QSRS

%
| 3{(\*\

Sl

EVOS

23

Universidade de Evora - Escola de Ciéncias e Tecnologia

Mestrado em Quimica

Dissertacdo

Selecao e aplicacéao de diferentes tipos de biomassa no
tratamento de aguas

Pedro Francisco Geraldo

Orientador(es) | Isabel Pestana da Paix&o Cansado

Evora 2023




12RS7/

U
N )
| 3{(\*\

S

2 BN

£

Universidade de Evora - Escola de Ciéncias e Tecnologia

Mestrado em Quimica

Dissertacao

Selecao e aplicacao de diferentes tipos de biomassa no
tratamento de aguas

Pedro Francisco Geraldo

Orientador(es) | Isabel Pestana da Paixdo Cansado

Evora 2023




A dissertag@o foi objeto de apreciacao e discussao piblica pelo seguinte jiri nomeado pelo Diretor
da Escola de Ciencias e Tecnologia:

< Presidente | Luis Filipe Guerreiro Martins
« Vogal | Paulo Alexandre Mira Mouréo

= Vogal-orientador | Isabel Pestana Paixao Cansado









"A maior desgraca de uma nacéo pobre é

que em vez de produzir riqueza, produz ricos."

(Mia Couto)
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Resumo

Selecao e aplicacdo de diferentes tipos de biomassa no tratamento de aguas

A busca por um adsorvente eficiente e de baixo custo para aplicacdo no tratamento
de aguas, que poderao ser utilizadas para consumo humano, principalmente em paises em
vias de desenvolvimento, motivou a realizacao deste trabalho.

Foram selecionados adsorventes naturais, (Restolho, Teca, Imbondeiro, flor de
Bambu e flor de Maia) que foram também transformados em carvdes ativados (ACs),
usando o KOH, a 873 K.

Os adsorventes naturais apresentam pHpcz acidos, enquanto os ACs exibem teores
de carbono elevados, mas pHpcz neutros ou ligeiramente basicos.

Os adsorventes foram testados na remogéo de MB, MO e MCPA da fase aquosa.

O Imbondeiro apresentou uma capacidade de adsor¢do de MB de 156.8 mg g7,
enquanto o AC-T-873 e o AC-I-873 adsorveram 82.9 e 158.2 mg g*.

O Imbondeiro saturado com MB foi regenerado com etanol e NaOH, o que permitiu
recuperar uma taxa de adsorcéo de 83.0 e 72.5 %.

Palavras-chave: Adsorcéo, biomassa, carvbes ativados, corantes na agua, pesticidas.
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Abstract
Selection and application of different types of biomasses in water treatment

The search for efficient and low-cost adsorbents for use in water treatment, which

can be used for human consumption, mainly in developing countries, motivated this work.

Natural adsorbents were selected (Stubble, Teak, Baobab, Bamboo flower and Maia

flower) which were also transformed into activated carbons (ACs), using KOH, at 873 K.

Natural adsorbents have acidic pHpcz, while ACs have high carbon contents, but

neutral or slightly basic pHpcz.

The adsorbents were tested in removing MB, MO and MCPA from the aqueous
phase. Baobab had a MB adsorption capacity of 156.8 mg g, while AC-T-873 and AC-I-
873 adsorbed 82.9 and 158.2 mg g*.

The Baobab saturated with MB was regenerated with ethanol and NaOH, which al-
lowed the recovery of an adsorption rate of 83.0 and 72.5%.

Keywords: Adsorption, biomass, activated carbons, water pollutants, pesticides
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1 INTRODUCAO



1.1 Enquadramento

A existéncia e manutencéo de vida esta associada ao uso da agua. Diariamente, a
agua € usada pelo Homem para suprir as suas necessidades metabdlicas, e nas suas
atividades diarias, assim como nas mais diversas atividades agricolas e industriais. A agua
€ um recurso importante para o crescimento e sobrevivéncia dos seres vivos. A forte
expansado da agricultura, a pressao da industrializacédo e da urbanizacao tem resultado na
poluicdo massiva da agua [1,2]. Nos nossos dias, a agua com qualidade prépria para
consumo, ainda néo esta disponivel para todos. Cerca de um bilido de pessoas em todo o
mundo consomem &gua impropria para o mesmo fim [3]. Em paises subdesenvolvidos e
em vias de desenvolvimento, ocorrem anualmente cerca de 2.2 milhées de mortes, devido
a doencas transmitidas pela ingestao de agua imprépria para consumo [4].

Prevé-se que as mudancas climaticas, e o continuo aumento demogréfico, levem a
uma reducao da disponibilidade de agua doce, que pode atingir dois tercos da populacéo
mundial, até 2025 [5].

O abastecimento de agua para o consumo humano em Mocambique pode ser
dividido em duas areas geograficas principais, nomeadamente o abastecimento de agua
nas grandes cidades e o abastecimento de 4gua nas zonas rurais. Como ilustrado na Figura
1.1, o abastecimento de agua as grandes cidades € feito pela empresa publica, que
pertence ao Fundo de Investimento e Patriménio de Aguas (FIPAG). Esta empresa usa
métodos convencionais para o0 tratamento de agua para consumo, O que permite o
fornecimento de 4gua de boa qualidade aos consumidores. Enquanto que, nas zonas rurais,
grande parte da cobertura é assegurada por fontes dispersas como, pocos e furos
equipados com bombas manuais. De um modo geral, cerca de 55 % das pessoas que vivem

nas zonas rurais, em Mocambique, ndo tém acesso a uma fonte de agua potavel.



Figura 1.1 — Mapa de Mocambique assinalando os locais onde a empresa FIPAG faz a

cobertura do abastecimento de agua potavel [6].

Nas zonas rurais, a maioria da populacéo retira agua para consumo de po¢os nao
protegidos ou diretamente do rio / lagoa. Sendo que estes podem se encontrar
contaminados por residuos provenientes das industrias e da agricultura, como ilustrado na
Figura 1.2. A maioria da populagao que vive nas zonas rurais usa lixivia ou cloro ou ferve a
agua para proceder ao seu tratamento, mais concretamente a sua desinfecéo, antes de a
consumir [7]. A auséncia de métodos eficientes para o tratamento de agua, a higiene
precéria e a falta de saneamento adequado, contribuem para cerca de 90 % das mortes,
por doencgas cancerigenas, malaria e doencas diarreicas, que ocorrem em Mocambique [7].

Com referéncia ao ano de 2015, nas zonas rurais, a maior parte da populac¢édo usava
agua de superficie como sua fonte priméaria de agua para consumo. Verificam-se também
desigualdades entre os servicos prestados as populacdes, sendo estes de qualidade
inferior, de uma maneira geral, nas provincias localizadas no Norte do pais. A titulo de
exemplo, na provincia de Maputo, no Sul de Mocambique, cerca de 87 % da populacao tem
acesso a agua potavel e 70 % tem acesso e usa 0 saneamento basico melhorado. Por sua
vez, na provincia central da Zambézia, que é a segunda mais populosa do pais, com cerca
de 5 milhGes de pessoas, apenas 30 % da populagcdo tem acesso a agua potavel e 13 %
tem acesso ao saneamento basico melhorado [8].

Segundo o inquérito do programa nacional de abastecimento de agua e saneamento
rural (PRONASAR, 2011), a cobertura do abastecimento de agua potavel abrangia 54 % do
territério nacional. Nas zonas rurais, 55 % da populacdo usava para as suas atividades
diarias agua ndo melhorada, 32 % usava agua dos poc¢os nao protegidos e 18 % usava
agua dos rios e/ou lagos [7]. Alguns dados mais detalhados sobre o tratamento que era

efetuado & 4gua consumida pela populacdo encontram-se resumidos na Tabela 1.1.



Figura 1.2 — Fotos de pocos e do rio que da serventia de agua para consumo as populacoes

rurais (fotos do autor).



Tabela 1.1 - Percentagem da populagdo rural que usava métodos rudimentares para
tratamento da agua antes de ser consumida ou utilizada nas atividades domésticas em
2011 [7].

Provincia Percentagem das pessoas que faziam tratamento da agua,
antes da mesma ser consumida
Sim N&o Apenas no tempo de célera

Niassa 4.4 94.8 0.8
Cabo Delgado 7.7 92.3 0.0
Nampula 2.4 97.6 0.0
Zambeézia 6.6 94.4 0.0
Tete 11 99.9 0.0
Manica 4.0 96 0.0
Sofala 17.5 82.5 0.0
Inhambane 7.6 924 0.0
Gaza 10.1 89.9 0.0
Maputo 11.5 88 0.5

O Diploma Ministerial n.° 180/2004 de 15 de Setembro de 2004 estabelece o regime
da qualidade da agua destinada ao consumo humano, revendo o Decreto presidencial n.°
11/1995, de 29 de Dezembro de 1995. Nas Tabelas 1.2 a 1.4, apresentam-se 0s parametros
de qualidade de agua destinada ao consumo humano em Mocambique, segundo o Diploma
Ministerial n.° 180/2004 de 15 de setembro de 2004 [9].

A etapa fundamental no tratamento de uma agua para consumo é sem duvida a
desinfecdo. A mesma pode ser efetuada de diferentes formas. Nas zonas rurais, a
desinfecdo da agua é muitas das vezes feita com recurso a energia solar, designada sobre
o0 nome de método de tratamento SODIS, que é descrita como sendo um mecanismo
simples e eficaz de tratamento da 4gua, que usa radiacdo solar (luz ou calor UV-A) para a

eliminacao de bactérias patogénicas e virus encontrados na agua [10].



Tabela 1.2 - Parametros microbiolégicos de uma agua prépria para consumo.

Parametros Limite maximo admissivel | Unidades

Coliformes totais Ausente N° de colonias / 100 ml
Coliformes fecais Ausente N° de colonias / 100 ml
Vibrio cholerae Ausente 1000 ml

Adaptado de [9].

Tabela 1.3 - Parametros fisicos e organoléticos de uma agua propria para consumo.

Parametros Limite maximo admissivel | Unidades
Cor 15 aTCcu
Cheiro Inodoro

Condutividade 50 - 2000 MQ/cm
pH 6.5—-8.5

Sabor Insipido

Solidos totais 1000 mg /L
Turvagéo 5 5NTU

Adaptado de [9].

a - Unidade de cor ou unidade de Hazen

b - Unidade Nefelométricas de turbidez

Tabela 1.4 - Parametros quimicos de uma agua para consumo.

Parametro Limite maximo admissivel | Unidades

Amoniaco 1.5 mg L?
Aluminio 0.2 mg L
Arsénio 0.01 mg L
Antimoénio 0.005 mg L
Bario 0.07 mg L
Boro 0.3 mg L?
Cadmio 0.003 mg L?




Célcio 50 mg L
Chumbo 0.01 mg L
Cianetos 0.07 mg L
Cloretos 250 mg L
Cloro residual total 0.2-0.5 mg L
Cobre 1.0 mg L?
Crémio 0.05 mg L?
Dureza total 500 mg L
Fosforo 0.1 mg L*?
Ferro total 0.3 mg L
Fluoretos 1.5 mg L
Matéria organica 2.5 mg L
Magnésio 50 mg L?
Manganés 0.1 mg L?
Mercurio 0.001 mg L?
Molibdénio 0.07 mg L?
Nitrato 3.0 mg L?
Nitrito 50 mg L?
Niquel 0.02 mg L
Saédio 200 mg L
Sulfato 250 mg L
Selénio 0.01 mg L
Soélidos totais 1000 mg L
Zinco 3.0 mg L
Pesticidas 0.0005 mg L?
Hidrocarbonetos aromaticos ciclicos | 0.0001 mg L*

Adaptado de [9].

A boa capacidade de desinfecdo da agua e em particular a destruicdo dos
protozoarios, com recurso ao processo SODIS, depende de varios fatores, como a
temperatura alcancada durante a exposicao solar, do clima e do tempo de exposi¢cao. No
caso referido, a dgua contaminada € colocada dentro de reservatorios transparentes e

exposta a luz solar direta durante um tempo minimo de 6 horas [11].



1.2 Tratamento de dgua para consumo

O tratamento e a reutilizacao de efluentes tornam-se um pilar fundamental para que
possa ser implementada uma gestéao sustentavel da agua, o que constitui um dos objetivos
fundamentais da Agenda 2030 das Nac¢Bes Unidas para o Desenvolvimento Sustentavel
[4]. Para que a sustentabilidade ambiental possa ser uma realidade, varios paises estéo
fazendo um esforco para monitorar, avaliar e reduzir / eliminar a presenca de poluentes, de
varias origens, nas aguas para consumo humano [5, 12].

O tratamento da agua para consumo humano, que € realizado na Estacdo de
Tratamento de Aguas (ETA), inicia-se na zona de captacdo, que € normalmente seguido
por um pré-tratamento de gradagem, que permite a remocéo dos solidos mais grosseiros.
Os processos seguintes podem englobar varias operacfes unitarias tais como:
coagulacao/floculacdo, decantacdo / sedimentacao, filtracdo e normalmente termina com
uma etapa de desinfecdo, como ilustrado na Figura 1.3. Algumas das operacdes unitérias
presentes numa estacao de tratamento de agua para 0 consumo humano serédo descritas

seguidamente.

g-->0 Rede / Distribuigao Consumo domestico / industrial
ETA 7 l
@ l Estacdo de Tratamento de Aguas [Se] [%J [‘] [ ]

[ Decantagio ] [ Filtragio ] [Desidratagio Mecinica de Lamas ]

. I——1
oo, aE!

Figura 1.3 Esquema de funcionamento de uma ETA, com indicagdo da sequéncia de
algumas operacdes unitarias. Retirado de [13].

1.2.1 Coagulacéo / Floculagédo

A coagulacao / floculacéo que € uma etapa que precede a decantacao/sedimentacéo
ou a filtracdo. A Coagulacdo tem como finalidade a destabilizacdo e aglutinacdo das
particulas de pequenas dimensfes por forma a facilitar a sua remocdo. Durante a
coagulacao, as particulas coloidais presentes na 4gua sdo neutralizadas e aglutinadas em

particulas de maiores dimensdes, o que lhes confere um maior volume e um maior peso. O
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processo ocorre atraves da adicdo de agentes coagulantes que eliminam a carga
electroestatica negativa da superficie das particulas. Esta etapa permite a reducdo da
repulsédo entre as particulas, e a agitacao rapida promove o choque entre as mesmas [14].
Os agentes coagulantes mais utilizados séo os sais de ferro e de aluminio, pois permitem
a formacdo de hidroxidos trivalentes que sdo na realidade flocos de grandes dimensdes,
Cuja precipitacdo arrasta também as impurezas por eles neutralizadas ou agregadas [14].
A floculacéo € uma etapa que ocorre normalmente ap6s a coagulacao. Esta consiste
na agregacdo de particulas neutralizadas anteriormente, o que permite a formacdo de
flocos de grandes dimensdes. Esta etapa ocorre sob uma agitagéo lenta e pode ter a ajuda
de um agente floculante [15]. Os flocos vao aumentando de peso e de tamanho, o que
facilita sua sedimentacao / decantacao, por acao da gravidade, ou a sua posterior remocao

da &gua por filtragdo [16].

1.2.2 Filtracéo

A filtracdo € a técnica pela qual se separa um sélido de um liquido ou gas com
recurso a um meio poroso, que retém o sélido, mas deixa passar o gas ou liquido [11]. A
filtracdo consiste numa etapa que permite separar as particulas em suspensdao, que foram
arrastadas pela agua decantada, com recurso a um elemento filtrante [17]. Esta técnica &
simples, eficaz e com baixo valor econémico, e usa uma grande variedade de filtros que
abrange desde mecanismos simples até mais complexos. A escolha do tipo de filtro
depende das caracteristicas da dgua a ser tratada e das particulas a serem removidas. Os
meios filtrantes mais simples, sédo ideais para remover as impurezas da agua que ira ser
consumida [17]. A principal desvantagem deste processo é a rapida colmatacao do filtro
devido ao pequeno tamanho dos poros do meio filtrante, o que reduz a taxa de filtragéo.
Jang et al., 2020 referiram a reducdo do niumero de microorganismos presentes na agua,
durante os processos de filtracdo. O processo de filtracdo também desempenha um papel
importante na desinfecado da agua [18].

Um dos meios filtrantes usado no tratamento de agua para consumo € o biofiltro, que
consiste num filtro biologicamente ativo. A camada biolégica é responsavel pela remocao
de poluentes e micro-organismos. O biofiltro € feito de concreto ou um material plastico,
sendo referido que o mesmo pode eliminar entre 95 e 99 % dos poluentes organicos,
incluindo bactérias, virus, protozoarios e vermes [19]. Como alternativa, a camada biologica

pode ser substituida por um filtro de ceramica, uma camada de argila [20], carvéao ativado



ou biomassa [21- 24]. O preenchimento dos filtros é feito com areia e/ou cascalho, que tém
a funcéo de suporte e ajudam a reduzir a cor e turbidez [18].
1.2.3 Adsorcéo

Adsorcdo é uma técnica fisico-quimica onde o componente a remover, da fase
gasosa ou liquida, €é transferido para a superficie de uma fase sélida [25]. Os poluentes que
se unem a superficie sdo chamados de adsorvatos, enquanto que a fase sdlida que retém
0 adsorvato € chamada adsorvente [26].

As principais caracteristicas do adsorvente, e que determinam o seu desempenho,
sdo a sua area superficial, o volume poroso, o tamanho médio dos poros e a distribuicdo
do tamanho dos poros, os grupos funcionais presentes na superficie, a hidrofobicidade do
material, a sua densidade e a sua forma fisica (p6 ou granulos). As propriedades do
adsortivo também influenciam no processo de adsorcdo e entre elas salientam-se, o
tamanho da molécula, a solubilidade em agua, a polaridade e a basicidade ou acidez. As
condi¢cBes operacionais também sédo determinantes para o bom desempenho do processo
e entre elas destacam-se, a natureza do solvente, o pH da solucédo, a velocidade de
agitacdo, a temperatura e o tempo de contacto entre o adsorvente e o adsortivo [26].

A adsorcédo pode ocorrer de duas formas distintas, ou seja, a adsorcao fisica e
adsorcao quimica. A adsorcéo fisica envolve forcas relativamente fracas, normalmente
forcas de Van der Waals. Neste caso, o calor envolvido no processo de adsorcdo é
relativamente baixo. J& a adsorcéo quimica ocorre através da formacéao de ligacdes que se
estabelecem entre o adsorvente e o adsorvato [26]. As principais diferencas entre a

adsorcao fisica e quimica encontram-se incluidas na Tabela 1.5.

