénicas e fontes naturais de
emissdo. O Brasil segue a definicdo dada pela United States Environmental
Protection Agency (US EPA), que define os COVs como sendo compostos de
carbono que participam de rea¢fes fotoquimicas na atmosfera terrestre, com
exce¢do do monodxido de carbono, gas carbdnico, acido carbbnico, carbonatos
metalicos e carbonato de amonio (AGENCY, 2021). As emissdes antropogénicas
tem aumentado significativamente com o passar do tempo (LIU; YANG; LIN;
WANG et al., 2014). A Figura 5 apresenta o aumento significativo de COVs entre
0s anos de 2011 e 2013:
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Fig. 5: Tendéncia temporal das emissbées de compostos organicos volateis entre 2011
e 2013.
Fonte: ZHENG; SHEN; ZHANG; HUANG et al., 2017a.

De acordo com a Figura 5, observa-se um aumento significativo do uso de
produtos contendo COVs bem como atividades industriais que utilizam esses
compostos. As projecdes e previsdes também nado sao boas. Estima-se que, até
2030, a producédo de COVs sera o dobro do que foi em 2020; e, que, em 2050,
sera aproximadamente 4 vezes maior (ZHENG; SHEN; ZHANG; HUANG et al.,
2017a). A Figura 6 apresenta a emissdo de COVs até o ano de 2020 por

atividades industriais e a possivel emisséo até o ano de 2050.

14



16000

14000

120000 |

1000 |

B000

G000

industrial YOCs emissions{Tg)

4000

200

[
2000 005 2000 20011 20012 2003 2020 2030 2050

Fig. 6: Emisséo de COVs entre 2000 e 2050.
Fonte: ZHENG; SHEN; ZHANG; HUANG et al., 2017a.

A problematica da poluicdo atmosférica tem sido crescente nas Ultimas
décadas devido ao crescimento populacional e industrial e os COVs constituem-
se uma importante classe de poluentes atmosféricos (NAGAMATO; NETO;
WASZCZYNSKYJ; CORDOVA, 2010). Os COVs sido os maiores contribuintes
para a degradacdo da camada de 0z6nio estratosférica (TAPSCOTT; MATHER,
2000).

Com o crescimento exagerado da emissdo de COVs na atmosfera, e tendo
em vista os problemas ambientais e de satde que os mesmos causam, houve a
criacao do Protocolo de Gotemburgo, (PROTOCOL, G., 2020) que estipula que
em 2020 a emissao desses poluentes na atmosfera seja metade do que foi no
ano 2000 (HUANG; XU; FENG; LEUNG, 2015). Esses compostos sofrem cada
vez mais uma fiscalizacdo rigorosa, com o objetivo de controla-los ao serem
emitidos na atmosfera (LU; LIU; ZHAO; HE et al., 2020). Apesar da fiscalizac&o
mais intensa, o crescimento da emissdo de COVs no mundo é exponencial,
sendo que no Brasil a situacdo € bastante preocupante. SO na cidade de Sé&o
Paulo, as concentragdes de COVs na atmosfera foram de 2 a 10 vezes maior,
guando comparadas a outras cidades de todo o mundo, como Los Angeles, Paris
e Londres (DOMINUTTI; NOGUEIRA; FORNARO; BORBON, 2020). A Figura 7
apresenta a concentracdo de diferentes COVs na cidade de S&o Paulo e de

outras capitais ao redor do mundo:
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Fig. 7: Concentracdo de diferentes compostos organicos volateis em capitais ao redor
do mundo.

Fonte: DOMINUTTI; NOGUEIRA; FORNARO; BORBON, 2020.

Os compostos organicos volateis podem ser classificados em alcoois,
aldeidos, alcenos, compostos aromaticos, compostos halogenados, cetonas,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (ZHANG; GAO; CREAMER; CAO et al.,
2017b). O Quadro 1 mostra uma lista dos COVs mais comuns, bem como onde
sdo encontrados e os problemas ambientais e os danos a saide humana que 0s

mesmos podem causar:
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Quadro 1: Lista dos Compostos Orgéanicos Volateis mais comuns e os problemas
ambientais e a saude humana.

Problemas Problgmas Referéncia
COVs Fonte : a saude S iyt
ao ambiente h Bibliografica
umana
Poluente de Irritacao na .
aguas e pele, aos olhos BAO;
Componente do . o ' ALNEMRAT; YU,
Etano . intensificador e
gas natural . VASILIEV et al.,
de problemas as vias
e s 2011.
atmosféricos respiratorias
Irritag&o nas
Poé:gﬁgtseede vias BAO;
Propano Corr]ponente do intensificador respiratorias, ALNEMRAT; YU,
gas natural pode provocar VASILIEV et al.,
de problemas P
s sonoléncia e 2011.
atmosféricos ;
vertigem
Um dos maiores | Intensificador Efeitos toxicos HUANG,; HE;
Butano constituintes da | de problemas ao corpo YUAN; CHEN et
gasolina atmosféricos humano al., 2011.
. Pode formar POd.e ser fatal YUSO;
Utilizado como : se ingerido e i
n-hexano solvente na uma mistura enetrar nas IZQUIERDO;
st explosiva com | P Vi VALENCIANO;
oar L RUBIO, 2013.
respiratorias
Irritacdo a
pele, prejudica
Gasolina e Prejudicial a fertilidade e
inddstria guando o feto, CRUZ; RIVERA-
P langcado nos sonoléncia ou '
Tolueno petroqwm_lca, corpos d’agua vertigem GARCIA,
esmaltas, tintas o ' X WOODWARD,
téxico para os danos ao
e cola de X ! 2014.
) organismos sistema
sapateiro o
aquaticos nervoso
central e pode
ser fatal
allzzttrr%lg %e Toxico aos Nocivo se KANDYALA,
Xileno carvao organismos ingerido, RAGHAVENDRA;
_carvao, ganis irritacio a pele | RAJASEKHARAN,
incéndios aquaticos
. e aos olhos, 2010.
florestais
Pode ser
Solvente .
] . nocivo se
industrial . .
Os vapores ingerido,
amplamente
_ utilizado pode_m formar N Provoca
Acetato de Etila . ’ misturas irritacdo ocular | WATROUS, 1947.
utilizando na X
~ explosiva com grave, pode
producéo de
oar provocar
sabores n
A sonoléncia ou
artificiais .
vertigens
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Quadro 1 (continuacao): Lista dos Compostos Organicos Volateis mais comuns e 0s
problemas ambientais e a satde humana.

COVs Fonte Problemas Problemas a Referéncia
ao ambiente salde humana Bibliogréafica
Provoca
irritacéo a pele e .
Amplamente o SCHLOSSER;
. utiizado como | 'ntensificador | aos olhos, pode | 5 £ "5igRONS:
Diclorometano de aquecimento | provocar
solvente o WILKINS et al.,
AL global sonoléncia ou
organico 2015.

vertigem, pode
provocar cancer

Producéo de
Teflon,

Intensificador

Parada
respiratéria,
causa danos ao

ROGAN; CHEN,

Cloroférmio anestésico, de aquecimento | .
sistema 2005.
solvente global
P nervoso central
organico . .
figados e rins
Solvente
!ndgstr!al, Dor de cabecga,
industria de - ) .
lasticos Poluu;a'o' hausea, vomito,
Metanol P ) atmosférica ao | cegueira, coma | MOON, 2017.
extracdo de :
ser produzido e pode levar a
produtos
T morte
animais e
vegetais
~ Substancia
Produgao de Pode causar | téxica quando
resinas, agente . . q
. esterilizante efe|_tos_ . !nala(_ja,
Formaldeido agente ' prejudiciais a | ingerida ou em | DM; TJ, 1983.
9 longo prazo no | contato com a
preservaste, : ;
- meio ambiente pele, pode
cosméticos A
causar cancer
Provoca
Desinfetantes, Pode causar | dispneia e
preparacdo de | efeitos tosse, provoca | BRUCE;
Fenol resinas e | prejudiciais a | danos ao | SANTODONATO;
polimeros, longo prazo no | figado, rins e | NEAL, 1987.
catalisador. meio ambiente | sistema

nervoso central.

Os COVs halogenados podem sofrer fotolise na estratosfera e em seguida

liberar radicais que sdo destruidores de o0zbnio, resultando em destruicdo da

camada de ozbnio e consequentemente buracos na camada de ozoénio,
conforme nos mostra a equacédo 1 (OJALA; PITKAAHO; LAITINEN; KOIVIKKO
et al., 2010). As reacOes de deplecdo da camada de 0z6nio com 0 composto

organico volatil diclorometano, que € um dos COVs utilizados nesse trabalho,
sdo mostradas na equacgao 1 (adaptado de DOHERTY; CARPENTER, 2007):

CH2Cl2 + hv - CH2CI + ClI

(1)
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Seguindo a reacao, o Cloro vai reagir com o Ozo6nio atmosférico, formando

CIO, conforme nos mostram as equacoes 2, 3 e 4, abaixo:

Cl+03—- CIO + O2 (2)
ClO+0->Cl+02 (3)
O + 03— 202 (4)

ClO pode seguir uma série de ciclos para se regenerar. Alguns desses
ciclos, sao ciclos de reacfes cataliticas, que levam a perdas de Oxigénio e tém
um profundo efeito na deplecdo da camada de ozbénio (DOHERTY;
CARPENTER, 2007). O maior processo de deple¢cdo da camada de 0z6nio pelo
ciclo do cloro € mostrado no ciclo | pelas equacdes 5, 6 e 7, onde o CIO funciona
como o Unico catalisador presente (DOHERTY; CARPENTER, 2007):

Ciclo |

Cl + 03— CIO + O2 (5)
ClO+0 - Cl+02 (6)
O + 03— 202 )

Reacdes do CIO com outros gases como HOx, NOx, e ClOx, na atmosfera
terrestre, levam a destruicdo do gas 0z6nio e consequentemente da camada de
ozbnio, conforme nos mostra os ciclos Il e Ill, demonstrado pelas equacdes 8 a
16:

Ciclo Il

Cl+ 03— CIO + O2 8)
ClO + NO = CI + NO2 9
NO2+ O - NO + O2 (20)
O + O3 - 202 (12)
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Ciclo Il

Cl + O3 - CIO + O2 (12)
OH+ O3 - HO2 + O2 (13)
ClIO + HO2 - HOCI + O2 (14)
HOCI + hv - OH + CI (15)
203- 302 (16)

Além disso os COVs sdo considerados nocivos ao meio ambiente
(KOPPMAN, 2007; NAGAMATO; NETO; WASZCZYNSKYJ; CORDOVA, 2010),

pois:

Reagem rapidamente com o0z6nio e radicais hidroxila, formando, entre
outros produtos, o CO, e impactando diretamente na capacidade
oxidante da troposfera;

Em areas de alta concentracdo de NOx, podem contribuir para a
formacdo de ozbénio em escalas regionais influenciando o processo de
formacéo de oxidantes fotoquimicos;

Podem contribuir significativamente no aumento do efeito estufa,
conseguentemente aumentando o aquecimento global;

Podem produzir &cidos organicos e contribuir na acidificacdo de areas
continentais remotas e rurais;

Podem estar envolvidos na geracdo de nitratos organicos, através do
sequestro e subsequente reacdes com o Nox; e,

Podem conduzir para a formacéo de aerossois organicos, contribuindo

para a diminuicdo da visibilidade em escala regional.

Entre os COVs mais utilizados estdo aqueles que sao clorados, como o

diclorometano e o cloroférmio, que pertencem ao grupo de compostos perigosos

ao ambiente, ja que reagem com o0 0zonio da atmosfera, diminuindo assim a
camada protetora do nosso planeta (YANG; LI; ZHANG; YU et al., 2019). Os

vapores do Acetato de Etila tornam o ambiente extremamente perigoso,
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explosivo e téxico, sendo que esse composto reage fotoquimicamente na
atmosfera produzindo radicais hidroxila (YANG; XU; SUN, 2007).

Outros COVs bastantes utilizados sédo o hexano e o ciclohexano, que
produzem liquidos e vapores extremamente inflamaveis e provocam irritagdo na
pele, nos olhos e nas vias respiratorias, além de causar degradacdo ambiental
(HERNANDEZ-MONJE; GIRALDO; MORENO-PIRAJAN, 2018). Devido aos
problemas ambientais e danos a saude humana causados pelos diclorometano,
cloroférmio, acetato de etila, hexano e ciclohexano, estes 5 COVs foram
escolhidas como moléculas sondas do presente trabalho.

Como pode-se observar, os COVs sdo uma ameaca ao ambiente, pois
contribuem para a degradacdo da camada de ozb6nio, além de alguns deles
possuirem uma resisténcia a degradacdo (LU; LIU; ZHAO; HE et al., 2020), e
sdo uma ameaca a saude humana, ja que podem causar uma série de problemas
de saude inclusive o cancer (ZHANG; GAO; CREAMER; CAO et al., 2017hb).
Assim, buscar formas economicamente viaveis para a remo¢do ou reducao

desses compostos da atmosfera € de extrema necessidade.

4.2 Problemas de Saude Causados pelos COVs

Os compostos organicos volateis sdo muito prejudiciais a saude humana,
podendo ocasionar mutacdo genética (ZHANG; GAO; CREAMER; CAO et al.,
2017b). Os aldeidos sdo uma classe desses compostos mais utilizados,
especialmente o formaldeido e o acetaldeido, e podem causar problemas
respiratérios, irritacdo na garganta, falta de ar, irritacdo nos olhos e aperto no
peito (KAMAL; RAZZAK; HOSSAIN, 2016; KLETT; DUTEN; TIENG;
TOUCHARD et al., 2014).

Os compostos aromaticos sédo outra classe dos COVs, onde estéo inclusos
o0 benzeno, tolueno e etilbenzeno, que sdo toxicos e possuem atividade
cancerigena (KIM; SHIM, 2010). Exposicao a baixas concentracdes pode causar
confusdo, cansaco exagerado, nduseas, baixo apetite, e problemas de memoria.
Inalagéo de elevadas concentracdes desses compostos, pode levar ao desmaio
ou até mesmo a morte (ZHANG; GAO; CREAMER; CAO et al., 2017b).
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Os alcoois, como o etanol, isopropanol e n-butanol, podem causar sérios
problemas, como a depressédo. Além disso, os alcoois podem contribuir para a
formacao de aldeidos, que sédo mais perigosos para a saude humana. As cetonas
podem contribuir para a irritacdo nos olhos e nariz, e quando inaladas em
elevados concentracdes pode resultar na depresséo do sistema nervoso central,
dor de cabeca e nausea (ZHU; WU, 2015).

Alguns COVs clorados como o diclorometano séo potencialmente toxicos
para 0s seres humanos, causam irritacdo nas vias respiratérias e nas vias
digestivas e a depender da concentracdo e do tempo de exposicdo podem ser
cancerigenos (SHESTAKOVA; SILLANPAA, 2013). Outros compostos clorados
como o cloroférmio, apresentam efeitos semelhantes ao diclorometano em seres
humanos (GRELLIER; RUSHTON; BRIGGS; NIEUWENHUIJSEN, 2015). Outros
compostos como o acetato de etila pode possuir efeitos agudos e de irritacao
guando em contato com os olhos, com a pele quando inalado ou quando ingerido
e, a depender do tempo de exposi¢céo e da concentracdo, pode chegar a causar
queimaduras severas (QUIMICO, 2007). O Quadro 2 mostra os principais

problemas de saude causados pelos diferentes tipos de COVs:

Quadro 2: Principais problemas a saude causados pelos diferentes COVs.

Problemas relacionados

COVs . , Referéncia Bibliogréfica
a saude humana
Etano Irritacdo a pele, aos olhos e | BAO; ALNEMRAT,; YU,
as vias respiratérias VASILIEV et al., 2011.
Irritacao nas vias | BAO; ALNEMRAT; YU;
= respiratorias, pode | VASILIEV et al., 2011.
ropano A
provocar sonoléncia e
vertigem
Efeitos toxicos ao corpo | HUANG; HE; YUAN; CHEN
Butano
humano etal., 2011.
Pode ser fatal se ingerido e | YUSO; IZQUIERDO;
n-hexano penetrar nas vias | VALENCIANO; RUBIO,
respiratérias 2013.

Irritacdo na pele, prejudica | CRUZ; RIVERA-GARCIA,;
a fertilidade e o feto, | WOODWARD, 2014.
Tolueno sonoléncia ou vertigem,
danos ao sistema nervoso
central e pode ser fatal
Nocivo se ingerido, | KANDYALA,

Xileno irritacdo & pele e aos olhos | RAGHAVENDRA,;
RAJASEKHARAN, 2010.
Provoca irritacao na pele e | SCHLOSSER,; BALE;

nos olhos, pode provocar | GIBBONS; WILKINS et al.,
sonoléncia ou vertigem, | 2015.
pode provocar cancer

Diclorometano
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Quadro 2 (continuacéo):

COVs.

Principais problemas a saude causados pelos diferentes

COVs

Problemas relacionados
a saude humana

Referéncia Bibliogréafica

Cloroférmio

Pode causar parada
respiratoria, ataca o}
sistema nervoso central e
causa danos aos figados e
rins

ROGAN; CHEN, 2005.

Metanol

Dor de cabeca, nausea,
vomito, cegueira, coma e
até mesmo a morte

MOON, 2017.

Formaldeido

Substancia téxica quando
inalada, ingerida ou em
contato com a pele, pode
causar cancer

DM; TJ, 1983.

Fenol

Provoca dispneia e tosse,
danos ao figado, rins e
sistema nervoso central.

BRUCE; SANTODONATO;
NEAL, 1987.

Acetato de Etila

Pode ser nocivo se
ingerido, irritacdo ocular

WATROUS, 1947.

grave, pode  provocar
sonoléncia ou vertigens

4.3 Métodos de controle de COVs

Com o aumento persistente de COVs na atmosfera e levando-se em
considerac@o o risco a saude humana e ao meio ambiente que 0os mesmos
apresentam, € necessario o desenvolvimento de técnicas para controle desses
compostos da atmosfera. Os atuais métodos de controle de COVs podem ser
divididos em duas partes, nos métodos de recuperacdo e nos métodos de
destruicdo. Os métodos de destruicdo incluem incineracdo, oxidacdo
fotocatalitica, degradacéo biolégica, oxidagcdo catalitica, etc. (ZHANG; GAO;
CREAMER; CAO et al., 2017b). Os métodos de recuperacéo incluem: adsorcéo,
condensacdao, absorcéao, e separacdo por membrana. O Quadro 3 apresenta 0s
principais métodos utilizados, bem como as suas vantagens e desvantagens.

Em comparacdo aos demais meétodos, a adsorcdo tem apresentado
bastante eficiéncia e economia para a remog¢do de COVs, devido ao fato de ser
uma técnica com elevadas taxas de remocdo desses compostos; elevada
afinidade entre o adsorbato e o adsorvente, possibilidade do uso de materiais de
baixo valor agregado para a producao de carvdes; elevadas areas superficiais

do adsorvente, entre outras vantagens (I.LASKAR; HASHISHO; PHILLIPS;

23



ANDERSON et al., 2019; TEFERA; HASHISHO; PHILLIPS; ANDERSON et al.,
2014; ZHANG; GAO; CREAMER; CAO et al., 2017b).

Quadro 3: Principais métodos para o controle de COVs.

