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Resumo

Neste trabalho desenvolveram-se adsorventes granulados a partir de carvao ativado em
po de origem lenhocelulésica, utilizando aglutinantes coloidais de silica (Ludox® AS-40,
AM e HS30) através de um processo de granulagcdo por espalhamento em spray,
seguido de estabilizacdo térmica a 500 °C em CO,. Os materiais obtidos demonstraram
uma excelente integridade mecanica, estabilidade dimensional e preservagcéo da
porosidade, com destaque para o (AC-HS30)g, que apresentou uma area superficial
superior a do precursor (861 vs. 825 m?/g). Na adsorcao de bisfenol A, todos os granulos
superaram o desempenho do carvao em po, com o (AC-AS40)g a atingir 54,8 mg/qg,
valor superior ao de muitos adsorventes descritos na literatura. O processo revelou-se
espontaneo, endotérmico e controlado por mecanismos quimicos (ligagcdes de
hidrogénio, interagdes 11-11), com ajuste preferencial ao modelo de Langmuir e pseudo-
segunda ordem. A maxima eficiéncia ocorreu em meio acido (pH = 2), em concordancia
com os valores de pHpe; (6,7-7,7) e pKa do bisfenol A (~9,6). A estabilidade estrutural
apos adsorgdo e a viabilidade de regeneragao térmica reforgam o potencial dos
materiais para aplicagdes em sistemas continuos. Apesar de nao terem sido realizados
ensaios em coluna, as propriedades fisico-quimicas indicam que os granulos sao
adequados para operacdo em leito fixo, recomendando-se ensaios futuros para

validagcdo em regime dinamico.

Palavras-chave: Adsorcéo, carvao ativado, aglutinantes, ativagéo, biochar, Ludox.
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Abstract

Granular adsorbents were successfully prepared from a commercial powdered activated
carbon (AC) using colloidal silica binders (Ludox® AS-40, AM, HS30) via liquid binder
spreading, followed by thermal stabilization at 500 °C in CO,. The granules exhibited
excellent mechanical integrity, dimensional stability, and preserved porosity, with
(AC-HS30)g even surpassing the precursor's surface area (861 vs. 825 m?q). In
bisphenol A (BA) adsorption, all granular adsorbents outperformed the original (AC)p,
with (AC-AS40)g reaching 54.8 mg/g higher than many reported adsorbents. Adsorption
was spontaneous, endothermic, and chemically driven (hydrogen bonding, Tr-1T
interactions), best described by Langmuir and pseudo-second-order models. Maximum
efficiency occurred at acidic pH (~2), consistent with the adsorbents’ point of zero charge
(PHpez = 6.7-7.7) and BA’s pKa (~9.6). Post-adsorption characterization confirmed
structural stability, supporting thermal regeneration potential. Although no fixed-bed
column tests were performed, the granules’ physical and chemical properties indicate
strong suitability for continuous systems. Future work should validate performance in

dynamic conditions to enable real-scale water treatment applications.

Keywords: Adsorption, activated carbon, binders, activation, biochar, Ludox.
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1.Introducéo

Esta tese de mestrado foi desenvolvida em co-orientacdo entre a Universidade de Evora
(UEvora) e a Universidade do Porto (UP), no ambito do projeto europeu LIFE BIOAs
(LIFE19). Este projeto, cuja imagem grafica esta representada na Figura 1, envolve seis
parceiros de ltalia e Portugal. A coordenacao esta a cargo da CA Recycling, uma
empresa de investigacdo e desenvolvimento (I&D) especializada na concegao e
implementacdo de processos inovadores para a recuperagdao de residuos de
equipamentos elétricos e eletrénicos (REEE), minerais complexos e residuos mineiros.
A CA Recycling é uma spin-off criada em 2008 por investigadores universitarios, em
parceria com pequenas e médias empresas (PME) na area da reciclagem e tratamento
de residuos industriais. O seu objetivo inicial era transferir uma patente inovadora para

a reciclagem de pilhas alcalinas usadas.

Os outros parceiros do projeto sdo: Technosind, HTR (High Tech Recycling), ALFO
ENERGIA, TALETE e Universidade de Evora.

O principal objetivo do projeto LIFE BIOA é demonstrar a produg¢ao de um bioadsorvente
inovador através da carbonizagéo hidrotérmica do bagago de azeitona, um subproduto
da industria olivicola, e a sua aplicagdo na purificacdo de agua contaminada com
arsénio, de acordo com a diretiva europeia sobre a qualidade da agua para consumo

humano.

Figura 1. Projeto LIFE BIOAs
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1.1. Contaminagao de arsénio em agua

A contaminagdo da agua potavel por metais pesados representa um dos maiores
desafios ambientais e de saude publica do século XXI. O arsénio (As), em particular, é
reconhecido pela sua elevada toxicidade e ampla distribuicao geografica, sobretudo em
aguas subterraneas. Este metaloide pode ter origem natural, resultante da meteorizacéao
de rochas arsenicais, ou antropogénica, associada a atividades humanas como a
mineragdo, uso de pesticidas, combustdo de combustiveis fosseis e descarga de

efluentes industriais [1,2].

Devido a sua elevada solubilidade e mobilidade em ambientes aquaticos, o arsénio pode
atingir niveis perigosos em aguas destinadas ao consumo humano. Estima-se que cerca
de 230 milhdes de pessoas, em particular na Asia e na Europa, estejam expostas a
concentragoes superiores ao limite de 10 pg/L estabelecido pela Organizagdo Mundial
de Saude (OMS) [3]. Na Europa, paises como a Hungria, Polénia, Roménia, Eslovaquia
e também a ltalia enfrentam desafios significativos relacionados com a contaminagao
natural de aquiferos sedimentares, sendo que, em ltalia, regides como o Vale do P6 e
a Toscana registam frequentemente concentragbes acima do limite de 10 pg/L
recomendado pela OMS [4]. Para além destes, outros paises europeus apresentam
situagbes localizadas com niveis preocupantes de arsénio nas aguas subterraneas,
entre os quais se destaca Portugal, particularmente em zonas do Centro e Sul do pais,

associadas a formagdes geoldgicas especificas.

As principais formas de arsénio presentes na agua sao as espécies inorganicas: arsenito
[As(11D)], mais prevalente em ambientes redutores, e arseniato [As(V)], predominante em
condigbes oxidantes. O As(lll) € mais toxico e de remogao mais dificil [1,5]. A ingestao
prolongada de agua contaminada pode provocar cancro da pele, pulmdes, bexiga e rins,
além de alteragbes neuroldgicas e enddcrinas [6]. A Figura 2 apresenta um mapeamento
das regides mais afetadas pela contaminagao de arsénio em aguas subterraneas a nivel
mundial, evidenciando a gravidade e abrangéncia deste problema em diversos

continentes.
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1.1.1.Limitagoes das Tecnologias Convencionais e Potencial

dos Bioadsorventes

As tecnologias convencionais de remog¢ao de arsénio, como a coagulagao, permuta
idnica, osmose inversa e filtracdo por membranas, sdo eficazes, mas apresentam
limitacbes em termos de custo, acessibilidade e gestdo de residuos, sobretudo em
contextos rurais ou economicamente desfavorecidos [7]. Neste contexto, os
bioadsorventes surgem como uma alternativa sustentavel, com grande potencial para
substituir ou complementar as tecnologias existentes. Produzidos a partir de biomassa
vegetal, residuos agroindustriais ou outras fontes renovaveis, estes materiais tém
demonstrado capacidade significativa para adsorver contaminantes como o arsénio,
através de mecanismos fisico-quimicos como a permuta iénica, adsorcao superficial e
complexacgao [4,5]. A investigagédo e desenvolvimento de bioadsorventes adaptados as
condigbes hidrolégicas e geoldgicas especificas da Europa representa um passo
essencial rumo a solugdes eficazes e ambientalmente sustentaveis para o tratamento

de agua potavel.
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Figura 2. Distribuigdo geografica das regides mais afetadas pela contaminagao de arsénio em aguas subterraneas a nivel

mundial [3].

Na figura 2 é patente que a contaminagao por arsénio de aguas subterraneas apresenta
areas criticas na Asia (como Bangladesh, india e China), bem como em paises europeus
como Hungria, Polénia, Roménia e Eslovaquia. A representacdo evidencia a
variabilidade geoldgica e antropogénica dos focos de contaminagéo, reforcando a

necessidade de estratégias regionais especificas para o tratamento de agua potavel.
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1.2. Oliveira, Subprodutos e Sustentabilidade

A olivicultura é uma atividade agricola profundamente enraizada na regido
mediterranica, com elevada importancia econdmica, social e ambiental [8]. Anualmente,
a producdo mundial de azeite ultrapassa os 2,5 milhdes de toneladas, sendo os paises
mediterranicos, como Espanha, ltalia, Grécia, Tunisia e Marrocos, os principais
produtores [9]. Contudo, esta atividade gera uma quantidade significativa de residuos
sélidos e liquidos, como o bagago de azeitona, folhas e podas de oliveira e as aguas
residuais de lagar (olive mill wastewater — OMWW), que possuem elevada carga
poluente, incluindo compostos fendlicos, acidos organicos e matéria organica

recalcitrante, em quantidades assinalaveis [10,11].

Esta realidade tem incentivado a adocao de estratégias de bioeconomia circular, com
vista a valorizagdo desses subprodutos agroindustriais. Uma dessas abordagens
consiste na sua conversio em bioadsorventes de elevado desempenho, como carvoes
ativados preparados por processos de carbonizagéo térmica ou ativagdo quimica [9,12].
Os materiais resultantes destacam-se pelas suas propriedades texturais e quimicas:
apresentam elevada area superficial, microporosidade otimizada e uma superficie rica
em grupos funcionais ativos, fundamentais para a adsor¢éo de metais pesados como o

arsénio [13].

1.2.1.Funcionalizagdao e Desempenho na Remoc¢ao de Arsénio

A funcionalizacdo dos carvdes ativados com 6xidos metalicos, como 6xidos de ferro,
manganés ou misturas binarias, tem demonstrado resultados particularmente
promissores na remocao de arsénio em contextos criticos de purificagdo de agua,
incluindo: (i) tratamento de agua para consumo humano em regides com contaminagao
geogenica; (ii) tratamento de aguas residuais industriais, nomeadamente das industrias
farmacéutica, téxtil, mineira e de semicondutores, onde o arsénio surge como
contaminante persistente; (iii) recuperacao de efluentes agricolas e de curtumes,
historicamente expostos a compostos arsenicais; e (iv) pré-tratamento de aguas
destinadas a reutilizacdo em processos industriais sensiveis. Esta modificacdo permite
aumentar a seletividade e capacidade de adsorcdo de arsénio, tanto nas formas
trivalente (As(lll)) como pentavalente (As(V)) [13,14]. Para além da eficacia técnica,
estes materiais funcionais apresentam vantagens econdémicas e ambientais, ao

promoverem a reducao do passivo ambiental associado a producio de azeite (através
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da valorizagdo de residuos como matéria-prima para carvdes ativados) e,
simultaneamente, proporcionarem solugdes de baixo custo e grande aplicabilidade em
sistemas de tratamento de agua descentralizados, especialmente em comunidades

rurais e carenciadas [12,14].