Tabela 1. 5 — Principais diferencas entre a adsorcéo fisica e quimica

Adsorcao Fisica Adsorcado Quimica
Baixo calor de adsorcéo Elevado calor de adsorcéo
N&o especifica Altamente especifica
Formacéao de mono ou multicamada Formacédo de monocamada

Auséncia de dissociacdo das espécies | Pode envolver dissociacao
adsorvidas

Répida, ndo ativada, reversivel Ativada, podendo ser lenta e irreversivel

Sem transferéncia de eletrbes Transferéncia de eletrées com formacao de
ligacOes entre adsorvente e adsorvato
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Em comparagdo com outros métodos usados no tratamento de aguas, a adsorcao
com recurso a diversidade de adsorventes oferece algumas vantagens significativas, tais
como o0 baixo custo de implementacdo e manutencdo e a disponibilidade de varios
adsorventes, sendo muito deles encontrados localmente ou de custo relativamente baixo.
Os materiais adsorventes que exibem um melhor desempenho sé&o os carvdes ativados
(ACs). No entanto, os mesmos apresentam um preco relativamente elevado e o processo
de regeneracao ainda ndo se encontra implementado em larga escala, o que faz com que
0 seu uso ainda seja limitado em algumas aplicagdes.

Alguns dados apresentados na literatura, comprovam que a adsorgdo é um processo
facil, eficaz e atraente para a remocao de poluentes ndo biodegradaveis do meio aquoso,
entre 0s quais se incluem os corantes, pesticidas, compostos fendlicos, compostos
farmacéuticos e metais pesados.

A boa capacidade de adsorcdo dos ACs esta relacionada com caracteristicas
especificas tais como, elevada area superficial aparente, area externa, volume de poros e
porosidade bem desenvolvida. Estas carateristicas séo influenciadas pela natureza da
matéria-prima usada na preparacao dos carvdes ativados e pelo processo de ativagéo [26].
O uso de carvao ativado (AC) como adsorvente possui algumas desvantagens ja referidas
anteriormente, o que dificulta o uso deste material nos paises subdesenvolvidos [21, 26].

Assim sendo, ha uma procura por adsorventes, constituidos essencialmente por
material de baixo custo e que ndo requeiram um pré-tratamento ou tratamento adicional, de
modo a que o processo de adsor¢cao se torne economicamente viavel.

Os desperdicios das varias atividades agricolas, ou seja, a fase organica, constituida
essencialmente por biomassa, podem ser utilizados de forma eficaz no tratamento de
aguas. A biomassa pode ser usada como substituto de materiais adsorventes [27], agentes
de coagulacao/floculacdo [28] ou como meios filtrantes [22], que s&o normalmente
utilizados para esse fim, mas que sédo relativamente dispendiosos.

A aplicacdo de biomassa, como meio filtrante, num filtro de filtracédo lenta apresenta
varias vantagens. Os custos de instalacao de um filtro de filtracao lenta séo reduzidos. Os
filtros séo faceis de construir, operar, manter e regenerar e permitem num primeiro tempo
a remocao de matéria em suspensao que confere a coloracdo, sabor e turvacdo a agua

[29], assim como a remocé&o parcial de microorganismos [10, 18, 19].
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1.2.4 Desinfecéao

A desinfecdo € uma técnica que tem como finalidade a destruicdo/eliminagcédo de
microrganismos patogénicos presentes na agua, que podem ser bactérias, protozodrios,
virus e vermes. A presenca de microrganismos na agua provém da decomposicao de
plantas, animais, fezes de animais e humanos [30]. A contaminacdo da agua por
microrganismos patogénicos, pode causar problemas de salde publica, como a diarreia,
febre tifoide, entre outras [31].

Uma agua para consumo, antes de ser distribuida as populacdes, deve ser
impreterivelmente submetida a um processo de desinfecdo, mesmo que as analises
microbioldgicas revelem a auséncia de microorganismos. Existem muitas técnicas usadas
para promover a desinfecdo de agua, mas destacam-se, 0 uso da luz solar e a radiacdo
UV, a cloracgédo, a ozonizacao e a filtracdo por membrana. Como ja referido anteriormente,
em paises subdesenvolvidos ou em vias de desenvolvimento, o uso da luz solar e a

cloracdo séo as técnicas de desinfecdo mais utilizadas, por serem mais econémicas.

1.3 Tratamento de aguas residuais

Todas as aguas rejeitadas, apds a sua utilizacdo em diferentes aplicacdes, séo
chamadas de aguas residuais e, dependendo da sua origem, podem ser identificadas em
funcdo da sua proveniéncia em trés tipos: aguas residuais domésticas, industriais e de
infiltracdo ou pluviais [32]. As aguas residuais domésticas sdo as aguas resultantes de
servicos e instalacBes residenciais, comerciais ou institucionais, e na sua maioria Sao
provenientes do metabolismo humano e das vérias atividades domeésticas [32].

As 4guas residuais industriais sdo provenientes das varias atividades que nao estao
incluidas as aguas residuais domésticas ou aguas pluviais. Nas aguas residuais industriais
predominam os residuos industriais [33].

Sob a designacdo de aguas residuais urbanas estdo inclusas as aguas residuais
domeésticas ou a mistura das aguas residuais domésticas com as aguas residuais industriais
e/ou com aguas pluviais [33]. A composicdo das aguas residuais urbanas de uma
determinada regido depende da origem dos poluentes (doméstica, industrial ou pluvial)
podendo ainda ser influenciada pelo clima e pelo tipo de sistema de drenagem [34].

O tratamento de aguas residuais € realizado com a finalidade de prevenir riscos para

a saude publica e a poluicdo dos recursos hidricos, que podem provocar prejuizos para a
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fauna e flora e limitar as atividades agricolas, econdmicas e sociais dependentes desses
corpos hidricos [34].

Em Portugal, as aguas residuais coletadas pelas camaras municipais devem ser
devolvidas ao meio ambiente ou entdo reutilizadas, necessitando para isso de serem
submetidas a um processo de tratamento, que ocorre numa estacao de tratamento de
aguas residuais (ETAR). Em Portugal, a recolha, tratamento e descarga das aguas
residuais urbanas no meio aquatico, deve obedecer ao Decreto-Lei n® 152/97 de 19 de
junho de 1997. Este decreto lei define o nivel de tratamento exigido de acordo com a
densidade populacional e com 0 meio de descarga da &gua residual tratada [33].

Em Mocambique o cenario é preocupante, dado que atualmente (dados de 2017) s6
existem apenas duas estacdes de Tratamento de Aguas Residuais, nas cidades de Maputo
e da Beira, as quais servem cerca de 5% da populacdo, de um total de cerca de 30 milhdes
de Habitantes [35]. A maior parte da populagcdo mogambicana que vive nas grandes cidades
usa fossas sépticas e latrinas melhoradas, mas sem ligacdo a uma rede de esgoto. Por seu
lado, a maior parte da populacdo que vive nas zonas rurais, usa latrina a seco ou faz
defecacdo a céu aberto. Em Mocambique, a recolha, tratamento e descarga das aguas
residuais urbanas no meio aquatico € regulamentada pelo Decreto-lei n°® 18/2004 de 2 de
Junho de 2004 [36].

Na maioria das cidades, em Mocambique, as aguas residuais recolhidas, séo
diretamente descarregadas nos corpos hidricos, na sua maioria rios. A cidade de Maputo,
€ um pouco por todo pais, tem registado escassez de agua para consumo humano, o que
acarreta grandes preocupacdes para 0os governantes, e coloca grandes desafios em relagcéo
a gestdo deste recurso. Face a este cenario, ha necessidade de adocdo de medidas
sustentaveis para a garantia de equidade da agua. Uma das medidas para este cenario, é
o tratamento e a reutilizacdo de aguas residuais, como forma de reduzir a pressao sobre
0S recursos hidricos.

O tratamento das aguas residuais urbanas pode ser efetuado com recurso a
processos fisicos, quimicos e bioldgicos, que estdo englobados em diferentes niveis de
tratamento, tais como [30]:

o pré-tratamento;
o tratamento primario;
o tratamento secundario;

o tratamento terciario.
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O pré-tratamento, ou tratamento preliminar consiste numa etapa onde ocorre a
remocao dos solidos mais grosseiros, como por exemplo panos, paus, madeira, areias e
gorduras, de forma a ndo provocar problemas de entupimentos ou danos nos equipamentos
subsequentes. O entupimento leva a uma reducdo da eficacia do processo ou a
contaminacao de algumas condutas [32]. A remocao dos solidos pode ser feita através da
gradagem ou tamisagem, onde s&o usados grades e tamisadores de multiplas dimensoes.

O tratamento primario consiste num processo de remocdo de parte dos solidos
suspensos e de parte da matéria organica, através de processos de decantacdo. Este
processo normalmente é de origem fisica, mas pode ser melhorado através da adi¢do de
alguns agentes quimicos, como o0s agentes de coagulacao/floculacao [32]. Esta etapa pode
incluir algumas operacdes unitarias como sedimentacdo, decantacdo, flutuacdo e
coagulacao/floculacao [32].

O tratamento secundario consiste predominantemente num processo bioldgico,
realizado por microrganismos que degradam a matéria organica, na presencga ou auséncia
de oxigénio. Dos processos aerobios, destacam-se as lamas ativadas, o reator fechado
sequencial, os leitos percoladores, discos bioldgicos e a lagunagem. Por vezes também
podem ser utilizados reatores bioldgicos que operam na auséncia de oxigénio. Os
digestores anaerdbios, geralmente utilizados na degradacdo de efluentes com carga
organica muito elevada, sdo usados por vezes antes do tratamento biolégico aerdbio [32].
O tratamento por lamas ativadas € um tratamento que ocorre mesmo ha presenca de
elevadas concentra¢cdes de biomassa em suspensao, o que permite alcancar percentagens
de remocéao elevadas. O tratamento por lamas ativadas € também usado em situacdes de
caudais elevados.

O tratamento terciario permite a remocdo de solidos em suspensédo e de outros
constituintes, como por exemplo, microrganismos e nutrientes, que nao foram removidos
durante o tratamento secundario. O tratamento terciario pode ser quimico, fisico e/ou
biologico [32]. As operacdes usadas no tratamento terciario sdo, a filtracdo, a
coagulacao/floculacédo, a adsorcéo, por vezes usando ACs, a o0smose inversa, a permuta
i0nica, a eletrodialise, a oxidacdo quimica (cloragem e ozonizagao), e os métodos para

remocao de nutrientes, principalmente azoto e fosforo [32].
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1.4 Adsorventes Naturais

Alguns bio desperdicios da agricultura podem ser utilizados no tratamento de 4gua
para consumo humano. Os adsorventes naturais testados durante o presente trabalho sao
a serradura de Tectona Grandis, o Imbondeiro, a flor de Bambu, flor das Maia e o Restolho.
Estes adsorventes foram selecionados por serem materiais faceis de encontrar, com
alguma abundancia, nas zonas rurais, 0 seu custo é baixo e podem ainda ser reutilizados.
1.4.1 Bambu

O bambu é uma planta que pertence a familia das gramineas, tem mais de 200
milhdes de anos e 1.300 espécies. Do total de florestas do planeta, a planta ocupa uma
area correspondente a 3% [37]. O Bambu é a espécie florestal ndo madeireira mais
importante que cresce com abundancia nas regides tropicais e subtropicais [38]. Pode ser
utilizado como fonte alternativa de matéria-prima para a industria de madeira devido ao seu
rapido crescimento, capacidade de crescer em varios solos e sob diferentes condi¢cdes
climatéricas, apresentando ainda um curto periodo de rotacdo [39].

No continente africano existem duas variedades comuns de bambu: Bambusa
vulgaris Schrad e Oxytenanthera Abyssinica Munro, ambas as variedades podem atingir
uma altura que varia entre 8 e 20 metros [39]. Devido a sua disponibilidade e exploracéo, o
bambu produziu beneficios apreciaveis para as comunidades rurais economicamente
desfavorecidas no continente Africano. O bambu é usado na construcdo de habitacdes e
na producao de utensilios para ornamentacédo [40]. Os brotos de bambu sdo uma grande
fonte de fibra alimentar, apresentando um baixo teor em gordura e calorias, sendo
consumido como um vegetal no leste da Asia [41].

O bambu desempenha ainda a funcédo de escudo ambiental natural devido a sua
forma de crescimento. O mesmo tem sido utilizado como alternativa ao combustivel
lenhoso, como substituto da madeira e até mesmo como substituto de produtos florestais
nao madeireiros [42]. A biomassa de bambu, por ser de baixo custo, possui uma série de
vantagens que se combinam com o seu enorme potencial para reduzir muitos problemas
ambientais [43, 44].

1.4.2 Imbondeiro

O Imbondeiro (Adansonia digitata L.) € uma arvore de grande porte pertencente a
familia Malvaceae, que cresce naturalmente, no continente africano [45]. Na Africa Austral
s&o encontrados em Mogcambique, Africa do Sul, Malawi e também na Namibia, Zambia,

Botsuana, Angola e Zimbabue, ocupando uma area de aproximadamente 93.000 km? [45].
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O imbondeiro € usado na preparacdo e producdo de uma diversidade de produtos. O
principal recurso de imbondeiro € o seu fruto, que € usado para preparacdo de produtos de
cosmética e na producao de biodiesel [45]. O seu fruto € utilizado como alimento pois a sua
polpa é rica em fibras ou ainda como medicamento na cura de véarias doencas [46].
Atualmente, o Oleo extraido das sementes e a sua polpa sdo cada vez mais comercializados
localmente e exportados [47].

1.4.3 Teca

A teca (Tectona grandis Lf) é uma espécie de madeira comercial conhecida
principalmente em paises tropicais ou subtropicais [48]. E uma arvore de grande porte que
pode atingir os 2.5 m de diametro e os 50 m de altura [48]. A distribuicdo natural da teca
estende-se pela india, Myanmar, Tailandia, Indonésia, Laos, e Timor-Leste [49]. Em 2014,
a Teca cobria uma é&rea de 28 milhdes de hectares [50]. E em 2009, a mesma ja
representava 74 % da érea plantada com madeiras tropicais [51, 52].

Em Mocambique, a Teca foi plantada a partir de 2010 e cobre uma éarea de
aproximadamente 66.000 hectares, nos distritos de Gurué, Namarréi e Milange. Na
provincia da Zambézia, a plantacdo deste tipo de florestas tem atraido grandes
investidores. A teca € muito popular em todo o mundo devido a elevada qualidade da sua

madeira, sendo por isso usada para uma diversidade de aplicacdes nobres [50].

1.4.4 Restolho e a flor de Maia

Restolho € uma mistura de residuos gerados apds a colheita de culturas. Alguns
desses residuos sédo usados como rac¢do animal, mas frequentemente os mesmos sao
gueimados ao ar livre [53]. A queima de restolho contribui para a poluicdo atmosférica,
libertando poluentes particulados e gasosos que tém efeitos graves na salde humana e no
meio ambiente [54]. A queima deste material consiste no desperdicio de materiais de
origem natural que podem ser valorizados.

As Maias sao arbutos de pequeno porte que florescem durante a primavera, com
uma flor amarela. As flores e os troncos de pequeno porte deste arbusto assemelham-se
aos desperdicios que sao produzidos durante as podas das varias arvores, durante a época

de limpeza das mesmas.

1.5 Carvao Ativado
O carvao ativado é um material que possui uma elevada area especifica assim como
uma elevada porosidade. Ja por volta de 1500 ac, o carvao ativado era usado para fins
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medicinais. Depois disso, os poderes de adsor¢cdo dos ACs foram descobertos em 1773,
guando Scheele realizou algumas experiéncias com gases. S0 no século XIX, os ACs foram
produzidos a escala industrial e gradualmente comecaram a substituir 0 0sso carbonizado
nos processos de refinacao do agucar [55].

Este adsorvente apresenta um elevado teor de carbono e uma pequena quantidade
de heteroatomos na sua composicao, entre 0s mais encontrados estdo os halogenetos, o
oxigénio, o nitrogénio, o hidrogénio e o enxofre [56]. Estes heteroatomos estéo ligados no
limite dos anéis aromaticos, ou em alguns atomos de carbono na superficie, o que
possibilita 0 aparecimento de varios grupos funcionais [57]. A presenca de diferentes grupos
funcionais na superficie dos ACs desempenha um papel de relevo durante o processo de
adsorcao, com destaque para a remocado de adsortivos polares presentes em solucdes
aquosas [58].

Os grupos funcionais contendo carbono e oxigénio sao 0s mais importantes e
determinam a polaridade e a acidez dos mesmos [57]. Os grupos funcionais encontrados

com mais frequéncia na superficie dos ACs estao ilustrados na Figura 1.4.
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Figura 1.4 - Representacdo de possiveis grupos funcionais organicos encontrados na

superficie dos carvdes ativados [59].
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1.5.1 Preparagéo do Carvao Ativado

O carvao ativado pode ser preparado a partir de varias matérias-primas, desde os
residuos agricolas e florestais, madeiras, cascas secas dos frutos, 0ssos de animais e uma
diversidade de polimeros naturais ou sintéticos, tais como o politereftalato de etileno, o
poliacrilonitrilo, etc). Os materiais usados na preparagcdo dos ACs sao geralmente
designados por precursores, e sdo materiais ricos em carbono e com um baixo teor de
compostos inorganicos [54, 60].

Alguns percursores ja utilizados na producédo de s sédo a Cérdia africana [61], cascas
de nozes [62], casca de pinheiro [63], caule de bananeira [64], cascas de arroz [65], cascas
de coco [66], casuarina [67], plasticos usados na agricultura e residuos solidos urbanos
[68], espiga de milho [70], desperdicio de madeira de teca [26, 71], imbondeiro [72], carogo
de azeitona e cascas de nozes [73], cortica [74], ossos de animais [75], casca de eucalipto
[76] e bambu [77, 78].

A producéo de AC é feita por meio de duas vias, ou sejam, a ativacao fisica e ativacédo
guimica [79]. A ativacao fisica € um processo que envolve duas etapas, a carbonizagéo do
precursor seguida da ativacdo, a temperaturas elevadas, na presenca de agentes
oxidantes, tais como o diéxido de carbono, o vapor de agua, ar ou misturas dos mesmos.
A temperatura de carbonizacao varia entre 0s 400 °C e 800 °C e a temperatura de ativacédo
varia entre 800 °C e 1100 °C [55]. A ativacao fisica promove maioritariamente a formacao
de uma porosidade estreita, composta essencialmente por microporos. O CO2 € muito
utilizado, durante a ativagao fisica, por ter uma velocidade de reacado lenta a temperaturas
elevadas e contribuir para o surgimento de poros estreitos [76].