Método | Vantagens Desvantagens Fonte

Aplicados no
tratamento com altas
concentracoes de A combustéo
COVs, podendo incompleta pode
Incineragio estar acima do limite | provocar a emissao | o, \/a- ROCHA, 2011.
inferior de de gases toxicos;
inflamabilidade; consumo elevado
podem ser utilizados | de energia
em larga escala na
indUstria
Em alguns casos
podem ocorrer em
temperaturas muito
Oferece baixas,
possibilidade de aumentando BELAISSAOUL,
Condensacao . L MOULLEC; FAVRE,
reciclar o COV como | significativamente o 2016
um liquido custo da operacao '
e inviabilizando a
aplicacdo em larga
escala
Baixo Custo; ento,sendo. | MALAKAR; SAHA
Degradagao ublicamenté neceésério a BASKARAN;
Bioldgica public s RAJAMANICKAM,
aceitavel criacdo de um
4 . 2017.
ambiente favoravel
A recuperacao do Requer ~
~ roduto pode manutengao
Absorc¢éo P rigorosa, requer SON, 2017.
compensar os custos .
o pré-tratamento dos
operacionais
compostos
Baixo Custo; curto
;enr]np:g ge"ig“%%g:g; Requer condicdes
Catélise Por mp'a aplicac de temperatura e FENG; LIU; HE;
diferentes tipos de =
Plasma . pressdo bem SHEN et al., 2018.
COVs em baixas ou
controladas
elevadas
concentracdes
Alto custo de
energia; requer
utilizagcéo de
reagentes;
Oxidacao Processo rapido e fsc:Jrl;n arlggatos de Z0U; GAO; OK;
fotocatalitica eficiente P ' DONG, 20109.
geralmente 0s
fotocatalisadores
contém metais
téxicos ao meio
ambiente
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Quadro 3 (continuagdo): Principais métodos para o tratamento de COVSs.

de subprodutos

Método Vantagens Desvantagens Fonte
Alto custo de energia;
. - Processo rapido e | requer utilizacao gde KAMAL;
Oxidacao catalitica . ) ~_. | ARAZZAK;
eficiente reagentes; formacgéao

M.HOSSAIN, 2016.

Técnica amplamente
utilizada; ampla
variedade de

Exige altas pressoes;

microorganismos

Separacéo por | sistemas de filtragdo, | € de alto custo; | HUNTER; OYAMA,
membrana podendo ser aplicado | permite o tratamento | 2000.

a uma gama muito | de grandes volumes

grande de

compostos;

Producéo de

adsorventes de baixo

custo; alta eficiéncia | Pode requerer

e seletividade; Nao | modificacdo quimica | ZHANG; GAO;
Adsorc¢éo exige regeneracdo; | dos materiais, | CREAMER; CAO et

Baixo custo | produzindo assim | al., 2017h.

operacional; Nao tem | residuos quimicos

efeito  toxico em

Uma outra grande vantagem da utilizacdo da adsorcéo para a remocao de

COVs é a possibilidade de se utilizar os adsorventes produzidos mais de uma
vez em ciclos de adsorcdo (ANDRADE, MENEZES, FIUZA-JR, & ANDRADE,

2020), fazendo assim que os custos na producdo de novos adsorventes sejam

minimizados. Quando o adsorvente utilizado perder a sua capacidade de

adsorcdo, com o aumento do nimero de experimentos, 0 mesmo podera ser

utilizado para geracao de energia.

O estudo da adsor¢édo de COVs normalmente é realizado majoritariamente
utilizando 5 materiais diferentes (ZHU; SHEN; LUO, 2020):

(1) Materiais como os zedlitos, estrutura organica metalica, argilas e silica

gel;

(2) Polimeros orgéanicos; como 0s polimeros macroporosos;

(3) Compadsitos, tais como MOF/Carbono, MOF/Silica, entre outros;

(4) Materiais carbonaceos, como carvfes ativados, biochar, fibra de

carbono ativado, grafenos e nanotubos de carbono; e,

(5) Outros matérias porosos.
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Os materiais carbonaceos sao promissores por sua capacidade de captura
e a utilizacdo de precursores baratos, como os residuo de biomassa em seu
preparo (ZHANG; GAO; CREAMER; CAO et al., 2017b).

4.4 Materiais Zeoliticos.

4.4.1 Zeolitos

Os zedlitos sdo materiais alumino-silicato cristalinos e microporosos. Os
atomos de silicio ou aluminio séo colocados no centro de um tetraedro, onde os
atomos de oxigénio estéo nos vértices (YOLDI; FUENTES-ORDONEZ; KORILI;
GIL, 2019). Os zedlitos podem ser utilizados como adsorventes, devido a sua
area superficial entre 250-800m2/g, poros ajustaveis, entre outros (YOLDI;
FUENTES-ORDONEZ; KORILI; GIL, 2019). A grande desvantagem da aplicaco
de zeolitos em larga escala é que trata-se de um material com um processo de
sintese mais complexo, utilizando-se materiais de partida caros, elevando o
custo do processo, além de ter afinidade por umidade (DENG; YUAN; LIU;
ANNABI-BERGAYA et al., 2017).

Zeolitos MFI (ZSM5) e Zedlitos FAU (NaX e NaY) foram sintetizados com
diferentes razdes de Si/Al e aplicou-se esses materiais produzidos na adsorcéo
de vapor de diclorometano, a uma temperatura de 30°C, constatando-se que a
capacidade maxima de adsorcado obtida foi de 179,2mg/g com a maior razdo
Si/Al (KANG; MA; WU; DENG, 2018). Zedlitos Beta foram sintetizados com area
superficial e volume total de poros de 638mz2/g e 0,31cms3/g respectivamente, e
aplicados na adsorcéo de n-hexano a 25°C, com capacidade de adsorcdo de
206,6mg/g (ZHU; XU; JIANG; WU et al., 2017a).

A Tabela 4 apresenta os principais zeolitos aplicados nos processos de

adsorcao de COVs:
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Tabela 4: Principais zeolitos aplicados na adsor¢éo de COVSs.

Quantidade
Adsorvida (mg/g)

ZSM-5 Diclorometano 179,2

Zeolitos cov Fonte

KANG; MA; WU;
DENG, 2018.
ZHU; XU; JIANG;
WU et al., 2017b.
WANG:; BAI; WEI;
LIU et al., 2019.
MEGIAS-SAYAGO,
LARA-IBEAS,
WANG, CALVE, &
LOUIS, 2020.
MEGIAS-SAYAGO,
LARA-IBEAS,
WANG, CALVE, &
LOUIS, 2020.
MEGIAS-SAYAGO,
LARA-IBEAS,
WANG, CALVE, &
LOUIS, 2020.
MEGIAS-SAYAGO,
LARA-IBEAS,
WANG, CALVE, &
LOUIS, 2020.

Zedlito B n-hexano 206,8

Zeodlito MFI Tolueno 44,3

ZSM-5 Benzeno 20,0

ZSM-5 Tolueno 76,1

ZSM-5 Etilbenzeno 249,7

ZSM-5 Xileno 188,4

Como pode-se notar de acordo com a Tabela 4, os zedlitos podem também

ser aplicados em processos de captura de diferentes COVs.

4.4.2 Estrutura Organica Metalica (MOF)

As estruturas organicas metélicas foram descobertas em Hoskins e Robson
em 1989 e sdo uma nova classe de materiais porosos hibridos cristalinos
(HOSKINS; ROBSON, 1989). Trata-se de materiais construidos a partir de ions
metélicos coordenados com ligantes organicos em uma, duas ou trés dimensdes
(SILVA; VILELA; TOME; PAZ, 2015). As estruturas organicas metalicas chamam
a atencdo dos cientistas nos ultimos tempos, devido a area superficial elevada
(geralmente acima de 3.000m2/g), estabilidade térmica favoravel, estrutura de
poros adaptavel, entre outras (YANG; SUN; XUE; LIN, 2011).

Sintese de diferentes estruturas organicas metalicas foram realizadas para
a adsorcédo de tolueno em condi¢cées ambientais. As quantidades adsorvidas
foram: 224,47mg/g para o ZIF-67; 166mg/g para o UiO-66; 159mg/g para o MOF
e 98,3mg/g para o MIL-101. A capacidade elevada de adsorcdo do ZIF-67 foi
atribuida a sua elevada area superficial (VELLINGIRI; KUMAR; DEEP; KIM,
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2017). Estudos de adsorcédo de dicloroetano, acetato de etila e benzeno foram
realizadas sobre MIL-101, obtendo-se valores de adsorcdo de 960,9mg/g;
510,2mg/g e 293,7mg/g respectivamente (XIAN; YU; XIAO; ZHANG et al., 2015).

Uma nova estrutura organica metalica foi sintetizada utilizando naftaleno e
acido dicarboxilico como ligante, sendo que esse novo material foi chamado de
MIL(Cr)-Z1. A area superficial obtida e o volume de poros foram de 2.080mz/g e
1,23cms3/g, respectivamente. Esse material foi aplicado na remocgé&o de benzeno,
obtendo uma capacidade maxima de adsorcdo de 261,7mg/g (ZHU; HU;
ZHANGFATONG; ZHAO et al., 2017).

Em resumo, esses materiais sdo promissores na adsorcdo de COVSs,
devido a sua elevada area superficial, estrutura cristalina ordenada, entre outras.

A Tabela 5 apresenta os principais MOFs aplicados na adsorcdo de COVSs.

Tabela 5: Principais estruturas metalicas aplicadas da adsorgéo de diferentes COVs

Quantidade
MOF cov Adsorvida (mg/g) Fonte
VELLINGIRI; KUMAR; DEEP;
ZIF-67 Tolueno 224 KIM, 2017.
. VELLINGIRI; KUMAR; DEEP;
UiO-66 Tolueno 166 KIM, 2017.
VELLINGIRI; KUMAR; DEEP;
MOF-199 Tolueno 159 KIM, 2017.
VELLINGIRI; KUMAR; DEEP;
MIL-101 Tolueno 98,3 KIM, 2017.
MIL-101 1,2-Dicloroetano 960,9 XIAN; YU; XIAO; ZHANG et
al., 2015.
MIL-101 Acetato de Etila 510,2 XIAN; YU; XIAO; ZHANG et
al., 2015.
MIL-101 Benzeno 293,7 XIAN; YU; XIAO; ZHANG et
al., 2015.
ZHU; HU; ZHANGFATONG;
MIL(Cr)-Z1 Benzeno 261,7 ZHAO et al., 2017.
4.4.3 Argilas

As argilas sdo uma classe de materiais aluminossilicato e fazem parte da
composicdo de rochas e solos. Entre as argilas mais comuns estéo a caulinita,
montmorilonita e aloisita, entre outras. As argilas tem sido amplamente aplicadas
como adsorventes e catalisadores, devido a sua forte resisténcia ao calor e por
ser um material altamente abundante e barato possuindo propriedades texturais

favoraveis, como micro e mesoporosidade, tornando as argilas um adsorvente
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promissor (DENG; YUAN; LIU; ANNABI-BERGAYA et al., 2017; LIU; CAI; LIU,
2018; ZHU; SHEN; LUO, 2020).

Estudos de adsorcdo de benzeno a 30°C, em atmosfera de nitrogénio,
foram realizados sobre argilas montmorilonita, obtendo-se capacidade méaxima
de adsorcédo de 141,2mg/g (DENG; YUAN; LIU; ANNABI-BERGAYA et al., 2017).
Para se melhorar as propriedades texturais e aumentar a capacidade de
adsorcdo de COVs sobre as argilas, modificou-se a estrutura de argilas com
acido cloridrico para a adsorcdo de tolueno em atmosfera de nitrogénio, a 25°C
e 2000ppm de concentracao e notou-se um aumento da adsorcao de 44,6mg/g
para 90,4mg/g e um aumento da area superficial de 228mz2/g para 329m3/g
(WANG; SU; XU; WEN et al.,, 2016). A Tabela 6, apresenta a remoc¢éo de
diferentes COVs em diversas argilas.

Tabela 6: Adsor¢cédo de COVs por diferentes argilas.

Quantidade

Argila Ccov . Fonte
9 Adsorvida (mg/qg)
Argila Pura DENG; YUAN; LIU; ANNABI-
Montmorilonita Benzeno 141,2 BERGAVYA et al., 2017.
. . DENG; YUAN; LIU; ANNABI-
Argila Pura Kaolonita Benzeno 56,7 BERGAYA et al., 2017.
. . DENG; YUAN; LIU; ANNABI-
Argila Pura Halosita Benzeno 68,1 BERGAYA et al., 2017,
Argila ativada com : SU; XU;
g AU Tolueno 90,4 WANG; Suzg(fe WEN et al.,
acido :
Argilas Impregnadas : :
glas mpreg Tolueno 2 e,
com sal : 2 :
Argilas Impregnadas . JARRAYA; FOURMENTIN;
com sal Ciclohexano 2,5 BENZINA; BOUAZIZ, 2010.
Argilas Impregnadas : ;
g p g Clorobenzeno 3,5 JARRAYA; FOURMENTIN;

com sal BENZINA; BOUAZIZ, 2010.

Nota-se, pela andlise da Tabela 6, que as argilas podem e devem ser
aplicadas no processo de remocao de COVs, mas muitas vezes as quantidades
adsorvidas sdo baixas, fazendo que a busca por novos materiais seja

necessaria.

4.5 Adsorcao de COVs por materiais carbonaceos

A adsorcdo de compostos organicos volateis vem sendo estudada por
diferentes cientistas e alguns materiais carbonaceos ganharam destaque nesse
cenario (ZHU; SHEN; LUO, 2020). As fibras ativadas de carbono (ACFs), fazem
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parte dos materiais carbonaceos e comecaram a ser estudadas apds o carvao
ativado e possuem aplicacdo em catalise, adsorcdo e eletroquimica. Quando
comparadas ao carvao ativado, elas apresentam uma estrutura fibrosa mais
definida, apresentam menor resisténcia a difusdo e possuem uma maior cinética
de adsorcéo-dessorcdo (ZHANG; CONG; ZHANG; LI et al.,, 2018). Foram
desenvolvidas por volta do ano de 1960 e estdo na forma de microfilamentos
arranjados, podendo ser transformadas em linhas, tecidos, carpete, pano de
papel e outras formas para otimizar 0s projetos de processo para uso e aplicacao
em engenharia (YUE; VAKILI; WANG, 2017).

Estudos de adsorcdo de cloroférmio foram realizados utilizando fibras
ativadas de carbono e obteve-se uma adsorcdo de 1004mg/g, a uma
temperatura de 22°C (YUE; VAKILI; WANG, 2017). A adsorcao de etanol foi
realizada em fibras ativadas de carbono, utilizando como agente ativante o
sulfato de cobre, e uma quantidade adsorvida de 560mg/g foi obtida, a uma
temperatura de 20°C (YI; LIN; CHEN; WEI, 2009a). Estudos de adsorgéo de
acetona e etanol foram realizadas com fibras de carbono que foram produzidas
pelo método da eletrofiacdo de resina fendlica e posterior carbonizacdo, obtendo
assim uma quantidade de adsorcdo de 75,5mg/g de etanol e 125,6mg/g de
acetona, a uma temperatura de 25°C, respectivamente (BAIl; HUANG; ZHANG;
KANG, 2019). Estudos de adsor¢cdo de acetaldeido foram realizados a uma
temperatura de 25°C e obteve-se uma remocéo de 20% desse adsorbato em
fibras ativadas de carbono utilizando como agente ativante o La203 (B.BAUR,;
YURANOV; KIWI-MINSKER, 2015).

A estrutura microporosa das fibras ativadas de carbono fazem com que as
mesmas possuam uma alta adsor¢cdo de COVs. Sao materiais com uma
quantidade pequena de grupos funcionais, resultando em uma natureza
hidrofébica, que é favoravel a adsorcdo de COVs polares ou apolares. As
tecnologias de modificacdo permitem introduzir grupos de oxigénio funcional,
aumentando assim a adsor¢cdo de COVs polares (SONG; ZHANG; CHEN; LUO
et al., 2017; YI; LIN; CHEN; WEI, 2008). A aplicacéo limitada das fibras ativadas
de carbono na industria € atribuida ao alto custo dos precursores de fibra e seus
custos de processamento associados (NIKNADDAF; D.ATKINSON; SHARIATY;
LASHAKI et al., 2016).
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Grafenos sao estruturas bidimensionais e consistem em uma folha com
matriz hexagonal e atomos de carbono que compartilham orbitais hibridizados
do tipo sp? de um carbono com trés atomos vizinhos (M.TAHRIRI; MONICO;
MOGHANIAN; YARAKI et al., 2019). Os métodos mais comuns para a producao
de grafenos, a partir de grafite e outras matérias-primas, sdo a exfoliacéo,
tratamentos hidrotérmicos, corte de nanotubos e deposicédo por vapor quimico
(LU; DO; DRZAL; WORDEN et al., 2008).

Estudos com 6xido de grafeno (GO) e éxido de grafeno reduzido (rGO)
foram realizados para a adsorcdo de benzeno e tolueno respectivamente,
observou-se que o rGO apresentou uma maior quantidade adsorvida de ambos
0s adsorbatos estudados, correspondendo a 276,4mg/g para o benzeno e
304,4mg/g para o tolueno (YU; WANG; XU; CHEN et al., 2018).

Sintese de 6xidos de grafeno com elevadas areas superficiais (3.502mz/g)
foram realizadas e aplicadas em processos de adsorcédo de n-hexano obtendo
um valor de adsorcdo de 1042mg/g, a uma temperatura de 25°C (SUN; XIA;
ZHAO; LI et al., 2014). O desenvolvimento de grafenos magnéticos também é
uma alternativa na remocao de COVs, devido a sua elevada area superficial,
estrutura robusta e propriedades magnéticas (LINGAMDINNE; KODURU;
KARRI, 2019). Estudos de adsor¢cdo de diclorometano em éxidos de grafeno
foram realizados, obtendo-se uma quantidade de adsor¢cdo de 240mg/g
aproximadamente (ZHOU; ZHOU; ZHANG; CHEN, 2016).

Apesar dos grafenos de uma forma geral serem eficientes na remocao de
compostos organicos volateis, a sua sintese ainda é bastante complicada e cara
(ZHU; SHEN; LUO, 2020).

Os nanotubos de carbono sédo constituidos por uma folha de grafeno,
enrolada sob a forma de cilindro com atomos de carbono, com hibridiza¢do do
tipo sp? (VASHIST; ZHENG; AL-RUBEAAN; LUONG et al., 2011). Pode ser
dividido em nanotubos de carbono de parede Unica (SWCNT) e nanotubos de
carbono de multiplas paredes (MWCNT), com base na disposi¢ao dos cilindros
de grafeno (RAPHEY; HENNA; NIVITHA; MUFEEDHA et al., 2019). Eles séo
geralmente sintetizados por métodos de descargas de arco, utilizacdo de laser e
deposicao de vapor quimico (ZHU; SHEN; LUO, 2020).

A utlizacdo de nanotubos de carbono é relativamente rara, quando

comparada aos demais materiais carbonaceos (ZHU; SHEN; LUO, 2020), porém
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ja existem alguns relatos na literatura. A adsorcdo de formaldeido em baixas
concentracbes foi realizada em nanotubos de carbono e obtiveram uma
adsorcado de 62,49mg/g, onde mostrou-se que a superficie do material possuia
uma boa hidrofobicidade, o que gerou uma forte interagdo com o COV em estudo
(YANG; ZHU; WEI; YANG, 2017). Estudos com nanotubos de carbono do tipo
SWCNT (Oxized Single-Walled Carbon Nanotubes) oxidado com NaOCI foram
realizados para adsorver éalcool isopropilico, obtendo-se assim um valor de
adsorcao de 82mg/g (HSU; LU, 2012).