1.2.2.Sintese de Abordagem Sustentavel

A valorizagao dos residuos da olivicultura, nomeadamente do bagaco de azeitona, surge
assim como uma estratégia inovadora, sustentavel e alinhada com os principios da
economia circular. Esta abordagem permite unir a gestéo eficiente de residuos agricolas
com a remediacdo de aguas contaminadas, contribuindo para resolver dois dos
principais desafios ambientais da atualidade: a poluicédo hidrica e a gestao de residuos
agroindustriais. A Tabela 1 resume os principais aspetos ambientais, técnicos e
socioecondmicos relacionados com a valorizagdo do bagago de azeitona na produgao
de bioadsorventes. A Figura 3 ilustra de forma esquematica o processo de valorizagao
de residuos da olivicultura, desde a geragédo dos subprodutos até a sua conversdo em

bioadsorventes aplicaveis a remocao de arsénio em agua.

Tabela 1. Resumo dos principais aspetos da valorizagao de residuos da olivicultura para produgéo de bioadsorventes

aplicaveis a remogéao de arsénio em agua.

Aspeto Descrigao

) Elevada produgdo de OMWW, bagaco, folhas e podas com elevada carga
Problema ambiental
organica e compostos toxicos [8,10].

o . Bagaco de azeitona, folhas de oliveira, aguas residuais de lagar (OMWW),
Principais residuos .
residuos de poda [9].

Valorizagao como Produgéao de carvdes ativados e bioadsorventes funcionais com propriedades

bioadsorventes adsorventes adequadas para a remogéao de arsénio [12,13].

Aplicach Sistemas descentralizados de tratamento de agua, especialmente em zonas rurais
plicagdes o o
com contaminagao por arsénio [13,14].

Beneficios ambientais e Redugéo do passivo ambiental, promogao da economia circular e criagéo de

socioeconomicos solugdes acessiveis para comunidades vulneraveis [11,14].
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Figura 3. Fluxograma do processo de valorizagao de residuos da industria do azeite para a produgéo de bioadsorventes.

Fonte: Elaboragéo proépria.

Os residuos agroindustriais, como o bagaco de azeitona e as aguas residuais de lagar,
sdo transformados através de etapas de secagem, moagem, carbonizagao e ativagao,
originando materiais com elevada capacidade de adsorgcdo de arsénio, aplicaveis em

sistemas descentralizados de tratamento de agua.

1.3. Biochar

O biochar é um material carbonaceo produzido pela pirdlise de biomassa em atmosfera
controlada, apresentando elevada estabilidade quimica, ampla area superficial e uma
grande diversidade de grupos funcionais ativos que favorecem a adsor¢ao de metais
pesados, como o arsénio [18]. As suas propriedades podem ser ainda otimizadas por
modificagbes fisico-quimicas, como a funcionalizagcdo com metais, que aumentam a
seletividade e capacidade de adsorgéo [19]. Entre as diversas estratégias de valorizagéo
de subprodutos da olivicultura, como o bagaco de azeitona, destaca-se a produgao de
biochar, um material com potencial na remog¢édo de arsénio de aguas contaminadas,
tanto naturais como residuais. Esta solugao nao so reforga os principios da economia
circular, como representa uma alternativa técnica viavel e ambientalmente segura para
o tratamento descentralizado de agua. A contaminacdo de aguas subterraneas e

superficiais por arsénio continua a ser uma das principais preocupacdes ambientais e
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sanitarias na Europa, exigindo solugbes inovadoras, sustentaveis e economicamente
acessiveis [15]. Neste contexto, os bioadsorventes, com destaque para o biochar, tém
demonstrado elevado desempenho, conjugando eficacia na remogado de poluentes,

sequestro de carbono e melhoria da qualidade do solo [16,17].

A avaliacdo qualitativa das propriedades dos biochar utilizados em aplicacées
ambientais permite distinguir os materiais quanto a remogédo de contaminantes e a
estabilidade em meio aquoso. A Figura 4 apresenta o potencial de adsorgao de arsénio
para diferentes biochar, incluindo casca de arroz, palha de trigo, residuos de lamas,
bambu e biochar modificado com ferro, com base em estudos recentes sobre aplicacoes
ambientais [18,19]. Os biochar modificados com ferro evidenciam uma maior afinidade
pelas espécies de arsénio devido a presenga de grupos funcionais Fe—O-H, que
favorecem os mecanismos de complexacao e troca iénica [18,19]. A Figura 5 mostra a
estabilidade quimica dos biochar em fungcdo da biomassa de origem, de acordo com
revisbes sobre o comportamento destes materiais em solos e sistemas aquaticos [16].
Os biochar lenhocelulésicos apresentam maior estabilidade estrutural e menor
libertacdo de compostos soluveis, enquanto os biochar de biomassa herbacea ou de
estrume revelam maior propensdo para a degradacado quimica e lixiviagao [16]. Os
biochar de residuos agricolas ou de fruta ocupam posigdes intermédias, refletindo
diferengas naturais de composicéo [16,18]. Esta comparacao realgca a importancia da
selecdo adequada da biomassa e das condi¢gdes de produgido para o tratamento de
aguas contaminadas com arsénio, contribuindo para solu¢des sustentaveis na

remediagdo ambiental [15-19].

Potencial de Adsorcao de Arsénio (Escala 1-5)

Escala qualitativade 1a 5

Figura 4. Potencial estimado de adsorgcéo de arsénio para diferentes tipos de biochar. Os valores representam uma

avaliagdo comparativa qualitativa baseada nas caracteristicas fisico-quimicas reportadas na literatura. [18,19].
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Estabilidade Quimica dos Biochares (Escala 1-5)

Escala qualitativade 1 a 5

Figura 5. Estabilidade quimica dos biochar. A estabilidade reflete o grau de resisténcia a degradacéo e a lixiviagao em

sistemas aquosos. [16].

Destacam-se os biochar desenvolvidos com foco em personalizagdo, modificacdo e
aplicacbes ambientais especificas. Os biochar derivados de madeira apresentam uma
maior estabilidade estrutural e quimica em comparagao com os biochar produzidos a
partir de biomassa herbacea ou de residuos agricolas, caracteristica essencial para
aplicacdes prolongadas em ambientes aquaticos e edaficos. Esta maior estabilidade
esta diretamente associada a sua composi¢ao lenhocelulésica mais rica em lenhina,
que confere um maior grau de aromaticidade e resisténcia a degradagado microbiana.
Em ambientes aquaticos, esta propriedade minimiza a lixiviagdo de compostos
organicos soluveis e a desagregacao fisica do material, garantindo uma eficiéncia
continua na adsorgéo de contaminantes como o arsénio, mesmo sob variagcdes de pH,
salinidade ou turbuléncia. No solo, a estabilidade prolongada permite que o biochar atue
nao s6 como adsorvente, mas também como agente de sequestro de carbono e
condicionador fisico-quimico do solo, contribuindo para a melhoria da retencgao hidrica,
da atividade microbiana benéfica e da disponibilidade de nutrientes. Esta superioridade
estrutural dos materiais carbonosos derivados de fontes lenhosas, como a madeira ou
mesmo 0s carogos de azeitona, cuja robustez estrutural é realgada na produgado de
carvoes ativados estaveis e eficazes em sistemas aquaticos [12]. Assim, embora os
biochars de outras origens possam apresentar custos mais baixos ou maior capacidade
inicial de adsorgao, os biochars lenhosos séo preferiveis quando a longevidade e a

integridade do material no meio s&o fatores criticos.

8
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1.4. Bioadsorventes

Os bioadsorventes sdo geralmente preparados a partir de biomassa lenhocelulésica
como residuos vegetais, subprodutos agroindustriais ou materiais organicos de baixo
custo. Apds processos de carbonizacgao, ativacao térmica e/ou quimica, estes materiais
adquirem propriedades adsorventes significativas, nomeadamente elevadas areas

superficiais, abundancia de grupos funcionais ativos e porosidade adequada [20].

No caso especifico dos residuos da industria oleicola, como o bagago de azeitona, a
transformacdo em bioadsorventes tem sido intensamente estudada. Estes materiais
demonstram uma elevada capacidade de adsorcdo de compostos fendlicos e metais
pesados, incluindo o arsénio, devido a sua estrutura rica em lenhina, celulose e
compostos fendlicos, que proporcionam multiplos mecanismos de interacdo com os
contaminantes [21]. Varios estudos reforcam que os bioadsorventes de origem vegetal
se apresentam como alternativas ecolégicas e economicamente viaveis face aos
adsorventes convencionais, com um desempenho robusto na remog¢ao de poluentes e

compatibilidade com sistemas descentralizados de tratamento de aguas [22].

Além disso, a utilizacdo destes materiais enquadra-se numa abordagem de
bioeconomia circular, ao transformar residuos agricolas de dificil gestdo em materiais
funcionais com valor ambiental, promovendo simultaneamente a redugao da carga

poluente e a valorizagao sustentavel dos subprodutos agricolas.

1.5. Aglomerados e processo de granulagao

Como referido anteriormente, a eficiéncia dos bioadsorventes esta intimamente
associada as suas propriedades fisico-quimicas, nomeadamente, area superficial
especifica, porosidade e densidade de grupos funcionais ativos. Contudo, para além da
composi¢ao quimica intrinseca, a forma como as particulas se organizam e interagem
no meio aquoso é um fator critico que condiciona diretamente a performance do sistema
adsorvente. Neste contexto, compreender a dindmica de formagédo de aglomerados e,
sobretudo, dominar processos de granulagdo controlada, torna-se essencial para o
desenvolvimento de materiais adsorventes funcionais, estaveis e escalaveis. Em
quimica, o termo aglomerado (ou cluster) designa um agregado finito de atomos,
moléculas ou particulas, cujas dimensdes se posicionam entre os sistemas moleculares

discretos e os sélidos macroscoépicos continuos. Estes sistemas intermédios exibem

9
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propriedades fisicas e quimicas singulares, frequentemente distintas das suas
contrapartes isoladas ou bulk, devido a efeitos como o0 aumento da relagao superficie-
volume, confinamento quantico e arranjos geométricos especificos da agregacao [23].