A preparacao de ACs por ativacao quimica é um processo que ocorre huma unica
etapa, ou seja, a carbonizacdo e a ativagdo ocorrem em simultdneo. Neste caso, 0
precursor € misturado com o agente quimico ativante, que atua como agente de
desidratacéo e oxidagcdo. Os agentes de ativacdo quimica mais utilizados sdo, o HzPOa, 0
KOH e o K2COs [26]. A ativacdo quimica apresenta algumas vantagens em relacdo a
ativacao fisica. A ativagéo quimica é realizada a temperaturas normalmente mais baixas, o
rendimento do processo € mais elevado, a duracédo é mais curta e os ACs apresentam uma

porosidade mais desenvolvida [26].

1.5.2 Porosidade do carvéao ativado
A capacidade de adsorcdo dos ACs estd relacionada com a respetiva area
superficial, com o volume de poros e tamanho médio dos mesmos e com a distribuicdo de
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tamanho de poros. Estas carateristicas dependem da natureza da matéria-prima, do
processo de ativacdo, do agente ativante, da quantidade de agente ativante utilizada, do
fluxo do gas inerte utilizado e da temperatura a qual o processo é realizado [55].

A classificac@o da porosidade dos adsorventes é feita de acordo com a largura média
do didmetro dos poros. A classificagcéo foi primeiramente proposta por Dubinin e mais tarde
foi adotada oficialmente pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC). A
nomenclatura foi atribuida aos poros em funcdo das respetivas dimensdes e encontra-se
incluida na Tabela 1.6. Os diferentes tipos de poros identificados no carvao ativado podem
ser observados na Figura 1.5.

Tabela 1.6 - Classificacdo dos poros de acordo com IUPAC, 1972.

Tipo de poro Largura/nm
Microporos <2
Mesoporos 2-50
Macroporos > 50

mesoporos
macroporos

" MICroporos

Figura 1.5 - Representacéo tipica dos diferentes poros presentes nos ACs [80].

1.5.3 Aplicacao dos carvdes ativados
Os carvoes ativados sdo amplamente usados como adsorventes universais, na
remocao de cor, odor, sabor e particulas indesejaveis de origem organica e inorganica,

presentes na agua para consumo humano. Entre as diversas aplicagbes dos ACs,
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destacam-se, 0 uso na producédo de produtos farmacéuticos, mascaras de respiracao para
ambientes hostis, industria e tecnologia de defesa [81], industria de embalagens de
alimentos [82], medicina e em tratamentos em caso de intoxicacdes alimentares e/ou por
overdose de medicamentos [83]. Sdo também usados na purificacdo de gases, como a
dessulfurizag&o e desnitrificacdo, com vista a reduzir emissdes na industria siderargica [84].
Os ACs sao também usados no fabrico de capacitores, que sado equipamentos usados no
armazenamento energia [85]. No presente trabalho, os adsorventes naturais e 0s
respectivos ACs foram testados na remocéo do azul de metileno, alaranjado de metilo e 4-

cloro-2-metilfenoxiacético, que foram usados como moléculas modelo.

1.6 Uso de corantes na industria téxtil

A industria da moda tornou-se num dos grandes contribuintes para a poluicdo do
meio ambiente, 0 que vai afetar a salde humana e dos outros seres vivos, assim como a
poluicdo dos solos e dos meios hidricos [86]. Atualmente, grande quantidade de efluentes
residuais de corantes téxteis sdo lancados diretamente nos corpos de agua, afetando o
ecossistema aquatico [87]. Os corantes sao substancias que sdo obtidas naturalmente a
partir de extratos das flores, frutas, de certos insetos, ou de fontes sintéticas [88]. Os
corantes naturais permitem a obtencdo de um leque de cores relativamente estreito. Estes
apresentam ainda uma baixa fixacao nos tecidos, e um desbotamento acentuado durante
0s processos de lavagem e de exposicdo a luz solar [89]. Os corantes sintéticos, por sua
vez, permitem a obtencdo de um leque amplo de cores o que impuylsionou a sua producéo
a escala industrial. O uso de corantes nos processos de tingimento contribuiu para o
aumento das descargas de efluentes corados no meio ambiente [88, 90].

Geralmente, os corantes sintéticos apresentam cores mais brilhantes na agua, mas
tém fraca biodegradabilidade devido a presenca de estruturas moleculares aromaticas mais
complexas [86]. Uma pequena quantidade de corantes na &gua, pode mudar
substancialmente a sua cor, tornando-a, visualmente, imprépria para o consumo humano
[91]. Os corantes também podem reduzir a transmissao de luz e, assim, diminuir os
processos relacionados com a fotossintese nos corpos de agua e provocar um desequilibrio
nos ecosistemas aquaticos [91, 92]. Os problemas acentuam-se, visto que muitos dos
corantes sintéticos sao estaveis face a diferentes agentes, como por exemplo, ao calor, a
luz solar, & presenca de microorganismos e até mesmo a presenca de agentes oxidantes
[93].
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1.6.1 Azul de metileno

A induastria da moda utiliza o azul de metileno (MB) na producdo de pecas de
vestuario, fibras sintéticas e de algodao, que sdo submetidas a um processo de tingimento
ou de estampagem [94]. O mesmo pode ser usado como um indicador primario ou
secundério da qualidade da 4gua. O MB € um agente redutor, que ao ceder eletrdes, perde
a sua coloracao, o que acontece na presenca de matéria organica [95].

Na medicina, o0 MB pode ser usado para descontaminar mascaras cirurgicas com
possivel contaminacdo com virus [96, 97]. O mesmo inibe a interagdo proteina-proteina
SARS-CoV-2, um mecanismo que pode contribuir para promover a sua atividade antiviral
contra o COVID-19 [97, 98]. Este foi ainda identificado como tendo um efeito de prevencéao
dos primeiros sintomas da doenca de Alzheimer em estagios iniciais [5].

O azul de metileno, (Figura 1.6), com a férmula molecular: C16H18CIN3S e massa
molar de 319.85 g mol?, é um corante aromatico, heterociclico catiénico, da classe das
fenotiazinas. O MB é um sélido inodoro, verde escuro, que apresenta um ponto de fuséo
entre 100-110°C, e uma solubilidade na dgua ou em alcool de 40 g L1, a 298 K, produzindo
uma solugéo de cor azul intensa [99].

Este corante pode causar varios problemas de salde, tais como, queimaduras nos
olhos, doencas de pele, vémitos, diarreia, infecdes digestivas, tanto nos seres humanos
como nos animais aquaticos [100]. Por estas razoes torna-se imperativo a remocéo do MB

dos efluentes liquidos, antes da sua descarga.

N -
o Cl
H,C x+-CH,
N = b
CH, CH,

Figura 1.6 - Férmula estrutural do azul de metileno.

1.6.2 Alaranjado de metilo

O alaranjado de metilo (MO), representado na Figura 1.7, € um corante sintético de
natureza anionica, tem a formula quimica C14H14N3O3SNa e a massa molar de 327.33 g
mol, exibe uma solubilidade na dgua de 5 g L, a 298 K, e possui ligacdes do tipo azo (-

N=N-) junto a estrutura aromatica. O MO apresenta alta resisténcia a processos

fotoquimicos e a degradacéo por fatores naturais, o que torna dificil a sua remocao das
21


https://pt.wikipedia.org/wiki/Indicador_de_pH
https://pt.wikipedia.org/wiki/Indicador_de_pH
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrogénio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cloro
https://pt.wikipedia.org/wiki/Nitrogénio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Enxofre
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fórmula_química
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrogênio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Nitrogênio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxigênio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Enxofre
https://pt.wikipedia.org/wiki/Sódio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Sódio

aguas residuais [101, 102]. E um corante &cido, que é utilizado regularmente nas inddstrias
téxtil, grafica, de papel, alimenticia e farmacéutica. No entanto, os corantes azo estao

incluidos na lista das substancias organicas cancerigenas.
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Figura 1.7 - Formula estrutural do alaranjado de metilo.

1.7 Uso de pesticida e respetiva presenga na dgua para consumo humano

A contaminacdo de aguas superficiais e subterrdneas por compostos quimicos
organicos sintéticos € um problema importante, devido aos seus potenciais efeitos toxicos,
carcinogénicos e mutagénicos [103].

O termo pesticida inclui uma diversidade de compostos biologicamente ativos, entre
os quais se destacam os herbicidas, fungicidas, acaricidas e inseticidas [104]. E possivel
encontrar mais de 1400 ingredientes ativos, em diferentes misturas e propor¢des, a nivel
mundial [105].

Os pesticidas mais usados na agricultura sdo o 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), o
acido 4-cloro-2-metilfenoxiacético (MCPA), 2-cloro-4-etilamina-6-isopropilaminas-triazina
(Atrazina) e metil-N-(2,6-dimetilfenil)-N-(2-xilil)-DL-alaninato (Metalaxil) [106].

1.7.1 MCPA

O MCPA, cuja férmula estrutural esta ilustrada na Figura 1.8, tem a formula molecular
CoHoClO3 e a massa molar de 200.62 g mol. Este herbicida pertence a familia dos fenoxi
ou acido fenoxiacético. Comercialmente encontramo-lo sob a forma de um p6 branco -
acastanhado e é utilizado como herbicida de pds-emergéncia para o controlo seletivo de
ervas daninhas de folha larga desde 1945 [107]. O composto é altamente cancerigeno e a
sua degradacao biologica é muito lenta [108]. A persisténcia relativa, no solo, varia entre
15 e 50 dias [109, 110]. A ingestdo de MCPA pode resultar em sequelas graves e por vezes
fatais [108]. O MCPA pode estar associado ao aumento do risco de linfoma, doenca de
Hodgkin, leucemia e sarcoma de tecidos moles [111].

Em aplicagdes comerciais, 0 MCPA é geralmente esterificado com 2-etilhexanol (ou

octanol) ou neutralizado com uma amina. Geralmente, a forma de amina tem uma pressao
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de vapor mais baixa e apresenta um risco de contaminagdo menor para as outras culturas.
A solubilidade do MCPA, em agua, é de 825 mg L, a 298 K [110], originando solucdes
essencialmente acidas. O seu coeficiente de particdo octanol-agua € baixo e depende do
pH, log Kow entre 0.81 e 0.71, a pH=7 [99, 100]. O MCPA apresenta uma taxa de
degradacdo muito lenta, em solucdo tampdao estéril (pH entre 5 e 9) [111, 112] e a sua
biodegradacao € pouco significativa em sistemas aquaticos anaerdbicos [113].

A remocéao de corantes e pesticidas da fase aquosa pode ser efetuada com recurso
a varios métodos entre os quais se referem por exemplo a adsor¢cdo do MB em casca de
batata [104], remocdo de MO por adsor¢cdo em residuos de café [102] e a remoc¢éo do

MCPA por adsorcdo em biomassa de Teca [26, 71].

O\)J\OH

o CH,

Figura 1.8 - Formula estrutural do MCPA.

1.8 Caraterizacao dos adsorventes

Uma caracterizacdo completa dos adsorventes é necessaria por forma a antecipar
possiveis aplicacbes para 0os mesmos. Entre os parametros quimicos considerados
relevantes, destaca-se a identificagdo dos grupos funcionais, com recurso a espectroscopia
de infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR), a composicao quimica (CHNS-O),
a determinacéo do pH no ponto de carga zero (pHpcz), e a presenca de cinzas. Por outro
lado, € também relevante a determinacéo da area superficial aparente, do volume poroso

e do tamanho médio dos poros.

1.8.1 Espectroscopia FTIR

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) funciona
fazendo incidir na amostra uma radiagdo com comprimentos de onda na regido do
infravermelho, ou seja, na faixa de 400 — 4000 cm™. A espectroscopia de infravermelho
baseia-se na observacao de que as ligacdes quimicas vibram a frequéncias especificas, o0

gue permite identificar a presenca de diferentes grupos funcionais.
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1.8.2 Anélise Elementar

A andlise elementar permite determinar o teor de carbono, hidrogénio, oxigénio,
nitrogénio, enxofre, entre outros, que fazem parte dos materiais em analise. No caso
especifico dos carvfes ativados, estes possuem uma elevada percentagem de carbono
pois é o0 elemento que predomina na sua constituicdo. A percentagem do oxigénio é
também relevante, pois da uma indicacdo da presenca de grupos funcionais que serao

responsaveis pela acidez ou basicidade do material.

1.8.3 Ponto de carga zero (pHpcz)

O ponto de carga zero (pHpcz) é determinado diretamente a partir do valor de pH da
solucéo, no qual a carga na superficie do adsorvente € nula. Uma das formas de identificar
o0 pHpcz é com recurso as de titulagdes potenciométricas de solucbes com diferentes
valores de pH, contendo o adsorvente. O valor de pH onde as curvas das titulagbes
potenciométricas se cruzam permite identificar o pHpcz. Outra forma de identificar o pHpcz
€ com base em resultados que confirmam que para concentracfes de sélidos superiores a
7% (m/V), o pH da solugéo tende para um valor contante, qualquer que seja o valor do pH
inicial da solugcdo, sendo o mesmo identificado como o pHpcz [114].

1.8.4 Microscopia eletrénica de varrimento e EDX

A espetroscopia eletronica de varrimento e a espectroscopia de energia dispersiva de raios-
X (SEM-EDX), é uma técnica usada para gerar imagens na superficie do material, bem
como para identificar a presenca de heteroatomos. E uma técnica bastante utilizada no
estudo e andlise das propriedades de imagem de microparticulas e nanoparticulas em
materiais solidos. O uso desta técnica, pode prorcionar uma ampliagéo e gerar uma imagem

de um material até 500.000 vezes maior [115].

1.9 Isotérmicas de adsorcao

Uma isotérmica de adsorcdo exprime a relagdo em equilibrio, da quantidade de
adsorvato por unidade de adsorvente, expressa em funcdo da concentracdo do soluto
presente em solucao, sendo estes dados obtidos a uma temperatura constante.

De acordo com as respetivas representacoes, as isotérmicas de adsor¢gdo, como

ilustrado na Figura 1.9, podem ser divididas em quatro classes.

24


https://www.bing.com/ck/a?!&&p=c5ccd791da35b39eJmltdHM9MTY5MzI2NzIwMCZpZ3VpZD0xODEwOTQ4OC01NTQwLTZkMDUtMTViNy04NmVlNTQyNzZjZTUmaW5zaWQ9NTE4Nw&ptn=3&hsh=3&fclid=18109488-5540-6d05-15b7-86ee54276ce5&psq=espetroscopia+eletr%c3%b3nica+de+varredura+e+por+EDX.+&u=a1aHR0cHM6Ly9yc2Rqb3VybmFsLm9yZy9pbmRleC5waHAvcnNkL2FydGljbGUvZG93bmxvYWQvMTg2MjIvMTY4MDUvMjMyMzQ5&ntb=1
https://www.bing.com/ck/a?!&&p=c5ccd791da35b39eJmltdHM9MTY5MzI2NzIwMCZpZ3VpZD0xODEwOTQ4OC01NTQwLTZkMDUtMTViNy04NmVlNTQyNzZjZTUmaW5zaWQ9NTE4Nw&ptn=3&hsh=3&fclid=18109488-5540-6d05-15b7-86ee54276ce5&psq=espetroscopia+eletr%c3%b3nica+de+varredura+e+por+EDX.+&u=a1aHR0cHM6Ly9yc2Rqb3VybmFsLm9yZy9pbmRleC5waHAvcnNkL2FydGljbGUvZG93bmxvYWQvMTg2MjIvMTY4MDUvMjMyMzQ5&ntb=1

- Favoravel

Extremamente
- favoravel Linear

9.

Desfavoravel

Figura 1.9 — Representacao de diferentes tipos de isotérmicas [116].

Da andlise da forma das isotérmicas € possivel obter informacdes sobre o processo
de adsorc¢do. As isotérmicas com a curva descente sdo consideradas favoraveis, e com a
curva ascendente sdo consideradas desfavoraveis. Por seu lado, na isotérmica linear, a
guantidade adsorvida aumenta de forma direta com a concentracdo de soluto em solucao.

O processo de adsorcédo ocorre devido a afinidade existente entre o adsorvente e o
adsortivo, sendo que as ligacdes que se estabelecem podem ser predominantemente
guimicas ou fisicas. A adsorcao pode ocorrer até que seja estabelecido um equilibrio entre
a concentracdo de soluto adsorvido (adsorvato), na superficie do adsorvente, e a respetiva
concentracdo na solucdo. A afinidade entre o adsorvente e o adsortivo € determinante para
o estado de equilibrio que se alcanca entre as duas fases. No entanto, a adsor¢céo e a
capacidade maxima de adsorcdo de um adsorvente dependem da forca idnica, do pH da
solucdo, da concentracdo do poluente, da velocidade de agitacdo, da temperatura de

trabalho e do tempo de contato entre adsorvente e adsortivo [116].

1.9.1 Modelo da isotérmica de Langmuir

O modelo de Langmuir assenta na pressuposi¢ao de que os adsorvatos ficam retidos
na superficie do adsorvente, num namero de sitios funcionais bem definidos. Cada sitio
pode conter apenas uma espécie adsorvida, os sitios de adsorcdo sdo energeticamente
idénticos e as espécies adsorvidas nao estabelecem qualquer tipo de interacao entre elas

[116]. O modelo de Langmuir pode ser traduzido pela equacgao 1:
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1 1 1 N
= + Equacdo 1
Qads QmakaCeq Qmax

Onde:
Qads - € a quantidade do adsorvato adsorvida por massa de adsorvente apds atingir o
equilibrio (mg g%);

Ceq- concentracéo do soluto em solugdo, apds o sistema atingir o equilibrio (mg L1);
kL - constante de equilibrio de adsorcéo de Langmuir (L mg™);

Qmax - quantidade maxima de adsorvato retida por massa de adsorvente (mg g).

Com base na equacao de Langmuir, o parametro de equilibrio ou fator de separacéo,
RL, que é um fator adimensional, pode ser calculado com base na equacdo 2. O mesmo
permite obter informacdes sobre a forma da isotérmica e saber se a adsorcdo €

predominantemente favoravel ou ndo, de acordo com a Tabela 1.7.
1

RL=—7""
1+K;,Co

Equacéo 2

Tabela 1.7 - Fator de separacéo e tipo de isotérmica.