Embora os nanotubos de carbono sejam uma espécie de adsorventes que
podem vir a ser aplicados em larga escala na adsorcdo de COVs, vale ressaltar
que a agregacdo desses materiais ainda € um desafio para a sua ampla
aplicacao e os estudos de remocao de COVs utilizando esses materiais ainda
sdo escassos (ZHU; SHEN; LUO, 2020).

Biochar € um tipo de material rico em carbono, produzido a partir de
matéria-prima organica sob certos parametros, como a combustao térmica com
a gquantidade de oxigénio limitada ou tratamento térmico em atmosfera inerte.
Muitos residuos organicos podem ser usados como matéria-prima para a
producdo de biochar, como residuos agricolas, lodo proveniente do tratamento
de aguas residuais. Biochar apresenta algumas vantagens, como ser rico em
carbono, possuir elevada capacidade de troca i6nica, grande area superficial
além de estabilidade térmica e mecéanica (WANG & WANG, 2019). Quando
aplicados na remocéo de COVs, o biochar € um adsorvente eficiente, pois além
de apresentar as vantagens ja mencionadas, possui capacidade de adsor¢ao
elevadas para diferentes tipos de COVs (ZHANG, et al., 2017).

O Biochar é um membro representativo da familia dos materiais
carbonaceos e é considerado uma alternativa potencial para a captura de COVs,
devido a sua elevada fonte precursora de matéria-prima e materiais de baixo
custo disponiveis para a producdo desses materiais. Quando comparado aos
carvOes ativados, o Biochar € produzido em temperaturas de pirolise mais
brandas e dispensam a presenca de ativagfes quimicas. Materiais ricos em
carbono, como residuos de florestas e frutas, entre outros, podem ser aplicados
para a producdo de biochar (AGUAYO-VILLARREAL; MONTES-MORAN;
HERNANDEZ-MONTOYA; BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017; SHEN, Y.;
ZHANG, N., 2019; ZHAO; LI; ZHU; TANG, 2018). Outra vantagem do biochar é
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que a sua producdo é barata, custando, em meédia, 1.000 ddlares por cada
1.500kg de producgéo (SUZUKI; ANDRADE; SOUSA; ROLLEMBERG, 2007). As
propriedades do biochar produzido, dependem do material de partida e das
condicbes de pirdlise. Geralmente, materiais com mais lignina geram mais
rendimento na producado de biochar (SULIMAN; HARSH; ABU-LAIL; FORTUNA
et al., 2016). O biochar produzido por carbonizacdo nada mais € do que uma
estrutura grafitica cristalina com uma estrutura porosa rudimentar (HSI; HORNG;
PAN; LEE, 2011).

Estudos com biochar foram realizados para a remocdo de compostos
organicos volateis (ZHANG; GAO; ZHENG; HU et al., 2017b). Foram produzidos
15 biochars carbonizados, de 5 matérias-primas distintas, para aplicacdo na
adsorcdo de acetona, ciclohexano e tolueno, a temperatura ambiente e
50mL/min de vapor de COV. As areas superficiais variaram entre 0,1m3/g e
388m2/g e as capacidades de adsorcéo entre 5,58 mg/g e 91,2mg/g (ZHANG;
GAO; ZHENG; HU et al., 2017b). Biochars foram produzidos a partir do residuo
da planta nim, cana e bambu, sem a presenca de agente ativante, a uma
temperatura entre 350°C e 550°C, obtendo-se uma capacidade maxima de
adsorcdo de 65,5mg/g de tolueno (KUMAR; SINGH; KHAPRE; BORDOLOI et
al., 2020).

A estrutura porosa do biochar é limitada, afetando a capacidade de
adsorcdo de COVs. As propriedades fisico-quimicas dos biochars, podem ser
melhoradas por ativacdes fisicas ou quimicas. Biochar pode ser considerado
uma alternativa potencial aos demais materiais carbonéceos, devido a sua
matéria-prima de baixo custo e abundantes na natureza e baixo consumo de
energia. Geralmente sdo materiais com bloqueio de poros e higroscopicidade.
Por fim, o biochar pode ter uma interacéo intermolecular dificil com a molécula
do COV a ser adsorvida, devido a sua estrutura porosa rudimentar e ao bloqueio
de poros (ZHU; SHEN; LUO, 2020).

O carvao ativado é o adsorvente mais utilizado, seja na forma granular ou
em po. Ele é conhecido pela alta capacidade de adsorcdo para uma grande
variedade de compostos, aquosos ou gasosos. Essa capacidade é resultado de
suas caracteristicas superficiais, principalmente a area e a microporosidade. Os
carvoes ativados apresentam algumas vantagens quando comparados a zeolitos

e outros materiais, como serem baratos, estaveis em solu¢des 4cidas e basicas,
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elevada resisténcia térmica, utilizacdo de residuo de biomassa na producéo,
boas propriedades texturais, entre outras (DAUD; HOUSHAMND, 2010)

Por causa do alto custo do uso do carvao ativado de origem mineral, muitos
trabalhos vém buscando desenvolver adsorventes de baixo custo. Um
adsorvente pode ser considerado de baixo custo se exige pouco processamento,
€ abundante na natureza e € um sub-produto de um processo ou um residuo de
atividade agricolas, extrativistas ou industriais (E.BAILEY; OLIN; BRICKA;
ADRIAN, 1999). Os carvdes ativados sao produzidos tendo como matéria-prima
materiais ricos em carbono, tal como turfa, madeira, nozes, etc. apds passar por
processo de ativacao e carbonizacdo (ZHANG; GAO; CREAMER; CAO et al.,
2017b). Os carvdes estao entre 0s mais populares adsorventes, devido a sua
alta eficiéncia, excelente capacidade de adsorcéo, estabilidade térmica, etc.

Os carvdes ativados séo considerados um adsorvente versatil, com area
superficial elevada (400 m%g a 2.800m2g), com estrutura porosa bem
desenvolvida (0,5 cm3/g a 1,4cmd/g), e elevadas capacidades de adsorcéo
(ZHU; SHEN; LUO, 2020). Véarios sdo os estudos realizados com carvdes
ativados aplicados para a adsorcdo de compostos organicos volateis. A
adsorcao de tolueno a 25°C, a uma concentracéo de 200 ppm, em atmosfera de
nitrogénio, foi realizada em carvdes ativados utilizando como precursores a
madeira e casca de coco. As areas variaram entre 570 m?/g a 1.284mz/g e as
capacidades de adsorcdo entre 62,5mg/g a 184mg/g (YANG; YI; TANG; ZHAO
et al., 2017b). Estudos também foram realizados com acetona, com o0 objetivo
de se avaliar a interacdo dos grupos funcionais do carvdo com o adsorbato a
27°C, 500ppm, em atmosfera de nitrogénio. O carvao produzido com acido
nitrico como agente ativante e casca de coco como biomassa apresentou
capacidade de adsorcdo de 433,9mg/g, que foi atribuido a interacdo entre os
grupos carboxilicos presentes no carvdo com a acetona (YU; LIU; LIN; ZHU et
al., 2018a).

Estudos de producao de carvdes foram realizados para a adsorcao de n-
octano e etanol, utilizando como biomassa carocos de oliva, que sdo um residuo
abundante da industria de azeite. Os carvdoes foram produzidos utilizando
tratamentos térmicos e quimicos e os resultados obtidos foram satisfatorios
(J.F.VIVO-VILCHES; PEREZ-CADENAS; CARRASCO-MARIN;
F.J.MALDONADO-HODAR, 2015). Carvdes ativados com dioxido de carbono
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também foram produzidos a partir do residuo do p6é de serragem, utilizando

temperaturas de ativacao de 700°C, 720°C, 740°C e 760°C e areas especificas

de 302m2/g a 465m2/g foram obtidas e uma capacidade maxima de 13,7mg/g
(MAZLAN; UEMURA; YUSUP; ELHASSAN et al., 2016). O Quadro 4 apresenta

os diferentes tipos de materiais carbonosos aplicado na captura de diferentes

COVs.

Quadro 4: Materiais Carbonosos aplicados na Captura de COVs.

Carvéo Captura
cov - Quantidade
Condicbes Fonte
(m/g)
Carvoes YANG,; YI;
(lascas de Tolueno 184mg/g TANG; ZHAO
madeira) etal., 2017a.
Carvao LI; SUN; LI;
ativado Tolueno 25°C, 2000ppm e 281,6mg/g KEENER,
comercial atmosfera de nitrogénio 2012.
Carvao O método usado foi a LI; SUN; LI;
ativado Xileno titulometria 314,5mg/g KEENER,
comercial 2012.
Carvao LI; SUN; LI;
ativado Acetona 147,5mg/g KEENER,
comercial 2012.
~ Célculo tedrico utilizando SU; CHEN;
(gggsg) N,!E}Sgr?:)e a aproximacéao de 6%1255’)?71(/2 ZOU; ZENG et
gradiente generalizado ' al., 2020.
Analise
Termogravimétrica a .
= 20°C e latm por 60 XIANG’_
Carvao Acetona minutos. Os vapores de 100mg/g ZHANG;
(Madeira) ' CHEN; FANG
VOC foram gerados por
; = et al., 2020.
um sistema de geragdo
de vapor
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Quadro 4 (continuacao): Materiais Carbonosos aplicados na Captura de COVSs.

Analise
Termogravimétrica a .
Carvio .200C e latm por 60 ;ﬁ%%
(Madeira) Etanol minutos. Os vapores de 65mg/g CHEN: FANG
VOC foram gerados por ot al ’2020
um sistema de geracgao " '
de vapor
Analise
Termogravimétrica a .
Carvéo I .ZOOC e 1atm por 60 ;IIIAAI\I\II%
(Madeira) Cloroférmio minutos. Os vapores de 80mg/g CHEN: FANG
VOC foram gerados por ot al '2020
um sistema de geracgéao " '
de vapor
Analise
Termogravimétrica a .
Carvao . .ZOOC e latm por 60 ZXIL,?\A'I\I\I%
(Madeira) Ciclohexano minutos. Os vapores de 70mg/g CHEN: FANG
VOC foram gerados por ot al '2020
um sistema de geracgéo " '
de vapor
Andlise
Termogravimétrica a .
Carvio IZO°C e latm por 60 2(|—Il':'\l\IIGG
(Madeira) Tolueno minutos. Os vapores de 60mg/g CHEN: FANG
VOC foram gerados por ot al ’2020
um sistema de geragéo " '
de vapor
i o
bagac;oide Andlise Terrr_nca em SINGH,;
cana de Tolueno atmosfera de nitrogénio a 65,5mg/g KHAPRE;
. 120°C por 1 hora BORDOLOI et
aclcar e
al., 2020.
bambo)
Fégﬁindoe . Analise YUE: VAKILI:
(piche Cloroférmio termogravimétrica, 30mL 1004mg/g WAN,G 2017’
Lo de nitrogénio a 22°C ' '
isotropico)
Oxido de Benzeno c toarafia G 216,2mglg
Grafeno Tolueno roma ct)gra '? a:jsosa 240,6mg/g YU; WANG,;
Oxido de Benzeno _em aimostera de 276,4mglg XU; CHEN et
Grafeno hitrogénio e 50ppm de al., 2017.
reduzido Tolueno VOC 304,4mg/g

Em resumo os carvdes ativados tém se mostrado eficientes na adsorcao
de compostos organicos voléateis, pois possuem uma capacidade de adsorgao

elevada e podem ser aplicados a uma ampla variedade de COVs.
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4.6 Vantagens de se utilizar carvbes ativados em relacdo aos demais
materiais

Existem diversos materiais que podem ser aplicados no processo de
captura de COVs, sendo que cada um deles possui as suas respectivas
vantagens e desvantagens, aqui iremos apresentar as vantagens e
desvantagens de todos os materiais em relacdo aos carvdes ativados, que sao
materiais relativamente baratos de serem produzidos e com uma elevada
capacidade de adsorcao de diferentes COVs (ZHU, SHEN, & LUO, 2020).

Os zeolitos possuem capacidade de adsorcdo comparavel aos carvoes
ativados e biochar, devido a superficie e poros especificos ajustaveis na sua
estrutura. Os zeolitos sdo um dos adsorventes convencionais na adsorcao de
COVs, gracas a sua estabilidade térmica, alta capacidade de adsorcdo e
reprodutibilidade. Apesar das vantagens, o processo de sintese de zeolitos é
caro, complexo e demorado além de apresentarem elevada afinidade por
umidade (H.TAMON; H.ISHIZAKA; T.YAMAMOTO; T.SUZUKI, 1999). Devido a
sintese complexa e elevada afinidade por umidade, os carves ativados
destacam-se em relagéo aos zedlitos.

Quando estudamos adsorcdo de COVs, um dos materiais que mais se
destaca devido a sua elevada capacidade de adsorcdo sdo as estruturas
organicas metélicas, sendo que muitas vezes essas estruturas apresentam um
valor de adsorcdo maior do que os carvdes ativados. Porém o alto valor no
processo de sintese desses materiais acaba tornando os carvdes ativados mais
favoraveis para aplicacdo na remocao de COVs (ZHU; SHEN; LUO, 2020).

As argilas in natura sdo uma proposta de adsorventes de COVs devido ao
seu baixo custo e estabilidade térmica favoravel. Porém o processo de adsor¢ao
pode ser limitado pela presenca de grupos silanol na superficie da argila e a
estruturas de poros nado desenvolvidas, tornando os carvdes ativados mais
promissores. Modificagdo quimica na superficie das argilas pode ser uma
alternativa para o aumento da capacidade de adsorcdo das mesmas (ZHU;
SHEN; LUO, 2020).

Entre os materiais carbonosos que podem ser aplicados no processo de
remocgéo de COVs, encontram-se as fibras ativadas de carbono, que devido a

sua distribuicdo de poros, os valores de adsorcdo encontrados séo elevados.
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Porém o que torna esse material dificil de aplicar em grande escala é o processo
para introduzir grupos de oxigénio na superficie, que sdo caros e demorados,
além desse materiais terem uma aplicacdo limitada na indUstria devido ao alto
custo dos precursores e seus custos de processos associados (SONG; ZHANG;
CHEN; LUO et al., 2017; YI; LIN; CHEN; WEI, 2008) (NIKNADDAF;
D.ATKINSON; SHARIATY; LASHAKI et al., 2016). Algo semelhante acontece
com o grafeno e com os nanotubos de carbono, que sdo eficiente na remocéo
de COVs, porém o custo no processo de sintese € muito caro, fazendo que seja
necessario a busca por novas rotas de sintese e de materiais precursores mais
baratos (ZHU; SHEN; LUO, 2020).

Quando comparado aos demais materiais, o biochar € um material com
potencial adsortivo elevado, devido ao seu baixo custo e a o seu método de
sintese ser mais simples que os dos demais materiais, além de dispensarem a
presenca de ativacfes quimicas, reduzindo assim a quantidade de residuos
quimicos produzidos (AGUAYO-VILLARREAL,; MONTES-MORAN;
HERNANDEZ-MONTOYA; BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017; SHEN, Y.;
ZHANG, N., 2019; ZHAO; LI; ZHU; TANG, 2018). Porém, comparando-se o
biochar com o carvao ativado, 0 mesmo apresenta algumas desvantagens, como
uma estrutura porosa mais rudimentar e menos desenvolvida limitando assim a
capacidade de adsor¢cao (ZHU; SHEN; LUO, 2020).

De uma maneira geral, os carvies ativados sao materiais promissores
devido ao seu baixo custo de sintese, elevada capacidade de adsor¢ao, estrutura
porosa desenvolvida, fazendo assim com que o processo de adsorcao seja
maior, estabilidade térmica e estabilidade em solu¢Bes acidas e béasicas (DAUD;
HOUSHAMND, 2010), fazendo assim com que o desenvolvimento de carvdes

para captura de COVs seja estimulado.

4.7 Metodologias utilizadas para a adsor¢céo de COVs
Vérias metodologias tem sido empregadas para a adsor¢cao de compostos

organicos volateis, tais como, cromatografia gasosa (CG) (KUTLUAY; TEMEL,
2020); analise termogravimétrica (XIANG; ZHANG; CHEN; FANG et al., 2020)
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(ANDRADE, MENEZES, FIUZA-JR, & ANDRADE, 2020); método volumétrico
(LI; SUN; LI; KEENER, 2012); e, calculo teorico (SU, ET AL., 2020), entre outros.

A cromatografia gasosa é um tipo de cromatografia na qual a fase movel é
um géas. A presenca de uma fase movel gasosa torna a CG (til a separacdo de
substancias como 0s compostos organicos volateis que ocorrem naturalmente
como gases ou podem ser colocados facilmente em uma fase gasosa. Essa
mesma caracteristica torna a CG util no exame de muitas substancias quimicas
volateis que sdo de interesse em areas como testes ambientais, analise forense
e atividades na industria de petréleo (HAGE & CARR, 2012).

Véarios estudos de adsorcdo de COVs foram realizados utilizando a
cromatografia gasosa como metodologia. Estudos de remocédo de acetona e
isopropanol utilizando a cromatografia gasosa sobre carvoes ativados com acido
férmico, acido oxalico e acido sulfamico respectivamente, obtendo-se uma
capacidade de adsorcdo de 371,85mg/g de acetona e 367,43mg/g de
isopropanol (TANG, et al., 2016). Estudos de adsorcdo de o-xileno foram
realizados sobre silica gel utilizando como técnica a CG, obtendo-se uma
porcentagem de remocdao de 55,8% (SUIl, WANG, HE, HAN, & LI, 2019).

Um dos tipos mais comuns de técnicas utilizadas em toda a Quimica é a
Técnica Volumétrica e costuma ser aplicada para medir a pureza e a
concentracdo de acidos e bases (HAGE & CARR, 2012). Essa técnica pode ser
adaptada e utilizada para a adsorcao de COVs (YANG, ET AL., 2018), carvoes
ativados derivado de lascas de madeira foram aplicadas para a remocéo de
tolueno, obtendo uma capacidade de adsorcao de 184mg/g (YANG, et al., 2018).
Carvao ativado comercial também foi utilizado para a remocgdo de tolueno
utilizando-se o método volumétrico, obtendo-se uma quantidade de adsorcao de
281,6mg/g (LI, SUN, LI, & KEENER, 2012).

Apesar de ndo muito utilizado, o célculo te6rico também faz parte das
metodologias utilizadas para a adsor¢cdo de COVs, estudos de adsorcdo de
metanol e tolueno foram realizados em carvdes ativados derivados de bambu,
obtendo-se 915,3mg/g e 6229mg/g de quantidade de adsorcéo,
respectivamente (SU; GUO; CHEN; ZOU et al., 2020). A Tabela 7 apresenta os
principais resultados obtidos para as diferentes metodologias utilizadas na

captura de COVs.
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Tabela 7: Principais Metodologias Aplicadas na Captura de Diferentes COVSs.