Nos ultimos anos, os aglomerados tém ganho crescente relevancia na quimica
ambiental, especialmente na concecdo de materiais avancados para remediagao de
aguas contaminadas, atuando quer como adsorventes diretos, devido a sua elevada
area superficial e centros ativos de “alta energia”, isto €, locais na superficie do material
onde a energia de ligacao é significativamente maior, frequentemente associados a
defeitos estruturais, bordas de camadas, atomos nao saturados ou grupos funcionais
altamente reativos (como -OH, -COOH ou metais de transicdo expostos). Estes sitios
apresentam uma maior afinidade termodindmica por espécies poluentes, como os ides
de arsénio ou mercurio, promovendo interacdes mais fortes (quimissor¢do) em vez da
simples adsorgao fisica. Esta caracteristica torna-os particularmente eficazes na
remocgao seletiva de contaminantes inorganicos, como o arsénio e o mercurio, e de

micropoluentes organicos emergentes [24].

Contudo, em meio aquoso, a tendéncia natural destes aglomerados para sofrer
agregacao espontdnea representa um sério desafio operacional: a formagédo de
agregados excessivamente grandes ou densos pode comprometer a eficiéncia do
processo, reduzindo a area superficial acessivel, gerando heterogeneidade na
dispersao das particulas, bloqueando poros ativos e, consequentemente, diminuindo a
cinética de adsorcdo e a capacidade global de retencdo de contaminantes [25]. Para
contornar estas limitagdes, a granulagdo controlada tem emergido como uma solucao
tecnolégica promissora, permitindo a formacgao intencional de granulos com dimensées,
morfologia, porosidade e resisténcia mecanica otimizadas, garantindo uma melhor
dispersao hidrodindmica, estabilidade fisica em fluxo continuo e acessibilidade aos
centros ativos. Tais granulos sao particularmente adequados para aplicacdes em leitos
fixos, colunas de percolacdo, filtros de fluxo descendente ou sistemas hibridos
adsorgdo-membrana, onde mantém a integridade estrutural e um desempenho
consistente ao longo do tempo [24,25]. A Figura 6 ilustra exemplos representativos de
aglomerados de particulas carbonosas, destacando a morfologia tipica resultante da
aglomeracao nao controlada em meio aquoso, e as limitacdes operacionais que dela
decorrem para processos de adsorcao a escala real. Observa-se a tendéncia para a
formagao de estruturas compactas e irregulares, com limitagdo na acessibilidade aos
centros ativos e redugido da area superficial efetiva disponivel para o processo de

adsorgédo [25].
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Figura 6. Exemplos de aglomerados de particulas carbonaceas formadas em meio aquoso [26].

Para ilustrar estas diferencas, a Tabela 2 apresenta uma comparacao entre os sistemas
com granulagao controlada e aqueles com aglomeragédo nao controlada, evidenciando
os principais impactos estruturais, operacionais e cinéticos que influenciam diretamente

o desempenho dos bioadsorventes em sistemas reais de tratamento de agua.

Tabela 2. Comparagdo entre granulagdo controlada e aglomeragdo nio controlada em processos de adsor¢do, com

enfoque em aplicagdes ambientais [24,25].

Aspeto Granulagao Controlada Aglomeragao nao Controlada
Definica Formacéo intencional de granulos com Formacgao espontanea e desorganizada de
efinicéo ) .
tamanho e estrutura uniformes aglomerados em suspensao
Ajustavel (0,2 mm a 20 mm) consoante a Variavel e imprevisivel; formacédo de aglomerados
Tamanho L
aplicagéo compactos
Area superficial Elevada e previsivel; centros ativos Reduzida; bloqueio de poros e zonas de baixa
efetiva acessiveis acessibilidade
. Controlada e aberta, favorecendo a Né&o controlada; risco de poros internos
Porosidade L ) o
difusédo inacessiveis
Resisténcia Elevada; adequada para reatores e leitos Baixa estabilidade; risco de fragmentacao ou
mecanica fixos sedimentacgao
Cinética de . o Lenta; afetada pela heterogeneidade e limitagdes
_ Rapida e eficiente .
adsorgao internas
Aplicagdo em Recomendada; integragao eficaz com Prejudicada; favorece a formagao de incrustagbes
sistemas hibridos processos de membrana ou biocatalise e reduz a eficiéncia geral do sistema
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A compreensao da formagao e comportamento de aglomerados, bem como o dominio
de técnicas de granulacdo adaptadas ao tipo de bioadsorvente, sdo aspetos
fundamentais para otimizar sistemas de tratamento de agua. Esta base tedrica sera
importante para interpretar os resultados obtidos experimentalmente no ambito desta
dissertacido, especialmente nas secgbes relativas a caracterizacdo morfoldgica e ao

desempenho cinético dos materiais preparados.

1.6. Bagaco de azeitona e subproduto do bagaco

Um dos subprodutos mais representativos e abundantes da industria oleicola € o bagaco
de azeitona, um residuo solido resultante da extracdo do azeite. Este é constituido
maioritariamente por polpa residual, fragmentos de caro¢o e agua retida, sendo
tradicionalmente considerado um passivo ambiental, devido a sua elevada carga

organica, baixa biodegradabilidade e potencial fitotoxico [26].

Do ponto de vista quimico, o bagaco apresenta uma composi¢do rica em lenhina,
celulose, hemicelulose e compostos fendlicos, o que Ihe confere um elevado potencial
de valorizagdo como matéria-prima para a preparacdo de bioadsorventes. Estas
caracteristicas estruturais proporcionam sitios de adsorcido ativos, suscetiveis de
interagir com espécies contaminantes como os ides de arsénio, através de mecanismos

como permuta idnica, complexagao e adsorcao fisico-quimica [27].

A preparacgdo de bioadsorventes a partir de bagaco de azeitona é geralmente realizada
por ativagao térmica e/ou quimica, com o objetivo de melhorar as propriedades texturais
e superficiais do material. Estas técnicas permitem aumentar a area superficial, ampliar
o volume de poros e introduzir grupos funcionais como hidroxilo (-OH) e acido
carboxilico (—COOH), essenciais para a adsor¢ao de contaminantes inorganicos em

meio aquoso [28].

Estudos demonstram que os carvdes ativados obtidos a partir deste residuo podem
apresentar areas superficiais superiores a 600 m?/g, porosidade bem desenvolvida e
superficie funcionalizada com carga negativa, o que favorece a captura de espécies de
arsénio (As(lll) e As(V)), especialmente em valores de pH superiores ao ponto de carga
zero (pHpcz) do material, que ronda os 3,5 [28,29]. A Tabela 3 resume as principais
propriedades fisico-quimicas dos bioadsorventes derivados do bagago de azeitona, com

destaque para os parametros mais relevantes no contexto da adsorgcéo de arsénio.



FCUP | 13
Preparacéao e utilizagao de bioadsorventes na remogéo de arsénio em agua

Tabela 3. Propriedades dos bioadsorventes derivados do bagaco de azeitona relevantes para a remogéo de arsénio em

meio aquoso [27-29].

Propriedade do bioadsorvente

Relevancia para remog¢ao de arsénio

Area superficial elevada (> 600 m?/g)

Aumenta a interagdo entre o adsorvente e os ides arsenicais

Porosidade (meso e micro)

Facilita a difusdo e retencédo de As(lll) e As(V)

Grupos funcionais acidos (-OH, -COOH)

Promovem ligagdes por permuta idnica e complexagdo com arsénio

Carga superficial negativa

Atrai espécies catidnicas e neutras, dependendo do pH do meio

Estabilidade fisico-quimica

Permite reutilizacéo e aplicagédo em sistemas reais de tratamento

Origem renovavel

Reduz os custos de produgédo e favorece a economia circular

Para além das propriedades intrinsecas do material, importa salientar a possibilidade de

valorizagao integrada do bagaco e dos seus subprodutos, incluindo o carogco de

azeitona, que pode ser utilizado como biocombustivel ou fonte energética no préprio

processo de ativacao térmica.

Esta abordagem favorece o conceito de utilizagdo em

cascata de recursos, maximizando o aproveitamento de residuos agroindustriais [26]. A

Figura 7 ilustra o conceito de

valorizagdo do bagacgo de azeitona para produgédo de

bioadsorventes aplicaveis a remocgao de arsénio, incluindo as etapas principais de pré-

tratamento, ativacao e aplicagao final.

Bagaco de
azeitona

Activacdo Remocao de
—| quimicae arsénio em
térmica agua

Valorizacéo de
subprodutos
(caroco)

Figura 7. Esquema representativo da valorizagado do bagago de azeitona para produgéo de bioadsorventes [26].

O processo inclui a secagem, trituragéo, ativacao (térmica ou quimica) e aplicagdo em

sistemas aquosos contaminados com arsénio. Destaca-se ainda a valorizagao
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energética do carogo de azeitona como parte da cadeia de producao circular [26]. A
utilizacdo do bagaco de azeitona como matéria-prima para bioadsorventes representa,
assim, uma estratégia ambientalmente sustentavel e tecnicamente viavel para a
remediacdo de aguas contaminadas, estando alinhada com os principios de gestéo

integrada de residuos e tratamento descentralizado de agua.

1.7. Carvao ativado

No contexto da adsorcdo em meio aquoso, o carvao ativado (AC) destaca-se como
adsorvente convencional de alta eficiéncia, amplamente empregue na remocao de
compostos organicos e inorganicos, incluindo metais pesados como o arsénio, gragas
a sua estrutura altamente porosa, vasta area superficial (frequentemente superior a
1000 m?#/g) e diversidade de grupos funcionais superficiais (carboxilo, lactona, fenol,
entre outros) que favorecem tanto a adsorgao fisica quanto a quimissorgao [30]. Este
material pode ser produzido a partir de multiplos precursores, biomassa lenhoceluldsica
(residuos agricolas, bagaco de azeitona), carvao mineral, residuos urbanos, mediante
carbonizagado seguida de ativacédo (fisica, quimica ou hibrida), etapa que define a
porosidade, a quimica superficial e, consequentemente, a afinidade por contaminantes
especificos [31]. As propriedades finais, incluindo a distribuigcao dos poros (micro, meso
€ macroporos) e a densidade dos centros ativos sdo determinadas pelo precursor e
pelas condi¢cdes de ativacao, influenciando diretamente a eficiéncia na remogao de
As(lll) e As(V), sendo esta ultima mais facilmente adsorvida devido a sua carga negativa
a pH neutro, enquanto a forma trivalente, mais toéxica e neutra, requer funcionalizagéo
ou ajuste do pH para otimizagéo [32]. Estudos reportam capacidades de adsor¢éo na
ordem dos 30 mg/g, dependendo da matriz e do tratamento superficial, com
desempenho maximizado mediante a otimizagdo dos parametros operacionais (pH,
tempo de contacto, granulometria e dosagem) [30,32]. Para além da eficacia técnica, o
carvao ativado é economicamente viavel, regeneravel e esta alinhado com principios de
economia circular, sobretudo quando derivado de residuos, como o bagago de azeitona,
servindo como plataforma versatil para o desenvolvimento de bioadsorventes hibridos
ou funcionalizados, com seletividade reforcada para poluentes emergentes ou metais

especificos.
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Tabela 4. Classificagdo dos poros em carvoes ativados (IUPAC).

