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Introducéo

A cal constitui um insumo mineral de elevada relevancia historica, tecnoldgica e industrial,
sendo amplamente empregada em diferentes setores produtivos ao longo dos séculos (Carran
et al., 2012). Atualmente, sua aplicacdo permanece consolidada em areas como siderurgia,
construcdo civil, tratamento de &gua, papel e celulose e correcéo de solos, refletindo a elevada
demanda associada a sua producdo em escala global (Jarnerud; Karasev; Jonsson, 2021; Nadir
et al., 2022). No Brasil, a cadeia produtiva da cal apresenta significativa importancia
econbmica, sustentada pela ampla disponibilidade de matérias-primas minerais e pela
diversidade de segmentos consumidores (Carpio et al., 2013; Machado, 1998).

Apesar de sua relevancia industrial, o processo de obtencdo da cal demanda etapas térmicas
conduzidas em altas temperaturas, implicando elevado consumo energético e expressiva
emissdo de dioxido de carbono (COz) (Greco-Coppi et al., 2023; Simoni et al., 2022). Em
razao disso, a busca por estratégias voltadas ao aproveitamento desse gas tem se tornado cada
vez mais necessaria, especialmente diante das discussfes relacionadas a mitigacdo de
impactos ambientais e a reducdo das emissfes associadas aos processos industriais (Baral;
Galvez-Martos; Hanein, 2025; Bing et al., 2023).

Nesse contexto, a utilizacdo de CO> como agente ativante na producdo de carvdes ativados
representa uma alternativa promissora, particularmente quando integrada ao aproveitamento
de residuos lignocelulésicos (Lindenmayer et al., 2020; Nitayaphat; Jintakosol, 2015; Tan et
al., 2017). Entre as biomassas disponiveis no cenario brasileiro, o bagaco de cana-de-agucar
destaca-se devido a sua elevada disponibilidade e ao potencial de valorizacdo tecnoldgica,
possibilitando sua conversdo em materiais carbonéaceos de interesse ambiental (Vidal, 2023).
Dessa forma, o presente trabalho propSe uma rota inovadora para producdo de carvoes
ativados empregando uma fonte alternativa de CO2 gerada e reaproveitada no proprio sistema
reacional, operando em ciclo fechado. A estratégia desenvolvida visa integrar o
aproveitamento de residuos agroindustriais e de correntes gasosas a um processo de obtencao
de materiais adsorventes com potencial aplicacdo no tratamento de efluentes, contribuindo
para o desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis e alinhadas aos principios da
economia circular.

Material e Métodos
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Para a ativacdo do biocarvéo, foi empregado um sistema semi fechado composto por
dois fornos interligados sob atmosfera de No. O material carbonéaceo foi aquecido até 900 °C,
enguanto, em um segundo forno, 10 ou 20g de um reagente gerador de CO foi submetido a
aquecimento controlado até 800 °C. O CO2 liberado foi direcionado ao leito contendo o
biocarvéo, promovendo a ativacdo por reacdo gas-solido e gerando os materiais CA-10 e CA-
20. Os grupos funcionais superficiais dos carvoes ativados foram avaliados por espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR), na faixa de 650-4000 cm™. O
ponto de carga zero (pHpecz) foi determinado pelo método do ApH, utilizando solugdo de NaCl
0,100 mol L' com pH inicial ajustado entre 2,0 e 12,0, seguido de agitacdo por 24 h e
medicdo do pH final. Nos ensaios adsortivos, o efeito da forca ionica foi avaliado utilizando
solucdes de NaCl, CaCl, e Na;SO4 na concentragdo de 0,1 mol L' como meio reacional para
solugdes de azul de metileno (AM). O efeito do pH foi investigado em solugdes de AM (200
mg L") com pH ajustado entre 2,0 e 12,0 utilizando NaOH e HCI. Ambos os ensaios foram
conduzidos com 10,0 mg dos carvdes ativados e 10,0 mL de solugdo, sob agitacdo por 24 h a
25 = 1 °C. Os estudos cinéticos de adsorcdo foram realizados em pH 6,0 utilizando 10,0 mg
dos carvoes ativados em contato com 10,0 mL de solugdo de AM (200 mg L"), sob agitacdo a
25 £ 1 °C, com tempos de contato entre 15 e 1440 min. As isotermas de adsorcdo foram
obtidas em pH 6,0 utilizando 10,0 mg dos carvdes ativados e 10,0 mL de solu¢des de AM
com concentragdes iniciais entre 25 e 600 mg L', sob agitacdo por 24 h a 25 + 1 °C. Ao final
de todos os ensaios adsortivos, as amostras foram centrifugadas e os sobrenadantes analisados
por espectrofotometria UV-Visivel em 664 nm.