Material Metodologia COV em Quantidade Fonte
Utilizada estudo Adsorvida (mg/g)
Carves Cromatografia 184 YANG, et al.,
(lascas de Tolueno
. Gasosa 2018.
madeira)
~ . . LI, SUN, LI, &
Carvao atlyado Cromatografia Tolueno 281.6 KEENER,
comercial Gasosa
2012.
Carvao ativado .
modificado com Cromatografia Acetona 362,57 TANG, etal.,
L Gasosa 2016.
acido
Carvao ativado .
modificado com Cromatografia Isopropanol 367,43 TANG, etal.,
L Gasosa 2016.
acido
Nova Estrutura Cromatografia . LI X., etal.,
tridimensional Gasosa Estireno 353,61 2019.
Carvao ativado Técnica Tolueno 184 YANG, et al.,
comercial Volumétrica 2018.
Carvao ativado Técnica LI, SUN, LI, &
: Lo Tolueno 281,6 KEENER,
comercial Volumétrica
2012.
Carvao ativado
; , , . SuU, et al.,
derivado do Calculo Teorico Metanol 915,3
2020.
bambu
Carvao ativado
; , , . SuU, et al.,
derivado do Calculo Teorico Tolueno 622,9
2020.
bambu

Além dessas técnicas, uma outra técnica bastante utilizada na captura de

COVs € a Analise Termogravimétrica (TGA). Trata-se de uma técnica na qual a

massa de uma amostra € medida de acordo com a variacao de temperatura da

amostra, sendo que o instrumento que realiza esse tipo de estudo é conhecido

como termobalanca. A analise termogravimétrica é valiosa para analisar como

uma amostra muda de acordo com a temperatura (HAGE & CARR, 2012), sendo

gue essa técnica pode ser adaptada para a captura de COVs, que é uma das

técnicas que oferece maior precisao nos resultados, por se tratar de um sistema
altamente analitico e preciso (YUE, VAKILI, & WANG, 2017). O Quadro 5

apresenta os diversos COVs que foram capturados utilizando como técnica a

termogravimetria:
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Quadro 5: Diferentes COVs capturados utilizando termogravimetria como técnica.

Material COovs Quantidade Fonte
Adsorvida (mg/qg)
Microesferas de
carvdo ativado ANDRADE,  MENEZES,
derivado do 472 FIUZA-JR, & ANDRADE,
endocarpo do carogo Acetona 2020.
de manga
Carvao ativado
derivado do betume 601 HUANG, CHOU, & TENG,
- Acetona 2002.
australiano
Carvao ativado
derivado do betume 673 HUANG, CHOU, & TENG,
- n-hexano 2002.
australiano
Fibras Ativadas de 85.9 E(c)gL%RMY, ngggmf’i
Carbono Acetona ' ROOD, 1992.
Fires Alvadesde | 05 | oo, e
Carbono Ciclohexano ' ROOD, 1992.
Fibras Ativadas de 84.9 EggTNEoRMY, L;Légg'\’ﬂ{“\g
Carbono Benzeno ROOD, 1992.
Fibras Adacias de 77 | oo, Lo &
Carbono Tolueno ' ROOD, 1992.
Firas Avadesde | 4| oo, Lo
Carbono Tricloroetano ’ ROOD, 1992.
Biochar derivado da Acetona 90 ZHANG, et al., 2017.
mistura de 5
biomassas
Biochar derivado da 75 ZHANG, et al., 2017.
mistura de 5 Ciclohexano
biomassas
Biochar derivado da 64 ZHANG, et al., 2017.
mistura de 5 Tolueno
biomassas
Carvéao ativado 217 YUE, VAKILI, & WANG,
derivado da casca de Acetona 2017.
madeira
Carvao derivado de 80 XIANG; ZHANG; CHEN;
casca de madeira Cloroférmio FANG et al., 2020.
Fibras de Carbono Cloroférmio 1004 \zféJlE?: VAKILI;  WANG,
Zeoblita MFI Diclorometano 252 WANG Y., et al., 2019.
Zeoblita MFI n-hexano 150 WANG Y., et al., 2019.
Zeoblita MFI Tolueno 80 WANG Y., et al., 2019.

Conforme apresenta o Quadro 5, a analise termogravimétrica pode ser
aplicada para uma ampla variedade de COVs, devido a sua elevada precisao e
capacidade de utilizar diversos materiais como adsorventes. O presente estudo
apresenta a adsorcdo de diferentes COVs utilizando termogravimetria como

técnica de estudo.
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4.8 Mecanismo de interacado entre o adsorvente-adsorbato: Sorcao Fisica

A adsorcdo ocorre pela interacdo entre o adsorvente e o adsorbato por
meio da forca de Van der Walls ou for¢a de disperséao. Por causa da interacao
fraca, ndo existe nenhuma ligacdo quimica mais forte envolvida e baixa liberacao
de calor, o solido adsorvente pode ser regenerado facilmente e manter a sua
estrutura original de forma inalterada (LE-MINH; SIVRET; SHAMMAY; STUETZ,
2018).

A adsorcdo pode ocorrer principalmente por 3 etapas: adsorcdo de
superficie externa, dispersdo e difusdo das particulas nos microporos do
adsorvente (YANG; YI; TANG; ZHAO et al., 2018), conforme nos mostra a Figura
8:

pore

K Meso- R

> A Macropore _(dim’sio,u ﬂ

N A d

Fig. 8: llustracdo de adsorcéo fisica em adsorventes porosos.

Fonte: YANG,; YI; TANG; ZHAO et al., 2018.

Conforme apresenta a Figura 8, a adsorcao fisica ocorre primeiramente
pela adsor¢cdo na superficie externa, seguida da difusdo do adsorbato nos
maiores poros até que eles atingem os microporos e difundem-se nele. A taxa
de adsorgéo é determinada pela quantidade de micro e mesoporos disponiveis

para que o processo de adsor¢cao aconteca. Durante a fase de difusao interna,
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os vapores dos COVs entram na superficie interna através da difusdo dos poros
(ZHANG; GAO; CREAMER; CAO et al., 2017b).

Em termos de adsorventes porosos, a adsorcdo fisica depende
principalmente de sua area superficial e da estrutura de poros (ZHU; SHEN;
LUO, 2020). Estudos investigativos em carvles ativados foram realizados na
adsorcao de formaldeido a 26°C e uma concentracdo de 36,5ppm, concluindo
que carvdes ativados com maiores areas especificas (1084m2/g) e volume total
de poros (0,41cm?3/g) possuem melhor capacidade de adsorgcéo (400mg/g) em
comparacdo com carvdes ativados de area e volume de poros menores
(CARTER; KATZ; JR; RAMIREZ, 2011). Estudos comparando a adsorcédo de
acetona em diferentes carvboes ativados foram realizados, apontando que
carvbes ativados com maior area de microporos (329m2/g) e volume de
microporos (0,167cm3/g), obtiveram maiores capacidades de adsorcdo
(318,9mg/g) apesar da menor area especifica. Sugere-se que a estrutura porosa
foi o fator crucial para afetar a adsorc¢dao fisica observada neste estudos (YU; LIU;
LIN; ZHU et al., 2018b).

Os microporos podem oferecer os melhores locais para a adsorcéo
acontecer, porém ndo podemos ignorar o efeito que 0s mesoporos e 0s
macroporos também possuem. Na maioria dos casos, apenas macroporos sao
expostos diretamente a superficie externa de adsorventes porosos. Os
mesoporos sdo 0s caminhos dos macroporos, que fornecem os canais de
transporte para as moléculas dos COVs entrarem nos microporos. Os
macroporos tem uma contribuicdo muito pequena para a area da superficie total
(cerca de 5%) enquanto 0S mesoporos e microporos contribuem com a maioria
da proporcéo (cerca de 95%) a depender do método aplicado (ZHANG; GAO;
CREAMER; CAO et al., 2017b). De uma forma geral, a capacidade de adsorcéo
depende ndo apenas de microporos bem desenvolvidos, mas também de
mesoporos e macroporos adequados. E importante notar que um volume muito
mais estreito de microporos (tamanho < 0,7nm) pode aumentar a resisténcia a
difusédo levando a baixas taxas de difusdo, ao depender do tamanho do COV em
estudo (ZHANG; GAO; CREAMER; CAO et al., 2017b).

A superficie do adsorvente é regulada pela natureza da matéria-prima e as
técnicas de modificacdo, tais como impregnacdo quimica, tratamento

hidrotérmico com agentes ativantes, calcinagéo, entre outras (QIAO; MOCHIDA;
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HORI; MAEDA, 2002). Entre os grupos comuns nas superficies de materiais
porosos, 0s grupos contendo oxigénio e nitrogénio sdo 0s mais comumente
encontrados (ZHU; SHEN; LUO, 2020).

Carvdes ativados contendo grupos funcionais com oxigénio facilitam a
polaridade da superficie, ja que esses grupos tem uma afinidade em adsorver
COVs polares, como metanol, etanol e acetona através da formacdo das
ligacbes de hidrogénio (J.J.PIGNATELLO; MITCH; XU, 2017). Os grupos
contendo nitrogénio sdo causados pelos tratamentos de aménio, acido nitrico e
compostos nitrogenados, que tendem a aumentar o pH dos adsorventes. O
desempenho da adsorcdo de adsorventes com grupos funcionais contendo
nitrogénio tende a aumentar, ja que os grupos funcionais de nitrogénio podem
melhorar os sitios ativos na superficie do adsorvente para a adsor¢cdo quimica
(FIGUEIREDO, 2013; SHEN; LI; LIU, 2008). Se desejamos obter um carvao
ativado com grande area superficial e para a adsorcdo de COVs hidrofébicos, &
recomendavel a ativacdo com agentes ativantes alcalinos, pois 0s mesmos
produzem carvbes com elevadas area de superficie e hidrofobicos. J& os
tratamentos &cidos estdo relacionados ao aumento dos grupos funcionais na
superficie (SONG, ZHANG, CHEN, LUO, & CRITTENDEN, 2017).

De uma maneira geral, a adsorcdo fisica em materiais porosos é
determinada pela area da superficie, estrutura dos poros, propriedades da
superficie e propriedades do adsorbato. Do ponto de vista microscopico €
determinado principalmente pela forca de Van der Waals, preenchimento de
microporos e condensacao capilar. A grande area de superficie especifica e
estrutura de poros bem desenvolvida, especificamente a estrutura de

microporos, tem efeito positivo na adsorcao fisica.

4.9 Cinética de Adsorcado de COVs

Um dos fatores mais importantes no processo de adsorcéo é a cinética de
adsorcdo. O estudo cinético de adsor¢cdo fornece informagbes da taxa de
adsorcdo, o desempenho do adsorvente utilizado e o mecanismo de
transferéncia de massa. Conhecer a cinética de adsorgcédo é essencial para o

projeto de sistemas de adsorcao. A cinética de adsorcao € descrita em 3 etapas,
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sendo que a primeira etapa € a difusdo externa, onde o adsorbato transfere-se
através de um filme ao redor do adsorvente; a segunda etapa é a difusao interna
gue descreve a difusdo do adsorbato nos poros do adsorvente e a terceira etapa
€ a adsorcdo do adsorbato nos sitios ativos do adsorvente (WANG & GUO,

2020). A Figura 9 apresenta um esquema de cinética de adsorcao:

B
. Y e  Mass transfer steps

1: External diffusion

2: Internal diffusion

3: Adsorption on active sites

Fig. 9: Passos da Cinética de Adsorgéo.

Fonte: WANG & GUO, 2020.

Véarios modelos de adsorcédo foram criados para descrever os fenédmenos
envolvidos no processo de adsorcdo. Como o modelo de pseudo primeira ordem
(LAGERGREN, 1898); modelo de pseudo segunda ordem (HO, WASE, &
FORSTER, 1996); Elovich (ELOVICH & LARIONOV, 1962); Avrami (LOPES,
ANJOS, VIEIRA, & CESTARI, 2003); Fractais (BOUNDATI, ZIAT, NAJI, & SAIDI,
2019); difusao intraparticula (WEBER & MORRIS, 1963) entre outros.

O modelo de Pseudo primeira-ordem foi proposto em 1898 por Lagergren
e tem sido usado frequentemente para calcular os parametros ge e K1, onde ge
€ a quantidade adsorvida no equilibrio e K1 € a constante cinética de primeira
ordem que é usada frequentemente para descrever a velocidade quando
equilibrio de adsorcéo é atingido (WANG & GUO, 2020). As equacdes 17 e 18

apresentam as equacdes do modelo de pseudo primeira-ordem:

dqt
dt

In(ge — qt) = Inqe — K1t (18)

= K1(ge — qt) (17)
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Apesar de existir a equacado linearizada, € mais prudente fazer as
modelagens de adsorcao utilizando a forma néo linear, jA que o processo de
linearizagcdo pode causar estimativas imprecisas dos parametros (WANG &
GUO, 2020). O modelo de Pseudo segunda ordem foi primeiramente aplicado
como modelo na adsor¢ao de chumbo em turfa (HO, WASE, & FORSTER, 1996)
e desde entdo foi amplamente utilizado para descrever 0s processos de
adsorcdo de uma forma geral. E um modelo utilizado para prever os dados
experimentais de adsorcao e para calcular as constantes de adsor¢cao (WANG &
GUO, 2020). Um dos parametros obtidos pelo modelo de Pseudo segunda
ordem é a o K2, que assim como o K1 é utilizado para descrever a taxa de
equilibrio de adsorcao (PLAZINSKI, RUDZINSKI, & PLAZINSKA, 2009). As
féormulas nado linear e linear sdo apresentadas nas equacdes 19 e 20,

respectivamente:

dqt _
dt
t 1 1

qt - K2qe? T E (20)

K1(ge — qt)? (19)

As premissas basicas do modelo de Elovich sdo que a energia de ativagao
aumenta com o aumento da adsorcdo e que a superficie do adsorvente é
heterogénea. E bastante utilizada para modelagem de adsorcdo de um gas ou
vapor em uma superficie solida (ELOVICH & LARIONQV, 1962). As equacfes

nao linear e linear sdo mostradas ndo equacoes 21 e 22, respectivamente:

@ _ —bqt
o ae (22)

qt = 1 In (abt) (22)

Quando os modelos de pseudo primeira e segunda ordem nao oferecem
bons resultados, o modelo de Avrami é uma alternativa de modelagem a fim de
encontrar uma boa correlacéo de dados experimentais e calculados. Trata-se de
um modelo de adaptacdo da modelagem de cinética de decomposi¢ao térmica
(LOPES, ANJOS, VIEIRA, & CESTARI, 2003). A equacéo cinética de Avrami tem

sido empregada com sucesso para explicar a cinética de varios processos de
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adsorcao envolvendo diferentes adsorventes e adsorbatos, que propde que em
vez do mecanismo de adsorcdo seguir apenas uma ordem cinética inteira, o
processo de adsorcdo poderia seguir varias cinéticas de multiplas ordens que
sao alteradas durante o contato do adsorvato com o adsorvente (ROYER, et al.,
2009). As equacbes 23 e 24 apresentam as equacdes de Avrami,

respectivamente:

a=1-exp{—Kav(t)"} (23)
In(—In(1 — a@)) = ninKav + nint (24)

A cinética do tipo fractal € inicialmente a expressao de reacdes de difusdo
limitada que ocorrem em espacos fractais. Foi uma equacdo criada para
expressar o coeficiente de taxa que exibiu “memadrias temporarias”. As formulas

nao linear e linear da equacao fractal € mostrada nas equacdes 25 e 26:

d -
L= Kunt™"(qe — qo)" (25)
_ K, e
qt =qe[1— (1 +qe™V(n-1) r';‘l)t“ )= (26)

Os modelos cinéticos de difusdo interna assumem que a difusdo do
adsorbato dentro do adsorvente é a etapa mais lenta. A difusdo do adsorbato no
filme liquido em torno do adsorvente e a adsorcéo do sitio ativo sdo mais rapidos
(WANG & GUO, 2020). Weber e Morris, em 1963, deduziram um modelo para
descrever o processo de difusdo intraparticula e trata-se de um modelo simples,
conveniente e que tem sido amplamente aplicado para descobrir a etapa de
controle de um processo de adsorcdo (WEBER & MORRIS, 1963) (WANG &
GUO, 2020). A equacao 27 mostra a formula de difuséo intraparticula:

qt = Kt'/? (27)

A cinética € um dos principais fatores para se entender o fenébmeno de
adsorcdo. A cinética descreve a taxa de adsorcdo e controla as mudancas nas
propriedades quimicas com o passar do tempo. As taxas nas quais o adsorbato

€ transferido para a superficie do adsorvente e que sdo acumulados 14,
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determinam a cinética de adsorcdo e, portanto, a eficiéncia da adsorcdo. O
estudo da cinética fornece uma visao sobre o possivel mecanismo de adsorcao
junto com as vias de reagdo (BOUNDATI, ZIAT, NAJI, & SAIDI, 2019). Nesse
trabalho pretende-se usar os modelos acima descritos, para entender qual o

modelo cinético que mais se encaixa nos resultados obtidos.
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5. EXPERIMENTAL

5.1 Materiais e Métodos

5.1.1 Coleta e preparo dos troncos de bananeira

Fig. 10: Biomassa utilizada nesse estudo: (a) Planta da Bananeira in natura; e, (b)
Pseudocaules apés corte da planta.

A Figura 10 apresenta imagens dos troncos de bananeira. Os troncos de
Bananeira foram coletados na Residéncia da Universidade Federal da Bahia,
localizada na cidade do Salvador, Bahia. Apés a coleta, o material foi cortado em
pequenos pedacos de aproximadamente 2cm x 2cm e seco lentamente em
estufa de circulagdo ar em trés etapas para remoc¢do do excesso de umidade até
a completa secagem. Na primeira etapa a amostra permaneceu a 60°C (24 h),
logo depois a temperatura foi elevada a 80°C, por 24 horas e por fim uma
secagem a 105°C (24h), aplicando no final do processo as normas técnicas de
preparo ASTM E1757 e E1756. Logo apos, a biomassa foi triturada em um
moinho de facas (Tecnal - ET-680), e peneirado numa faixa granulometria entre
35 e 115 mesh (0500 e 0,125mm).
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5.1.2 Caracterizacdo da biomassa:

A biomassa foi caracterizada no intuito de avaliar o perfil de decomposicao
térmica da pirdlise e combustdo do carvao e mensurar o potencial energético de
producdo de carvles. Para estudar as caracteristicas térmicas da pirélise do
tronco da bananeira e avaliar a decomposi¢cdo dos macrocomponentes (celulose,
hemicelulose e lignina) foram utilizadas analises termogravimétricas, em um
equipamento DTG-60H Shimadzu (TG/DTA) (precisédo de medicdo de
temperatura, = 2°C, sensibilidade da microbalanga, 0,001mg), em condi¢des
dindmicas e isoterma, na faixa de 25°C a 1.000°C. Os experimentos foram
realizados sob uma atmosfera de nitrogénio, com vazdo volumétrica de
50mL/min, e uma razéo de aquecimento de 10°C/min.

As andlises imediatas foram realizadas empregando os métodos ASTM
E1757 e E1755, para calcular o teor de material altamente volatil, material
medianamente volatil, carbono fixo e cinzas. Na primeira etapa foi realizada uma
andlise termogravimétrica em atmosfera de nitrogénio de 25 °C a 1.000°C, com
0 objetivo de se determinar a temperatura de inicio de forma¢édo de um platé,
indicando a formacao do carbono fixo. Na segunda etapa realizou-se uma outra
analise termogravimétrica, utilizando a temperatura observada na primeira
etapa, como ponto para a troca do gas nitrogénio por ar sintético.