Tipos de Poros Faixa de Diametro (NM) Fungao principal na Adsorgao

Adsorgéo de moléculas pequenas, principais contribuintes para

Microporos <2nm i . »

a area superficial especifica.

Facilitam o transporte de massa e adsorgao de moléculas
Mesoporos 2-50nm ) " )

maiores ou ides hidratados (ex. As(V)).

Atuam como canais de transporte, permitindo acesso rapido aos
Macroporos > 50 nm poros menores, ndo contribuem significativamente para a area

superficial

1.8. Carbonizac¢ao hidrotérmica

Embora o AC convencional continue a ser amplamente utilizado como adsorvente, o
seu processo de producdo, que exige temperaturas elevadas e pré-secagem da
biomassa, implica custos energéticos significativos, limitando a sua sustentabilidade em
larga escala; como alternativa promissora, tem-se destacado a carbonizacdo
hidrotérmica (HTC), uma tecnologia termoquimica inovadora que converte biomassa
humida diretamente em materiais carbonosos funcionais, conhecidos como hidrochar,
sem necessidade de secagem prévia [33]. Realizada em meio aquoso, sob temperatura
moderada (180-350°C) e pressao elevada (2-10MPa) em reatores fechados
(autoclaves), a HTC promove reagdes simultineas de hidrélise, desidratacéo,
descarboxilacdo e condensagéo, gerando um solido carbonoso (hidrochar) e um
efluente liquido rico em compostos organicos passiveis de valorizagao [34]. O hidrochar
resultante apresenta uma estrutura predominantemente amorfa e propriedades fisico-
quimicas altamente ajustaveis, area superficial, porosidade, estabilidade e densidade
de grupos funcionais superficiais (—OH, —COOH, etc.), que podem ser otimizadas
mediante ativagdo quimica ou térmica pds-processo, ou ainda por impregnagcdo com
metais (ex. FeCl;-6H,0), potenciando a sua afinidade por contaminantes como o
arsénio [36]. Varios estudos demonstram a sua viabilidade técnica: os hidrochar
ativados com ferro conseguem taxas de remocao superiores a 80% de As(ll)/As(V),
especialmente em condi¢des otimizadas (pH = 6, dose = 1 g/L, tempo = 120 min), com

cinéticas compativeis com o modelo de pseudo-segunda ordem e isotérmicas ajustadas
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ao modelo de Langmuir, indicando a adsor¢do quimica em monocamada como
mecanismo dominante [33-35]. Para além do desempenho, a HTC promove a eficiéncia
energética e a valorizacao integral de residuos humidos como lamas, algas, estrume ou
subprodutos agroindustriais, reforcando a sua insercdo na economia circular, a
possibilidade de utilizar o carogo de azeitona como fonte de energia térmica no préprio
processo amplifica ainda mais este potencial. A Figura 8 ilustra esquematicamente o
fluxo da HTC, desde a biomassa de entrada até a aplicacdo final do hidrochar na
remocao de arsénio em 4aguas contaminadas. Assim, pela sua versatilidade,
sustentabilidade operacional e adaptabilidade a diferentes matrizes residuais, a HTC
emerge como tecnologia estratégica para a producdo de bioadsorventes
personalizados, alinhando requisitos técnicos, ambientais e econdmicos no tratamento

descentralizado de aguas com arsénio.

o > . &

Biomassa 'U' Hidrochar
de entrada l

Reator HTC
— =

& =D

Arsénio

Agua
de processo

Figura 8. Esquema do processo de HTC aplicado a produgéo de bioadsorventes [34].

A biomassa humida é introduzida num reator HTC, onde ocorre a conversdo em
hidrochar. Apés ativagéo, o material é utilizado na adsorgéo de arsénio em meio aquoso.
O processo gera ainda um subproduto liquido com potencial para valorizagao energética

ou agricola [34].
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1.9. Adsorcgao e caracterizacao dos adsorventes

A adsorgédo é amplamente reconhecida como uma das técnicas mais eficazes e
acessiveis para a remog¢ao de contaminantes em meio aquoso, nomeadamente metais
pesados como o arsénio. A eficiéncia desta técnica depende diretamente das
propriedades fisico-quimicas do adsorvente, o que torna essencial a sua caracterizagédo
rigorosa, tanto do ponto de vista estrutural como funcional [36]. Entre os parametros
mais relevantes estdo a area superficial especifica, a estrutura porosa (micro, meso e
macroporos), a presenga de grupos funcionais na superficie, a estabilidade quimica, e

o ponto de carga zero que influencia a interacao eletrostatica com os contaminantes.

Para avaliar estas propriedades, recorre-se a um conjunto robusto de técnicas

analiticas, das quais se destacam:

e Analise BET (Brunauer-Emmett—Teller): para determinagado da area superficial
e distribuicao de poros;

¢ Microscopia eletronica de varrimento (SEM): para observar a morfologia
superficial e estrutura dos granulos;

e Difragdo de raios-X (DRX): para caracterizagao da estrutura cristalina ou
amorfa dos adsorventes;

e Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR): para
identificacdo de grupos funcionais ativos;

e Titulagdo de Boehm: para quantificagcdo de grupos acidos e basicos na
superficie;

e Determinacao do pHp.;: para prever o comportamento da superficie em

diferentes condic¢des de pH [37].

Estas técnicas sao complementares e permitem estabelecer correlacdes entre a
estrutura do material e a sua capacidade adsorvente, o que é essencial para o desenho

racional de bioadsorventes eficientes.

Estudos recentes evidenciam que biochar funcionalizados ou ativados quimicamente
podem atingir capacidades de adsor¢ao comparaveis as do carvao ativado comercial,
desde que apresentem estrutura porosa adequada, grupos funcionais reativos e area
superficial suficientemente desenvolvida [38]. No entanto, a auséncia de metodologias

padronizadas de caracterizagao dificulta a comparacao direta entre diferentes estudos.
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Para superar esta limitacdo, alguns autores propdem quadros metodoldgicos
integrados, que combinam andlises fisico-quimicas com ensaios de desempenho
(cinética, isotérmicas, regeneragao), permitindo uma avaliagdo comparativa mais

objetiva entre diferentes adsorventes [36].

1.10. Adsorgao em fase liquida

A adsor¢ao em fase liquida € uma técnica amplamente utilizada no tratamento de aguas
contaminadas, nomeadamente na remocao de metais pesados, corantes, farmacos e
outros poluentes emergentes. Este processo baseia-se na interagdo entre o adsorvato
(contaminante dissolvido) e o adsorvente (sdlido), que retém as espécies alvo na sua
superficie através de mecanismos fisicos (fisissor¢gao), quimicos (quimissor¢ao) ou
ambos [39].

A eficacia da adsor¢ao depende de multiplos fatores, que podem ser agrupados em:

e Propriedades do adsorvente: area superficial, porosidade, grupos funcionais,
carga superficial e morfologia;

e Parametros operacionais: pH da solugao, concentracao inicial do contaminante,
dose de adsorvente, temperatura, tempo de contacto e agitacao;

e Caracteristicas do adsorvato: tamanho molecular, carga, polaridade e estado de

oxidagéo.

Para descrever o equilibrio entre a quantidade adsorvida e a concentracao do adsorvato
em solucado, sdo frequentemente aplicados modelos de isotérmica, sendo os mais

utilizados os de Langmuir e Freundlich.

1.10.1. Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir assume uma superficie homogénea, com sitios de adsorgao
equivalentes e formagdo de uma monocamada sem interagdo entre as moléculas

adsorvidas. A equacao linearizada é:

Ce 1 N Ce
de KL-Qmax Qmax




onde:

e (, é a concentracao de equilibrio (mg/L);

e ¢, € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g);

e Qnqax € a capacidade maxima de adsorgéo (mg/g);

FCUP | 19

Preparacéao e utilizagao de bioadsorventes na remogéo de arsénio em agua

e K, é a constante de Langmuir (L/mg), associada a afinidade adsorvente.

1.10.2. Modelo de Freundlich

O modelo Freundlich é empirico e aplica-se a superficies heterogéneas, permitindo

adsorgdao em multicamadas. A sua equacao linearizada é:

onde:

1
log q. = logKg + HlogCe

e Kg (mg/g)(L/mg)'" é a constante relacionada com a capacidade de adsorg&o;

e 1/nindica a intensidade e favorabilidade da adsor¢éo (0,1 < 1/n < 1 representa

adsorcao favoravel).

Tabela 5. Comparacgéo entre os modelos de isotérmica de Langmuir e Freundlich [39,40].

Paramet Ad a
Modelo Superficie Cobertura Camadas ar_am_e r_os sor’gao
principais favoravel
Alta K : forte
Langmuir Homogénea Uniforme Monocamada QmaxKL afinidade
adsorvente
0,1<1/n<1:
Freundlich Heterogénea Variavel Multicamadas Kg, 1/n adsorgao
favoravel

Além das isotérmicas, a cinética de adsor¢cao permite compreender a velocidade do

processo e 0s mecanismos que explicam esse processo. Os modelos mais utilizados

incluem os de pseudo-primeria ordem e pseudo-segunda ordem.
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Modelo de pseudo-primeira ordem

Assume que a taxa de adsorgdo € proporcional a diferenga entre a quantidade

adsorvivel e a quantidade adsorvida num dado tempo [43]:

k
bgme—q0:=bgqy—§§§t

onde:

e (; € a quantidade adsorvida em t;
e (. é a quantidade adsorvida no equilibrio;

e k; € a constante de pseudo-primeira ordem (min™").

Modelo de pseudo-segunda ordem

t 1 t

= + —
A k93 e

onde:

e k, é a constante de pseudo-segunda ordem (g/mg-min).

Tabela 6. Comparacgéo entre os modelos cinéticos de adsorgéo [42,43].

Modelo cinético Tipo de interagéo Equacéo linearizada Constante Interpretacéo

Adsorgao proporcional a

Pseudo-primeira o k
Fisissor¢éo log(qe — q,) = logqe — =t k4 concentragéo néo

ordem 2.303 .

adsorvida

Adsorcao controlada por
Pseudo-segunda o B t 1 t L o

Quimissorgao —=——+— ko ligagbes quimicas entre

ordem ar k9% qe

soluto e adsorvente

A aplicagao destes modelos, em conjunto com os dados obtidos por técnicas de
caracterizagdo, permite compreender o comportamento dos sistemas adsorventes,
otimizar as condigbes de operagcdo e comparar o desempenho entre diferentes

materiais.
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Capitulo 2

Parte Experimental
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2_Parte experimental

Esta secgdo apresenta uma descrigdo detalhada dos materiais utilizados, dos
procedimentos experimentais de granulagio, caracterizacdo fisica e quimica dos
adsorventes, bem como dos ensaios de adsorcao em descontinuo e em coluna. O
objetivo é garantir a reprodutividade dos resultados e fornecer uma base sélida para a

analise critica dos dados obtidos ao longo do estudo.