Fator de separacéao, RL Tipo de isotérmica
RL>1 Desfavoravel

RL=1 Linear

O<Rwi<1 Favoravel

RL=0 Irreversivel

1.9.2 Modelo de isotérmica de Freundlich

O modelo de Freundlich é usado para descrever a adsorcao de diferentes solutos
em sistemas predominantemente heterogéneos. O modelo de Freundlich é traduzido pela
equacao 3 [116].
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1
IN Qads = In Kr + — InCeq Equacéo 3

Onde:
Kr - é a constante de Freundlich relacionada com a capacidade méxima de adsor¢éao (mg

mg);
nF - € 0 expoente de Freundlich e € um parametro adimensional,
1/nF - esta relacionado com a energia ou intensidade de adsor¢éo, relacionada com a

heterogeneidade da superficie do adsorvente;

Qads € Ceq — tém 0 mesmo significado que na equagéao 1.

2.0 Estudos cinéticos de Adsorcao

Os estudos cinéticos de adsorcdo permitem determinar o tempo de contacto
necessario para que o equilibrio de adsorcdo seja atingido. Os estudos cinéticos de
adsorcdo dos varios poluentes podem ser descritos pelas equacfes matematicas
desenvolvidas por Lagergren [118]. A cinética de adsorcao simples é representada pela

equacao de pseudo-primeira ordem, e que pode ser expressa pela equacgéao 4:

k
log (Qads — Qt) = log (Qads) - 2303 t Equacéo 4

Onde:

Qt - é a quantidade de adsorvato adsorvida, em diferentes momentos (mg g-);
Qads - € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g1);

k - € a constante de pseudo-primeira ordem (min-1);

t - € o tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato (min).

A integracdo da equacao de pseudo-primeira, quando a Qt=0e t =0, e quando Qt
= Qtem t =t pode ser expressa matematicamente pela equacéo 5 [116].
t_ 1 1
Q¢ B kQéds Qads

t Equacéo 5

Quando a velocidade de adsorcao inicial é igual: h = kQZ,,, equacéao 4 transforma-se
numa equacao de pseudo-segunda ordem e pode ser expressa pela equacgéao 6:
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Qt KZ Qéds

+

1 1 1 .
= 7 Equacéo 6

Onde:

K2 - é a constante de velocidade de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (g mg* min-t);

Os outros parametros tém o significado definido anteriormente.
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2 PARTE EXPERIMENTAL
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2.1 Equipamentos e Materiais

2.1.1 Producéao de carvdes ativados

- Forno tubular horizontal rotativo semi-industrial, High Temp Technology, TR-
334/2018, fabricado pela Thermolab, Portugal.

2.1.2 Espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier

- Espectrémetro de infravermelho com transformadas de Fourrier da Perkin Elmer,

modelo FT-IR Spectrometer Spectrum Two, adquirido a ILC, Portugal.
- Pastilhador de Specac com 13 mm de diametro.

- Prensa hidraulica da Specac, pressdo maxima 15 toneladas.

2.1.3 Microscopia eletronica de varrimento

Microscopico eletrénico de varrimento da Phenom ProX Desktop, adquirido a ILC,

Portugal.

2.1.4 Determinacao do ponto de carga zero

- Banho termostatizado de marca Grant, modelo SS40-D, adquirido a VWR, Portugal.

- Potenciometro de marca Nach, fornecido pela empresa Sensio* MM374.

2.1.5 Anélise elementar

- Analisador elementar da Eurovector modelo EuroEA 3000, com o Software Callidus
™

- Microbalanca Sartorius modelo M2P (0.01m g).

- C4psulas de tungsténio 3.5x5 mm, usadas para analise de carbono, hidrogénio,

nitrogénio e enxofre.
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- Capsulas de prata usadas para a determinacdo do oxigénio.

- Padréo para o CHNS - Sulfanilamida (usada como referéncia na quantificagdo de
carbono, hidrogénio, azoto e enxofre), grau de pureza p.a., Sigma-Aldrich.

- Padréo para o Oz - Ciclohexanona (2,4-dinitrofenil) hidrazona, grau de pureza p.a,
Sigma-Aldrich.

2.1.6 Quantificacao de corantes e pesticidas

- Espectrofotometro de UV/Vis modelo Evolution 300 da Thermo Corporation,
adquirido a Fisher Scientific, Portugal.

- Células de quartzo ou de vidro.

2.1.7 Equipamentos de uso comum

- Balanga analitica, modelo AG245 da Metler Toledo, com resolugdo de 0.1mg.
- Material de vidro de uso corrente em laboratorio.

- Estufa da Memmert EU 200.

2.1.8 Adsorventes e precursores

- Fibra de Adansonia digitata L (Imbondeiro).
- Fibras de Restolho.

- Flor de bambu.

- Flor de maias.

- Serradura de Tectona Grandis (Teca).

2.1.9 Gases e reagentes

- Nitrogénio C-45 (N2), grau de pureza 99.995 %, da Gasin, utilizado na producéo

dos carvoes ativados.
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- Hélio 4.6 (He), grau de pureza 99.996 %, Linde, utilizado na andlise elementar.
- Oxigénio 4.5 (O2), grau de pureza 99.995 %, Linde, utilizado na andlise elementar.

- Brometo de potéassio (KBr), grau de p.a, da Sigma Aldrich, utilizado na preparacéo
das pastilhas para a analise por espectroscopia de infravermelho com transformadas de

Fourier.

- Nitrato de sodio, (NaNOs), grau de 98%, da Riedel-deHaén, utilizado na

determinacao do ponto de carga zero.

- Hidroxido de potassio (KOH), grau de pureza 87.5 %, da Merck (p.a.), J.M. Vaz
Pereira, utilizado como agente ativante na producdo de carvles ativados, por ativacao

guimica.
- Etanol (CH3CH20H), p.a, J.M.G. Santos, utilizado na regeneracao dos adsorventes.

- Acido 4-cloro-2-metilfenoxiacético (MCPA), nome da IUPAC: (4-chloro-2-
methylphenoxy) acetic acid, férmula quimica: CoHoOsCl, grau de pureza 95% da Sigma-

Adrich, usado nos ensaios de adsorcéo, na fase liquida.

- Azul de metileno, nome da IUPAC: [7-(dimethylamino)phenothiazin-3-ylidene]-
imethylazanium, chloride, formula quimica: CisH1sCINsS, grau de pureza » 85% da Sigma

Aldrich, usado na adsorcédo em fase liquida.

- Alaranjado de metilo, nome da IUPAC: 4-dimethylaminoazobenzene-4-sulfonic acid
sodium salt, férmula quimica: C14H14N30O3SNa, grau de pureza » 85% da Sigma — Aldrich,

usado na adsorcédo em fase liquida.

2.2 Procedimento Experimental

2.2.1 Pre-tratamento dos adsorventes originais

Os adsorventes naturais usados no presente trabalho, e ilustrados na Figura 2.1,
foram a Teca (T), Imbondeiro (1), Flor de Bambu (FB), Flor de Maias (FM) e o Restolho (R).
Foram recolhidos outros tipos de biomassa, mas apenas estes cinco foram selecionados

para os trabalhos seguintes.
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Figura 2.1 — Amostras dos adsorventes naturais: a) Teca, b) Imbondeiro, ¢) Restolho, d)
Flor de Bambu, e) Flor de Maia.

A serradura da Teca foi proveniente de Timor — Leste e de Mogambique, o
Imbondeiro foi proveniente de Angola e de Mogambique, a Flor de Bambu, a Flor de Maia
e o Restolho foram coletados na regido do Alentejo, mais precisamente nos arredores da
cidade de Evora, Portugal.

Apés a coleta, as amostras foram secas durante 3 dias ao sol e posteriormente foram
colocadas a secar na estufa, a uma temperatura de 323 K, até que a massa ficasse
constante. Este procedimento tinha como finalidade a secagem dos precursores e a
remocdao de alguns compostos organicos mais volateis.

Apbs a secagem, os diferentes tipos de biomassa foram reduzidos a tamanhos mais
pequenos e posteriormente triturados. Os mesmos foram ainda lavados com 2 L de agua
destilada, a 80°C, durante 1h afim de remover todas as impurezas que pudessem ser
libertados posteriormente durante o processo de adsorcao.
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2.2.2 Producdo de carvdes ativados por ativagcdo quimica

Para a producédo dos carvies ativados (ACs) foram usados 0s cinco precursores de
origem natural. Os ACs foram produzidos pela ativacdo quimica a uma temperatura final de
873 K, sendo usado como agente ativante o hidroxido de potassio. Os ACs foram
produzidos no forno tubular horizontal rotativo semi-industrial, High Temp Technology, TR-
334/2018, fabricado pela Thermolab, como exibido na Figura 2.2.

Figura 2.2 — Forno tubular horizontal da Thermolab. Equipamento usado para a producéo
de carvoes ativados.

Com base em trabalhos anteriores, realizados no nosso laboratério de investigacéo,
e para fins comparativos, a ativacdo quimica dos precursores foi realizada com hidroxido
de potassio, como agente ativante, numa proporgdo de 1:1. Para tal, pesaram-se cerca de
4 g do precursor que foram colocados em cadinhos de ceramica e misturadas, a seco, com
0 KOH.

Os cadinhos foram colocados no forno e submetidos a uma rampa de aquecimento
de 10 K mint até aos 873 ou 973 K, as amostras permaneceram a esta temperatura durante
30 min. A ativacdo e o arrefecimento dos materiais de carbono ocorreram sob fluxo de
nitrogénio de 70 mL mint. Apés atingirem a temperatura ambiente, os ACs foram removidos
do forno e submetidos a lavagens sucessivas, com agua destilada, até que o pH da agua
de lavagem fosse proximo do da agua destilada. Por fim, os ACs foram secos numa estufa
a 378 K, durante aproximadamente 48 horas. Os ACs foram arrefecidos e, posteriormente
pesados, o que permitiu determinar o rendimento do processo.
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2.3 Caraterizacao dos adsorventes
2.3.1 Determinacéo do pH no ponto de carga zero

O pH no ponto de carga zero (pHpcz) dos 5 adsorventes naturais foi determinado
com base no principio das titulagbes massicas. E uma técnica que consiste em colocar
pequenas quantidades da amostra em contacto com diferentes meios dispersantes.
Normalmente sdo pesadas entre 0 e 10% (m/V). Com base em trabalhos anteriores, é
consensual que para razdes de ACs/solucdo superiores a 7% m/V, o pH da solugéo
permanece constante e neste caso € identificado como sendo igual ao pH no ponto de
carga zero [114]. Assim, uma massa correspondente a 350 mg de cada adsorvente natural
foi pesada e colocada em contacto com 5 ml de uma solucao de nitrato de sédio 0.1 mol
dm3, Para a determinacéo de pH no ponto de carga zero dos ACs, procedemos de forma
semelhante ao descrito para os adsorventes naturais. As amostras foram colocadas, em
agitacdo continua, a 20 rota¢ces por minuto, num banho termostatizado, como ilustrado na
Figura 2.3 a), a uma temperatura 298 K, durante 48 horas. Ap0s este periodo, e com recurso

a um potenciémetro como ilustrado na Figura 2.3 b), o pH do meio foi lido e registado.
[P — T — ; R

Figura 2.3 — a) Banho termostalizado, b) Potenciometro de marca Nach.
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2.3.2 Anélise elementar

A analise elementar fornece informacdes sobre a percentagem de carbono (C),
hidrogénio (H), nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O) presente nos diferentes materiais,
como por exemplo nos adsorventes naturais e nos carvoes ativados. No decorrer deste
trabalho foram realizadas as analises elementares dos ACs. A andlise elementar foi
efetuada num analisador automatico CNSH-O, Elemental Analyser, da marca Eurovector,
série Euro EA 3000, como ilustrado na 2.4 a).

Com recurso a uma balanca analitica de alta precisdo (102 mg) da marca Sartorius,
AGP Gottingen M2P, como mostra na Figura 2.4 b), o padrao especifico, em funcédo dos
elementos a quantificar, foi pesado, selado e colocado na tombola (porta amostras), Figura
2.4 c). A sulfanilamida (CHNSO) foi o padréo utilizado durante a determinacdo do CNHS (C
-41.84 %; H - 4.68 %; N -.27 %; S - 18.62 % e O - 18.58 %). A ciclohexanona (2,4-
dinitrofenil) hidrazona foi utilizada como padrdo na quantificacdo do oxigénio (C - 51.79 %;
H-5.07 %; N - 20.14 % e O - 23.00 %).

Figura 2.4 - Equipamentos usados na determinacdo da analise elementar: a) analisador

elementar, b) balanca analitica, c) porta amostras ou tombola.

Os ACs foram também pesados de forma rigorosa e as capsulas foram seladas e
colocadas no porta-amostras. As analises foram feitas em triplicado e entre cada amostra
foi deixado um by-pass para que se algum resto de amostra dos ensaios anteriores, ficasse
na tombola, ndo contaminasse 0s ensaios seguintes, como exemplo da Tabela 2.1. Apds

identificacéo cuidada, o porta amostras foi colocado no aparelho.

36



Tabela 2.1 — Exemplo de sequéncia usada na identificagdo das amostras, colocadas na
tombola do analisador elementar.

Posicdo no Porta-amostra | Tipo de ensaio Massa / mg

0 By-passl

1 Branco Capsula vazia
2 By-pass?2

3 Padrao 1.312

4 By-pass3

5 Tecal 1.406

6 Teca2 1.412

7 Teca3 1.318

8 By-pass4

Durante a analise, as amostras sao transferidas para o interior do analisador, sao
entdo varridas por um caudal continuo de hélio e oxigénio, que as transporta até ao reator.
Durante a realizacéo da analise elementar, os materiais sdo oxidados e transformados em
diferentes oxidos (NOx, CO2, H20, SO2) que séo posteriormente reduzidos e separados na

coluna. Os resultados sao apresentados sobre a forma de percentagem de CHNS.

2.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier

A identificacdo dos grupos funcionais nos adsorventes de origem natural e nos ACs
foi conseguida com recurso a espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourrier (FTIR), e foi efetuada no modo de transmitancia com os adsorventes dispersos em
KBr ou diretamente em modo ATR.

Foram preparadas pastilhas com os adsorventes naturais e com os ACs numa
mistura com KBr, numa proporcdo de 1:500. Pesaram-se aproximadamente 0.3 mg dos
adsorventes naturais e ACs, aos quais foram posteriormente adicionados 150 mg de KBr.
A mistura foi triturada, num almofariz de 4gata, até se tornar num pé fino e homogéneo. A
mistura foi transferida para um pastilhador e foi submetida a uma pressao de 10 toneladas,
durante 5 minutos, como mostra na Figura 2.5. A pastilha foi retirada do pastilhador e foi

seca numa estufa a 373 K, sendo depois arrefecida e guardada num exsicador.
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b)

Figura 2.5 — Equipamento usado no FTIR: a) Prensa usada na preparacédo das pastilhas;
b) Espectrofotémetro de infravermelho, em modo ATR.

Para a obtencéo do espectro de FTIR, foram efetuados varrimentos num intervalo de
400 a 4000 cm1, usando 4 cm™ de resolucdo, num intervalo de 0.5 cm s, sendo efetuados
um total de 20 varrimentos para cada espectro. Algumas amostras foram também
analisadas em modo de ATR, sendo que nao foram obtidas diferencas significativas quer
em termos de identificagdo das bandas presentes ou da intensidade das mesmas, entre as

duas formas.

2.3.4 Microscopia eletronica de varrimento e EDX

As amostras a analisar foram reduzidas a p6 e colocadas no porta amostras. O
mesmo foi soprado sob um fluxo de ar, para remocao de todas as particulas soltas, para
gue durante a analise, as mesmas ndo fossem para o detetor. O porta amostras foi
posteriormente colocado no interior do aparelho, como ilustrado na Figura 2.6, e a andlise

foi efetuada, sob uma aceleracédo de 5 a 15 KV.
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Phenom

Figura 2.6 — Analisador de SEM.

2.3.5 Remocdo do azul de metileno, alaranjado de metilo e acido 4-cloro-2-
metilfenoxiacético da fase aquosa

Foram feitos ensaios de remocgé&o do azul de metileno (MB), o alaranjado de metilo
(MO) e do acido 4-cloro-2-metilfenoxiacético (MCPA), da fase aquosa.

A quantificacdo dos corantes e do pesticida foi realizada por espectrofotometria de
absorcdo molecular na regido do ultravioleta-visivel, com recurso a células de vidro ou de

guartzo, usando o equipamento apresentado na Figura 2.7.

Figura 2.7 — Equipamento usado na quantificacdo dos corantes e do pesticida: a)

espectrofotometro de ultravioleta / visivel, b) células de quartzo.
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2.3.6 Defini¢éo das retas de calibragao

A quantificacdo dos corantes MB, MO e do pesticida MCPA removido pelos varios
adsorventes, s6 foi possivel com recurso a retas de calibracdo. Inicialmente, foram
preparadas solugcdes méae para cada corante e para o pesticida em estudo, o que permitiu
a preparacéo de varias soluges padrdo de menor concentracao.

2.3.6.1 Retas de calibracdo do azul de metileno

Para o MB preparou-se uma solucdo mée de 500 mg dm=3. A partir desta solugéo
foram preparadas sete solucdes por diluicbes sucessivas, e cujas concentracdes variaram
entre 0.5 e 12.5 mg dm3, em meio neutro. Foram também preparadas retas de calibracéo
em meio acido e em meio basico. Todas as diluicbes necessarias foram realizadas com
agua destilada, ou com agua acidificada, com um pH préximo de 3 (adicao de solucao de
HCI 1 mol dm3) ou basificada, com pH préximo de 10 (adi¢do de solucédo de NaOH 1 mol
dm3).

Durante a quantificagdo do MB por espectrofotometria de UV/VIS foi efetuado um
varrimento, entre 400 e 800 nm, com vista a identificacdo dos comprimentos de onda
(c.d.o.) carateristicos, onde a absorvancia era maxima. O comprimento de onda de
absorvancia maximo para o MB foi de 667 nm, sendo 0 mesmo usado para efetuar as
leituras de absorvancia para definir a reta de calibracdo e posteriormente quantificar o MB

em solucdo, em meio neutro.