A identificagdo e quantificagdo do teor de inorganico na biomassa em
questao foi realizada utilizando um espectrémetro de raios-X com dispersao de
energia, EDX- 720 Shimadzu, com fonte de radiacdo de rédio, operando a 15kV
(Na a Sc) ou 50 kV (Ti a U), e fenda colimadora de 10mm. As amostras foram
analisadas na forma de p6 em suporte de polipropileno com diametro de 5mm,
sobre filme de polipropileno de 5nm de espessura. As amostras foram analisadas
sob vacuo. O teor de inorganicos obtido foi normalizado pelo teor de cinzas
obtido na termogravimetria, multiplicando-se a porcentagem de cada 6xido pela
guantidade de cinzas do material e depois dividindo por 100.
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5.1.3 Preparo dos carvdes ativados

A biomassa foi pirolisada numa primeira etapa por rota hidrotérmica por
duas horas, utilizando autoclave em ago inox, com copo interno em teflon, 5g de
biomassa e 80ml de solugdo aquosa do agente ativante. A solucdo ativante foi
preparada na propor¢cao biomassa/agente ativante (1:1 ou 1:3) utilizando como
ativante hidroxido de potassio ou cloreto de zinco. Logo apdés, o material foi seco
em estufa a 150°C até massa constante, pirolisado por 2h, a 750°C, em
atmosfera de nitrogénio com vazdo volumétrica de 150mL/min e razdo de
aguecimento de 5°C/min. Os carvbes produzidos foram lavados com uma
solucéo de acido cloridrico 0,5mol/L para remocao dos carbonatos e residuos de
agente ativante seguida de uma nova lavagem com &agua deionizada. Como
referéncia para os estudos de ativacao, foi produzido um material sem qualquer
ativacdo quimica utilizando os mesmos métodos, sendo homeado de Biochar.
Os materiais produzidos por ativacdo de KOH, foram chamados de BK11 e BK13
para as proporgdes 1:1 e 1:3 respectivamente e os materiais produzidos com
ZnCl, foram chamados de BZ11 e BZ13 também para as propor¢des 1:1 e 1:3.

5.1.4 Caracterizacdo dos carvdes ativados

Com o objetivo de se estudar os grupos funcionais presentes na superficie
dos carvodes, utilizou-se um equipamento de FTIR Spectrum 400 (Perkin Elmer)
entre 4000 e 400cm™ com resolucdo de 2cm™ e 20 varreduras utilizando
pastilhas de KBr. A organizacao estrutural dos materiais produzidos foi avaliada
por difracdo de raios-X, utilizando um difratbmetro Shimadzu XRD 6000,
operando com uma radiagdo monocromatica CuKa (A = 1,5418 A), a uma
voltagem de 40 kV, corrente de 30mA, com uma radiagdo monocromatica. O
angulo de difragdo variou na faixa 26=7-70°, com intervalos de 2°min? e
0,02000s de integracdo. Foram utilizadas as seguintes fendas: na divergéncia,
fenda = 1,0 (deg), na disperséo, fenda = 1,0 (deg) e na recep¢ao uma fenda =
0,3 (mm). O teor de cinzas e carbono fixo dos carvfes produzidos, foram obtidos
por ensaios de andlises termogravimétricas utilizando o equipamento
(Shimadzu® TG-50), de 30 a 1.000°C com raz&o de aquecimento de 10°C min-*
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sob fluxo de ar sintético de 100 mL min-t. A identificacédo e quantificacdo do teor
de inorganico dos carvdes foram obtidos por um espectrémetro de raios-X com
dispersdo de energia, EDX720 Shimadzu, com fonte de radiacdo de rodio,
operando a 15 kV (Na a Sc) ou 50 kV (Ti a U), e fenda colimadora de 10mm. As
amostras foram analisadas na forma de p6 em suportes de polipropileno com
diametro de 5mm, vedados com filme de polipropileno de 5mm de espessura. As
andlises foram realizadas sob vacuo.

As propriedades texturais das amostras foram investigadas utilizando o
equipamento ASAP2020, Micromeritics, na faixa presséo relativa de 10° < P/Po
<0,99. Antes das andlises, as amostras foram desgaseificadas por 10h a 300°C
em 4,0umHg de vacuo. A area superficial BET foi obtida pelo método multiponto,
na faixa de 0,05< P/P0<0,2 e a area superficial de microporos foram calculadas
utilizando a equacéao de Dubinin-Astakhov (DA). A distribuicdo dos tamanhos dos
poros (PSD) foi calculada com base na teoria da densidade funcional ndo-local
(NLDFT), utilizando o modelo de poros em forma de fenda. As micrografias foram
coletadas utilizando um equipamento SEM (Hitachi S3400N® Microscépio
Eletronico de Varredura). A faixa de magnificacdo utilizada durante a analise foi
de 1K e 5K.

5.1.5 Testes de captura de COVs

Os compostos organicos volateis utilizados nesse estudo foram:
diclorometano (Carolina Chemical, 99,8%), cloroférmio (Carolina Chemical,
99,9%), acetato de etila (PA Sigma-Aldrich, = 99.5%), hexano (PA Sigma-Aldrich,
98,5%) e ciclohexano (PA Sigma-Aldrich, = 99%). Os experimentos de adsorcéo
foram realizados por analise termogravimétrica, utilizando um sistema composto
por analisador térmico (Shimadzu® TG-50), a pressao atmosférica, conforme
descrito na Figura 11.
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Fig. 11: Sistema utilizado para a captura de COVs em umidade relativa de 70%
utilizando andlise térmica. 1- Cilindro contendo géas de purga; 2- Véalvula do cilindro; 3-
Valvula para o saturador; 4- Saturador; 5- Banho Ultratermostatizado; 6- Cilindro
contendo gas para gerar vapor da agua; 7- Valvula para o saturador; 8- Saturador; 9-
Banho Ultratermostatizado; 10- TGA-50H (Shimadzu); e, 11- Computador.

Para remover a umidade e os gases adsorvidos, as amostras (~ 5mg) foram
aquecidas com uma razédo de aquecimento de 10°C min até 150°C e por 30
min, sob fluxo de 100 mL min ! de N2. Apds o resfriamento até a temperatura de
(30-50°C + 2°C ), o fluxo de nitrogénio foi reduzido para 50 mL mint e 50 mL
min! de uma mistura gasosa contendo vapor de COV em nitrogénio foi
introduzido ao sistema totalizando um fluxo de 100 mL min-t. O vapor de COV
foi gerado por um saturador a uma temperatura fixa (25°C + 2°C) e a quantidade
de vapor no fluxo foi determinada usando a equacédo (28) de Antoine (WANG;
DOU; ZHANG; WANG et al., 2015; YAWS, 2005):

logPo = A — % (28)

Onde, Po(torr) € a pressao de vapor do COV no saturador; T(K) é a
temperatura do banho; e, A, B e C sdo constantes definidas para cada composto
organico volatil (WANG; DOU; ZHANG; WANG et al., 2015).

A regeneracdo do carvao foi avaliada durante 10 ciclos consecutivos de
sor¢ao, utilizando o mesmo procedimento descrito acima e utilizando a umidade
relativa de 70%, aproximando das condicdo ambientais de aplicagdo. Apds cada
etapa de adsorcéo, a temperatura foi aumentada para 150°C, com uma razao de
aquecimento de 10°C min e fluxo de N2 de 100 mL min durante 15 minutos,
para limpar a superficie antes do proximo ciclo de adsorcao.

Para o diclorometano a faixa de temperatura utilizada foi de 20°C a 40°C.

Testes em branco foram realizados antes de cada experimento, a fim de evitar
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artefatos e obter dados consistentes. O calculo da capacidade de adsorcao é

feito de acordo com a equacao (29) e com os parametros obtidos na Figura 12:

50mL/min de N, + 50mL/min de COV
|

¢—160

100mL/min de N2

mf

Massa(mg)

2
1

ma-

T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo (min)

Fig. 12: Pardmetros obtidos no analisador termogravimétrico para o célculo da
capacidade de adsor¢éo dos COVs.

cA= 2L ma (29)

000

Onde CA é a capacidade de adsorcao expressa em mg/g; mf € a massa
final ap6s a adsorcdo do COV (massa de COV adsorvida) e ma € a massa inicial

do carvao.

5.1.6 Estudos Cinéticos de adsorcao de COVs

A cinética de adsorcdo de vapor dos diferentes COVs foram estudadas
usando os modelo cinético de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem e
difuséo intraparticula (TSENG; WU; JUANG, 2010). Além disso, foram utilizados
os modelos de Avrami (ROYER, ET AL., 2009) e de Elovich (ELOVICH &

LARIONQV, 1962) para complementar os estudos cinéticos.
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O modelo de Pseudo primeira-ordem foi proposto em 1898 por Lagergren
e tem sido usada frequentemente para calcular os parametros ge e K1, onde ge
€ a quantidade adsorvida no equilibrio e K1 é a constante cinética de primeira
ordem que € usada frequentemente para descrever a velocidade que o equilibrio
de adsorcao é atingido (WANG & GUO, 2020).

A equacéao de pseudo-primeira ordem € geralmente descrita pela equacao
(30) de Lagergren (TSENG; WU; JUANG, 2010):

qt = ge(1 — e1) (30)

O modelo de Pseudo segunda ordem foi primeiramente aplicado como
modelo na adsorcdo de chumbo em turfa (HO, WASE, & FORSTER, 1996) e
desde entdo foi amplamente utilizado para descrever os processos de adsorcéo
de uma forma geral. E um modelo utilizado para prever os dados experimentais
de adsorcéo e para calcular as constantes de adsor¢édo (WANG & GUO, 2020).
Um dos parametros obtidos pelo modelo de Pseudo segunda ordem é a o K2,
gue assim como o K1 é utilizado para descrever a taxa de equilibrio de adsorcéo
(PLAZINSKI, RUDZINSKI, & PLAZINSKA, 2009).

O modelo de pseudo-segunda ordem é descrito pela equacao (31) de Ho-
Mackay (HO; MCKAY, 1999):

tk2qe®
at =1
1+qetk2

(31)

Em que q: e ge representam a quantidade (mg g*) de COV adsorvida no
tempo t (min) em equilibrio, respectivamente. k1 é a constante de velocidade da
pseudo-primeira ordem (mint) e k2 é a constante da taxa de ordem de pseudo-
segunda (g mg* min''). Os dados experimentais foram ajustados aos modelos
cinéticos usando um ajuste nao linear.

Os modelos cinéticos de difusdo interna assumem que a difusdo do
adsorbato dentro do adsorvente é a etapa mais lenta. A difusdo do adsorbato no
filme liquido em torno do adsorvente e a adsor¢éo do sitio ativo sdo mais rapidos
(WANG & GUO, 2020). Weber e Morris em 1963 (WEBER & MORRIS, 1963),
deduziram um modelo para descrever o processo de difusdo intraparticula e
trata-se de um modelo simples, conveniente e que tem sido amplamente
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aplicado para descobrir a etapa de controle de um processo de adsorcéo
(WEBER & MORRIS, 1963) (WANG & GUO, 2020).

Os efeitos da resisténcia a difuséo intraparticula foram investigados usando
a equacao (32) de Weber-Morris (WEBER; MORIS, 1963):

qt = Kit'/?+C (32)

em que ki é a constante de taxa de difusdo intraparticula (mg g* min-/2).

As premissas basicas do modelo de Elovich sdo que a energia de ativagao
aumenta com o passar do tempo de adsor¢cdo e que a superficie do adsorvente
é heterogénea. E bastante utilizando para modelagem de adsorcio de um gas
ou vapor em uma superficie sélida (ELOVICH & LARIONOV, 1962).

O modelo de Elovich € muito utilizada como modelagem para a adsor¢cao
de um géas ou vapor cuja a equacédo (33) é a equacao de Elovich (ELOVICH &
LARIONQV, 1962):

qt = +In(abt) (33)

Em que: a (mg g* min') é a taxa de adsorcéao inicial e B (mg.g™?) representa
a constante de dessor¢ao (SILVA, et al., 2018).

Quando os modelos de pseudo primeira e segunda ordem nao oferecem
bons resultados, 0 modelo de Avrami € uma alternativa a modelagem a fim de
encontrar uma boa correlacédo de dados experimentais e calculados. Trata-se de
um modelo de adaptacdo da modelagem de cinética de decomposi¢ao térmica
(LOPES, ANJOS, VIEIRA, & CESTARI, 2003). A equacéao cinética de Avrami tem
sido empregada com sucesso para explicar & cinética de varios processos de
adsorcao envolvendo diferentes adsorventes e adsorbatos, que propde que em
vez do mecanismo de adsorcdo seguir apenas uma ordem cinética inteira, o
processo de adsorgdo poderia seguir varias cinéticas de multiplas ordens que
sao alteradas durante o contato do adsorvato com o adsorvente (ROYER, et al.,
2009).

O modelo de Avrami foi proposto para explicar as mudancas nas taxas de
adsorcao em funcao da concentracao inicial do adsorvato e do tempo de contato

entre adsorvente e adsorvato e de modelos cinéticos de ordem fracionaria. O
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mecanismo de adsor¢éo pode seguir multiplas ordens que sédo alteradas durante
o contato do adsorvato com o adsorvente (SILVA S. K., 2019). A equacéo (34) é
a equacao de Avrami:

a=1-exp{—Kav(t)"} (34)

Onde: gt/ ge(a) é a fracdo de adsorcédo no tempo t e kav € a constante cinética
de Avrami em mint e n é a ordem fracionaria do processo, associada as
mudancas de ordem de adsorcao, de acordo com o tempo de contato entre o
adsorvente e o adsorvato (SILVA S. K., 2019).

Os ajustes cinéticos nao lineares foram realizados no software Origin.Pro
9.0
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Caracterizacdo da Biomassa

A caracterizacdo da biomassa empregando a norma ASTM E1757 e E1756
demonstrou que o pseudocaule da bananeira € constituido majoritariamente por
material medianamente volatil (47,68 £ 1,73) e material combustivel (24,38 +
1,74), conforme apresenta a Tabela 8 e a Figura 13. A decomposicdo que
acontece do material altamente volatil € devido a umidade, residuos de solventes
e outros compostos com ponto de ebulicdo menor do que 200°C. A degradacéo
do material medianamente volatil ocorre através da degradacdo de possiveis
Oleos essenciais e 0s macrocomponentes da biomassa que se decomp®e entre
200 °C e 750°C (ASTM, E1131). Além disso, o material apresentou um teor de
cinza alto 13,69% quando comparado a madeira que tem um teor de cinzas que
varia entre 0,4% e 1%, bagaco de cana que possui entre 3,2% 4 5,5%, palha de
arroz que possui 1,98% (JAHIRUL; RASUL; CHOWDHURY; ASHWATH, 2012).
O fato do pseudo caule da bananeira ter apresentado esse valor de cinzas,
corrobora com os valores encontrados na literatura, que foram determinados por
andlise térmica, correspondendo a 12,5% de cinzas (TAIB, ABDULLAH, & AZIZ,
2021).

Os resultados de carbono fixo mostram-se proximos aqueles obtidos na
literatura. Estudos realizados com 4 tipos diferentes de madeira, mostraram um
teor de carbono fixo variando entre 17,8% e 25,4% (TRAN; ALONSO; WANG;
SKREIBERG, 2017). Em outros casos, a biomassa aqui estudada apresentou
uma quantidade de carbono fixo maior. Estudos realizados com os galhos das
arvores de maca mostram uma quantidade de carbono fixo de 13,97% (YANG;
KANG; QIU; ZHAO et al., 2020). O potencial do carvdo aumenta conforme
aumenta o valor do carbono fixo e como o material aqui presente possui uma
guantidade de carbono fixo préxima ou maior do que aqueles da literatura, pode-
se inferir que a biomassa possui um grande potencial para producéo de carvoes

ativados.
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Fig. 13: Andlise Imediata de acordo com as normas ASTM do pseudocaule da
bananeira realizada em triplicata.

Tabela 8: Analise Imediata de acordo com as normas ASTM do tronco da bananeira.

Quantidade de Material Média(%) Desvio Padréo(%)
Altamente Volatil 12,16 0,72
Medianamente Volatil 47,68 1,73
Combustivel (Carbono fixo) 24,38 1,74
Cinzas 13,69 0,43

Os valores aqui apresentados se aproximam daqueles apresentados na
literatura. Estudos de analise termogravimétrica realizados, mostraram que o
pseudocaule da bananeira contém um total de 76,5% de material altamente
volatil e medianamente volatil, 14,86% de carbono fixo e 8,64% de cinzas
(KUMAR, MYLAPILLI, & N.REDDY, 2019).

Os resultados de EDX da biomassa foram expressos na forma de
inorganicos e corrigidos pelo teor de cinzas, mostrando que o pseudocaule da
bananeira € constituido majoritariamente de 6xido de potassio (9,80%) e Oxido
de célcio (2,31%), conforme apresenta a Tabela 9. O fato desta biomassa possuir
um valor alto de 6xido de potassio, favorece a producédo de materiais sem utilizar
agente ativante, ja que o K funciona como um agente ativante natural, fazendo
assim com que o material produzido apresente boas propriedades texturais
(DENG,; LI; YANG; TANG et al., 2010). O teor de potassio na biomassa depende

muito do tipo e solo, podendo variar de 0,4 para casca de arroz até 20,51 para
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residuos de florestas, (DENG; LI; YANG; TANG et al., 2010) (WANG; LI; GUELL;
L@VAS et al., 2015). Apesar do elevado valor de 6xido de potassio presentes no
pseudo caule da bananeira, optou-se em utilizar agentes quimicos ativantes,
para produzir carvbes ativados com melhores propriedades texturais.
Comparando-se os resultados aqui obtidos com resultados encontrados na
literatura, nota-se que existe uma discrepancia entre os valores encontrados,
sendo que na literatura existe um total de 18,11% de 6xido de potassio (COSTA,
2017). Essa diferenca pode ser atribuida a diferenca de pH do solo, tempo de
colheita do pseudocaule da bananeira, diferenca de regido de colheita do
material, entre outros.

Tabela 9: Composigéo inorganica do tronco de bananeira, obtida pela analise EDX

(m/m%) usando o método semi-quantitativo, corrigida pelo teor de cinzas e expressa na
forma de inorganico.

Composto Teor de Inorganicos (%)
K20 9.80
CaO 2.31

Cl 0.78
SiO; 0.32
P20s 0.24
SOz 0.09

Fe,03 0.06
MnO 0.03
ZnO 0.03
CuO 0.02
SrO 0.01

6.2 Caracterizacdo dos carvdes ativados

6.2.1 Andlise Termogravimétrica e Espectrometria de Raios-X por
Disperséo de Energia (EDX) dos materiais produzidos

A Figura 14 e a Tabela 10 apresentam o grafico de andlise

termogravimeétrica e a composic¢ao inorganica dos carvoes, respectivamente.
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Fig. 14: Analises termogravimétricas em atmosfera de ar sintético dos materiais
produzidos.

O material de referéncia apresenta teor de cinzas de 6,61% com destaque
para SiO2 (2,11%), MgO (1,29%), CaO (1,55%). Ao comparar o material de
referéncia (REF) com os materiais BK11 e BK13, observa-se que o valor das
cinzas diminuiu para o BK11, correspondendo a 4,26%, indicando lixiviacao
durante a lavagem de alguns inorganicos e aumentou significativamente para o
BK13, correspondendo a 39,59%, esse aumento esta relacionado a reducdo do
carbono na amostra por uma oxidacdo mais intensa provocada pelo aumento do
teor do agente ativante de 1:1 para 1:3.