2.1. Materiais

2.1.1.Adsorvente de partida

O adsorvente de partida utilizado neste estudo foi um carvéo ativado em po6 ((AC)p),
com origem em precursores de origem lenhocelulésica, fornecido pela empresa J.M.
Vaz Pereira-Portugal, lote 30460 VDS 2021/04. Trata-se de um material amplamente
utilizado na produgédo de adsorventes devido a sua abundancia, custo relativamente
reduzido e potencial para preparar materiais com elevada area superficial especifica,
porosidade desenvolvida, estabilidade quimica e eficiéncia na remocdo de

contaminantes emergentes, como o bisfenol A (BA) [43-46].

Figura 9. (AC)p utilizado como material precursor para a granulagéo.
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Este carvao ativado é produzido a partir de residuos lenhocelulésicos (como casca de
madeira e cavacos), submetido a ativagao fisica com vapor de agua ou diéxido de
carbono. Apresenta uma area superficial especifica (SBET) de aproximadamente 825
m?/g, determinada por adsorgdo de N2 a 77 K (método BET), com predominancia de
poros microporosos (<2 nm) e mesoporos estreitos (2-5 nm), caracteristicas que o
tornam altamente eficaz na adsorg¢édo de moléculas organicas pequenas. A distribuigdo
do tamanho de poro foi obtida pelo método BJH (Barrett-Joyner-Halenda) e a densidade

aparente medida por picnometria de hélio.

2.1.2.Aglutinantes a base de silica coloidal

Foram utilizados trés diferentes aglutinantes a base de silica coloidal na granulagao do
carvao ativado: Ludox® AS-40 (40% m/m), Ludox® AM (30% m/m) e Ludox® HS-30
(30% m/m), adquiridos a W. R. Grace & Co. [47]. Estas solu¢des consistem em
suspensodes aquosas de nanoparticulas de silica amorfa (SiO,), com tamanhos médios
de particula tipicamente entre 7 e 12 nm, diferentes concentracdes e valores de pH,

conforme detalhado na Tabela 7.

Tabela 7. Caracteristicas principais das solugdes comerciais de silica coloidal utilizadas como aglutinantes na granulagao

do carvéo ativado [47].

Produto Concentragao Tamanho médio das particulas (nm) pH Densidade (kg/m®)
Ludox® AS-40 40% ~12 9,0-10,0 ~200
Ludox® AM 30% ~10 9,8-10,5 ~250
Ludox® HS-30 30% ~7 8,5-9,5 ~300

Os aglutinantes a base de silica sdo amplamente escolhidos na preparacao de
adsorventes granulares devido a sua elevada resisténcia térmica, estabilidade quimica
e capacidade de formar ligacdes fortes entre as particulas de carbono. A presenca das
particulas coloidais de silica permite criar uma matriz rigida, que assegura a integridade
mecanica dos granulos durante a sua utilizagdo em colunas de leito fixo [48]. Além disso,
as silicas coloidais, ao contrario dos aglutinantes organicos, nao introduzem compostos
volateis ou grupos funcionais que possam afetar negativamente a adsorgdo ou a

regeneracgao térmica dos adsorventes [49,50].
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2.1.3.Adsorvato (Bisfenol A)

O BA, também conhecido como 4,4'-isopropilidenodifenol, com férmula molecular
C15H160, e massa molar de 228,29 g/mol, foi adquirido a Sigma-Aldrich (Portugal) com
pureza igual ou superior a 99 %. Este composto orgénico sintético € amplamente
utilizado na producédo de policarbonatos e resinas epdxi, sendo reconhecido como
disruptor endécrino [51,52]. A sua presenca em aguas residuais, superficiais € mesmo
potaveis constitui uma preocupacdo ambiental significativa, devido a sua toxicidade

mesmo em baixas concentragdes [53].

Para os ensaios de adsorcdo, o BA foi dissolvido em agua desionizada para a
preparagdo de solugbes stock com concentracdo de 1000 mg/L, armazenadas em

frascos &mbar e conservadas a 4 °C, de modo a prevenir a degradagéo por fotdlise.

2.1.4.Reagentes auxiliares e gases

Para o ajuste de pH e caracterizagdo quimica, utilizou-se acido cloridrico (HCI, 37 %,
grau ACS Reagent) e hidroxido de sodio (NaOH, = 98 %, pellets), ambos fornecidos pela
Sigma-Aldrich. O nitrato de sdédio (NaNOs, > 99,5 %), adquirido a Riedel-VWR
(Portugal), foi utilizado como eletrdlito em estudos relacionados com a forga idnica.
Durante o tratamento térmico dos granulados, recorreu-se a gases de alta pureza:
nitrogénio (N, 99,95 %) e dioxido de carbono (CO,, 99,8 %), ambos fornecidos pela

Gasin (Portugal).

2.1.5.Agua e condigdes ambientais

Toda a preparacdo de solucdes e lavagem das amostras foram efetuadas com agua
ultrapura, obtida por sistema Milli-Q (resistividade de 18,2 MQ-cm a 25 °C). As
experiéncias laboratoriais decorreram em condi¢des ambientais controladas, com
temperatura mantida entre 20 e 23 °C e humidade relativa entre 40% e 60%, de modo

a garantir a estabilidade e reprodutibilidade das propriedades de adsorgéo.
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2.2. Preparacgao do adsorvente granular

A granulacao do carvao ativado em pé foi efetuada através da técnica de espalhamento
de aglutinante liquido em spray, um método simples, econémico e facilmente escalavel.
Esta abordagem visou a obtenc&o de particulas granuladas caracterizadas por elevada
resisténcia mecanica, estabilidade dimensional e preservacao da porosidade original do

material.

2.2.1.Diluicao e preparagao do aglutinante

As solugdes comerciais de silica coloidal (Ludox®) foram diluidas em agua Milli-Q para
uma concentracao final de 10 % (m/m) de SiO,, facilitando a pulverizagdo homogénea
sobre o (AC)p. A diluicao foi realizada sob agitagdo magnética continua durante 30
minutos, garantindo a dispersdo completa das particulas e evitando aglomeragdes que

possam bloquear a porosidade.

2.2.2.Processo de granulagao

A granulacao foi conduzida manualmente em recipiente plastico, onde cerca de 10 g de
AC foram submetidos a agitagcdo suave enquanto a solucdo diluida de silica era
pulverizada lentamente, gota a gota, usando um frasco pulverizador de bico fino ou
técnica de espalhamento em spray, conforme demostrado na figura 10. O processo
alternado de pulverizagéo e agitacao foi repetido até a formagéo de granulos uniformes
com diametro médio visual entre 0,5 e 3,0 mm. O método manual, escolhido pela
flexibilidade experimental e escala reduzida, preserva principios aplicaveis a escalas
maiores, como a uniformidade do tamanho dos granulos, que contribui para menor
perda de carga e melhor fluxo em futuras aplicacbes em colunas de leito fixo, tipicas de

uma utilizagdo comercial.
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Figura 10. Processo de granulagéo do (AC)p por espalhamento do aglutinante liquido.

2.2.3.Secagem e pré-tratamento térmico

Os granulos formados foram submetidos a secagem em duas etapas: inicialmente a
50 °C por 24 horas para remogao da humidade superficial, seguida de tratamento a
100°C por 72 horas para eliminacdo da agua residual presente nos poros e
consolidagao mecanica dos granulos, garantindo estabilidade dimensional e integridade

estrutural.
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2.3. Estabilizacao térmica e ativacao de adsorventes

granulares

ApOs a secagem, os granulos obtidos na etapa anterior foram submetidos a um
tratamento térmico em forno tubular com atmosfera controlada, com o objetivo de
consolidar as ligagbes entre as particulas de carvao e a silica aglutinante, remover
eventuais residuos orgéanicos provenientes do processo de agregacgao, reabrir poros
bloqueados durante a granulacdo e garantir a estabilidade quimica e mecéanica dos
adsorventes. O programa térmico consistiu em uma rampa de aquecimento a 10 °C/min
até 500 °C, seguido de manutencao por 15 minutos em atmosfera de didxido de carbono
(CO,, 99,8 %), e arrefecimento até a temperatura ambiente sob fluxo continuo de
nitrogénio (N, 99,95 %). A temperatura de 500 °C foi escolhida com base em estudos
que indicam que valores superiores a 600 °C podem causar colapso da estrutura porosa
do carvéao, enquanto temperaturas abaixo de 400 °C ndo promovem ativacao suficiente
[54]. A utilizagdo do CO, como agente ativo proporciona uma leve ativagao superficial,
removendo obstru¢des nos poros causadas pela silica, sem comprometer a integridade
dos granulos. Apds o tratamento, os adsorventes granulados foram armazenados em
recipientes herméticos e identificados conforme o aglutinante utilizado: (AC + AS40)g,
(AC + AM)g e (AC + HS30)g.

2.4. Caracterizacao fisico-quimica dos adsorventes

Para a caracterizagcéo detalhada dos adsorventes antes e apds a adsorcéo, foi aplicada
uma série de técnicas analiticas complementares que permitem compreender a
morfologia, composic¢ao, estrutura e propriedades quimicas e fisicas dos materiais. A
analise morfolégica e a composicao elementar foram realizadas por microscopia
eletrénica de varrimento com emissao de campo (SEM-FEG), utilizando o microscépio
FEI Quanta 400 FEG ESEM equipado com espectrometro EDAX Pegasus X4M, no
Centro de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP). O modo ESEM permitiu
analisar amostras ndo condutoras sem revestimento metalico, evitando a acumulagao
de carga eletrostatica na superficie da amostra, fendmeno que, em condigbes
convencionais de SEM, origina distor¢des nas imagens (designadas por artefactos de
carregamento). Entretanto, para algumas analises, as amostras foram metalizadas com
ouro para melhorar a condutividade. A topografia da superficie foi explorada pela

emissao de eletrbes secundarios, os quais fornecem imagens tridimensionais baseadas
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no relevo da amostra, enquanto a composicdo quimica foi determinada por
Espectroscopia de Raios X por Dispersao de Energia (EDS), que identifica elementos

através da energia caracteristica dos raios-X emitidos na ionizagao atomica.

A estrutura cristalina dos adsorventes foi avaliada por difragdo de raios-X (DRX) no
difratdbmetro PANalytical X’Pert PRO MRD, utilizando radiagdo CuKa (A = 1,540598 A),
com condicbes operacionais de 45 kV e 40 mA, instalado no CENIMAT-I3N da
Universidade NOVA de Lisboa. Os padrbes de difracdo foram interpretados segundo a
Lei de Bragg, permitindo identificar fases cristalinas e confirmar a natureza amorfa dos
materiais. Além disso, o tamanho médio dos cristalitos foi estimado pelo método de

Scherrer.