2.3.6.2 Retas de calibracdo do alaranjado de metilo

Para o MO, preparou-se uma solucdo mae de 500 mg dm3. A partir desta solucéo
foram preparadas nove solucGes por diluicbes sucessivas, em meio neutro, e cujas
concentracdes variaram entre 1 e 20 mg dm=3. Foram também preparadas retas de
calibracdo em meio acido e em meio basico. As diluicbes foram realizadas com agua
destilada, ou com agua acidificada (solucéo de HCI 1 mol dm3) ou basificada (solucéo de
NaOH 1 mol dm). Durante a quantificacdo do MO por espectrofotometria de UV/VIS foi
efetuado um varrimento, entre 400 e 800 nm, com vista a identificacdo dos comprimentos
de onda carateristicos, onde a absorvancia era maxima. O comprimento de onda de
absorvancia méaximo foi de 467 nm, em meio neutro ou basico e de 510 nm em meio &cido.
Estes c.d.o. foram usados para efetuar as leituras de absorvancia para a definicdo da reta
de calibracédo e posteriormente quantificacdo do MO, em diferentes meios.
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2.3.6.3 Reta de calibragéo do &cido 4-cloro-2-metilfenoxiacético

Preparamos uma solu¢do mae de MCPA com uma concentracéo de 500 mg dm=. A
partir desta solucédo foram preparadas oito solucdes por diluicdes sucessivas, e cujas
concentracdes variaram entre 2.5 e 100 mg dm=, em meio acido. Todas as diluicdes
necessarias foram realizadas com agua destilada acidificada, cujo pH foi previamente
ajustado (pH = 3), com uma solucéo de HCI 1 mol dm-3,

Durante a quantificacdo do pesticida por UV/Vis, foi efetuado um varrimento, entre
200 e 400 nm, para identificar os comprimentos de onda, onde a absorvancia era maxima.
Para o MCPA foram identificados dois c.d.o., onde a absorvancia apresentava um maximo,
ou seja, a 228 e a 278 nm. Os dados para a definicdo das retas de calibracéo foram obtidos
aos dois c.d.o. Para as solu¢cdes de MCPA, mais concentradas foi usada a reta de
calibracao obtida da 278 nm, e para as solu¢des mais diluidas foi usada a reta de calibracéo
obtida a 228 nm.

2.3.7 Estudo cinético de adsorcdo do MB

Um parametro importante nos estudos de remocéao dos poluentes da fase liquida é
sem duvida o tempo necessario para que este processo alcance o equilibrio. Para
determinar o tempo de equilibrio para a adsor¢cdo do MB nos varios adsorventes naturais,
pesaram-se de forma rigorosa 25 mg de duas amostras de Teca e Imbondeiro em
Erlenmeyers, aos quais foram adicionados 25.0 ml ou 50.0 ml de uma solug&o contendo 4
mg dm de MB. Para determinar o tempo de equilibrio a partir de solu¢des concentradas,
foi feito o estudo do tempo de equilibrio para a adsor¢édo do MB no Imbondeiro, usando uma
solucdo contendo 250 mg dm3. As suspensdes foram colocadas, sob agitacédo continua a
20 rotagBes por minuto, num banho termostatizado, a temperatura ambiente. A diferentes
intervalos de tempo foram retiradas aliquotas que permitiram a quantificacdo de MB
presente em solucdo. O estudo cinético foi seguido até as 168 horas. A quantidade de MB
removida da solucdo, por grama de adsorvente em funcdo do tempo foi determinada

usando a seguinte equacao:

V (Co— Coq )
Qads = % Equacéo 7

Onde:

Qads - € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™2);
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Co e Ceq - S80 a concentracdo inicial e do equilibrio, respetivamente (mg dm-3);
V - é o volume da solucéo utilizado (dm-3);

m - € a massa do adsorvente (Q).

2.3.8 Influéncia da temperatura na adsorcéo do MB

Para avaliar a influéncia da temperatura, na adsor¢cao do MB nos varios adsorventes,
foram realizados ensaios de adsorcéao a 298, 305 e 313 K. Para tal pesaram-se, de forma
rigorosa, 25 mg de cada adsorvente, que foram colocadas em Erlenmeyers, aos quais
foram adicionados 25.0 ml de uma solu¢do contendo o MB, com uma concentracdo de 8
mg dm-3. Os Erlenmeyers foram colocados no banho termostatizado, sob agitacéo continua,
durante 24 horas. A quantidade de MB removida da solugéo, por grama de adsorvente foi

determinada.

2.3.9 Influéncia de pH no estudo de adsor¢céo do MB

Para avaliar a influéncia do pH do meio, na adsor¢cao do MB, pesaram-se de forma
rigorosa 25 mg de cada adsorvente natural, que foram colocados em Erlenmeyers aos
guais foram adicionados 25.0 mL de uma solucédo contendo o MB, com uma concentracao
de 8 mg dm3. Para o meio &cido, o pH da solucéo foi ajustado a pH=3, para 0 meio neutro
o pH foi mantido pr6ximo de 7, e em meio basico o pH foi ajustado a 10. Os Erlenmeyers
foram colocados no banho termostatizado, a uma temperatura de 298 K, sob a agitacéo
continua, durante 24 horas. A quantidade de MB removida da solucdo, por grama de

adsorvente foi determinada.

2.3.10 Isotérmicas de adsorcédo do MB

Para proceder a obtencdo das isotérmicas de adsorcao do MB, pesaram-se, de
forma rigorosa, cerca de 25 mg do adsorvente natural, que foram colocadas em varios
Erlenmeyers, aos quais foram adicionados 25.0 ml de solu¢cdées contendo diferentes
concentracdes de MB. As concentracdes das solugcdes usadas variaram entre 50 e 400 mg
dm3, e o pH foi mantido préximo de 7. Os Erlenmeyers foram postos no banho
termostatizado, a 298 K, sob a agitacdo continua, durante 24 horas. Para fins comparativos,
foram obtidas isotérmicas de adsorcdo do MB no AC-Imb-700 e também em ACs

preparados previamente, no nosso laboratério, a partir da Teca, por ativagdo quimica com
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KOH e K2CO3 a uma temperatura de 973 K. Para tal, pesaram-se de forma rigorosa cerca
de 10 mg de cada AC, que foram colocadas em Erlenmeyers. A cada Erlenmeyer foram
adicionados 25.0 ml de uma solugcdo contendo o MB, em meio neutro, e cujas
concentracdes variaram entre 7.5 e 400 mg dm=. Apdés o tempo de equilibrio, as
suspensoes foram filtradas e o MB presente em solucéo foi determinado. Nos outros ACs
preparados a partir dos diferentes tipos de biomassa, usados neste trabalho (por limitaces
das quantidades de ACs disponiveis), foram apenas obtidos alguns valores de quantidades

adsorvidas para uma concentragao inicial de 250 mg L.

2.3.11 Estudos de regeneracédo dos adsorventes

A desadsorcéo dos poluentes dos adsorventes saturados ou a sua regeneracao, €
uma etapa que avaliar se os adsorventes tém possibilidades de serem usados varias vezes
antes de serem considerados residuos. Para tal, os adsorventes comecaram por ser
completamente saturados com o MB. Pesaram-se, em triplicado e de forma rigorosa, cerca
de 25 mg dos adsorventes originais de Restolho e de Imbondeiro, que foram colocadas em
Erlenmeyers aos quais foram adicionados 25.0 mL de uma solugéo contendo MB, com uma
concentracdo de 250 mg dm-3, em meio neutro. Os Erlenmeyers foram colocados num
banho termostatizado, a 298 K, sob agitacdo continua, durante 24 horas. Os adsorventes
saturados com MB, foram separados do sobrenadante e foram colocados a secar na estufa,
a 303 K, durante 2 dias. A quantidade de MB adsorvida em cada adsorvente foi determinada
como descrito anteriormente, no ponto 2.3.7.

Os adsorventes saturados com MB e secos, como ilustrado na Figura 2.8, foram
pesados e colocados em Erlenmeyers. A regeneracédo teve inicio com a adicdo a cada
Erlenmeyer, de respetivamente, 25.0 ml de uma solugdo de NaOH 0.1 mol dm3, 25.0 ml de
uma solucdo de NaOH 0.01 mol dm=, 25.0 ml de etanol (CH3CH20H). Os Erlenmeyers
foram colocados no banho termostatizado, a 298 K, sob a agitacdo continua, durante 24

horas.
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Figura 2.8 — Adsorventes antes e apés estarem saturados: a) Varios adsorventes naturais,

b) Teca, c) Imbondeiro, d) Flor de Bambu.

Apoés equilibrio, os adsorventes foram separados do sobrenadante e colocados a
secar na estufa, para serem reutilizados num novo ciclo de adsor¢éo. A quantidade de MB
gue passou para a solucao, ou seja, que desadsorveu, de cada um dos adsorventes, com
recurso as diferentes solu¢des de lavagem, foi quantificada. Os adsorventes regenerados
e secos, foram novamente pesados em Erlenmeyers, e procedeu-se a um novo ciclo de
adsorcdo de MB. Ap6s um periodo de contacto de 24 horas, as quantidades de MB

adsorvidas durante o segundo ciclo de adsorgcéo foram determinadas.

2.3.12 Estudo cinético da adsor¢cdo do MO

A determinacdo do tempo de contacto para que a a adsorcdo do MO atinja o
equilibrio foi inicialmente realizada no imbondeiro. Como o0s adsorventes naturais
adsorviam uma quantidade relativamente baixa de MO, os estudos cinéticos foram também
realizados usando os ACs da Teca e do Imbondeiro, obtidos por ativacao quimica com KOH

a uma temperatura final de 873 K. Pesaram-se de forma rigorosa 25 mg do adsorvente
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natural ou 10 mg de cada AC, aos quais foram adicionados 25.0 ml de uma solugao
contendo 60 mg dm-2 de MO. As suspensodes foram colocadas, sob agitagdo continua a 20
rotacdes por minuto, num banho termostatizado, a temperatura ambiente. A diferentes
intervalos de tempo foram retiradas aliquotas dos diferentes Erlenmeyers que permitiram a
quantificacdo do corante presente em solucdo. O estudo cinético foi seguido até as
168 horas. A quantidade de MO removida da solucédo, por grama de adsorvente foi

determinada.

2.3.13 Influéncia da temperatura na adsor¢cédo do MO

Para avaliar a influéncia da temperatura, na adsor¢cdo do MO, foram usados 0s
adsorventes naturais de Restolho e Imbondeiro e foram realizados ensaios de adsorcéo a
298, 303 e 313 K. Para tal pesaram-se, de forma rigorosa, 25 mg de cada adsorvente, que
foram colocados em Erlenmeyers, aos quais foram adicionados 25.0 ml de uma solucéo
contendo o MO, com uma concentracdo de 50 mg dm-3, em meio &cido, ou seja, o pH da
solucédo foi ajustado a 3. Os Erlenmeyers foram colocados no banho termostatizado, sob
agitacdo continua, durante 24 horas. A quantidade de MO removida da solucéo, por grama

de adsorvente foi determinada.

2.3.14 Influéncia de pH no estudo de adsorcdo do MO

Para avaliar a influéncia do pH do meio, na adsor¢cdo do MO, foram usados o0s
adsorventes naturais de Restolho e Imbondeiro. Pesaram-se de forma rigorosa 25 mg de
cada adsorvente natural, que foram colocadas em Erlenmeyers aos quais foram
adicionados 25.0 mL de uma solugéo contendo o MO. Para o meio acido, o pH da solucdo
foi ajustado a pH=3, em meio neutro o pH era de 7 e em meio basico o pH foi ajustado a
11. Os Erlenmeyers foram colocados no banho termostatizado, a uma temperatura de
298 K, sob a agitacdo continua, durante 24 horas. A quantidade de MO removida da
solucéo, por grama de adsorvente foi determinada. De forma semelhante, foi avaliada a
influéncia de pH no estudo de adsorcéo do MO nos ACs preparados por ativacdo quimica,
a uma temperatura de 873 K. Para tal, pesaram-se de forma rigorosa 10 mg dos AC de
Restolho (AC-R-873) e Imbondeiro (AC-Imb-873) e adicionaram-se 25.0 ml de uma solugao
de MO.
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2.3.15 Isotérmicas de adsorcdo do MO

Para proceder a obtencdo das isotérmicas de adsor¢cdo do MO, foram usados os
adsorventes naturais, Restolho, Teca e Imbondeiro. Para tal, pesaram-se de forma rigorosa,
cerca de 25 mg de cada adsorvente natural, aos quais foram adicionados 25.0 mL de
solucdo de MO, cujas concentracdes variaram entre 5 e 100 mg dm-3. Os Erlenmeyers
foram postos no banho termostatizado, a 298 K, sob a agitacdo continua, durante 24 horas.
Para fins comparativo, foram também obtidas isotérmicas de adsorcdo do MO nos carvoes
ativados da Teca, previamente preparados em laboratorio por ativacao quimica com KOH
e K2COs a uma temperatura de 973 K.

Em alguns adsorventes naturais e ACs foram obtidas apenas as quantidades
adsorvidas a partir de solugées com uma concentracéo de 60 ou 100 mg L.

2.3.16 Estudo cinético da adsorcao do MCPA

Para determinar o tempo de equilibrio para a adsor¢cdo do MCPA, foram usados os
ACs obtidos por ativacdo quimica com KOH, a uma temperatura final de 873 K. Pesaram-
se de forma rigorosa duas amostras de 10 mg, aos quais foram adicionados 25.0 mL de
uma solucdo contendo 250 mg dm=3 de MCPA. As suspensdes foram colocadas, sob
agitacdo continua a 20 rotagBes por minuto, num banho termostatizado, a temperatura
ambiente. A diferentes intervalos de tempo foram retiradas aliquotas que permitiram a
guantificacdo do poluente presente em solucdo. O estudo cinético foi seguido até as
48 horas.

2.3.17 Influéncia da temperatura na adsor¢cdo do MCPA

Para avaliar a influéncia da temperatura, na adsor¢céo do MCPA, foram usados 0s 0s
ACs de Restolho e flor de Bambu, preparados por ativagéo quimica, a uma temperatura de
873 K. Para fins comparativos, foi feito o estudo da influéncia de temperatura na remocao
de MCPA usando os ACs de Teca, preparado por ativagdo quimica com o KOH e K2COs, a
uma temperatura de 973 K. Foram realizados ensaios de adsorcéo a 298 e 313 K. Para tal
pesaram-se, de forma rigorosa, 10 mg de cada adsorvente, que foram colocados em
Erlenmeyers, aos quais foram adicionados 25.0 ml de uma soluc¢ao contendo o MCPA, com
uma concentracdo de 100 mg dm=3. Os Erlenmeyers foram colocados no banho
termostatizado, sob agitacdo continua, durante 24 horas. A quantidade de poluente
removida da solucéo, por grama de adsorvente foi determinada.
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2.3.18 Influéncia de pH no estudo de adsor¢cdo do MCPA

Para avaliar a influéncia do pH do meio, na adsor¢cdo do MCPA, foi usado o AC,
previamente preparado em laboratorio, a partir da Teca, por ativacdo quimica com KOH e
K2COs3 a uma temperatura de 973 K. Para tal, pesaram-se de forma rigorosa 10 mg de cada
AC, que foram colocadas em Erlenmeyers aos quais foram adicionados 25.0 mL de uma
solucdo contendo o MCPA, com uma concentracdo de 100 mg dm-3. Para o meio acido, o
pH da solucéo foi mantido préximo de 3, para o meio neutro o pH foi ajustado a 7, e em
meio basico o pH foi ajustado a 10. Os Erlenmeyers foram colocados no banho
termostatizado, a uma temperatura de 298 K, sob a agitacdo continua, durante 24 horas. A

guantidade de MCPA removida da solucédo, por grama de adsorvente foi determinada.

2.3.19 Isotérmicas de adsor¢cao do MCPA

Verificamos que a quantidade de MCPA removida pelos diferentes adsorventes
naturais era muito baixa. Assim quisemos avaliar a possibilidade de utilizar os ACs
preparados a partir dos 5 tipos de biomassa na remogdo de MCPA. Para proceder a
obtencao das isotérmicas de adsor¢cao do MCPA, foram usados os ACs obtidos a partir de
restolho e flor de bambu, por ativacdo quimica com KOH a uma temperatura final de 873 K.
Para fins comparativos, 0 mesmo procedimento foi usado para a obtengéo das isotérmicas
de adsorcdo de MCPA em ACs, preparados anteriormente no nosso laboratério, a partir da
serradura de Teca, por ativacdo quimica com KOH ou K2COg3, a temperatura de 973 K. Para
tal, pesaram-se de forma rigorosa cerca de 10 mg de cada AC, que foram colocadas em
Erlenmeyers. A cada Erlenmeyer foram adicionados 25.0 ml de uma solugéo contendo o
MCPA, em meio &cido, e cujas concentracGes variaram entre 15 e 200 mg dm=3. Os
Erlenmeyers foram colocados no banho termostatizado, a uma temperatura de 298 K e sob
a agitacdo continua, de 20 rotacBes por minuto, durante 24 horas. Apés o tempo de
equilibrio, procedeu-se a quantificacdo do MCPA presente na solucéo e a determinacgdo da
capacidade maxima de adsorcao dos diferentes ACs.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
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Neste capitulo sdo apresentados os resultados relativos a selecéo, preparacao,
caraterizacdo dos adsorventes naturais e dos respetivos carvdes ativados e utilizacdo dos
mesmos na remoc¢ao do MB, MO e MCPA da fase aquosa.

Os ACs foram preparados por ativagdo quimica com KOH, a uma temperatura de
873 ou 973 K, usando o procedimento muito semelhante ao usado em trabalhos realizados
por outros elementos do grupo de trabalho, com outros precursores. O rendimento da
ativacao quimica variou entre 17% para a flor de Bambu e os 21% para a Teca.

Os adsorventes naturais e os carvoes ativados preparados a partir dos mesmos
foram caraterizados quimica e fisicamente. A andlise elementar forneceu informacdes
sobre a percentagem de C, H, N, S e O. O FTIR permitiu identificar os grupos funcionais
presentes na superficie nos varios adsorventes e a microscopia eletrénica de varrimento
com EDX permitiu identificar a presenca de porosidade e de alguns heterodtomos nos

diferentes adsorventes. Foi também determinado o pH no ponto de carga zero (pHpcz).

3.1 Andlise elementar e determinacao do pH no ponto de carga zero

A analise elementar permitiu determinar a percentagem de CHNS em cada
adsorvente e os resultados obtidos estéo incluidos na Tabela 3.1. A analise elementar foi
efetuada nos ACs e verificou-se que 0sS mesmos apresentam teores de carbono muito
elevados. O AC preparado a partir da Teca apresenta o teor de carbono mais elevado, ou
seja 78.3 % e AC preparado a partir de restolho apresenta o teor em carbono mais baixo,
na ordem de 69.3%. As percentagens de nitrogénio e de hidrogénio sao relativamente
baixas na maioria dos ACs, estando por vezes abaixo do limite de dete¢éao do aparelho. A
excecao foi verificada nos ACs preparados a partir de flor de Maia e de flor de Bambu, que
apresentam percentagens de nitrogénio de 2.7 e 1.3%, respetivamente. Em todos os ACs
preparados a partir dos cinco tipos de biomassa néo se detetou a presenca de enxofre. No
entanto, nos ACs preparados a partir dos precursores mais macios, como flor de bambu e
restolho a presenca de cinzas era percetivel, embora os mesmos fossem ativados a 873 K.