Os materiais BZ11 e BZ13 apresentam uma quantidade de cinzas de 2,52%
e 8,84% respectivamente. Os dois matérias apresentam um teor do agente
ativante zinco maior que a referéncia, porém em baixa concentragdo, que
aumenta levemente com o incremento do teor de 1:1 para 1:3. O teor de cinzas
dessas amostras sdo maiores que a referéncia, influenciado pelo residuo do
agente ativante, como pelo depdsito de ferro liberado da estrutura de aco do
forno de pirdlise. O teor de ferro também aumenta com a concentracéo do agente
ativante zinco que deve contribuir para reagdes de degradacdo em elevadas

temperaturas.
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Tabela 10: Composicao inorganica dos materiais, obtida pela analise EDX (m/m%)
usando o método semi-quantitativo, corrigida pelo teor de cinzas expressa na forma de

oxido.

Oxidos Teor (%)

REF BK11 BK13 BZ11 BZ13
SiO; 2,11 250 2856 0,30 0,37
MgO 1,29 — 2,70 0,26 —
Al;O3 0,20 0,09 2,33 — —
Cr,Os 0,02 0,18 1,47 0,02 0,14
CaO 1,55 0,29 1,23 0,08 0,02
Fe.Os; 0,59 0,78 1,10 0,37 5,85
K20 0,21 0,02 0,57 0,02 0,02
Zn0O 0,43 0,14 048 1,32 1,49
NiO 0,04 0,06 0,24 0,02 0,02
SO3 0,06 0,14 0,15 0,04 0,08
ZrO; — — 0,38 — —
TiO2 0,02 0,02 0,13 — —
P,0Os —_ — 0,10 0,08 0,15
MnO 0,07 0,01 0,09 — —
CuO 0,01 0,02 0,03 0,01 0,05
MoO3; — — 0,01 — —
SrO 0,01 — 0,01 — —

Cinzas 6,61 4,26 39,50 252 8,84

6.2.2 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

A Figura 15 apresenta os espectros de infravermelho para os diferentes

materiais.
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Fig. 15: Espectros de Infravermelho dos materiais carvoes ativados.
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O material de referéncia (REF), apresenta uma banda em torno de
1.136cm™, que pode ser atribuida a grupos lactdnicos (JAYAWARDHANA;
GUNATILAKE; MAHATANTILA; GINIGE et al., 2019a). A absorc¢éo que acontece
por volta de 1.563cm™ pode ser atribuida a interagées v(C — O) e v(O — H),
atribuida a fendis (HUANG, MA, & ZHAO, 2015). A banda de infravermelho em
torno de 3.419cm™ pode ser atribuida a presenca de grupos hidroxilas O — H
que estdo na estrutura do carvdo ou a umidade adsorvida na superficie do
material (ALI; ASLAM; SHAWABKEH; ASGHAR et al., 2020).

Observa-se nos materiais BK11 e BK13 que existem bandas na mesma
regido para ambos os materiais, porém essas bandas estdo menos intensas,
quando comparado com a referéncia. A ativacéo hidrotérmica inicial com KOH
removeu parcialmente os materiais que atuam como cimentos na fibra (lignina,
pectina e hemicelulose) (G.W.BECKERMANN; K.L.PICKERING, 2009). Ao se
comparar as propor¢cdes 1:1 e 1:3 dos materiais ativados com KOH, observa-se
que houve uma maior remocao de grupos hidroxilas no material BK13, ja que o
sinal em torno de 3.400cm™ aparece de forma bem menos intensa no BK13,
considerando que o material foi seco antes das analises. Uma banda fraca em
torno de 568cm no material BK13, pode ser atribuida a presenca de aromaticos
com substituicdo no anel, relacionadas também & interacédo de ions K* residuais
com a estrutura carbonacea (ZHAO, LIU, YAO, ZHAO, & HAN, 2012) que é
intensificada com o aumento da razdo de ativacao.

Além disso, observa-se que as bandas que aparecem em torno de
3.419cm?, 1.563cm™, e 1.136cm™ diminuem para os materiais BK11 e BK13,
mostrando que esse tratamento alcalino removeu o0s grupos lactbnicos
(1.136cm), grupos fendlicos (1.563cm™) e grupos hidroxila (3.419cm™).
Observa-se ainda que a maior reducao ocorreu para o material BK13, visto que
as bandas apresentadas nesse material foram menos intensas que aquelas
apresentadas no material BK11.

Ao comparar o material REF com os materiais BZ11 e BZ13, observa-se
que houve uma reducédo pequena dos grupos presentes no material de referéncia
e que essas remog0Oes nao foram tao intensas como nos materiais ativados com
KOH, mostrando que os grupos lactonicos e fendlicos ainda estédo presentes na
superficie do carvao. Os materiais BZ11 e BZ13 apresentaram bandas em torno

de 650cm™ e 617cm™ respectivamente, que podem ser atribuidas a aromaticos
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presentes na superficie do carvao, favorecido pelo tipo de ativacdes quimicas
com ZnClz que geralmente melhora o teor de carbono através da formacéo da
estrutura grafitica aromatica (HOCK & ZAINI, 2018). VibracGes em 650cm™ e
617cm™ também podem ser atribuidos a grupos lacténicos, (SALES, BERTOLI,
PINTO, & MAGRIOTIS, 2015).

6.2.3 Difratometria de raio X

A Figura 16 apresenta os resultados de difratometria de raios-X obtido para

os diferentes materiais:
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Fig. 16: Difratogramas de raios-X dos carvfes ativados.

O material de referéncia (REF) apresenta dois halos caracteristicos de
estrutura amorfa centrado em 26 = 23 e 42° graus, atribuida a estrutura grafitica
nos planos de difracdo 002 e 100, respectivamente (CAl, Ql, YANG, & ZHAO,
2014).

A ativacdo com KOH n&o modifica muito o perfil do difratograma quando
comparado com a referéncia. Por outro lado, os materiais BZ11 e BZ13,
apresentam picos em torno de 26 = 32, 34, 36, 56 e 62° para o BZ11 e 26 = 33,
36 e 54° para o material BZ13, que podem ser atribuidos aos picos mais intensos
das fases ZnClz ou de ZnO, formadas por residuos do agente ativante zinco. Os

dados foram confirmados utilizando-se a base de dados ICSD, cujo o cédigo da
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colecdo 2459 corresponde ao ZnClz (YAKEL & BRYNESTAD, 1978) e 67454
corresponde ao ZnO (KISI & ELCOMBE, 1989), mostrando que sao essas duas
espécies que ficaram como residuo nos carvées BZ11 e BZ13.

6.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 17 apresenta as microscopias eletronicas de varredura dos
materiais. O material REF apresenta fibras com desenvolvimento paralelo,
formadas com grandes cavidades internas, conforme apresenta a Figura 17 (a)
e (b). Comportamento semelhante foi observado em biochar produzido utilizando
a mesma metodologia de pirélise hidrotérmica (JAYAWARDHANA;
GUNATILAKE; MAHATANTILA; GINIGE et al., 2019b). O processo de ativacéo
com o hidroxido de potassio provoca mudancas significativas com a destrui¢ao
parcial das fibras observadas no material REF, os materiais BK11 e BK13
apresentam aglomerados de particulas menores com superficie densa e
irregulares, conforme mostra a Figura 17 (c), (d), (e) e (f). O aumento da
proporcao de agente ativante reduziu o tamanho das particulas que formam os
aglomerados, esse fato se deve a oxida¢édo do carbono pelo potassio, formando
carbonato de potassio, que posteriormente se decompde em didxido de carbono
e em potassio elementar, promovendo desse modo a mudancga na morfologia do
material (GUO, YANG, ZHAO, & WANG, 2000).

A ativacao com cloreto de zinco preserva a forma das fibras observadas
no material referéncia, conforme apresenta a Figura 17 (g) e (h). Para o material
BZ11 mudancas pequenas sao observadas, porém com o0 aumento da
quantidade de agente ativante (BZ13), observa-se o fechamento das grandes
cavidades internas das fibras com um aparente aumento da espessura das
paredes, Figura 17 (i) e (j). Em ativacdes com baixa quantidade de cloreto de
zinco a formacéo de alcatréo é inibida e a liberacdo de volateis é favorecida,
promovendo a formacdo de microporos (SAYGTH; GUZEL, 2016). Porém uma
maior quantidade de cloreto de zinco, gera inchago no precursor impregnado,
alargamento das estruturas, favorecendo o processo de carbonizagao, levando
assim ao alargamento dos poros (SAYGTH; GUZEL, 2016).
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Fig. 17: Microscopia dos materiais: REF (a) 1K; (b) 5K, BK11; (c) 1K; (d) 5K, BK13; (e)
1K; (f) 5K, BZ11; (g) 1K; (h) 5K, BZ13; (i) 1K; e, (j) 5K.

6.2.5. Caracterizagdo Textural

As isotermas de adsorgdo de nitrogénio e a distribuicdo de poros NLDFT
das amostras sé@o apresentadas na Figura 18 (a) e (b) e os dados obtidos sé&o
apresentados na Tabela 11. A distribuicdo de poros por NLDFT, Figura 18 mostra
uma maior porcentagem de poros na faixa de microporos entre valores < 0,7nm
a 2nm, correspondendo a um total de 89,7%. Desse valor 38,9% corresponde a
uma faixa < 0,7nm, 16,1% corresponde a uma faixa entre 0,7nm a 1nm e 34,7%
corresponde a faixa de 1nm a 2nm. De acordo com a IUPAC o material REF,
apresentou isoterma de adsorcdo predominantemente tipo I(a), que pode ser
atribuida a materiais essencialmente microporosos. O loop de histerese indica a

presenca de poros maiores que 4nm, e pode ser caracterizado como do tipo H4
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que é indicativo de materiais carbonaceos micro-mesoporosos (THOMMES;
KANEKO; NEIMARK; OLIVIER et al.,, 2015a). Esse material apresenta
aproximadamente 10% de volume de poros na regido de mesoporos
confirmando a formacé&o do loop de histerese.

Os materiais BK11 e BK13 sdo majoritariamente microporosos,
correspondendo a um total de 90,9% para o BK11 e 80,4% para o BK13 no
intervalor < 0,7nm a 2nm, Tabela 11. Desse total o material BK11 possui 6,8%
na faixa < 0,7nm, 53,2% na entre 0,7nm e 1nm e 30,9% entre 1nm e 2nm,
enquanto o material BK13 ndo apresentou poros para valores menores que
0,7nm, 43% entre 0,7nm e 1nm e 37,4% entre 1nm e 2nm. A ativacdo com
potdssio melhora as propriedades texturais quando comparados ao REF, a
amostra REF possui uma area BET de 701m?/g e os materiais BK11 e BK13
apresentam 1.312m2/g e 1.107m?/g de area BET, respectivamente. O volume
total de poros também aumentou significativamente, passando de 0,4351cm?3/g
na REF, 0,5971cm3/g e 0,7200cm3/g para BK11 e BK13, respectivamente. A area
de microporos e a area de Langmuir também aumentaram para as ativagdes com
potassio, sendo que para o material REF essas areas eram de 866mZ/g e
892m2/g e para o BK11l e BK13 essas areas passaram a ser de 1.473m3/g a
1.672m?/g e de 1.269m?/g a 1.455m?/g, respectivamente. A isoterma de
adsorcdo predominantemente € tipo I(b), que pode ser atribuida a materiais
essencialmente microporosos, porém com poros mais largos. O loop de
histerese confirma a presenca de poros maiores que 4nm, que pode ser
caracterizado como do tipo H4 referente a materiais carbonaceos micro-
mesoporosos (THOMMES; KANEKO; NEIMARK; OLIVIER et al., 2015a). Esses
materiais apresentam entre 9,1% e 19,6% de volume de poros na regido de
mesoporos confirmando a formacao do loop de histerese.

Ativagbes com potassio normalmente maximizam as propriedades
texturais, porém observou-se que com 0 aumento do agente ativante, reduziu-
se a area superficial BET indicando um elevado ataque da estrutura carbonosa
aumentando o tamanho dos poros e reduzindo a area superficial.

A ativagcdo com cloreto de zinco provoca uma melhora nas propriedades
texturais comparados com a referéncia. A area BET, de microporos de Langmuir
e 0 volume total de poros para o material BZ11 foram de 1.062 m?/g, 1.261 m3/qg,
1.377m3/g e 0,7202cms3/g; enquanto para o material BZ13 foram de 1.188 m?/g,
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1.254m?/g, 1651m2/g e 1,1473cm3/g. O carvdao BZl1l € um material
majoritariamente microporoso, onde 71,3% € de volume de microporos esta
entre <0,7nm a 2nm. Dentro desse valor, 26,8% corresponde a valores < 0,7nm;
7,8% entre 0,7nm elnm; e, 36,7% entre 1nm e 2nm. A isoterma é caracteristica
do tipo I(b) e loop de histerese do tipo H4, trata-se de um material micro-
mesoporoso, confirmado pela distribuicdo de poros e 28,7% na faixa de
mMesoporos.

O material BZ13 apresenta uma forte adsor¢cdo em baixas pressoes,
caracteristica de microporos, com a abertura de um loop de histerese em P/P0O
= 0,4 formado por uma forte inclinacdo tendendo ao infinito indicando uma
distribuicdo larga de poros na faixa de mesoporoso. O material é
predominantemente mesoporoso, com 73,3% do volume de poros na faixa dos
mesoporos. Desse total, 37,6% dos poros encontra-se na faixa dos pequenos
mesos entre 2nm e 5nm e 17,9% entre 5nm e 10nm. A isoterma de adsorcéo
sofre uma grande mudanca em relacéo a referéncia, passando ao tipo 1V(a), que
séo caracteristicos de adsorventes micro-mesoporosos, porém com uma maior
tendéncia a faixa de mesoporos. (THOMMES; KANEKO; NEIMARK; OLIVIER et
al., 2015b). O loop de histerese €é do tipo H3 que é caracteristico de materiais
gue nao tem os seus poros totalmente preenchidos (THOMMES; KANEKO;
NEIMARK; OLIVIER et al.,, 2015b). O aumento do teor de ZnCl2 provoca a
formacdo de estruturas majoritariamente mesoporosas, pelo alargamento dos
microporos, convertendo-os em mesoporos (YANG; QIU, 2011). Além disso,
ativacdes com cloreto de zinco, na etapa hidrotérmica leva a uma maior quebra
das moléculas de celulose, favorecendo formacédo de maiores quantidades de
mesoporos e gerando melhores propriedades texturais (HEIDARINEJAD;
DEHGHANI; HEIDARI; JAVEDAN et al., 2020).

O expoente de Dubinin — Astakhov nos fornece informacdes sobre o grau
de homogeneidade de um sistema microporoso, sendo que o valor de n
encontra-se entre 1 e 4 para adsorventes carbonaceos. Para valores de n
menores do que 2 é atribuido uma distribuicdo heterogénea de microporos e
para valores de n maiores do que 2 é atribuido a sélidos carbonaceos com
microporos homogéneos (BANSAL; GOYAL, 2005). Todos os materiais
produzidos apresentaram valores de n entre 1 e 1,40 mostrando o grau de

heterogeneidade de sistemas microporosos, que sao caracteristicos de materiais
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carbonaceos (FIUZA-JR; ANDRADE; ANDRADE, 2016; HU; RUCKENSTEIN,
2006). Observa-se que para os materiais REF e BK11 os materiais apresentaram
valores de 1,13 e 1,40 respectivamente, mostrando que esses materiais s&o
mais homogéneos que os demais, informacdo observada claramente na
distribuicdo de poros por NLDFT, Figura 18 (b) . Os demais materiais BK13,
BZ11 e BZ13 apresentaram n = 1, mostrando um uma distribuicdo de poros
fortemente heterogénea. O aumento da propor¢gédo de KOH do BK11 o BK13,
intensifica a ativagcdo e consequentemente a heterogeneidade do sistema
poroso, por outo lado o agente ativante ZnClz, o valor de n = 1 ja é atingido para

o material BZ11, mostrando que o Zn provoca sistemas mais heterogéneos do
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Fig. 18: (a) Isotermas de Adsorcédo/Dessorcdo de Nitrogénio; e, (b) Distribuicdo de
Poros por NLDFT.
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Tabela 11: Propriedade Textural.

Distribuicdo de volume de poros calculada pelo método NLDFT

Amostra aSReT bSmic CSLangmuir th Varmioro €V Smicro1 ®Vmic2 V/tmicro ®Vmes1 eV mes2 eV mes3 Vitmes fn
(< 0,7nm) (0,7-1 nm) (1-2 nm) (2,0-5nm) (5a10nm) (10-50 nm)
0,1219 0,0505 0,1086 0,281 0,0087 0,0068 0,0167 0,0322
REF 7 1 2 4 1 ) ) ) ) ) ) ) )
0 866 89 04351 359%) (16.1%) (34,7%) (89,7%) (2.8%) (2.2%) (53%)  (10,3%) 13
0,0380 0,2974 0,1727 0,5081 0,0103 0,0222 0,0185 0,0510
BK11 1.312 1.47 1.672 7 ' ' X ' ’ ’ ’ '
3 3 16 05971 5 806)  (53.2%) (30,9%) (90,9%) (1,8%) (4.0%) (3.3%) (9.1%) 0
0,2166 0,1881 0,4047 0,0529 0,0202 0,0256 0,0987
BK13 1.107 1.269 1.455 0,7200 — (43.0%) (3T4%) (804%) (10.5%) (4.0%) (8.1%) (19.6%) -
0,1522 0,0442 0,2089 0,4053 0,0515 0,0504 0,0608 0,1627
BZ11 1.062 1.261 1.377 0,7202 ’ ! ' i X X ' '
! (26,8%) (7.8%)  (36.7%) (71.3%) (91%) (8.9%) (10.7%) (28.7%) +%°
0,3060 0,3060 0,432 0,2042 0,2052 0,8414
BZ1 1.1 1.254 1.651 1,147 — — ' ' X ' ' '
3 88 54 165 1473 (26,7%) (26,7%) (37.6%) (17.8%) (17.9%) (73.3%) —°°

a Seet, area superficial calculada pela equagédo de B.E.T. na pre¢ao P/PO = 0,05-0,2.
b Smic, area superficial de microporos calculada por pelo método DA.
C Stangmuir, area superficial de Langmuir.
d Viwtal, volume total poros estimado pela quantidade adsorvida na pressédo P/P0 = 0,99.
e Distribuic@o de volume de poros calculada pelo método NLDFT utilizando o modelo de poros em fenda.
f Expoente da equacéo de Dubinin - Astakhov.
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6.3 Estudos de captura dos COVs

6.3.1 Estudo de adsorc¢ao dos diferentes COVs sobre os carvdes

A Figura 19 apresenta a avaliacao da capacidade de captura dos diferentes
carvOes ativados em relacdo aos COVs: acetato de etila; cloroférmio;

diclorometano; hexano e ciclohexano.
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Fig. 19: Triagem da captura de diferentes COVs: acetato de etila; cloroformio;
diclorometado; hexano e ciclohexano, sobre os carvdes ativados. Isoterma de 30°C,
vazao volumétrica total de 100 mL/min (N2> + COVSs).

Os carvdes ativados apresentaram de forma geral um excelente
desempenho de capacidade de captura dos COVs. O biochar (REF), sem
ativacao, foi o material com menor desempenho de captura de todos os COVs.
O processo de ativagcao e o aumento da proporcao de agente ativante de 1:1
para 1:3, aumentaram a capacidade de captura de COVs desses materiais,
devido ao forte desenvolvimento da estrutura porosa dos carvbes ativados
gquando comparado com o material de referéncia. O carvédo ativado BZ13 se
destacou, alcancando altas capacidade de captura para a maioria dos COVSs.