Para caracterizar a textura dos adsorventes, foram obtidas isotérmicas de adsorcao
fisica de nitrogénio liquido a 77 K. A area superficial especifica foi calculada pelo método
BET, o volume total de poros determinado a pressao relativa de 0,95, e a distribuicdo
do tamanho dos poros avaliada pelo método BJH aplicado a isoterma de dessorgéo. As
amostras foram previamente desgaseificadas a 150 °C por 12 horas sob vacuo para
garantir a remogao de impurezas e humidade. A identificacdo dos grupos funcionais
presentes na superficie dos adsorventes foi realizada por FTIR, em modo de Reflexao
Total Atenuada (ATR), com resolugdo de 4 cm™ e 32 varrimentos acumulados,
utilizando um espectrometro Perkin-Elmer Spectrum Two. Foram observadas bandas
associadas a grupos hidroxilo (—OH), carbonilo (C=0), ligagbes C-O e Si—O-Si,
indicando as funcionalidades quimicas que influenciam a adsorcido e possiveis

modificagbes apos os tratamentos aplicados.

O ponto de carga zero (pH,c), indicador do equilibrio entre cargas positivas e negativas
na superficie do adsorvente, foi determinado pelo método de titulacdo de massa
modificada. Para isso, foram adicionadas amostras entre 0,05 e 0,1 g a solugdes
aquosas de NaCl ou NaNOj3 0,01 mol/dm?® com pH inicial ajustado entre 2 e 12. Apos 48
horas de agitacéo, o pH final foi medido e o pHyc; definido como o ponto onde a variagao

entre pH inicial e final (ApH) é zero.

Por fim, a estabilidade fisica e quimica dos adsorventes foi avaliada. A resisténcia
mecanica foi testada submetendo os materiais a 1000 ciclos de abrasao em aparelho
tipo Los Angeles, medindo-se a perda de massa para verificar a durabilidade fisica. Para

a estabilidade quimica, os granulos foram imersos por 72 horas em solugdes com pH 2,
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7 e 12, e a lixiviagao de silica foi monitorizada por espectrometria de absorgao atdomica,

comprovando a resisténcia dos adsorventes em diferentes ambientes quimicos.

2.5. Ensaios de adsorcao de BA

Para avaliar a capacidade adsortiva dos materiais em relagdo ao BA, foram realizados
ensaios cinéticos e de equilibrio em descontinuo, utilizando a Espectroscopia de
Absor¢ado no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis) para quantificagdo do BA a
aproximadamente 277 nm, apés validagao da faixa linear, curva de calibragao, entre 1
e 100 mg/L. Nos ensaios cinéticos, diferentes massas de adsorvente granular (variando
entre 50 mg e 0,25 g) foram adicionadas a solugbes aquosas de BA, tipicamente a 20
mg/L, sob agitagdo constante a 25 °C. Foram recolhidas amostras em intervalos que
variaram de alguns minutos até 72 horas, conforme o protocolo, e filtradas antes da
analise espectrofotométrica. Os dados obtidos foram ajustados a modelos cinéticos
usuais, como os de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo
intraparticular, e a qualidade do ajuste foi avaliada por coeficientes de determinagéo e

erro médio relativo.

Os ensaios de equilibrio envolveram a exposicido dos adsorventes a diferentes
concentragoes iniciais de BA, geralmente entre 5 e 150 mg/L, por periodos definidos a
partir dos resultados cinéticos para garantir o equilibrio. As isotérmicas experimentais
foram modeladas por meio dos modelos classicos de Langmuir e Freundlich,
possibilitando a determinacido de parametros importantes como a capacidade maxima
de adsorgao e as constantes de afinidade. Para compreender a influéncia das condicbes
ambientais, também foram investigados os efeitos do pH (variando de 2 a 12, ajustado
com acido ou base), da temperatura (de 10 a 50 °C) e da forga idnica, empregando
solugbes de NaNO; em diferentes concentragdes (0,01 a 0,5 mol/dm?). Adicionalmente,
foram conduzidos estudos termodindmicos a diferentes temperaturas (normalmente 15,
25 e 35 °C), permitindo o calculo dos parametros termodindmicos fundamentais, energia
livre de Gibbs (AG°®), entalpia (AH®) e entropia (AS°), a partir das constantes de
equilibrio, de acordo com as equacdes de Van't Hoff. Esses parametros forneceram
informacao sobre a espontaneidade do processo adsortivo e sua natureza, seja fisica

ou quimica.

Todos os ensaios de adsor¢ao de BA foram conduzidos em sistema em descontinuo,

nao tendo sido realizados ensaios experimentais em coluna de leito fixo no &mbito deste
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trabalho. Assim, ndo se procedeu ao ajuste dos dados a modelos cinéticos de
escoamento, tais como Thomas, Yoon-Nelson ou Adams-Bohart. Contudo, com base
nas propriedades fisico-quimicas dos adsorventes granulados, nomeadamente
estabilidade mecanica, integridade dimensional, porosidade interligada e resisténcia a
abrasao, discute-se a sua potencial aplicabilidade em sistemas continuos, como colunas
de leito fixo. A literatura indica que materiais com tais caracteristicas sdo adequados
para operac¢ao em regime dindmico, e estudos futuros deverao incluir ensaios em coluna

para validar o desempenho em condigdes reais de tratamento.

Quanto a reutilizagdo, a regeneragcdo dos granulos foi avaliada em sistema em
descontinuo, mediante lavagem com etanol seguida de tratamento térmico (300 °C sob
atmosfera de N, por 1 hora), verificando-se a capacidade de reutilizagcao do adsorvente

ao longo de cinco ciclos consecutivos.

Os dados experimentais foram apresentados como médias acompanhadas dos
respetivos desvios padrao (n=3) e tratados estatisticamente por ajuste ndo linear em
softwares especificos (como OriginPro 2023), utilizando critérios como coeficiente de
determinacgao (R?), erro quadratico médio (RMSE) e soma dos erros quadraticos (SSE)
para validar a qualidade dos modelos aplicados homeadamente os modelos de isoterma
de Langmuir e Freundlich, e os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-

segunda ordem.
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Capitulo 3

Resultados e Discussao
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3.1. Granulagao por espalhamento de agentes aglutinantes

liquidos

A aplicagao de materiais adsorventes em sistemas continuos de tratamento de aguas
depende nao s6 das suas propriedades quimicas e texturais, mas também da sua forma
fisica, estabilidade mecanica e compatibilidade com reatores de leito fixo, especialmente
em escalas industriais onde a operagdo em colunas é predominante. O (AC)p, apesar
de ser amplamente reconhecido pela sua elevada area superficial e eficiéncia na
remocao de poluentes organicos como o BA, apresenta limitagdes operacionais
significativas em sistemas de fluxo continuo, decorrentes da sua reduzida
granulometria, que favorece a compactacao do leito, 0 aumento da queda de pressao,
o entupimento de filtros e o arrastamento do material pelo fluxo, dificultando a sua
recuperacao, reutilizagdo e integragdo em processos automatizados [55,56]. A
granulagdo surge como uma solugdo estratégica e funcional para ultrapassar estas
limitagbes, permitindo a transformagédo de materiais em pd em particulas de maiores
dimensdes, com dimensbes adequadas (granulos), resisténcia mecanica suficiente para
suportar o enchimento e a operacédo em colunas de leito fixo, e estabilidade dimensional
ao longo de multiplos ciclos de adsorcao-dessorgcédo, tudo isto sem comprometer
significativamente as propriedades adsortivas do material original [57,58]. Neste estudo,
a granulagao foi realizada por espalhamento de ligantes liquidos, utilizando como
agentes aglutinantes solugdes coloidais de silica comerciais, Ludox® AS-40, AM e
HS30, escolhidos pela sua natureza inorganica, baixa toxicidade, auséncia de
compostos organicos volateis (COV) que pudessem contaminar o efluente, elevada
estabilidade térmica e capacidade de formar interfaces coesas com a matriz de carbono
[69,70]. As solugbdes comerciais foram diluidas a 10% (m/v) em agua destilada, uma
concentragao otimizada para facilitar a pulverizagao uniforme, garantir uma distribuigao
homogénea do aglutinantes sobre o (AC)p e minimizar o bloqueio da porosidade
superficial, especialmente nos microporos, que sao cruciais para a adsorgdo de
moléculas de pequenas dimensdes como o BA (~1,27 x 0,86 x 0,68 nm) [24,82]. A
relagdo massica media entre a silica e o (AC)p foi mantida em torno de 1:5, condicédo
experimentalmente ajustada, com base em ensaios preliminares, para assegurar
coesao suficiente durante a formagao dos granulos, promovendo a aglomeracgéao eficaz
das particulas de carvdo sem comprometer excessivamente a estrutura porosa do
adsorvente. As condigbes experimentais detalhadas para cada amostra, incluindo o teor
de silica nas solugdes comerciais e diluidas, bem como a avaliagdo da estabilidade

mecanica ao longo das etapas de processamento, sao apresentadas na Tabela 8.

32



FCUP
Preparacéao e utilizagao de bioadsorventes na remogéo de arsénio em agua

Tabela 8. Condigdes de granulacéo e avaliagéo da estabilidade mecanica dos adsorventes granulados preparados com

diferentes ligantes de silica. Fonte: Elaboragéo prépria com base em Mourao et al. [60].
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Amostra C'::::e Slhcsagoiéo Propo;ﬁé)aczjce; Amassa Granulagao Secagem Ativagdo
(AC)p - - - - - -
(AC-AM30)g 30 10 1,1:5 N v v
(AC-AS40)g 40 10 1,2:5 N v v
(AC-HS30)g 30 10 1,1:5 N v v