Os valores do pH no ponto de carga zero foram determinados quer nos adsorventes
naturais quer nos respetivos ACs e estéo incluidos na Tabela 3.1. Os adsorventes naturais
apresentam valores de pHpcz com um carater acido, enquanto os ACs apresentam um
valor de pHpcz entre 6.67 e 7.74, ou seja, apresentam um carater essencialmente neutro,

ou ligeiramente basico.
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Tabela 3.1 - Composicao elementar dos ACs, preparados por ativacdo quimica com KOH,

a 873 K e pH no ponto carga zero dos varios adsorventes.

Composigéao elementar / % pHpcz
Amostra N C H S AC Respetivo
adsorvente natural
AC_R_KOH_873 0.7 693 |0.1 -- 7.4 4.4
AC_T_KOH_873 04 |783 |12 |- 7.1 4.7
AC_|_KOH_873 06 |721 |-- -- 6.9 5.4
AC_FB_KOH_873 1.3 |[705 |0.1 -- 6.7 5.1
AC FM_KOH 873 |27 [705 |09 |- 7.7 4.6

3.2 Caraterizacdo dos adsorventes por espectroscopia de infravermelho com

transformadas de Fourier

A identificacdo dos grupos funcionais nos adsorventes naturais e nos ACs foi feita
com base nos espectros obtidos por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourrier (FTIR), em modo de transmitancia com KBr ou por reflexdo total atenuada (ATR)
gue € uma técnica padrao mais facil de usar. Os espectros de infravermelho obtidos nos
varios adsorventes naturais, nos ACs preparados a partir dos mesmos e nos adsorventes

naturais saturados com MB, estéo apresentados nas Figuras 3.1 a 3.5.

A obtencédo destes espectros tinha como objetivo identificar as diferencas entre os
precursores e 0s ACs obtidos por ativacdo quimica e ainda identificar algumas bandas
caracteristicas dos poluentes em estudo e que ficam retidos nos adsorventes, quando estes
se encontram saturados. Como 0s espectros obtidos nos varios adsorventes naturais e nos
respetivos ACs séo relativamente semelhantes, os mesmos foram discutidos em simultaneo

e apenas as diferencgas significativas foram discutidas separadamente.
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Figura 3.1 - Espectros de FTIR obtidos no Restolho, no Restolho saturado com MB e no
AC preparado a partir de Restolho, por ativagcao quimica, com KOH, a 873 K.
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Figura 3.2 - Espectros de FTIR obtidos na Teca, na Teca saturada com MB e no AC

preparado a partir de Teca, por ativacado quimica, com KOH, a 873 K.
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Figura 3.3 - Espectros de FTIR obtidos no Imbondeiro, no Imbondeiro saturado com MB e

no AC preparado a partir de Imbondeiro, por ativagdo quimica, com KOH, a 873 K.
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Figura 3.4 - Espectros FTIR obtidos na flor de Bambu, na flor de Bambu saturada com MB

e no AC preparado a partir da flor de Bambu, por ativagdo quimica, com KOH, a 873 K.
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Figura 3.5 - Espectros de FTIR obtidos na flor de Maia, na flor de Maia saturada com MB e
do AC preparado a partir da flor de Maia, por ativacdo quimica, com KOH, a 873 K.

Todos os adsorventes naturais apresentam bandas que de um modo geral séo
caracteristicas de materiais lenhoceluldsicos. Os grupos predominantes neste tipo de
materiais sdo os fendlicos, carbonilos, esteres, éteres e hidroxilo existentes em diferentes
combinac¢des. Nas Figuras 3.1 a 3.5, os espectros de cor alaranjada (correspondentes aos
adsorventes naturais) e os de cor azul (correspondentes aos adsorventes naturais
saturados em MB), apresentam uma banda larga e bem definida entre os 3200 e 3600 cm-
1, Esta banda pode ser atribuida as vibragées em modo de estiramento do grupo O—H ou a
presenca de grupos NH, sendo que as bandas destes dois grupos funcionais podem estar
sobrepostas. As bandas, com uma intensidade mais baixa, por volta de 2889 cm,
correspondem as vibragcées C-H, nos grupos metilo e metileno em modo de vibracao

simétrico e assimeétrico. Sendo que estas Ultimas sdo praticamente impercetiveis nos ACs.

A banda, entre 1100 cm™ e 1000 cm™, pode ser atribuida as vibracdes na ligacéo C-
O, num grupo C-OH primario ou secundario. Estes grupos hidroxilo sdo caracteristicos da
componente celulésica dos materiais adsorventes naturais usados neste trabalho e nao

estao presentes nos respetivos ACs.
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Nos varios espectros, a linha a cinza, correspondente aos ACs, que também
apresentam uma banda, mas de menor intensidade a observada nos precursores, por volta
dos 3400 cmt, mas que esta mais deslocada para nimeros de onda mais elevados, e que
pode ser atribuida ao grupo O-H ou NH. A menor intensidade desta banda indica a presenca
de uma menor quantidade de grupos hidroxilos, que podem estar presentes sobre a forma
de acidos carboxilicos, o que esta de acordo com a obtencdo de valores de pHpcz mais
elevados nos ACs. A banda por volta dos 2800 e 3000 cm™ pode ser atribuida a ligacdo C-

H numa hibridacéo sp® ou sp?.

As bandas identificadas entre 1510 a 1750 cm, e que apresentam uma maior
intensidade nos ACs, podem ser atribuidas a presenca de grupos C=C, C=0 e NO. Nos
varios espectros identificam-se varias bandas de menor intensidade entre 1300 e 1570 cm-
1 que podem ser atribuidas a vibracéo e flexdo no plano da ligacdo C-H e a deformacgGes
na ligacéo C-O, presentes em grupos fendlicos.

3.3 Caracterizacdo dos adsorventes por SEM e por EDX
Para a obtencdo das imagens em microscopia eletronica de varrimento usamos um
microscopico eletrénico de varrimento da Phenom ProX Desktop e as varias imagens

obtidas estdo apresentadas na Figura 3.6 a) a )).

No que respeita aos ACs obtidos a partir dos diferentes precursores verifica-se a
ocorréncia de uma abertura da porosidade, quando comparado com o respectivo precursor,
como ilustrado na Figura 3.6 (a-b; c-d; e-f; g-h; i-j). No entanto, também é possivel observar
gue a estrutura geral dos precursores € mantida. Em particular nos ACs produzidos a partir

do restolho e do imbondeiro, a presenca de fibras alongadas é bem notoria.

Os ACs foram preparados por ativacdo quimica com KOH, e em algumas imagens
observa-se a presenca de partes mais brancas que por EDX foram atribuidas a presenca
do agente ativante, ou seja, ao KOH. Foi notério que nos precursores originais a
percentagem do oxigénio era superior guando comparada com os ACs, tendo sido também
identificados a presenca de alguns componentes inorganicos, tais como a presenca de

célcio, silicio, sodio, como apresentado na Tabela 3.2.

No caso particular na flor de Bambu e na flor de Maia, o nitrogénio foi identificado
em quantidades que atingiram o 7.1 e 6.2%, respetivamente. Os dados da Tabela foram
obtidos por EDX, mas nos ACs preparados a partir de flor de Bambu e da flor de Maia, a

analise elementar também confirmou a presenca de nitrogénio.
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Tabela 3.2 - Composicao elementar nos adsorventes naturais e nos ACs obtida por EDX.

Amostra %

N C O Si Ca K
Restolho - 30.0 65.6 3.5 --
Teca - 39.9 60.1 - -
Imbondeiro -- 34.1 66.9 -
Flor de Bambu 7.1 27.1 65.6 --
Flor de Maia 6.2 25.9 68.2 3.9 --
AC_Restolho_873 -- 45.2 535 -- -- 15
AC_Teca_873 48.2 51.3 -- 0.5 --
AC_Imbondeiro_873 -- 49.8 49.2 -- 0.4 0.6
AC_flor de Bambu_873 - 47.5 51.3 1.2 - --
AC_flor de Maia_873 48.8 51.2 - --
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Figura 3.6 — Imagens de SEM: a) Restolho, b) AC de Restolho, c) Flor de bambu, d) AC de
Flor de Bambu, e) Imbondeiro, f) AC de Imbondeiro, g) Flor de Maias, h) AC de Flor de
Maias, i) Teca, j) AC de Teca.

3.4 Remocédo do MB, MO e MCPA da fase liquida

Foram feitos véarios ensaios de adsor¢cdo do MB, MO e de MCPA nos adsorventes
naturais e nos respetivos ACs, com o objetivo de averiguar a possibilidade de utilizacédo
destes adsorventes na remocao de poluentes, com énfase para a remocédo de corantes e
herbicidas, presentes em meio aquoso.

Os poluentes presentes em solugdo aquosa foram quantificados por UV-Vis. Os
comprimentos de onda (c.d.o.) de absorvancia maxima dos corantes e do pesticida foram
previamente identificados, sendo de 667 nm para o MB, 467 nm para o MO em meio neutro
ou béasico e 510 nm em meio acido e 228 e 280 nm para o MCPA. Estes c.d.o. foram
identificados com base nos espectros apresentados nas Figuras 3.7 a 3.9.

Para determinar as quantidades dos corantes, MB e MO e do pesticida, MCPA,
removidas pelos diferentes adsorventes utilizou-se a espectrofotometria de UV/Vis. A
guantificacdo dos mesmos foi feita com recurso a um padrdo externo, o que levou a
preparacao de retas de calibracdo especificas para as diferentes condi¢des de trabalho
utilizadas e que estdo apresentadas nas Figuras 3.10 a 3.12, respetivamente para o MB,
MO e MCPA.
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As retas de calibragdo apresentam uma boa linearidade, nas gamas de
concentracOes utilizadas e os coeficientes de correlagdo encontram-se muito proximos de
1.
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Figura 3.7 — Espectro de UV/Vis com o comprimento de onda de absorvancia maxima do

azul de metileno.
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Figura 3.8 — Espectro de UV/Vis com o comprimento de onda de absorvancia maxima do
alaranjado de metilo, em meio acido.
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Figura 3.9 — Espectro de UV/Vis, com comprimento de onda de absorvancia maxima para

0 acido 4-cloro-2-metilfenoxiacético.
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Figura 3.10 - Reta de calibragéo para o azul de metileno, obtida a pH = 6

60



2,5 4 y = 0,1306x

¢ pH=21 R2 = 0,9997
pH=11.2
pH=6.0

y =0,0736x
Rz =0,9997

1,5 A

1,0

0,0

0 5 10 15 20

[MO] / mg L'

Figura 3.11 - Retas de calibracdo do alaranjado de metilo, obtidas em meio acido, neutro e

basico.
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Figura 3.12 - Retas de calibracao para o MCPA, obtidas a 228 e 280 nm, a pH = 3.
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3.4.1 Estudo cinético do MB

O estudo cinético é uma fase importante nos estudos de remocédo dos poluentes da
fase liquida, pois permite determinar o tempo necessario para que este processo alcance
o equilibrio. Os resultados do estudo cinético do MB, para concentracfes relativamente
baixas, estdo apresentados na Figura 3.13. O tempo de equilibrio para a adsor¢do do MB
foi de aproximadamente 48 horas, para os ensaios realizados a partir de solucdes diluidas.
A Teca e Imbondeiro, mostraramm comportamentos semelhantes no que diz respeito a
guantidade méxima de MB adsorvida. Quando os adsorventes foram colocados num
volume de solugdo mais pequeno, o equilibrio é atingido mais rapidamente, ou seja, apos
2 horas e a percentagem de remocao de MB atinge os 100%. Quando os dois adsorventes
foram colocados em contacto com um maior volume de solugcdo, com a mesma
concentracdo, o equilibrio demorou mais tempo a ser alcangado. Como um maior volume
de solugdo contém uma maior quantidade de MB, a quantidade maxima adsorvida por
grama de adsorvente é muito superior. ApGs atingir o tempo de equilibrio, ambos os
adsorventes removeram aproximadamente a mesma quantidade de MB, ou seja, 1.6 e 3.8

mg g1, a partir de 25 ou 50 ml de solugéo, com uma concentracéo inicial de 4 mg dm-.
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Figura 3.13 - Estudo cinético de adsorcdo do MB nos adsorventes naturais, Tectona e
Imbondeiro, usando 25 ou 50 ml de uma solugéo contendo 4 mg dm-2 de MB. Os simbolos

fechados correspondem aos ensaios efetuados com um maior volume de solugéo de MB.
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No decorrer dos trabalhos verificamos que as quantidades de MB adsorvidas nos
varios adsorventes naturais eram relativamente elevadas e neste caso optamos por fazer
o estudo cinético da adsorcdo do MB, mas a partir de uma solucdo contendo 250 mg dm-3.
Os resultados estdo apresentados na Figura 3.14. A avaliacdo do tempo de equilibrio para
a adsorcao do MB foi prolongada até um tempo de contacto de 168 h. No entanto, o
equilibrio de adsorcéo foi atingido apos 48 h e como apds 24 h de contacto a quantidade
de MB adsorvida era superior a 90% e por conveniéncia de trabalho optamos por utilizar,
Nnos ensaios posteriores, um tempo de contacto de 24 h.

Os dados do estudo cinético da adsor¢cao do MB no Imbondeiro foram analisados
com recurso a equacdes de pseudo primeira e pseudo segunda ordem e as representacdes
graficas estdo incluidas nas Figuras 3.15 e 3.16. Com base nos dados apresentados na
Tabela 3.3, verifica-se que a representacdo de pseudo primeira ordem apresenta uma
melhor correlagdo com os dados experimentais. No entanto, a quantidade méaxima
adsorvida pela equacdo de pseudo segunda ordem esta mais proximo do valor
experimental dai se possa deduzir que a adsorcdo do MB no Imbondeiro é essencialmente

uma reacdo de pseudo segunda ordem.
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Figura 3.14 - Estudo cinético de adsorcéo do MB no Imbondeiro, usando uma solucao
contendo 250 mg dm-2 de MB.
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Figura 3.15 - Representacdo de pseudo primeira ordem para a adsor¢do do MB no
Imbondeiro.
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Figura 3.16 - Representacédo de pseudo segunda ordem para a adsorcao do MB no

Imbondeiro.
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Tabela 3.3 - Parametros da aplicacéo das equacdes de pseudo primeira e pseudo segunda

ordem. O estudo cinético foi realizado no imbondeiro a partir de uma solucdo de 250 mg

L' de MB.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Qmax exp P 9
Adsorventes
/mg g_1 Qmaxl, call K1 R2 Qmax, cal2 Vo/ K2 R2
/mgg™ /h’ mgg™? mgg'h /h1
Imbondeiro 156.8 123.9 0.0256 0.97 181.8 144.9 0.01 0.91

3.4.2 Influéncia de temperatura na adsorcéo do MB
Para avaliar o efeito da temperatura, os ensaios de adsor¢cdo do MB, no diferentes
adsorventes naturais, foram realizados a 298, 305 e 313 K e o0s resultados estdo

apresentados nas Figuras 3.17 a 3.21.
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Figura 3.17 - Influéncia de temperatura, na remog¢éo do MB, usando a Imbondeiro como
adsorvente.
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Figura 3.18 - Influéncia de temperatura, na remoc¢ao do MB, usando a Restolho como
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Figura 3.19 - Influéncia de temperatura, na remocdo do MB, usando a Teca como

adsorvente.
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Figura 3.20 - Influéncia de temperatura, na remoc¢ao do MB, usando a flor de Bambu como
adsorvente.
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Figura 3.21 - Influéncia de temperatura, na remoc¢éao do MB, usando a flor de Maia como
adsorvente.
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Com base nos resultados, verifica-se que a capacidade maxima de adsorcdo do
imbondeiro ndo sofre uma alteracao significativa no intervalo de temperatura considerado,
Figura 3.17. No entanto, nos outros adsorventes, o aumento da temperatura reduz o tempo
necessario para que a capacidade maxima de adsorcdo seja alcancada. Ou seja, 0
aumento da temperatura favorece a cinética da adsorcdo, permitindo avancar que a
adsorcdo do MB € um processo essencialmente endotérmico. Ao fim de sete horas, a
guantidade de MB adsorvida é independente da temperatura de trabalho. A avaliacdo da
influéncia dos outros parametros e a obten¢do das isotérmicas de adsor¢cdo de MB nos

adsorventes naturais e nos ACs, foram realizadas a 298 K.

3.4.3 Influéncia de pH na adsorgcdo do MB

Para avaliar a influéncia do pH do meio, os ensaios de remocdo do MB, nos varios
adsorventes naturais foram feitos em meio acido, neutro e basico e os resultados estdo

apresentados na Figura 3.22.
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Figura 3.22 - Influéncia de pH, na remocdo do MB da fase aquosa, pelos adsorventes
naturais.
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Os dados apresentados na Figura 3.22 permitem verificar que a capacidade de
adsorcao, dos adsorventes naturais, em meio acido € significativamente inferior quando
comparada com os resultados obtidos, em meio neutro e basico. A maior capacidade de
adsorcdo em meio neutro ou em meio béasico, pode ser atribuida a natureza quimica do
corante MB e ao pHpcz dos adsorventes naturais [70]. O MB é um corante cationico, a sua
carga superficial é positiva. O valor de pHpcz dos adsorventes naturais, mostra que 0s
mesmos tém propriedades ligeiramente acidas, o que possibilita 0 aumento da interacéo
eletrostéatica dos adsorventes e do corante, favorecendo o processo de adsorgdo em meio
neutro ou basico. Assim, o estudo da influéncia dos outros parametros e a obtencdo das
isotérmicas de adsorcdo de MB nos adsorventes naturais e nos ACs foram feitos em meio

neutro.

3.4.4 Isotérmicas de adsorcdo do MB

Os valores da capacidade maxima de adsor¢do do MB nos adsorventes naturais e
nos ACs, preparados por ativagcdo quimica, a uma temperatura de 873 K, estédo
apresentados na Figura 3.23 e na Tabela 3.4, tendo sido utilizado um tempo de contacto
de 24 horas.

Os adsorventes naturais n&o foram submetidos a uma caracterizagao estrutural, mas
a maior capacidade de remocéo de MB pelo Imbondeiro, pode ser explicada pelo fato de o
material apresentar uma éarea superficial e um volume microporoso superior quando

comparado com 0s outros adsorventes.

Com base nas imagens obtidas por SEM, é possivel confirmar a presenca de uma

estrutura porosa mais aberta no imbondeiro, Figura 3.6 f).