Resultados e Discusséo
A Figura 1 apresenta os espectros de FTIR do bagaco de cana in natura, do biocarvédo
e dos materiais ativados com diferentes propor¢des de agente ativante (CA-10 e CA-20).

Figura 1 - Espectro de FTIR para o bagaco in natura, BC, CA-10 e CA-20.
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Os espectros de FTIR evidenciaram diferencas significativas entre o bagaco in natura,
0 biocarvéo e os carvdes ativados. O bagaco apresentou bandas caracteristicas de materiais
lignoceluldsicos em 3320 cm™ (-O-H), 2905 cm™ (-C-H alifatico), 1715 cm™ (-C=0), 1595
cm™! (-C=C aromatico), além das regides entre 1377-1250 cm™ (-C-H e -C-O) e 1034 cm™!
(C-O-C). Apobs a pirolise, o biocarvdo apresentou reducdo na intensidade dessas bandas,
especialmente em 3320 e 1718 cm™, indicando decomposi¢do térmica e remogdo parcial de
grupos oxigenados. Nos carv@es ativados, observou-se reducdo ainda mais pronunciada das
bandas oxigenadas, estreitamento da regido aromatica entre 1595-1550 cm™ e surgimento de
bandas entre 2098-1980 cm™', associadas ao rearranjo estrutural e maior aromatizacdo da
matriz durante a ativagdo com COx.

A Figura 2 mostra a variagdo de ApH em fung¢do do pH inicial para os carvdes
estudados.

Figura 2 - pH no ponto de carga zero (pHrcz) para o biocarvao e carves ativados.
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Os valores de pHPCZ indicaram que o biocarvao apresentou carater proximo a
neutralidade (6,4), enquanto os carvles ativados exibiram superficies mais basicas, com
pHpcz de 10,3 para CA-10 e 9,7 para CA-20. Esse aumento da basicidade esta associado a
remocdo de grupos oxigenados superficiais durante a ativacdo térmica, corroborando 0s
resultados obtidos por FTIR. Além disso, a presenca de estruturas aromaticas com elétrons ©
deslocalizados e possiveis residuos minerais também pode contribuir para o aumento do
pHrcz. A diferenca observada entre CA-10 e CA-20 sugere que maiores quantidades de
ativante favorecem a formacé&o de defeitos estruturais e sitios superficiais mais reativos.

A influéncia da forga ibnica sobre o processo adsortivo foi avaliada a fim de
compreender como a presenca de eletrolitos modifica as interagdes entre o azul de metileno e
a superficie dos carvoes ativados (Figura 3).
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Figura 3 - Efeito da forca idnica na adsorgao utlllzando 0,01 moI L de NaCI CaCIz e
NaSO4 com 1g L (10mg/10mL) de material e AM na concentracdo de 200 mg L%, pH = 5,8,
por 24h a 25 °C.
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Os ensaios de forca ibnica demonstraram que o efeito dos eletrélitos depende do tipo
de ion e do adsorvente utilizado. Na presenca de NaCl, observou-se leve aumento da remogéo
de azul de metileno pelo CA-10 (48-55%), enquanto o CA-20 manteve elevada eficiéncia
adsortiva (96%), sugerindo que a compressdo da dupla camada elétrica favoreceu a
aproximacdo das moléculas do corante a superficie. Por outro lado, o uso de CaCl, promoveu
reducdo significativa da adsorc¢do, principalmente para o0 CA-10 (48-38,8%), devido a maior
competicdo e neutralizacio de cargas promovidas pelos jons Ca?*. J4 0 Na,SO4 apresentou
pouca influéncia na remo¢do do corante, indicando predominancia de mecanismos néo
eletrostaticos, como interagdes m-n € preenchimento de poros, especialmente para o CA-20.

O estudo do pH foi conduzido para esclarecer em como as alteragdes no estado de

protonacdo do azul de metileno e na carga superficial dos carvBes ativados controlam o
mecanismo de adsorcéo (Figura 4).
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Figura 4 - Efeito do pH sobre a adsorcao pelos carvoes utlllzando 1g L1 com 200 mg
L de AM na faixa de pH 2,0-12,0, por 24h a 25 °C.
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Os resultados demonstraram que o pH influencia diretamente a adsor¢do do azul de
metileno pelos carv@es ativados. O CA-10 apresentou menor variacdo da eficiéncia adsortiva,
com remocéo de 41,5% em pH 4,0 e 36,4% em pH 12,0, enquanto o CA-20 exibiu maior
desempenho, porém com reducdo mais acentuada da remocdo, de 98,2% para 63,2% no
mesmo intervalo de pH. Em meio fortemente acido (pH 2,0), a elevada concentracdo de H*
favoreceu a protonacao da superficie e a competicdo por sitios ativos, reduzindo a adsor¢éo do
corante catidnico. Entre pH 4,0 e 8,0, as remoc¢des permaneceram elevadas mesmo em
condicdes de superficie positivamente carregada (pH < pHpcz), indicando predominancia de
mecanismos ndo eletrostaticos. Em meio alcalino, a maior hidratacdo superficial e a presenca
de OH™ desfavoreceram a aproximagdo do corante e reduziram as interagdes adsorvente-
adsorvato. Os resultados de FTIR e pHpcz sugerem que a adsorcdo ocorre majoritariamente
por interagdes n-m associadas a elevada aromaticidade dos carvoes ativados.