O processo de granulacdo foi conduzido manualmente, com adi¢cdes sucessivas do
agente aglutinador sobre aproximadamente 10 g de (AC)p dispostos num recipiente
plastico, sob agitagdo continua em movimento centrifugo, simulando um processo de
granulagao por leito mével, até a formacao de particulas coesas, homogéneas e com
dimensbes adequadas para aplicagbes em colunas. Apds a formagéo dos granulos,
estes foram submetidos a um processo de secagem em duas etapas: inicialmente a 50
°C durante 24h, seguido de 100 °C durante 72h, com o objetivo de remover a humidade
de forma controlada e gradual, prevenindo a formagdo de tensdes internas que
poderiam levar a fissuracdo ou fragmentacado dos granulos. De seguida, foi realizada
uma etapa de estabilizagéo térmica em atmosfera de didxido de carbono (CO,, 99,8%)
a 500 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, mantendo-se a esta temperatura
durante 15 minutos, antes de arrefecer sob fluxo de nitrogénio (N, 99,95%) [60]. Este
tratamento térmico teve multiplos objetivos: fixar a estrutura dos granulos através da
consolidacao do aglutinante de silica, conferir resisténcia mecanica e estabilidade
dimensional, promover a remog¢ao de impurezas superficiais e eventuais residuos
organicos, e, crucialmente, garantir que a adicdo do agente aglutinador nao
comprometeu o0 acesso a estrutura porosa do carvao ativado, mantendo ou mesmo
potenciando a capacidade adsortiva [58,59]. A escolha do CO, como atmosfera reativa
€ estratégica, pois permite uma oxidacdo suave e seletiva de materiais volateis ou
obstrutivos, limpando a superficie dos granulos sem provocar colapso estrutural,
procedimento comum nos processos de ativacao fisica dos materiais de carbono, como
os CA [60]. Apods o tratamento térmico, os adsorventes granulados foram armazenados
em recipientes de plastico herméticos, identificados como (AC+AS40)g, (AC+AM)g e
(AC+HS30)g, seguindo a nomenclatura (AC + Binder)g, onde “AC” representa o carvao
ativado original, “Binder” o agente aglutinador utilizado (abreviado), e “g” a forma
granulada final. A analise visual e mecanica dos granulos revelou uma excelente
integridade estrutural apds todas as etapas de processamento, secagem, estabilizagdo

térmica e armazenamento, sem evidéncia de fissuras, fragmentagao ou desintegracgéo,
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mesmo apds manipulagdo manual, indicando que os granulos sdo adequados para
aplicagdes em colunas de leito fixo, com baixo risco de perda de massa, formagao de
poeira ou obstrucao do leito [57,59]. A Figura 11 ilustra os granulos formados com cada
tipo de agente aglutinador, destacando a uniformidade morfoldgica, a esfericidade
parcial, a auséncia de defeitos superficiais € a estabilidade dimensional, fatores
essenciais para o enchimento homogéneo de colunas e a previsdo de um perfil de

escoamento uniforme durante a operagéo.

(AC-AM30)g (AC-AS40)g (AC-HS30)g

Figura 11. Imagens dos granulos formados com aglutinantes de silicato preparados a partir de silicas coloidais Ludox®
(AS-40, AM, HS30), evidenciando a integridade estrutural, a uniformidade de tamanho e a auséncia de fissuras ou

fragmentagao apods as etapas de secagem e estabilizagédo térmica. Fonte: Mourao et al. [60].

A granulacdo foi realizada por espalhamento de aglutinantes liquidos, utilizando
solugdes coloidais de silica comerciais (Ludox® AS-40, AM e HS30), diluidas a 10%
(m/v) em agua destilada. A relacao massica média entre silica e (AC)p foi mantida em
torno de 1:5. O processo foi conduzido manualmente com agitagdo continua até a
formacgédo de granulos coesos, seguido de secagem em duas etapas (50°C/24 h e
100 °C/72 h) e estabilizacao térmica a 500 °C em atmosfera de CO,. Os granulos obtidos
(AC-AS40)g, (AC-AM30)g e (AC-HS30)g exibiram excelente integridade estrutural, sem

fissuras ou fragmentacao apods todas as etapas de processamento (Figura 11).

3.2. Caracterizacao dos Adsorventes

3.2.1. Caracterizagcao Morfolégica e textural

A caracterizagdo da estrutura porosa dos adsorventes granulados constitui um dos
pilares fundamentais para a avaliagdo do seu desempenho enquanto materiais
adsorventes, especialmente no contexto da remogao de contaminantes emergentes em

solugéo aquosa, como € o caso do BA. A estrutura porosa, que engloba a parametros
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como a area superficial especifica, o volume poroso, a distribuicdo dos tamanhos dos
poros e a conectividade entre os mesmos, € determinante na eficiéncia da adsorcéo,
uma vez que define a acessibilidade dos centros ativos para a molécula alvo [44].
Qualquer alteragédo nesta microestrutura, induzida por processos de modificagdo como
a granulagao, pode ter implicagdes diretas na capacidade adsorvente do material, seja
por bloqueio dos poros, reorganizacédo da rede porosa ou modificacdo da quimica
superficial [58,61]. Neste estudo, a caracterizacao textural foi realizada mediante a
técnica de adsorgao de nitrogénio a 77 K, considerada o método de referéncia para a
avaliacdo de propriedades porosas em materiais sélidos [44], permitindo obter
isotérmicas de adsorcao/dessorcdo a partir das quais foram calculados parametros
essenciais como SBET, o volume microporoso (Vmic), 0 volume poroso total (Vi) e a
largura média de poro (L), todos determinados com base em modelos tedricos
consagrados na literatura cientifica. A Figura 12 apresenta as isotérmicas de adsorgao
e dessorcao de nitrogénio para o (AC)p e para os respetivos adsorventes granulados
preparados com diferentes aglutinantes de silica: (AC-AS40)g, (AC-AM30)g e (AC-
HS30)g [60]. A escolha de apresentar os dados desta forma permite uma analise direta

e comparativa do impacto do processo de granulagdo na estrutura porosa dos materiais.
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Figura 12. Isotérmicas de adsorgéo/dessorcao de nitrogénio a 77 K para o (AC)p e para os adsorventes granulados (AC-
AS40)g, (AC-AM30)g e (AC-HS30)g, evidenciando a mudanga de tipo de isotérmicas e a presenca de histerese H4 nos

materiais granulados. Fonte: Mourao et al. [60].
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O (CA)p exibe uma isotérmica classificada como do tipo |, segundo a nomenclatura da
IUPAC, caracteristica de materiais com predominancia de microporosidade [44]. Este
comportamento € marcado por um aumento acentuado da quantidade de nitrogénio
adsorvido a baixas pressdes relativas (p/p° < 0,1), seguido de um patamar, o que indica
gue a microporosidade é rapidamente preenchida até a saturacdo. A forma ligeiramente
arredondada da isotérmica, em vez de uma mais retangular, sugere a presenca de uma
distribuicdo heterogénea de tamanhos de poros, incluindo microporos mais largos e
mesoporos estreitos (inferiores a 5 nm). Esta interpretagao esta em concordancia com
a classificagdo mais recente proposta por Thommes et al. [44], que identifica este perfil
como tipo I(b), tipico de materiais com uma porosidade mais complexa do que a dos
microporosos ideais. Apos a granulagao com diferentes aglutinantes de silica, observa-
se uma alteracao notavel no tipo de isotérmica: os materiais granulados exibem perfis
do tipo IV, acompanhados por uma histerese do tipo H4. As isotérmicas do tipo IV sao
caracteristicas de materiais mesoporosos, onde a adsor¢gao ocorre por formacao de
camadas sucessivas nas superficies internas dos poros, seguida de condensacgio
capilar em poros de fenda (slit-shaped pores) [44]. A histerese H4, com fecho a baixas
pressoes relativas, é indicativa de poros com geometria de fenda e de uma rede porosa
interligada, comum em materiais carbonosos com estrutura lamelar [61]. Esta mudanca
de tipo de isotérmica, de | para IV, reflete uma transformagao morfoldgica significativa
induzida pelo processo de granulagdo. Embora o (AC)p seja essencialmente
microporoso, 0s granulos resultantes passam a apresentar uma componente
mesoporosa mais desenvolvida, provavelmente originada pela reorganizacdo das
particulas de carbono durante a aglomeracao e pela formagéo de poros de fenda entre
as particulas ligadas pela matriz de silica. Este aumento da mesoporosidade €, em
muitos casos, benéfico para a adsor¢gdo em fase aquosa, pois 0s mesoporos atuam
como condutas de difusdo, facilitando o transporte do BA até aos sitios de adsorgao
localizados nas microporosidades internas, que s&o os principais responsaveis pela

retencdo do contaminante [62].

A andlise quantitativa dos dados, apresentada na Tabela 9, revela que o (CA)p
apresenta uma SBET de 825 m?(g, valor tipico dos carvbes ativados de origem
lenhocelulésica com elevada capacidade adsorvente [61]. Apds a granulagdo, os
valores de SBET séo: (AC-AS40)g com 769 m?/g (reducéo de ~6,8%); (AC-AM30)g com
631 m#g (redugdo de ~23,5%); e (AC-HS30)g com 861 m?/g, 0 que representa um
aumento de ~4,4% face ao (AC)p. E particularmente notavel que o (AC-HS30)g exiba

uma area superficial superior a do (AC)p, um resultado que pode parecer contraintuitivo
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a primeira vista, mas que pode ser explicado por uma abertura parcial dos poros
blogueados durante o processo de estabilizacao térmica a 500 °C em atmosfera de CO,,
ou por uma melhor exposicao de superficies internas anteriormente inacessiveis [60].
Este fendmeno nao é observado com os outros agentes aglutinadores, sugerindo que o
Ludox® HS30 promove uma granulagédo mais eficiente, com menor obstrugdo da
porosidade ativa. O volume microporoso (Vmic), determinado pelo método t-plot, reduziu-
se ligeiramente em todos os granulos, mas manteve-se elevado: (AC)p com 0,21 cm?3/g;
(AC-AS40)g com 0,16 cm3/g; (AC-AM30)g com 0,15 cm?(g; e (AC-HS30)g com 0,18
cm?3/g. Esta reducéo pode ser atribuida ao bloqueio parcial da porosidade superficial
pelas particulas de silica depositadas durante a granulagdo, fendmeno bem
documentado na literatura [64]. Contudo, a manutencdo de mais de 85% do volume
microporoso original, especialmente no (AC-HS30)g, demonstra que o processo foi
otimizado para minimizar o impacto negativo na porosidade ativa. O volume poroso total
(V1), determinado diretamente a partir da isotérmicas a P/P°? = 0,95, aumentou em todos
os granulos, particularmente no (AC-HS30)g (0,45 cm?3/g), o que esta em concordancia
com a maior mesoporosidade observada na histerese. Este aumento sugere que a
granulagdo ndo sé ndo compromete a textura porosa, como pode, em certos casos,
melhorar a interligagdo porosa, criando uma rede mais eficiente para o transporte de
moléculas [65]. A L, determinada pelo método BJH [69], variou entre 2,6 nm e 2,9 nm,
indicando que os poros predominantes s&o estreitos, compativeis com microporos
largos e mesoporos muito finos, ideais para a adsor¢éo de moléculas de tamanho médio

como o BA (didmetro molecular ~0,7-0,8 nm) [66].