Quando comparado os valores de captura encontrados neste trabalho para o
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acetato de etila (456mg/g), cloroférmio (775mg/g), diclorometano (848mg/qg),
hexano (414mg/g) e ciclohexano (376mg/g), obtidos principalmente para o
carvao BZ13. Todos os materiais apresentaram valores de captura maiores que
agueles reportados na literatura, que foram de 252mg/g para o diclorometano
(WANG et al., 2019); 220mg/g para o cloroférmio (YUE et al., 2017); 218mg/g
para o acetato de etila(LI et al., 2021); 150 mg/g para o hexano e ciclohexano
respectivamente (WANG et al., 2019) (ZHANG et al., 2021). Outras comparacdes
com a literatura sdo apresentadas na Tabela Suplementar de 1 a 5, sendo que
o material BZ13 atinge capacidades de remocdo de COVs superiores,

principalmente para a molécula de diclorometano.

6.3.2 Correlacdo da capacidade de captura dos COVs em relagcédo as
propriedades texturais

Propriedades texturais como porosidade e &rea especifica contribuem para
o entendimento dos fatores que influenciam no processo de adsorcdo. Ao
relacionar essas propriedades com a capacidade de captura de um determinado
adsorvente é possivel obter parametros importantes que controlam o processo
de adsorcao (ANDRADE, MENEZES, FIUZA-JR, & ANDRADE, 2020).

As propriedades texturais apresentadas na Tabela 11 foram
correlacionadas com as capacidades de adsorcao dos diferentes COVs (area
especifica pelo método BET, area de microporos pelo método DA, volume total
de poros, volume de poros < 0,7nm, volume de poros entre 0,7nm e 1nm, volume
de poros entre 1nm e 2nm, volume total de microporos calculado pelo método
NLDFT, volume de poros entre 2nm e 5nm, volume poros entre 5nm e 10nm,
volume de poros entre 10nm e 50nm, volume total de mesoporos calculado pelo
método NLDFT). Os parametros texturais que apresentaram melhores
coeficiente de correlacdo indicam maior influéncia no processo de adsor¢éo para
0 parametro em observacdo e estdo apresentados nas Figuras 20 a 24, os
demais parametros sao apresentados no material suplementar Figuras S1 a S5.

De forma geral, para todos os COVs as capacidades de captura dos
carvles ativados com potassio e zinco foram influenciadas por suas areas de
superficie calculado pelo método BET. A distribuicdo de poros calculada pelo

método NLDFT apresenta influéncia negativa na captura de COVs quando o
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volume de poros esta concentrado em poros menores que 0,7nm, por outro lado,
a captura de COVs é maximizada para elevadas quantidade de volume de poros
na faixa de 1nm a 2nm. Esse é um fator chave para os materiais essencialmente
microporosos como a REF, BK11, BK13 e BZ11 que apresentam entre 71,3% e
90,9% da distribuicio de volume de poros na faixa de microporos,
correspondendo a 0,281mL/g e 0,5081mL/g e volume de poros totais calculado
pelo método NLDFT entre 0,4351ml/g e 0,7202ml/g, respectivamente. A amostra
destaque desse trabalho, BZ13, apresenta um volume de poros total calculado
pelo método NLDFT muito superior aos outros adsorventes, de 1,1473mL/g,
distribuido em 0,3060mL/g na faixa de microporos que é semelhante ao outros
adsorvente, e 0,8414mL/g na faixa de mesoporos, correspondendo a 73,3% do
seu volume. Esses resultados mostra uma grande importancia dos microporos
para adsorcdo de COVs, sendo maximizada pelo elevado volume de poros na
faixa de pequenos mesoporos como mostra as correlacdes encontradas entre

2nm e 10nm.
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Fig. 20 Correlacdo da capacidade de captura do Diclorometano em relacdo as
propriedades texturais (a) Area BET; (b) Volume de poros < 0,7nm; (c) Volume de poros
entre 1nm e 2nm; (d) Volume de Poros entre 2mn e 10nm; e, (e) Volume total de poros

por NLDFT.
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6.3.3 Avaliacdo da capacidade de captura do diclorometano sobre o
carvado BZ13 em diferentes condi¢cdes de temperatura

A Figura 25 apresenta a captura de diclorometano variando a isoterma de
adsorcao. A capacidade de adsorcao decresce 933mg/g para 491mg/g com o
aumento da temperatura de 25°C para 55°C, respectivamente, mostrando que o
processo de captura é regido pela fisissorcdo que € um processo exotérmico,

reduzindo sua eficiéncia com o aumento da temperatura (MENEZES, 2019).
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Fig. 25 Variagdo da temperatura da isoterma de adsor¢cdo do diclorometano de 25 a
55°C, sob o carvdo BZ13, concentracdo de 23,57 mmol/L.

6.3.4 Estudos cinéticos variando o tipo de adsorvente

A cinética é um dos fatores mais importantes no processo de adsorcéo,
fornecendo informacgdes importantes da taxa de adsorcédo, desempenho do
adsorvente e o mecanismo de transferéncia de massa (WANG & GUO, 2020).
Nesse trabalho escolheu-se 4 modelos cinéticos de adsor¢do, sendo eles o de
pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem, Avrami e Elovich. A escolha
desses modelos é para entender que tipo de interacdo esta acontecendo entre
0 adsorvente e o0 adsorbato. O modelo de pseudo primeira ordem descreve um
fenbmeno de fisissor¢cdo (WANG & GUO, 2020), enquanto o modelo de pseudo
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segundaordem descreve um modelo de quimissorc¢éo (HO, WASE, & FORSTER,
1996) (WANG & GUO, 2020) (PLAZINSKI, RUDZINSKI, & PLAZINSKA, 2009).

O modelo de Avrami é utilizado para entender se existe varios tipos de

interacdo durante o contato do adsorvente com o adsorbato (ROYER, et al.,

2009) e o de Elovich para entender se a energia de ativagdo aumenta com o

passar do tempo de adsorcao e se a superficie do adsorvente é heterogénea ou
nao (ELOVICH & LARIONOV, 1962).

Para esses estudos foi selecionado o adsorbato diclorometano, que obteve-

se melhores resultados nos estudos anteriores. Avaliou-se todos os adsorventes

na isoterma de 30°C e depois realizou-se o0s estudos de adsorcdo de

diclorometano sobre o material BZ13 com as isotermas de 25°C, 40°C e 55°C,

respectivamente. As Figuras 26 (a) e (b) e a Tabela 12, apresentam o0s

resultados obtidos.

1000

800

600 +

200

400 H/ J;

P

/ - BZ13

- — — BKI3]
7. _/

ﬂk’/ BZ11

//

%9
1N
[

Curva de Adsorgéo REF
Modelo Pseudo 1° ordem
Modelo Pseudo 2° ordem

Capacidade de Captura(mg/g)

5 10 15 20 | 25
Tempo (min)

81



1000 -
e ]

Isoterma de 25°C

800 -

Isoterma de 40°C
600 - / |

- Isoterma de 55°C
400 - %—'
] - Curva de Adsorcéo

Modelo Pseudo 1° ordem

Capacidade de Captura(mg/g)

200 - Modelo Pseudo 2° ordem
b)
0 T T T T " T " J '
0 5 10 15 20 25
Tempo (min)

Fig. 26 (a) Modelos Cinéticos avaliados para os diferentes adsorventes a 30°C; e, (b)
Modelos Cinéticos avaliados para as Isotermas de 25°C, 40°C e 55°C utilizando o
material BZ13.

Tabela 12: Parametros cinéticos obtidos por ajuste ndo linear da captura de
diclorometano variando o adsorvente e variando a temperatura para a amostra BZ13.

Modelo Cinético

Temp. Pseudo Primeira Ordem Pseudo Segunda Ordem
Amostra

(°C) k,(g mg-

qe(mgg?)  ky(mint)  r? 2(Mmg-gl) N r?
REF 455,53 0,9321 0,986 474,45 0,00384 0,915
BK11 645,50 0,9555 0,975 679,07 0,00249 0,892
BK13 = 671,92 133 0984 697,57 0,00367 0,902
BZ11 574,60 0,6418 0,960 618,23 0,0165 0,880
BZ13 842,56 0,4224 0,985 935,94 0,00064 0,932
25 940,24 0,5409 0,968 1024,73 0,00079 0,903
BZ13 40 602,16 0,1670 0,968 775,00 2,02 0,946
55 488,04 0,5139 0,970 535,10 0,0014 0,940

Modelo Cinético

Temp. Modelo de Elovich Modelo de Avrami
Amostra

(°C) a(mg. g*

min) b(g.mg?) r? g.(mgg?)  kav(min?l) r?
REF 2338 0,019 0,718 456,5 0,962 0,974
BK11 2209 0,012 0,638 645,5 0,978 0,974
BK13 8 1744 0,015 0,586 671,9 1,15 0,983
Bz11 3580 0,011 0,699 574,6 0,801 0,959
BZ13 1837 0,006 0,826 842.,6 0,650 0,984
25 3574 0,006 0,758 940,2 0,735 0,967
BZ13 40 295 0,006 0,894 602,2 0,409 0,965
55 1588 0,011 0,828 488,0 0,717 0,969
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A avaliacdo da cinética de adsorcao para o COV diclorometano sobre os
diferentes carvfes ativados mostra que o modelo de pseudo primeira ordem
apresenta melhor coeficiente de correlacéo para todos os materiais, em relacéo
aos outros métodos cinéticos (r2 = 0,98655 para a REF; r2 = 0,9596 para o BZ11,
r2=0,98465 para o BZ13; r2=0,97525 para 0 BK11; e, r2=0,98409 para 0 BK13).
O modelo de pseudo primeira ordem considera que durante o processo de
adsorcao, o adsorbato ocupada um sitio ativo do adsorvente e tem sido utilizado
para descrever adsorcao fisica reversivel (SERNA & SAYARI, 2010). A variacao
da temperatura da isoterma de adsor¢do nédo provocou mudangas no fenémeno
de adsorcao, permanecendo o melhor ajuste para o modelo de pseudo primeira
ordem, com r2 = 0,96839 para isoterma de 25°C; r2 = 0,96849 para isoterma de
40°C; e, r2 = 0,96961 para isoterma de 55°C, indicando a manutencao do
processo de adsorcdo pela ocupacdo um sitio ativo do adsorvente pelo
adsorbato.

O modelo de Avrami também apresentou bons coeficientes de correlagcéo
linear (r2 = 0,974 para a REF; r2 = 0,974 para o0 BK11; r2 = 0,983 para o0 BK13; r2
= 0,984 para 0 BZ11; e, r2 = 0,984 para o BZ13), indicando que no decorrer do
processo de adsorcdo pode estar acontecendo tanto quimissorcdo como
fisissorcdo. Entretanto, os valores de r2 foram maiores para o modelo de pseudo
primeira ordem, indicando uma prevaléncia de fisissorgéo.

O mecanismo de adsorcéo foi investigado usando o modelo de difuséo

intraparticula, conforme nos mostra a Figuras 27 (a) e (b) e a Tabela 13.
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Fig. 27 (a) Difusé@o Intraparticula do diclorometano para os diferentes adsorventes
estudados a temperatura de 30°C; e, (b) Difuséo Intraparticula do diclorometano para
Isotermas de 25°C, 40°C e 55°C respectivamente no carvao BZ13.
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Tabela 13: Parametros do modelo de difusao intraparticula variando o adsorvente e a
isoterma de adsorc¢éo, utilizando equacéo néo linearizada.

Intra-particle diffusion model

. 1
Amostra Isoterma  Equation q. = Ktz + C
Stage k; (mg g™* min 12) C r?
i 700,73 79,70 0,9989
REF i 23,53 415,36 0,9082
ili 5,39 441,43 0,9887
i 1522,20 17,98 0,9965
BK11 i 23,66 607,88 0,8722
iii 0,13 641,60 0,9035
O i 1987,49 19,23 0,9962
BK13 S i 26,23 634,04 0,8434
™ iii 3,03 662,77 0,9016
i 996,62 50,98 0,9994
Bz11 i 15,46 541,34 0,9520
iii 2,39 563,02 0,9726
i 979,27 35,94 0,9985
BZ13 i 45,86 730,24 0,9528
iii 1,36 847,54 0,9438
i 1615,57 137,28 0,9932
25°C i 41,33 847,00 0,8758
iii 3,72 917,60 0,9414
™ i 355,04 94,60 0,9959
ﬁ' 40 °C i 77,46 317,70 0,9934
o iii 521 544,66 0,9816
i 808,86 52,57 0,9913
55°C i 53,76 360,98 0,9619
ili 8,07 456,56 0,9862

7z

A cinética de adsorcdo €é normalmente controlada por diferentes
mecanismos, geralmente mecanismos de difusdo. Os graficos de difusao
intraparticula geralmente apresentam multilinearidade, o que sugere que duas
ou mais etapas podem controlar os processo. A primeira etapa é a adsor¢ado na
superficie externa ou fase de adsorcdo instantanea. A segunda é a fase da
adsorcdo gradual, onde a difusdo intraparticula é limitada e a terceira é a fase
de equilibrio final, onde a difuséo intraparticula comeca a reduzir a velocidade
em fungdo da menor quantidade de sitios ativos do adsorvente disponiveis (SUN
& YANG, 2003).

Os dados da Tabela 13, mostram que a constante de difusdo C é diferente
de 0, indicando que o processo de adsorcdo de diclorometano é complexo e a

multi-linearidade dos graficos apresentados nas Figuras 27 (a) e (b), indicam que
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tanto a difus&o intraparticula como a difusédo externa (a difusdo na camada limite)
estdo influenciando no processo (W.H.CHEUNG, Y.S.SZETO, & G.MCKAY,
2007).

Avaliando os graficos de difuséo intraparticula mostrados nas Figuras 27
(@) e (b), confirma-se que existem 3 passos. O primeiro passo (I) pode ser
atribuido ao transporte do diclorometano para a superficie externa dos carvoes
estudados e inicio da micracdo para os poros, o segundo passo (ll) é o
transporte de diclorometano dentro da estrutura meso =» microporosa dos
adsorventes estudados, além de alguma eventual adsor¢cdo na superficie
externa e o terceiro passo (Ill) € o equilibrio de adsor¢cédo de diclorometano na
estrutura porosa e superficie externa. Os valores das constantes das taxas de
difusdo, Tabela 13, mostram que em geral Ki > Kii > Kiii, indicando que tanto a
difusdo externa quanto a intraparticula afetaram na captura do vapor de
diclorometano nos carvdes ativados. No entanto, como Ki > Kiii em qualquer
temperatura, a difusdo externa foi rapida e a difusdo intra-particula é mais
relevante para o controle global da taxa de adsor¢cdo (ANDRADE, MENEZES,
FIUZA-JR, & ANDRADE, 2020) (TANG, et al.,, 2016) (RASHIDI, YUSUP,
BORHAN, & LOONG, 2014). O aumento da temperatura nao influenciou a

multilinearidade do fenébmeno de difusao intraparticula.

6.3.5 Avaliacdo da captura de diclorometano em diferentes atmosferas
sobre o carvao BZ13

A atmosfera de nitrogénio foi utilizada como padréo para os estudos até
agora. Com o objetivo de avaliar a captura de diclorometano em diferentes
ambientes, utilizou-se atmosferas de hélio e ar sintético, conforme apresenta a
Figura 28. Com esses dados foi possivel obter informac¢ées importantes sobre a
captura em separado e em conjunto do gas de arraste e diclorometano sobre o
BZ13.
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Fig. 28 Curvas de captura de diclorometano diferentes atmosferas na isoterma de 30°C.

A metodologia utilizada para os estudos permite observar que apos a
secagem e resfriamento do adsorvente até a isoterma de captura, que ocorre
antes de inserir o COV no sistema, observasse um pequeno ganho de massa
referente a adsor¢cdo de moléculas do gas de arraste. Essa adsorcao inicial
corresponde a 9,23mg/g de nitrogénio, 8,32mg/g de hélio e 11,98mg/g de ar
sintético, conforme apresenta a Figura 29. A molécula de nitrogénio apresenta
maior polarizabilidade (1,710A3) interagindo mais fortemente com a superficie do
carvao quando comprado com o gas hélio que apresenta um valor muito menor
de polarizabilidade (0,208A3), que apresenta um tamanho muito pequeno
(31pm), interagindo fortemente somente nos poros muito estreitos, justificando a
menor adsorcdo do mesmo. Por outro lado, o ar-sintético € adsorvido em
quantidade = 20 % superior ao nitrogénio, coerente com o teor de oxigénio na
mistura uma vez que a molécula de oxigénio apresenta valor de polarizabilidade
proxima ao nitrogénio (1,562A3) (YANG; LI; ZHANG:; YU et al., 2019).

Outra avaliacao importante pode ser obtida ao subtrair os valores de gases
de arraste dos valores de maximos de adsor¢ao no equilibrio, obtendo-se valores
de captura de 842,77mg/g, para atmosfera de nitrogénio, 856,68mg/g para a
atmosfera em hélio e 866,02mg/g para a atmosfera de ar sintético, com uma
discrepancia de 2,68%. Esse fato indica que o diclorometano é co-adsorvido

juntamente com o gas de arraste, sendo que o ar sintético aumenta a capacidade
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de captura quando comparada as outras 2 atmosferas. Os resultados aqui
apresentados sdo muito melhores que aqueles apresentados na literatura, Pi et
al., estudou a adsorcdo de diclorometano em atmosfera de nitrogénio sobre
biochars preparados a partir do residuo de madeira, obtendo uma capacidade
de captura de 54,9mg/g de diclorometano (PI, QU, SUN, ZHANG, & GAO, 2021).
Liu et al., estudos a adsorcédo de diclorometano em atmosfera de nitrogénio,
obtendo 171mg/g de quantidade adsorvida de diclorometano (LIU, WEI, WU,
ZHANG, & CHENG, 2022).
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Fig. 29 Influéncia dos gases de arraste sobre a captura de diclorometano pelo
adsorvente BZ13.

Testes de captura de diclorometano utilizando ar-sintético e umidade
relativa foram realizados com o intuito de avaliar a eficiéncia do adsorvente em
condicbes ambientais de aplica¢des. A umidade relativa selecionada foi de 70%,
valor que esta entre o recomendado pela OMS de 50% a 80%, além de estudos
na literatura frequentemente utilizarem esse valor em pesquisas facilitando as
comparacdes (VEKSHA, SASAOKA, & AZHARUDDIN, 2009) (LIU, WANG,
ZHANG, LIANG, & LONG, 2021), Figura 29.

O carvéo BZ13 teve uma capacidade de captura de 55,4mg/g de vapor de
agua, indicando uma fraca interagdo com a superficie do carvao. A interacdo do

vapor de agua é maior que as atmosferas de nitrogénio, hélio e ar sintético e
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menor que os vapores de diclorometano, conforme apresenta a Figura 29. O
teste de captura de diclorometano em umidade relativa de 70% sobre o carvéo
BZ13 apresentou uma capacidade de captura de 800mg/g no equilibrio, que é o
menor dos valores de capacidade de captura obtido. Houve um decréscimo de
7,62% na capacidade de captura, indicando que as moléculas de agua podem
estar bloqueando os sitios ativos do carvdo ativado ou competindo com o0s
vapores de diclorometano pelos sitios.