Os ACs obtidos a partir dos adsorventes naturais, seguem a mesma tendéncia no
gue diz respeito a quantidade maxima do MB adsorvido, como apresentado na Figura 3.24.
Como a quantidade de AC produzida a partir de cada um dos adsorventes naturais era
relativamente pequena, optou-se por avaliar a capacidade de adsor¢cao apenas a partir de

uma solucédo contendo 250 mg L* de MB, como apresentado na Tabela 3.4.
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Figura 3.23 - Isotérmicas de adsorcédo do MB, no Restolho (R) Teca (T), Imbondeiro (1), Flor
de bambu (FB) e Flor de Maias (FM).

Como a quantidade de AC produzida a partir de cada um dos adsorventes naturais
era relativamente pequena, optou-se por avaliar a capacidade de adsorcdo dos mesmos
apenas a partir de uma solucdo contendo 250 mg L* de MB e n&o obtivemos a isotérmica
completa. A quantidade de MB adsorvido por massa de adsorvente é mais elevado no AC
de Imbondeiro, preparado a 973 K, ou seja, 158.3.3 mg g, sendo de 132.6 mg g no AC
preparado a 873 K, enquanto que o AC preparado a partir da Teca a 873 K é 0 que

apresenta a capacidade de remoc¢do mais baixa, ou seja 82.8 mg g*.

A baixa capacidade de remocéo do AC preparado a partir da Teca pode ser atribuida
ao fato de a madeira Teca ser muito dura e requerer uma temperatura mais elevada para a
sua ativacdo. Na realidade, no grupo ja tinham sido preparados anteriormente ACs a partir
da Teca por ativagcdo com KOH ou K2CO3, mas a temperaturas superiores, 973 e 1073 K.
Esses ACs demonstraram possuir uma estrutura porosa muito aberta também foram

testados por n0s na remocéo do MB [69].
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Figura 3.24 - Isotérmicas de adsor¢cdo do MB obtidas nos ACs preparados a 973 K e no

Imbondeiro.

Na realidade, no grupo ja tinham sido preparados anteriormente ACs a partir da Teca
por ativacdo com KOH ou K2CO3, mas a temperaturas superiores, 973 e 1073 K. Esses
ACs demonstraram possuir uma estrutura porosa muito aberta [69] e quando testados na
remocdo do MB apresentaram um melhor desempenho. Refira-se por exemplo, que a area
superficial do AC de Teca preparado com K2COs é de 2828 m? g1, o volume poroso total é
de 1.38 cm® g, o volume microporoso é de 0.61 cm3 g e o tamanho médios, encontra-se
na gama dos microporos [69].

Dos dados da Tabela 3.4 realca-se o Imbondeiro que sendo um adsorvente natural
remove quantidade de MB muito semelhantes as alcancadas pelos ACs preparados a 873
K. Os outros adsorventes selecionados também apresentam bons desempenhos no que se
refere a remocéo de MB, removendo quantidades de MB sempre superiores a 23.7 mg g1,
mas no caso do Restolho e flor de Maia estes valores aproximam-se dos 60 mg g.

Em alguns dos ACs, embora sendo preparados a 873 K apresentavam vestigios de
cinzas e nesta situacéo as suas capacidades de adsor¢cdo podem ser incrementadas se

as condicfes de preparagdo dos mesmos também forem otimizadas.
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Tabela 3.4 - Adsor¢cdo do MB nos adsorventes naturais e nos ACs, usando uma
concentragdo de 250 mg L.

Adsorvente Qads/ mg gt
Restolho 55.6
Teca 27.9
Imbondeiro 156.8
Flor de Bambu 23.7
Flor de Maia 60.6
AC_R_KOH_873 110.4
AC_T_KOH_873 82.9
AC_|_KOH_873 123.3
AC_FB_KOH_873 117.9
AC_FM_KOH_873 95.1
AC_|_KOH_973 158.3
AC_T KOH_973 156.1
AC_T _K2COs3 973 185.1

As isotérmicas de adsorcdo do MB obtidas nos varios ACs e no Imbondeiro foram
analisadas com recurso as equacdes de Langmuir e Freundlich. Com base nas equacfes
de Langmuir e de Freundlich, sob uma forma linearizadas, obtivemos as representacdes
graficas incluidas nas Figuras 3.25 e 3.26 e os parametros obtidos estdo incluidos na
Tabela 3.5. De acordo com os dados apresentados na Tabela 3.5, a equagéao de Langmuir

permite um melhor ajuste aos dados experimentais.
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Figura 3.25 — Representacdo de Langmuir para a adsorcdo do MB nos diferentes
adsorventes.
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Figura 3.26 — Representacdo de Freundlich para a adsorcdo do MB nos diferentes

adsorventes.
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Tabela 3.5 - Parametros das isotérmicas de adsorcdo do MB obtidas no Imbondeiro e em

alguns ACs, com recurso as equacdes de Langmuir e de Freundlich

Adsorventes Nmax NmL KL R? Kr nF R?
/mgg?t|/mgg? | /dm*mmol /mmolg
! dm3mmol-
1]1/nF
IMb 156.8 153.8 14.1 0.99 1.01 1.69 | 0.94
AC-Imb-KOH-873 K 158.1 169.5 12.3 0.97 0.84 3.36 | 0.94
AC-T-KOH-973 K 136.8 148.3 4.93 0.95 0.84 291 | 0.94
AC-T-K2CO03-973 K 179.0 | 250.2 7.65 0.99 0.97 3.09 | 0.97

Nmax- Valro de adsor¢cao maxima de MB, retirado da isotérmica, nm.— capacidade de
monocamada, Ki- constante de Langmuir e Kr e nr— constante e expoente de Freundlich

3.4.5 Remocé&o do MB nos filtros de areia lenta contendo os adsorventes

Para avaliar a possibilidade de utilizar estes adsorventes na remog¢ao do MB em
continuo foram preparados filtros de areia lenta contendo uma camada de um dos
adsorventes naturais ou de um carvao ativado. Um exemplo dos filtros preparados, para a

remocao do MB, esta incluido na Figura 3.27.

Para tal, foram filtrados 250 mL, de uma solucdo de MB, com uma concentracéo de
50 mg L. Foram filtrados 250 mL de forma sucessiva até que a remocéao fosse de 100%.
Enquanto a remocdo do MB de 100 % fosse alcancada, o ciclo de filtracdo era repetido. A
remoc¢ao do MB s6 foi inferior a 100%, apoés a filtracdo de 1, 1.5 e 0.75 L de solucéo de MB
nos filtros contendo Restolho, Imbondeiro e Teca.

No filtro contendo o AC de Teca, preparado a 973 K, com KOH, a remoc¢éao de MB
s6 foi inferior a 100%, apos a filtracdo 2 L de solucdo de MB, com uma concentragéo de 50
mg L. A quantidade de MB removida, por grama de adsorvente, foi determinada, e os
resultados estdo apresentados na Tabela 3.6. Os resultados mostram que os filtros foram
eficazes na remocédo do MB, tendo sido removido 24.7, 18.3 e 49.8 mg g, nos filtros
contendo Restolho, Teca e o imbondeiro, respetivamente. O filtro de AC de Teca, preparado
a 973 K, mostrou maior eficacia na remocao de MB, a quantidade maxima adsorvida é de
49.3 mg g
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Figura 3.27 — Exemplo dos filtros de areia lenta usados durante o processo de remogao do

MB da solu¢céo aquosa.

Tabela 3.6 - Adsorcédo de MB nos filtros de areia lenta contendo os varios adsorventes.

Adsorvente Qads / mg g
Restolho 24.7
Teca 18.3
Imbondeiro 49.8
AC_T _KOH_973 K 49.3

As guantidades de MB removidas por grama de adsorvente nos filtros de areia lenta
sdo muito inferiores as obtidas em meio estatico o que pde em relevo a necessidade de um

tempo de contacto minimo para que a adsor¢ao ocorra.
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3.4.6 Regeneracao dos adsorventes saturados com MB

A regeneracdo dos adsorventes que consiste na desor¢cdo dos poluentes dos
adsorventes saturados € uma etapa muito importante, pois permite que o adsorvente seja
usado varias vezes antes de ser considerado um residuo. Por outro lado, pode permitir
também a recuperacdo do adsorvato que pode ser reutilizado. Os resultados referentes a
desadsorcao do MB nos adsorventes naturais (Restolho e Imbondeiro) estdo apresentados
nas Tabelas 3.7 e 3.8.

Os adsorventes foram inicialmente saturados com recurso a uma solucédo de MB,
com uma concentracéo de 250 mg L. Depois de saturados, os adsorventes foram lavados
permitindo a passagem do MB para a solucdo de lavagem. Apds o primeiro ciclo de
regeneracao, notou-se uma ligeira diminuicdo da capacidade de adsorcéo face ao MB nos
dois adsorventes naturais. A diminuicdo da capacidade de adsorcao pode ser atribuida a
modificacdes na estrutura porosa ou a reducdo dos locais ativos disponiveis para que a

adsorcéo ocorra [114,115].

A possibilidade de regeneracao e reutilizacdo dos adsorventes foi explorada numa
perspetiva de aumentar a sustentabilidade do processo de purificacdo da agua para
consumo. ApGs o primeiro ciclo de regeneracéo, o restolho regenerado com uma solucao
de NaOH - 0.1 M apresentou uma percentagem de remocao 83 %, quando comparada com

a remocao alcancada no 1° ciclo.

Tabela 3.7 - Adsorcao do MB no Restolho antes e apds o 1° ciclo de regeneracéo.

Adsorcao de MB antes de regeneracao | Adsorcdo de MB apdés o 1° ciclo de
regeneracao
Solvente usado Qads/ mg g Qads/ mg gt % Remocgédo em
relacdo ao 1° ciclo
Etanol 63.7 52.9 83.0
NaOH 0.1M 61.6 40.3 65.4
NaOH 0.01M 53.5 38.8 72.5
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Tabela 3.8 - Adsorcdo do MB no Imbondeiro antes e apds o 1° ciclo de regeneracgao.

Adsorcao de MB antes de regeneracdo| Adsorcdo de MB apdés o 1° ciclo de
regeneracao
Solvente Qads/ mg g Qads/ mg g % Remocé&o em
usado relacdo ao 1° ciclo
Etanol 150.8 65.7 43.8
NaOH 0.1M 137.3 71.3 51.9
NaOH 0.01M 132.4 78.1 58.9

Por seu lado, apds o primeiro ciclo de regeneracdo, o imbondeiro regenerado com
etanol apresentou uma percentagem de remoc¢éao na ordem dos 43.8 %, quando comparada
com a remocao de MB alcancada no 1° ciclo. No entanto, a regeneragao com uma solucao
de NaOH — 0.01M permite obter percentagens de remocéo de MB, no 2° ciclo, na ordem
dos 58.9%. Todos estes ensaios sdo ainda preliminares, mas de qualquer forma, a
possibilidade de regenerar estes adsorventes naturais, se hecessario, torna-se promissora.
Os adsorventes saturados com MB, foram submetidos apenas a um ciclo de lavagem com
a solucéo escolhida, (foram lavados apenas com 25 mL de solu¢cdo) mas se 0s mesmos
fossem lavados vérias vezes seguidas, a desadsor¢cdo do MB seria mais elevada e o seu

desempenho nas etapas seguintes seria superior.

3.4.7 Estudo cinético do MO

Com base nos primeiros ensaios de adsorcdo do MO, percebemos que os resultados
obtidos nos adsorventes naturais eram pouco reprodutiveis, principalmente quando obtidos
a partir de solucBes com elevadas concentragdes. Por outro lado, as capacidades maximas
de adsorcdo do MO, nos adsorventes naturais eram relativamente baixas. Assim, 0s
ensaios de otimizacdo dos varios parametros que influenciam a adsor¢cdo do MO foram
realizados nos ACs preparados a partir dos adsorventes naturais a 873 K. Para determinar
o tempo de equilibrio para a adsor¢do do MO, foram usados os ACs preparados a partir da
Teca e do Imbondeiro, por ativacdo quimica, numa razéo de 1:1, a uma temperatura final
de 873 K. Para fins comparativos, foram também usados os ACs preparados previamente,
no nosso laboratorio, a partir da Teca, por ativagdo quimica com KOH ou K2COs, numa

razdo de 1:1, a uma temperatura de 973 K. Foi usada uma solugdo de MO, com uma
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concentracéo de 62.7 mg dm e os resultados obtidos estdo representados na Figura 3.28.
S6 apols a otimizacdo de alguns parametros optamos por fazer o estudo cinético da
adsorcao do MO no Imbondeiro, sendo que esses dados também estdo apresentados na
Figura 3.28. Os resultados mostram que os ACs tém um comportamento semelhante, e em
todos eles o equilibrio foi atingido rapidamente, ou seja, em menos de 4 horas. Verificamos
gue o Imbondeiro apresentou um comportamento semelhante. Como as solu¢bes de MO
usadas no estudo cinético, com os ACs, tinham todas a mesma concentracao, € notorio,
gue a quantidade maxima adsorvida por grama de adsorvente € ligeiramente superior nos
ACs preparados a partir da Teca, por ativagdo quimica com KOH ou K2COs, a 973 K. Estes
resultados podem ser explicados pelo fato destes ACs apresentarem uma area superficial
aparente e um volume poroso superior [69], quando comparados com o AC reparado a 873
K. O carvao ativado preparado a partir de Imbondeiro apresentou a capacidade de remocao
de MO mais baixa, talvez devido a presenca de cinzas que o mesmo continha. Como ja

referido anteriormente as condicdes de preparacdo dos ACs ainda ndo foram otimizadas.
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Figura 3.28 - Estudo cinético de adsorcédo do MO nos ACs de Teca, preparados com K2CO3
ou KOH, a uma temperatura de 973 e do AC de Teca, preparados com KOH, a uma
temperatura de 873 K, (concentracdo de MO = 62.7 mg dm3) e no Imbondeiro,

(concentracdo de MO = 100 mg dm-3.
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3.4.8 Influéncia da temperatura naremocéao de MO

Para avaliar o efeito da temperatura, sobre a adsorcdo do MO, foram realizados
ensaios, nos adsorventes naturais a 298 e 313 K, e os resultados estdo apresentados na

Tabela 3.9. A adsorcéo foi realizada a partir de solugbes de MO com uma concentragdo de

50 mg L1. Com base nos resultados, verifica-se que o aumento da temperatura favorece a

adsorcao do MO, ou seja, este € um processo essencialmente endotérmico.

Tabela 3.9 - Influéncia da temperatura na remogéo de MO.

Adsorvente Qads / mg gt a 298 K Qads / mggla313K
Restolho 9.1 20.6
Imbondeiro 16.0 21.2

3.4.9 Influéncia de pH do meio na adsor¢cdo do MO

Para avaliar a influéncia de pH do meio na remocdo do MO da fase liquida, foram

usados o Restolho e o respetivo carvao ativado. Os dados obtidos em meio &cido, neutro e

em meio basico, estdo apresentados na Figura 3.29.
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Figura 3.29 - Influéncia de pH do meio, na remog¢édo do MO da fase aquosa.
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Com base nos resultados verifica-se que a capacidade de adsor¢ao dos adsorventes
naturais e dos seus ACs em meio acido é superior quando comparada com os resultados
obtidos, em meio basico. A maior capacidade de adsorcdo em meio acido, pode ser
atribuida a natureza quimica do corante MO e ao pHpcz dos adsorventes naturais e dos
ACs [68]. A superficie dos adsorventes possui uma carga positiva em pH menor que o
pHpcz e uma carga negativa para valores de pH maior do que o pHpcz. O MO € um corante
anionico, que esta carregado negativamente, os grupos funcionais dos adsorventes estao
carregados positivamente, portanto, ocorre a interacdo devido a forca eletrostatica e a
ligacdo de hidrogénio, favorecendo o processo de adsor¢do em meio acido. Em meio
basico, observou-se uma diminuicdo na quantidade de remocdo de corante devido a
repulsdo entre o corante carregado negativamente e a superficie dos adsorventes
carregada negativamente, a medida que os ides hidroxilos cobriam a superficie dos
adsorventes. Assim, o estudo da influéncia dos outros parametros e a obtencédo das
isotérmicas de adsorcédo de MO nos varios adsorventes naturais e nos ACs foram feitos em

meio acido.

3.4.10 Isotérmicas de adsorcdo do MO

Para proceder a obtencdo das isotérmicas de adsorcdo do MO, foram usados
adsorventes naturais, como o Restolho, Teca e Imbondeiro. Para fins comparativos, foram
também obtidas isotérmicas de adsor¢do do MO nos ACs previamente preparados a partir
da Teca, no nosso laboratério, por ativacdo quimica com KOH ou K2COs, a uma

temperatura de 973 K, como ilustrado na Figura 3.31.

As isotérmicas de adsorcdo do MO obtidas nos adsorventes naturais estao
representados na Figura 3.30, e verifica-se que a quantidade de MO adsorvido por massa
de adsorvente é relativamente semelhante. Nos AC preparados a 873 K foram apenas
obtidos um ponto de adsorcédo de MO a partir de uma solugdo com uma concentracéo inicial
de 100 mg dm-3, como apresentado na Tabela 3.10.

Com base nas isotérmicas, Figura 3.31, € notdrio que a quantidade de MO adsorvido
por massa de adsorvente € mais elevado no AC preparado por ativagao quimica com
K2COs, a 973 K. A maior capacidade de remocdo do MO neste AC, pode atribuida ao
volume microporoso superior quando comparado com o AC preparado por ativagao quimica

com KOH, como ja referido anteriormente.
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Figura 3.31 - Isotérmicas de adsor¢cdo do MO nos ACs preparados por ativagdo quimica

com KOH ou K2COs, a 973 K, realizadas a pH = 3.
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Tabela 3.10 - Adsor¢céo do MO nos adsorventes naturais e nos ACs, usando uma solucéo
com uma concentracao inicial de 100 mg L.

Adsorvente Qads/ mg gt
Restolho 30.8
Teca 29.8
Imbondeiro 515
Flor de Bambu 54.3
Flor de Maia 325
AC_R_KOH_973K 37.9
AC | KOH_973 K 44.4
AC_FB_KOH_973 K 31.6
AC_FM_KOH_973 K 36.2
AC_T KOH_973 K 55.8
AC_T K2COs 973K 59.3

As quantidades adsorvidas em cada adsorvente apresentadas na Tablea 3.10 ndo
correspondem exatamente as capacidades maximas de adsorcdo de cada adsorvente.
Entre os varios ensaios de adsorcao realizados em meio acido, verificamos que quando
usamos solucdes cujas concentracdes sdo muito elevadas, ou seja, superiores a 100 mg
dm=3, as mesmas precipitam apés um periodo de preparacédo superiores a 24 h. Assim
optamos por fazer as isotérmicas, mas indo sé até concentracdes inicias de MO na ordem
dos 100 mg dm-3. Fizemos o seguimento da estabilidade de uma solucdo de MO, preparada
a pH = 3, com uma concentracdo de 100 mg dm-3 e verificamos que apdés um tempo de
preparacdo de 48h, a mesma deixa de estar estavel.