A cinética de adsorcdo foi empregada para elucidar o mecanismo de remocdo do
corante AM pelos carv@es ativados, os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 5.
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Figura 3.12 - Cinética de adsorcéo do biocarvo e carvoes atf&%dos, utilizando 1 g L.
com 200 mg L™t de AM em pH 6,0, por 15-1440 min a 25 °C.
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Os estudos cinéticos demonstraram diferencas significativas entre os materiais
avaliados. O BC apresentou menor capacidade adsortiva e cinética mais lenta, atingindo
equilibrio em aproximadamente 720 min, com ¢t maximo de 41,2 mg g'. Para o CA-10, 0
equilibrio também foi alcancado em cerca de 720 min, porém com maior capacidade de
adsorgdo (73,3 mg g™). Ja o CA-20 apresentou desempenho superior, atingindo equilibrio em
aproximadamente 240 min e qt maximo de 180,9 mg g™!. O melhor ajuste a0 modelo de pseudossegunda ordem sugere predominancia de
interagBes adsorvente-adsorvato mais intensas durante o processo de adsor¢ao.

A Figura 6 sdo apresentadas as isotermas de adsorcédo de AM nos carvoes CA-10 e CA-20.

Figura 6 - Isoterma de adsorgéo do biocarvao e carvdes ativados, utilizando 1 g L-1 com 25-600 mg L-1 de AM em pH 6,0, por
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De acordo com a classificagdo de Giles, os materiais BC e CA-10 apresentaram
isotermas do tipo L, associadas a elevada afinidade inicial e tendéncia a formacdo de

6
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monocamada, enquanto 0 CA-20 exibiu isoterma do tipo S, indicando aumento da adsorcao a
medida que ocorre a ocupacdo da superficie. Os valores experimentais de capacidade
adsortiva evidenciaram desempenho superior do CA-20 (279,8 mg g'), seguido por CA-10
(124,9 mg g') e BC (69,9 mg g'), refletindo o maior desenvolvimento estrutural e
porosidade dos carvdes ativados. O BC apresentou melhor ajuste ao modelo de Langmuir,
sugerindo adsorcdo em sitios homogéneos e formacao de monocamada. J& os carvdes ativados
apresentaram melhor ajuste a0 modelo de Freundlich, indicando superficie heterogénea e
adsorcdo em mdltiplos sitios energéticos. Os elevados valores de n e Kr, principalmente para
o CA-20, evidenciam maior afinidade e adsorcdo favoravel do azul de metileno pelos
materiais ativados.

Conclusodes

Os resultados obtidos demonstraram a viabilidade da producdo de carvoes ativados utilizando
uma fonte alternativa de CO2 gerada no proprio sistema reacional, evidenciando o potencial
da estratégia proposta para integracdo entre aproveitamento de residuos e valorizacdo de
correntes gasosas. A ativacdo promoveu alteracdes significativas na estrutura quimica
superficial dos materiais, com reducdo de grupos oxigenados e aumento do carater aromatico
e basico dos carvdes ativados, corroborado pelos resultados de FTIR e pHpcz. Os ensaios
adsortivos mostraram que 0s carv0es ativados apresentaram desempenho superior ao
biocarvdo ndo ativado na remocdo de azul de metileno, com destaque para o CA-20, que
exibiu maior capacidade adsortiva, maior velocidade de adsorcdo e elevada eficiéncia mesmo
em diferentes condicdes de forca idnica e pH. Os resultados cinéticos indicaram melhor ajuste
ao modelo de pseudossegunda ordem, enquanto os estudos de equilibrio revelaram
comportamento compativel com superficies heterogéneas para os carvdes ativados, conforme
descrito pelo modelo de Freundlich. De modo geral, os resultados evidenciam que a ativagdo
utilizando CO> permitiu obter materiais com propriedades favoraveis para aplicacdo em
processos adsortivos, indicando potencial para utilizacdo no tratamento de efluentes e
contribuindo para o desenvolvimento de rotas mais sustentaveis e alinhadas aos principios da
economia circular.
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