Resultados semelhantes foram reportados por Liu et. al e Veksha et. al, em
estudos de captura de COVs com umidade relativa de 70% (LIU, WANG,
ZHANG, LIANG, & LONG, 2021) (VEKSHA, SASAOKA, & UDDIN, 2009). Fato
similar € reportado na literatura, onde o material utilizado perdeu
aproximadamente 6% da capacidade de adsor¢édo quando os estudos foram
realizados em umidade relativa de 70% (LIU, WANG, ZHANG, LIANG, & LONG,
2021), enquanto outros estudos de adsorcdo de diclorometano em carvdes
ativados derivados de mondlitos, mostram que a capacidade de adsorcéo
decresce em 7% para uma umidade relativa de 80% (I.LAGUEDA,
D.CRITTENDEN, A.DELGADO, & R.TENNISON, 2011).

6.3.6 Ciclos de Adsorcgédo sobre o material BZ13

Para ter boa aplicacdo, um adsorvente deve apresentar a capacidade de
ser regenerado facilmente e por varios ciclos (ANDRADE, MENEZES, FIUZA-
JR, & ANDRADE, 2021). A capacidade de regeneracdo do material produzido,
foi avaliada em 10 ciclos de adsorcédo utilizando umidade relativa de 70%, na
presenca de ar-sintético que é uma condicdo mais préxima da atmosfera
terrestre. O material BZ13 tem sua capacidade de captura reduzida de 6,25% do
primeiro para o décimo ciclo e o adsorvente atinge a sua estabilidade a partir do
4° ciclo de adsorg¢éao, conforme apresenta a Figura 30, indicando boa capacidade

de regeneracdo do material por varias aplicacdes.
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Fig. 30 Capacidade de adsorcao do diclorometano por ciclo de adsor¢édo dessorcao.
Condi¢des 23,57mmol/L de diclorometano a uma isoterma de 30°C em umidade relativa

de 70%.
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7. Conclusdes

O pseudo caule da bananeira tem 47,68% de material medianamente
volatil, 24,38% de carbono fixo, 13,69% de cinzas e 12,16% de material
altamente volatil.

A biomassa tem capacidade elevada para a producao de carvdes ativados
devido ao alto valor de carbono fixo e Kz0.

Os carvbes tem uma quantidade de cinzas de 6,61% para o REF; 4,26%
para o BK11; 39,50% para o BK13; 2,52% para o BZ11; e, 8,84% para o BZ13.

Os materiais possuem a presenca de grupos lacténicos, fendlicos e de
hidroxilas livres.

Os materiais possuem dois halos amorfos caracteristicos de carvoes
ativados e os materiais BZ11 e BZ13 possuem residuo de agente ativante na
superficie.

O MEV mostrou que o material REF é fibroso com grandes cavidades
internas, sendo que houve mudanca da morfologia para as ativacdes com KOH
e ZnCla.

Os materiais REF, BK11, BK13 e BZ11 sao majoritariamente microporosos,
com isotermas do tipo I(a) e loop de histerese H4, enquanto o material BZ13 é
majoritariamente mesoporoso com isoterma do tipo IV(a) e loop de histerese H3.

Os materiais produzidos sao eficientes na captura de diclorometano,
cloroférmio, acetato de etila, hexano e ciclohexano, sendo que os valores de
adsorcao foram maiores que os da literatura.

O material BZ13 se destacou na captura dos COVs estudados.

Existe um decréscimo das quantidades adsorvidas conforme aumenta-se a
temperatura da isoterma, mostrando que trata-se de uma fisissorcdo e de um
processo exotérmico.

O modelo cinético que mais se ajustou foi o de pseudo primeira ordem.

A adsorcdo é um processo complexo e de multilinearidade e indica que
tanto a difuséo intraparticula como a difuséo externa influenciam na adsorgao.

Existe um fendbmeno de coadsorcéo.

A capacidade de captura no equilibrio diminui com a presenca de umidade

relativa de 70%.
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O carvao pode ser usando em até 10 ciclos de adsor¢cdo sem perder a sua

eficiéncia de maneira significativa.
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8. APENDICE

8.1 Material suplementar

Tabela S 1: Resultados apresentados pela literatura dos maiores valores de captura de
diclorometano sobre materiais carbonosos e outros.

SBET

Qe

Adsorbato Ccov Técnica Condicbes 2 Ref.
(m%g)  (mg/g)
Carvéo
Ativado Cromatografia 500mL/min de Pl, QU, SUN,
(madeira de Gasosa N2; 25°C 1.606 54.9 ZHANG, &
, 2 GAO, 2021.
pinho)
- . ZHOU,
MOF UiO-66 o  Termogravimetria A;ggée Fellt\la & 1462 5103 ZHANG,&
I em N2 CHEN, 2017.
(&)
€ : WANG Y.,
Zeolita MFI o Termogravimetria 100m.L/m|n de 463 252 ETAL.,
ko) N2; 20°C 2019
Q .
=)
. KANG, MA,
Zedlita ZSM5 Termogravimetria 10%”‘_'—;)%‘;2 b 356 179,2 wu, &
2 DENG, 2018.
Zéolita . WANG Y.,
sintetizada de Termogravimetria lOOm.L/mln de 460 252 ET AL,
o Nz; 25°C
silica pura 20109.

Tabela S 2: Resultados apresentados pela literatura dos maiores valores de captura de
cloroférmio sobre materiais carbonosos e outros.

Adsorbato  COV Técnica Condigbes Seer Qe Ref.
(mg)  (mglg)
Nitreto de Cromatografia 100mL/min de 49 60 OJHA, OJHA,
Carbono Gasosa N2; 25°C & KIM, 2019.
Fibras de
carbono _ _ Atmosferg de YUE, VAKILI,
. Termogravimetria Nitrogénio a 1.985 220 & WANG,
ativadas
. 25°C 2017.
(biomassa)
Biochar .
. o . . 50mL/min de XIANG, et al.,
derivado de = Termogravimetria Na: 20°C 305 87 2020.
biomassa S
"é KUMAR,
Biochar 3 50mL/min de SINGH,

. . . . KHAPRE,
derivado de Termogravimetria N2; 44 40,99 BORDOLO!. &
biomassa 20°C KUMAR.

2020.
Carvéao .
; ) 100mL/min de ZHAO X. , LI,
ativado Cromatografia ar sintético; 1.137 361 ZHU, & TANG,
(casca de Gasosa 500C 2018
COCO) '
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Tabela S 3: Resultados apresentados pela literatura dos maiores valores de captura de
acetato de etila sobre materiais carbonosos e outros.

Adsorbato cov Técnica CondigBes See Qe Ref.
(m?g)  (mg/g)
; SUl, LIU
) 100mL/min de ey
Silica Gel Cromatografia No: 766 378,20 HE, LI, &
Gasosa 250G JANI,
2019.
Carvao ativado s  Cromatografia 100mL/min de Nz LIZIL_L &
Iha de milho) = Gasosa 25°C Lara 2174 '
(pa i 2021.
Carvao ativado B Cromatografia 100mL/min de Nz; L, L, &
(palha de milho) £ Gasosa 25°C 1733 2975 ZHU,
P IS 2021.
Carvéo ativado 3 , . LI, LI, &
(pahade < Cromatografia 100mUmindeNs 515 607 zmy,
painco) 2021.
Carvéo ativado . . LI, LI, &
(palha de Cromatografia 100mL/min de N2; 1.390 250.0 ZHU,
~ Gasosa 25°C
algodéo) 2021.

Tabela S 4: Resultados apresentados pela literatura dos maiores valores de captura de
hexano sobre materiais carbonosos e outros.

Adsorbato  COV Técnica Condigbes SBZET Qe Ref.
(m%g)  (mg/g)
Ao . . LI, HUANG,
Oxido de Termogravimetria 30mL/minde Nz 4 12, 186 LI, & BIAN,
Grafeno 30°C 2019.
- . . 100mL/min de WANG Y.,
Zeolita MFI Termogravimetria N2: 25°C 460 150 etal., 2019.
o . . - . ZHU, XU,
Zedlita B g Analliesffga em Analls:SIZeFita €M 638 206,8 JIANG, WU,
3 & WU, 2017,
T . LI, TANG,
ZIF-90 Termogravimetria 10’(21m.L;r2(|)rcl:de 1.407 211 HUANG, &
2 YU, 2018.
Biochar . .
Cromatografia 100mL/min de RAJABI, et
(bag;:;;)) da gasosa N2; 25°C 8 368 al., 2021.
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Tabela S 5: Resultados apresentados pela literatura dos maiores valores de captura de
ciclohexano sobre materiais carbonosos e outros.

Adsorbato cov Técnica Condices BT Qe Ref.
(m?g)  (mg/g)
Carvéo
ativado Termoaravimetria 100mL/minde 1.30 150 ZHANG, et al.,
(cascas de 9 N2; 25°C 8 2021.
madeira)
. Cromatografia 100mL/min de YAN &
Silica Gel o Gasosa Ny 25cc 01 31446 \yaNG, 2018.
Carvéao %
ativado < . . 100mL/min de 1.43 ZHANG, et al.,
(casca de % Termogravimetria Nz: 25°C 6 159,66 2019.
amendoim) O
Biochar . . 50mL/min de XIANG, et al.,
(madeira) Termogravimetria Na: 20°C 305 72,5 2020
. . XU, CUI,
m'iac?(')'mo‘igzo Termogravimetria 10?\1”‘_"2'2;20'6 31 133 ZHANG, XU,
P 2 & SU, 2019.
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8.2 Correlacdo da capacidade de captura dos COVs em relacdo as
propriedades texturais.
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Fig.S1 Correlagdo da capacidade de captura do Diclorometano em relagdo as
propriedades texturais (a) Area de microporos DA; (b) Area de Langmuir; (c) Volume
total de poros; (d) Volume de poros entre 0,7nm e 1nm; (e) Volume total de microporo
por NLDFT; (f) Volume de poros entre 10nm e 50nm; e, (g) Volume total de mesoporos
por NLDFT.
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Fig.S2 Correlacdo da capacidade de captura do Cloroformio em relagdo as
propriedades texturais (a) Area de microporos DA; (b) Area de Langmuir; (c) Volume
total de poros; (d) Volume de poros entre 0,7nm e 1nm; (e) Volume total de microporo
por NLDFT; (f) Volume de poros entre 10nm e 50nm; e, (g) Volume total de mesoporos
por NLDFT.
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Fig.S3 Correlagdo da capacidade de captura do Acetato de Etila em relagdo as
propriedades texturais (a) Area de microporos DA; (b) Area de Langmuir; (c) Volume
total de poros; (d) Volume de poros entre 0,7nm e 1nm; (e) Volume total de microporo
por NLDFT; (f) Volume de poros entre 10nm e 50nm; e, (g) Volume total de mesoporos

por NLDFT.
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Fig.S4 Correlagédo da capacidade de captura do Hexano em relagéo as propriedades
texturais (a) Area de microporos DA; (b) Area de Langmuir; (c) Volume total de poros;
(d) Volume de poros entre 0,7nm e 1nm; (e) Volume total de microporo por NLDFT; (f)
Volume de poros entre 10-50nm; e, (g) Volume total de mesoporos por NLDFT.
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Fig.S5 Correlacdo da capacidade de captura do Ciclohexano em relacdo as
propriedades texturais (a) Area de microporos DA; (b) Area de Langmuir; (c) Volume
total de poros; (d) Volume de poros entre 0,7nm e 1nm; (e) Volume total de microporo
por NLDFT; (f) Volume de poros entre 10nm e 50nm; e, (g) Volume total de mesoporos

por NLDFT.
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8.3 Caracterizacdo do pseudocaule de bananeira por TG/DSC

8.3.1 Obtencao da Curva de Coque

Para obtencdo da curva de formagéo de carbono fixo do pseudocaule da
bananeira, amostras em forma de microfibras de aproximadamente 10mg foram
analisadas em equipamento de analise simultanea de termogravimetria (TG) e
calorimetria exploradora diferencial (DSC), modelo Q 600 da TA Instruments. O
aquecimento foi feito a 10°C.min! desde temperatura ambiente até 1000°C,
tanto em ar como em N2, usando vazao de 100 mL.min! destes gases em ambos
casos. Para tratamento dos dados de andlise foi utilizado o software Universal
Analysis, com que foram obtidas as curvas de termogravimetria derivada (DTG).
A importancia de realizar essa caracterizacdo é conhecer a faixa ideal de
formacao do carbono fixo da biomassa, ja que o carbono fixo € um tipo de
combustivel. Conhecer a faixa em que esse combustivel é importante para
sabermos a que faixa teremos esse carbono fixo disponivel e produzir um carvéo
ativado com melhores propriedades.

Para obter a curva de pir6lise da amostra, realizou-se uma analise em
atmosfera inerte de nitrogénio. Durante a pirdlise de biomassa ocorrem
volatilizacbes de componentes mais leves e decomposi¢ces térmicas dos mais
pesados, formando produtos carbonosos sélidos (LEMOS; YOKOYAMA,; VIANA;
SWECK, 2019). Este fica na amostra até ser degradado termicamente, total ou
parcialmente e o produto final, chamado de biocarvéo, que contem compostos
inorganicos, em geral 6xidos.

A analise em ar teve como objetivo a eliminacao dos volateis e a combustao
da biomassa, no final da qual obtém-se as cinzas, que contém apenas 6xidos
e/ou sais inorganicos. Durante a combustdo ocorrem as mesmas volatilizacbes
e pirdlises, porém, quando durante a analise em ar se chega a uma temperatura
em que os produtos volatilizados entram em igni¢ao, inicia-se a combustéo, que
por sua vez gera energia que promove a queima tanto dos produtos que se
volatilizam como do coque, a medida que se forma nas decomposi¢des térmicas,
fazendo com que a massa final residual de analise em ar seja menor que a obtida

em mesma temperatura em No.
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Como no caso da andlise em N2 ndo ha perda de massa decorrente do
coque formado que ndo se degrada termicamente, para se obter a curva TG de
formacdo de coque durante a pirélise em funcdo a temperatura, subtrai-se da
curva TG em Nz a curva TG em ar da mesma amostra, o que também permite
observar se o coque que se forma se degrada total ou parcialmente ou n&o
durante a analise em ambiente inerte. Quando o teor de agua livre varia, ha que
se trabalhar em base seca.

Da mesma forma, a curva DSC diferenca entre as curvas DSC (ou DTA)
das andlises feitas em N2 e em ar, mostra os efeitos térmicos decorrentes da
formacdao e possivel degradacéo do coque.

Na Figura S6 séo apresentadas as curvas TG, DTG e DSC do pseudo caule
da bananeira em atmosfera de ar sintético e em N2. Os perfis sdo apresentados
a partir de 105°C, removendo a perda de umidade, expressando os resultados

em base seca a 105°C.
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Fig. S6: Curvas TG, DTG e DSC de amostras de Pseudocaule de bananeira em base
seca a 105°C. (a) Analise em Nitrogénio; (b) Analise em Ar sintético; e, (c) DSC em
ambas as atmosferas.
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Em nitrogénio, observa-se a seguir na curva DTG o pico de decomposicao
da hemi-celulose seguida do pico da decomposicéo da celulose superpondo-se
esses dois picos. Segue-se o pico DTG da maior parte de pirélise da lignina entre
400°C e 500°C, ocorrendo a seguir um pico DTG entre 580°C e 700°C, de
decomposicédo parcial do coque residual.

Praticamente ndo se notam os picos endotérmicos DSC respectivos nas
etapas de pir6lise da hemi-celulose, celulose e lignina, pois 0s constituintes que
estdo sendo decompostos séo ricos em oxigénio, o qual ao ser liberado promove
oxidacOes exotérmicas simultaneas fazendo com que o efeito resultante térmico
seja pouco significativo. J& a decomposicao térmica do residuo carbonoso que
ocorre entre 580°C e 700°C, conforme visto no respectivo pico DSC largo, é
endotérmica.

Em ar sintético, nota-se inicialmente grandes picos DTG e DSC respectivos
a decomposicdo e combustdo conjuntas da hemi-celulose e celulose que
ocorrem superpostas. Segue-se um pico DTG decorrente da decomposicao e
queima da lignina com pico DSC exotérmico. Ocorre a seguir outros picos DTG
e DSC agudos de perda de massa decorrente da decomposicao e queima de
residuo carbonoso ainda presente.

A Figura S7 mostra as curvas DIF TG e DIF DSC de formacéo de coque
durante a pirélise do pseudocaule de bananeira em base seca, obtidas
subtraindo-se as respectivas curvas em ar das obtidas em N2. A curva DIFTG
inicia-se negativa, pois em N2 como visto na Figura S6, havia menos agua livre
na amostra em N2 do que em ar. A seguir quando as perdas ainda residuais de
agua livre e celular sdo as mesmas ha um patamar de resultante nula e, apés
174°C, inicia-se a formacéo de coque proveniente da pirélise da hemi-celulose.
que por ser instavel, apos atingir um maximo de 14,3% da massa seca, comeca-
se a degradar até 335°C, quando ainda ha 4% de coque, ja provavelmente
decorrente pirolise da celulose estava ja iniciada. Note-se que ha um pico DIF
DSC endotérmico durante essa pirolise.
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Fig.S7: Curvas TG e DSC de formagéo de coque durante pirélise do caule de
bananeira.

Apods 335°C vai se formando coque proveniente da pirélise da celulose e
lignina, com maximo de 15,36% da massa seca a 466°C, e pico DSC
endotérmico referente a essa etapa. Este coque, bem mais estavel, degrada-se
muito pouco, reapresentando um maximo de 15,6% a 600°C quando ocorre a
ultima etapa de pirdlise com pico DSC endotérmico agudo, seguido de outro bem
menor, que indica a continuidade desta etapa. Entre 700 e 900°C o coque € bem
estavel, apos o que, inicia-se lentamente sua degradacdo. A 1000°C o coque
presente representa 9.9/25.5 = 38.8% em massa do biocarvao final.

A biomassa esta se tornando uma fonte de energia renovavel e o estudo
da sua pirélise pode desempenhar um papel importante para a producao de
energias renovaveis. Através dos estudos de pirélise, pode-se estimar a melhor
temperatura para a producdo de biochar e carvfes ativados, pois € possivel
prever a combustdo da estrutura lignocelulésica da biomassa (DU; VALLA;
BOLLAS, 2013; LEMOS; YOKOYAMA; VIANA; DWECK, 2019).

E importante esse tipo de estudo € que a pirdlise de biomassa esta se
desenvolvendo rapidamente e pode desempenhar um papel muito importante no
futuro das energias renovaveis para a producdo de energias renovaveis e

através da pirolise pode-se estimar a temperatura ideal para a producdo de
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biochar e carvbes ativados, pois pode-se prever a faixa de combustdo da
composicao lignocelulésica da biomassa (DU; VALLA; BOLLAS, 2013).
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10.PERSPECTIVAS FUTURAS

Avaliar o estudo de adsorcédo de outros COVs, como gasolina, tolueno,
benzeno entre outros.

Desenvolver/utilizar outras metodologias de ativacdo para produzir
propriedades texturais mais favoraveis do que aquelas apresentadas aqui.

Estudar a adsorcao de outros poluentes atmosféricos como SOx e NOx e
CO:a.

Ampliar os estudos de umidade relativa para outros valores diferentes de
70%.

Aumentar o numero de ciclos de adsorcao/dessorcao.

Finalizar a escrita do artigo cientifico que sera originado pelos dados dessa
dissertacéao.

Aplicar os materiais produzidos na eletroquimica ou como suportes

cataliticos.
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