Assim os estudos cinéticos prolongados efetuados a partir de solu¢des concentradas
deixam de ter validade. As isotérmicas apresentadas anteriormente foram também obtidas
a partir de solugdes cuja concentracdo inicial mais elevada era apenas de 100 mg dm3,
Uma avaliagdo da estabilidade das solu¢bes de MO e sobre a influéncia do pH do meio

permitirdo avaliacdo de forma mais acertiva o desempenho dos varios adsorventes.
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3.4.11 Remogé&o do MO nos filtros de areia lenta contendo os adsorventes

A adsorcdo do MO foi também realizada em filtros de areia lenta, contendo os
diferentes adsorventes naturais e o AC preparado a partir da Teca. Um exemplo dos filtros
usados na remocao do MO, esté incluido na Figura 3.32. Nos ensaios de remocéo do MO,
a filtrac&o iniciou-se através da passagem sucessiva de 250 mL de solu¢do de MO, com

uma concentragdo de 16 mg L.

A saturacdo dos adsorventes naturais foi verificada apés a passagem de 500 mL de
solucdo de MO nos filtros. No caso do filtro contendo o AC preparado a partir da Teca, a
saturacdo do adsorvente ocorreu apos a filtracdo de 2.5 L de solu¢cdo de MO, com uma
concentracdo de 16 mg L. Os resultados mostraram que os filtros lentos feitos de areia
contendo o0s adsorventes naturais removem pouca quantidade de MO, tendo sido
removidos 2.8, 2.1 e 2.8 mg g, nos filtros contendo o Restolho, Teca e Imbondeiro,
respetivamente. Este fendmeno pode ter sido influenciado pelo tempo de contacto entre o
adsorvente e o0 corante, pois nestes ensaios a filtracdo teve uma duracdo de
aproximadamente 3 minutos. Foi visto na sec¢ao 3.4.7, que o processo de adsorcao tem
inicio ap6s 15 minutos de contacto do adsorvente e o corante. O filtro contendo o AC de
Teca, mostrou-se mais eficaz na remocéo de MO, tendo apresentado um desempenho de
16.3mgg .

Figura 3.32 — Exemplo dos filtros de areia lenta usados durante o processo de remocéao do
MO da solucéo aquosa.
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Nesta situacéo, os filtros preparados estdo a desempenhar a fungcéo de adsorvente e um
tempo minimo de contato entre o adsorvente e o0 adsorvato € necessario para que a
adsorcao seja eficaz. A funcéo de filtro permite reter as particulas em suspenséao e neste

caso os filtros serdao mais eficazes.

E de salientar que foram efetuados alguns ensaios de destabilizacio de suspensdes
contendo argila, com recurso a adicdo de agentes de coagulacdo (Al2 (SOa4)3) e que foram
depois submetidas a um processo de filtracdo. Visualmente, os resultados apresentam-se
muito promissores. Na realidade, as aguas retiradas dos po¢os, e usadas diretamente para
consumo pela populagdo, contém particulas em suspensdo que serdo facilmente retidas

nos filtros de areia lenta que contém uma camada do meio filtrante.

Tabela 3.11 - Adsorcédo de MO nos filtros de areia lenta contendo os varios adsorventes.

Adsorvente Qads / mg g™
Restolho 2.8
Teca 2.1
Imbondeiro 2.8
AC_T_KOH_973K 16.3

3.4.12 Adsorc¢ao do MCPA

Os adsorventes naturais foram usados nos ensaios de remocdo do MCPA da fase
liguida. No entanto, os mesmos apresentaram baixas capacidades de remocao, quer em
meio neutro ou em meio acido, mesmo a partir de solucdes relativamente concentradas,
variando entre 0 e 42.2 mg g, na flor de Maia e Teca, respetivamente. Assim os estudos
cinéticos e a determinacgéo da influéncia do pH do meio e da temperatura na adsor¢ao do

MCPA foram realizados nos ACs obtidos a partir dos cinco tipos de biomassa.

3.4.13 Estudo cinético do MCPA

Para determinar o tempo de equilibrio para a adsor¢do do MCPA, foram usados os
ACs obtidos por ativacao quimica com KOH, a uma temperatura de 873 K. Para este estudo
foi usada uma solucdo de MCPA com a concentragdo de 250 mg dm-3 e os resultados estdo

apresentados na Figura 3.33. O tempo necessario para que a 65% da capacidade maxima
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de adsorcédo fosse alcancada foi de aproximadamente 5 horas, mas o tempo de equilibrio
s6 foi alcancado apds 66 h de contacto. Por questfes praticas o tempo de contacto usado
na determinacdo da influéncia de alguns parametros foi de 24 h. Como a concentracéo
inicial da solucdo de MCPA utilizada era bastante elevada, as quantidades adsorvidas, apés
diferentes tempos de contacto, correspondem praticamente a capacidade maxima de

adsorcao dos carvdes utilizados.

O AC preparado a partir de Flor de bambu registou a quantidade adsorvida, superior,
na ordem de 100 mg g, enquanto o AC preparado a partir da Teca registou o valor mais

baixo, na ordem de 59.5 mg g1, apdés um tempo de contacto de 72 h.
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Figura 3.33 - Estudo cinético de adsorcao dos ACs, com uma solucao de MCPA, com uma

concentragdo de 250 mg dm3,

3.4.14 Influéncia de temperatura na remocéao de MCPA

O efeito da temperatura na adsor¢cdo do MCPA, foi realizada usando os ACs de
Restolho e de flor de Bambu preparados por ativacdo quimica, a uma temperatura de 873
K. Os ensaios foram realizados a 298 e 313 K e os resultados estdo apresentados na Tabela
3.12. Para fins comparativos, foi feito o estudo da influéncia de temperatura na remocao de

MCPA usando os ACs de Teca, preparado por ativacdo quimica com o KOH e K2COg, a
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uma temperatura de 973 K. Com base nos resultados, verifica-se que o aumento da

temperatura favorece a adsorcéo do pesticida. Apesar de verificar um ligeiro aumento de

capacidade maxima, os estudos da influéncia dos outros parametros, assim como a

obtencédo das isotérmicas de adsor¢cdo de MCPA nos adsorventes foram realizados a 298

K. No entanto, como as temperaturas em Mogcambique sao relativamente superiores a 298

K, espera-se que estes adsorventes tenham um melhor desempenho, face a remocao do

MB, MO e MCPA, do que os aqui apresentados.

Tabela 3.12 - Influéncia de temperatura na remocao de MCPA, com uma concentragao de

100 mg dm3,

Adsorvente Qaas / Mg gta298 K Qass /Mg gta3d1l3 K
AC-Imb-KOH-873K 62.5 1011
AC_R_KOH_873K 94.6 111.0
AC_FB_KOH_873 K 108.3 119.8
AC_T _KOH_973 K 94.2 96.6
AC T K,CO; 973K 114.2 169.9

3.4.15 Influéncia de pH no estudo de adsor¢cdo do MCPA

Para avaliar a influéncia do pH do meio, na adsorcdo do MCPA, foi usado carvao

ativado da Teca, previamente preparado em laboratério por ativacdo quimica com KOH e

K2CO3s a uma temperatura de 973 K. Os ensaios foram feitos em meio acido, neutro e em

meio béasico, e estdo apresentados na Figura 3.34.
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Figura 3.34 - Influéncia de pH, na remocdo do MCPA da fase aquosa, pelos ACs,

preparados por ativacdo quimica com KOH, a uma temperatura de 973 K.

Com base nos resultados verifica-se que a capacidade de adsor¢gdo dos ACs em
meio acido sdo superiores aos resultados obtidos em meio neutro e em basico. O fato de
MCPA ser um acido e o valor de pHpcz dos ACs serem ligeiramente basicas, o processo
de adsorcdo € favoravel em meio &cido. Assim, o estudo da influéncia dos outros

parametros e a obtencdo das isotérmicas de adsorcdo de MCPA nos ACs foram feitos em

meio acido.

3.4.16 Isotérmicas de adsorcédo do MCPA

Os adsorventes naturais foram usados nos ensaios de remocéo do MCPA da fase
liquida. No entanto, as capacidades maximas de remocéao obtidas em meio acido, variaram
entre 0 e 42.2 mg g%, na flor de Maia e Teca, respetivamente, o que é significativamente
baixo, quando comparado com as quantidades adsorvidas nos referidos ACs, como
ilustrado na Figura 3.35. Para a obtencé&o das isotérmicas do MCPA, foram usados os ACs
do Restolho e de Flor de Bambu preparados por ativagao quimica a 873 K. Os resultados

estdo apresentados na Figura 3.35.

87



160
140 - o o
o)
X X
120 -
o X .
~ 100 - OX a ¢
o %
g’ 80 - 0
S )
(1]
2 60 -
a OAC_FB_KOH_873K
40 1 % % AC-FB-KOH-873 K - 8h
20 % OAC_R_KOH_873K
©AC-R-KOH-873K - 8h
0 : : :
0 50 100 150
Ceq/mg L

Figura 3.35 - Isotérmicas de adsorcdo do MCPA nos ACs de Restolho e flor de Bambu

preparado por ativacao quimica com KOH a 873 K.

Os resultados mostram que a quantidade de MCPA adsorvido por massa de
adsorvente é mais elevado no AC de flor de Bambu (138.8 mg g *) do que no AC de
Restolho (109.6 mg g 1). Para fins comparativos, estes resultados foram comparados com
isotérmicas de adsorcdo do MCPA gue foram obtidos previamente em ACs preparados a
partir da Teca, por ativacdo quimica com o KOH e K2COs, a 973 K. Os dois ACs
apresentaram capacidade de remoc¢édo do MCPA muito superiores (AC-T-KOH -973 — 245
mg g e AC-T-KOH -973 — 378 mg g [69] aos valores obtidos nos ACs preparados durante
este trabalho. No entanto no decorrer deste trabalho os ACs foram preparados a 873 K e

as condicdes de preparacdo dos mesmos ainda ndo estdo otimizadas.

No global, o AC de Teca, preparado por ativagdo quimica com o KOH ou K2COs, a
973 K[117], apresenta a capacidade de adsorc¢éo superior, quando comparado com os ACs
de Restolho e Imbondeiro, preparado por ativacdo quimica com o KOH, a uma temperatura
de 873 K. Neste caso, a maior capacidade de adsorcdo pode ser atribuida a temperatura
de ativacdo mais elevada, que permite o desenvolvimento da estrutura porosa, ou seja, 0

desenvolvimento da area superficial, tamanho de poros e volume poroso [117].
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Uma comparagdo entre os resultados obtidos referentes a adsor¢cdo dos dois
corantes e do pesticida, como apresentado na Tabela 3.13 permitiram concluir que o0s
adsorventes naturais podem ser usados com sucesso na remoc¢édo do MB. E de salientar
gue o adsorvente natural a base de imbondeiro € o que apresenta melhor desempenho em
relacdo a remocdo do corante MB e ao MCPA. A Flor de Bambu mostrou ser o melhor
adsorvente para a remoc¢ao do corante MO, mas apresentando uma capacidade maxima
de adsorcédo apenas ligeiramente superior a do Imbondeiro. O uso dos adsorventes naturais
no tratamento das aguas para o consumo humano mostra-se ser uma solucédo viavel, o que
pode permitir reduzir as dificuldades que existem no tratamento de agua potavel em paises

em desenvolvimento, como é o caso de Mogcambique.

Tabela 3.13 - Adsor¢ao do MB, MO e MCPA nos adsorventes naturais.

Adsorvente Qads / mg gt
[MB]i = 250 mg dm | [MQJi = 100 mg dm2 | [MCPA]i = 250 mg dm3
Restolho 55.6 30.8 74.6
Teca 27.9 29.8 73.6
Imbondeiro 156.8 51.5 75.7
Flor de Bambu 23.7 54.3 13.6
Flor de Maia 60.6 325 4.2
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4 CONCLUSAO
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No presente trabalho, foram aprofundados conhecimentos relacionados com a
valorizacdo de biomassa através do seu uso diretamente como adsorventes ou da sua
transformacao em carvdes ativados.

Os adsorventes de origem natural usados no decorrer deste trabalho foram o
Restolho, serradura da madeira de Teca, Imbondeiro, flor de Bambu e flor de Maia. Os ACs
usados como adsorventes foram preparados a partir destes precursores por ativacéo
guimica, usando o KOH como agente ativante, numa razéo de 1:1, a uma temperatura de
873 K. Os varios adsorventes utilizados foram caracterizados, através da determinacdo do
pHpcz, da analise elementar, por FTIR e espetroscopia eletronica de varredura.

A determinacdo do pHpcz permitiu confirmar que os adsorventes naturais tinham
uma natureza essencialmente acida, enquanto que, os respetivos ACs eram ligeiramente
basicos. O SEM permitiu verificar que os ACs preservavam a estrutura dos precursores,
embora apresentassem uma estrutura porosa mais aberta.

Os adsorventes naturais selecionados, assim como alguns ACs, foram testados na
remocao de do MB, MO e MCPA da fase liquida. Para fins comparativos, foram também
usados dois carvdes ativados, previamente preparados no laboratorio, a partir da Teca por
ativacao quimica com KOH ou K2COs, a 973 K.

Os carvbes ativados apresentaram maior capacidade de remocédo face aos dois
corantes e ao MCPA quando comparados com 0s respetivos precursores. No entanto, o
imbondeiro, usado diretamente na remoc¢do do MB, MO e MCPA apresentou uma
capacidade maxima de remocgédo de MB de 156.8 mg g, que é em certos casos superior
aos valores obtidos em alguns ACs preparados a 873 K. Em relacédo a remoc¢ao do MO, os
ACs mostraram sempre um melhor desempenho do que o0s respetivos precursores naturais.

Os ACs preparados previamente, partir da Teca por ativacdo quimica com KOH e
K2COs, mas a 973 K exibiram uma capacidade méaxima de adsorcdo face ao MCPA
semelhante aos valores determinados anteriormente, ou seja, de 245.0 e 373.2 mg g1, no
AC-T-KOH-973 e no AC-T-K2COs3 -973, respetivamente. Estes valores séo relativamente
superiores aos obtidos nos ACs preparados a 873 K. No entanto, nas mesmas condi¢cdes
experimentais, os adsorventes naturais apresentaram uma fraca capacidade de adsorcao
face ao MCPA. A producéo de ACs a partir dos adsorventes naturais utilizados carece ainda
de otimizacéo das condi¢des de ativacao e prevé-se que o desempenho dos mesmos como

adsorventes venha a ser melhorado.
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Foram construidos filtros para a remocao de MB e de MO para simular os resultados
obtidos durante um processo de filtragdo. Os resultados mostram que os filtros contendo
0s adsorventes naturais e os ACs séo eficazes na remocdo do MB. No entanto, para a
remocao do MO, os filtros apresentaram um desempenho muito baixo.

Os resultados obtidos e apresentados neste trabalho sdo muito promissores. A
possibilidade de utilizacdo dos desperdicios das atividades agricolas, dando destaque de
momento ao desempenho do imbondeiro, no tratamento de aguas para consumo, nos
paises em desenvolvimento, apresenta-se como uma mais valia, principalmente para as
populacdes das zonas rurais.

A utilizacdo dos desperdicios da agricultura, € uma forma de valorizacdo dos
mesmos e de reduzir o impacto sobre o0 meio ambiente e que vai de acordo com a economia
circular. A sua conversao em carvles ativados apresenta-se também como uma forma de
valorizacdo dos mesmos. Esta solucdo é mais dispendiosa, mas apresenta sem duvida
algumas vantagens.

Os desperdicios da agricultura, com destaque para o imbondeiro, e sua
transformacéo em ACs, sdo apontados como adsorventes de baixo valor econémico, o que
permite o seu uso no tratamento de 4guas para o consumo humano, ajudando a resolver
as dificuldades existentes no tratamento de agua potavel, principalmente na remocao de
compostos corados basicos, em paises em desenvolvimento, como € o caso de

Mocambique.
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Os resultados apresentados no presente trabalho de dissertagédo de mestrado sao o

reflexo do progresso e da investigacao feita durante dois anos.

No decorrer deste trabalho foram aprofundados conhecimentos relacionados com
valorizacdo de biomassa através do seu uso direto como adsorventes naturais ou da sua
transformacdo em carvlbes ativados. Os varios adsorventes foram caracterizados com
recurso a diferentes técnicas de andlise, tais como a determina¢&o do pH no ponto de carga
zero, a andlise elementar, a espectroscopia de infravermelho com transformadas de
Fourier, e espetroscopia eletrénica de varredura e por espectroscopia de energia dispersiva

de raios-X.

Como forma de aprofundar os conhecimentos no processo de adsorcdo em fase
liquida dos nossos adsorventes naturais e dos ACs, seria recomendavel efetuar os ensaios
de caraterizacdo, nomeadamente, adsorcédo de nitrogénio, a 77 K, uma técnica que permite
observar a estrutura porosa dos nossos adsorventes, ou seja, o desenvolvimento da area
superficial, tamanho de poros e volume poroso, o XPS, uma técnica, que tem como recurso
escrever detalhadamente os grupos funcionais presentes na superficie dos adsorventes, a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), que é uma técnica que permite quantificar

de dois poluentes que se encontram em simultaneo na solugéo.

Investigar e otimizar varias condi¢cdes, com o objetivo de aumentar a capacidade de
adsorcdo em fase liquida dos adsorventes naturais, que é uma forma de valorizacdo dos

desperdicios gerados na agricultura e de reduzir o impacto sobre o meio ambiente.

Em todos ensaios realizados neste trabalho, o imbondeiro, usado diretamente na
remoc¢ao do MB, MO e MCPA apresentou uma capacidade maxima de remocao, que € em
certos casos superior aos valores obtidos em alguns ACs preparados a 873 K. Seria
recomendavel estudar e testar a possibilidade de uso deste adsorvente nas ETAs, em

substituicdo do carvéao ativado no tratamento de agua.

Fazer o tratamento da agua, usando 0s nossos adsorventes naturais e avaliar os
parametros de qualidade de agua, para perceber se 0s mesmos respeitam 0s critérios

estabelecidos pela legislagdo mogambicana.

Ademais, é recomendavel estudar e analisar a viabilidade econémica da producéo a

escala industrial do adsorvente imbondeiro.
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