Tabela 9. Caracteristicas texturais obtidas pela aplicagdo dos métodos BET e BJH as isotérmicas de adsorgéo de N,/77
K determinadas em amostras de (AC)p e granulado. Inclui a area superficial aparente (ABET), 0 V¢ € a L. Fonte: Mourao
et al. [60].
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Amostra Sger (M%g) Vimic (cm3/g) Vi (cm?/g) L (nm)
(AC)p 825 0,21 0,39 2,6
(AC-AS40)g 769 0,16 0,41 2,6
(AC-AM30)g 631 0,15 0,37 2,9
(AC-HS30)g 861 0,18 0,45 2,7

A mudanca do tipo de isotérmica de | para IV, acompanhada pela histerese H4, confirma
que o processo de granulagao induz uma reorganizagao morfoldgica significativa, com

formacéao de poros de fenda entre as particulas de carbono ligadas pela matriz de silica
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[44]. Esta mesoporosidade adicional pode atuar como conduta de difusao, facilitando o
transporte do BA até aos sitios de adsorcao localizados nas microporosidades, o que
pode melhorar a cinética de adsor¢ao em sistemas dindmicos [62]. A variagdo dos
valores de SBET entre os diferentes agentes aglutinadores indica que a eficiéncia do
aglutinante ndo depende apenas da quantidade aplicada, mas também das suas
propriedades coloidais (tamanho das particulas, concentracdo, viscosidade). O
desempenho superior do (AC-HS30)g sugere que o Ludox® HS30, com uma maior
concentragao de silica e particulas mais finas, permite uma distribuicdo mais
homogénea e menos obstrutiva do aglutinante. A manutencdo de uma elevada area
superficial e de uma porosidade bem desenvolvida, mesmo apds a granulagdo, € um
resultado altamente positivo. A literatura indica que a eficiéncia na remogao de
compostos organicos em solugdo aquosa esta diretamente correlacionada com a area
superficial e com a presenca de microporos com dimensdes compativeis com o tamanho
da molécula alvo [66]. No caso do BA, os microporos com larguras entre 1 e 2 nm sao
os mais eficazes para a adsorcao por exclusdo molecular e interagcdes de dispersao de
London [24]. Em sintese, esta analise demonstra que o processo de granulagdo com
aglutinantes coloidais de silica é capaz de produzir materiais com estabilidade mecéanica
e dimensional, sem comprometer drasticamente a textura porosa do (CA)p. Pelo
contrario, no caso do agente aglutinador HS30, o processo pode até melhorar a
acessibilidade e a area superficial, o que abre perspetivas promissoras para aplicacéo
em sistemas de tratamento de aguas continuos, como colunas de leito fixo, onde a

porosidade interligada e a integridade estrutural sdo essenciais [57,59].

3.2.2. Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM) e

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

A analise por SEM foi realizada com o objetivo de avaliar a morfologia superficial, a
distribuicdo espacial das particulas e a homogeneidade estrutural dos adsorventes
granulados, complementando a informacgéao obtida pelas técnicas de adsor¢édo de gases
e fornecendo uma visao direta do impacto do processo de granulagdo com aglutinantes
a base de silica na integridade e organizagdo da matriz carbonosa. Esta técnica permite
identificar alteragdes morfolégicas induzidas pela aglomeragéo, bem como a eficacia do
Agente aglutinador na formacgéo de uma rede coesa entre as particulas de (AC)p, aspeto
fundamental para a estabilidade mecanica dos granulos em aplicagbes praticas, como
colunas de leito fixo [64]. A Figura 13 apresenta imagens de SEM obtidas a duas

ampliacdes distintas, a escala de 100 ym e 4 ym, permitindo uma analise desde a escala
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macroscopica, que avalia a forma, dimenséo e integridade dos granulos, até a escala
microscopica, onde se observa a textura superficial, a distribuicdo do agente aglutinador
e a interligacao entre particulas. As imagens foram obtidas num microscépio Fei Quanta
400 FEG ESEM/EDAX Pegasus X4M, Thermo Fisher Scientific/lUSA, no CEMUP,
garantindo elevada resolugao e fiabilidade dos dados morfoldgicos.

Figura 13. Imagens de SEM a 100 um (coluna esquerda) e 4 ym (coluna direita) para as amostras (AC)p, (AC-AM30)g,
(AC-AS40)g e (AC-HS30)g, mostrando a evolugao morfoldgica apds a granulagao. Fonte: Mouréo et al. [60].
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As imagens em baixa resolugédo (100 um) mostram que os granulos apresentam uma
forma arredondada e superficie relativamente lisa, sem fissuras ou desintegracao
significativa apos as etapas de secagem (50 °C/24 h e 100 °C/72 h) e estabilizacao
térmica a 500 °C em atmosfera de CO,, o que indica elevada estabilidade dimensional
e mecanica, essencial para a sua aplicagéo em sistemas de leito fixo sem fragmentagéo
ou formacédo de poeira [57,59]. Em contraste, o (AC)p exibe particulas irregulares,
altamente porosas e sem coesao estrutural, tipicas de materiais em pé com elevada
area superficial, mas de dificil manuseamento em sistemas continuos. Os adsorventes
granulados revelam uma estrutura compacta e coesa, com particulas de carbono ligadas
por uma matriz continua de silica, demonstrando que o processo de espalhamento de
aglutinantes liquidos foi eficaz na promo¢do de uma aglomeracdo homogénea e
mecanicamente estavel. Nas imagens de alta resolugéo (4 pm) identificam-se zonas
mais claras e homogéneas, intercaladas com regides mais escuras e texturadas. As
areas claras correspondem a regides ricas em silica, enquanto as escuras estao
associadas a matriz carbonosa, sugerindo uma distribuicido heterogénea, mas funcional,
do agente aglutinador ao longo da superficie dos granulos, atuando como "pontes" entre

particulas de carbono em pontos especificos.

A analise complementar por EDS confirmou a presenca de silicio nos adsorventes
granulados, atestando a incorporacédo bem-sucedida dos aglutinantes coloidais de silica
durante a granulagéo. Os resultados, apresentados na Tabela 10, mostram que o (AC)p
€ composto predominantemente por carbono (89,0%) e oxigénio (11,0%), valores tipicos
de materiais adsorventes derivados de biomassa lenhocelulésica, onde grupos
funcionais oxigenados (hidroxilos, carboxilos e carbonilos) estao presentes na superficie
[61]. Apds a granulagao, todos os granulos revelam teores de Si entre 6,8% e 10,0% em
massa, em funcgao do ligante: (AC-AM30)g (10,0%), (AC-AS40)g (8,8%) e (AC-HS30)g
(6,8%). Esta variacdo estd em linha com a concentracdo original dos agentes
aglutinadores comerciais (Ludox® AM e HS30 com 30% de SiO,, AS-40 com 40%),
sugerindo que a quantidade e a formulagéo do aglutinante influenciam diretamente a
composicao final do granulo. A introdugao de silica em teores moderados (~7-10%) n&o
compromete a natureza porosa nem a quimica superficial de base de carbono do

adsorvente, mantendo-o funcional para aplicagbes em fase aquosa [69].
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Tabela 10. Quantificagdo dos elementos principais por analise EDS e pHpcz nas amostras de (AC)p e granulado. Fonte:
Mouréo et al. [60].

Elementos/Peso, % Elementos/Atomo, %
Amostra pHpcz
C (e} Si C e} Si
(AC)p 86,66 11,34 - 91,34 8,76 - 8,30
(AC-AM30)g 74,77 15,23 10,00 82,64 12,63 4,73 6,97
(AC-AS40)g 73,44 17,77 8,79 81,70 14,74 4,15 7,65
(AC-HS30)g 77,07 16,09 6,84 83,70 13,12 3,18 6,72
Secgado/amostra
Z2(AC-HS30)g 86,94 11,96 1,09 90,20 9,32 0,48 -
Z3/(AC-HS30)g 92,59 7,19 0,21 94,40 5,51 0,09 -

A analise detalhada das imagens de alta resolugéo (4 ym) mostra que o aglutinate de
silica forma uma camada parcial e heterogénea sobre a superficie dos granulos,
cobrindo apenas algumas secgbes da matriz carbonosa sem bloquear completamente
a porosidade. Esta cobertura é mais evidente no (AC-AM30)g, com maior teor de Si
(10,0%), enquanto no (AC-HS30)g a distribuigéo € mais dispersa, o que pode explicar a
sua maior area superficial (861 m?/g), como discutido na caracterizagao textural. A
manutengao de zonas ricas em carbono, visiveis como regides escuras ao SEM, garante
a acessibilidade de centros ativos e justifica a elevada capacidade de adsorgédo do BA.
A analise local da distribuicdo do aglutinante de silica é apresentada na Figura 14, que
combina espectros de EDS e uma imagem de SEM do granulo (AC-HS30)g com duas
areas marcadas: Z2 e Z3. A imagem de SEM (Fig. 4e) mostra claramente que a zona
Z2, mais escura, corresponde a uma regiao rica em carbono, enquanto a zona Z3, mais
clara, parece ser uma area com menor densidade de carbono. Os espectros de EDS
(Fig. 4a—d) confirmam esta interpretacao: a analise de Z2 revela um teor de carbono de
86,94% e 1,09% de silicio, enquanto a analise de Z3 mostra 92,59% de carbono e
apenas 0,21% de silicio. Este resultado € aparentemente contraditério, pois a regido

mais clara ndo é a mais rica em silica, mas confirma que a distribuicdo do agente
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aglutinador é altamente heterogénea e localizada, atuando como uma rede de pontes
entre particulas de carbono em pontos especificos, sem cobrir uniformemente toda a
superficie ativa. Esta organizacdo é fundamental para a estabilidade mecanica do
granulo, pois garante coesdo estrutural sem comprometer excessivamente a
acessibilidade dos poros, o0 que explica a elevada capacidade de adsor¢ao mantida apos

a granulacgéo [60].

A correlagao entre a quantidade de silicio detetada e a SBET é clara: amostras com
maior teor de silicio, como o (AC-AM30)g, apresentam uma redug¢do mais acentuada da
area superficial (631 m?/g), em comparacdo com o (AC-HS30)g (861 m?/g). Esta
aparente discrepancia resulta da distribuicdo heterogénea do agente aglutinador e da
sua eficacia no preenchimento de poros sem bloquear totalmente os locais de adsorgao.
O agente aglutinador HS30, com particulas mais finas e distribuicdo mais uniforme,
promove uma cobertura menos obstrutiva, preservando melhor a porosidade ativa. Em
sintese, a analise conjunta por SEM e EDS demonstra que o processo de granulagao
foi eficaz na formacdo de granulos coesos, com uma distribuicdo controlada do
aglutinante de silica. A transformac¢ao de um adsorvente em p6 num material granulado,
sem perda significativa de porosidade ativa, representa um avango pratico importante,
pois permite a aplicagdo direta em sistemas de tratamento de aguas continuos, onde
facilidade de manuseamento, estabilidade mecanica e reutilizagdo sao fatores criticos
[68]. A integragao dos aglutinantes coloidais de silica, sem formacéao de fases cristalinas
indesejadas, confere ao material uma combinag&o singular de robustez estrutural e
funcionalidade adsorvente, posicionando-o como um candidato promissor para a

remogao de contaminantes emergentes a escala real [60].
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Figura 14. Espectros de EDS (a—d) e imagem de SEM (e) do granulo (AC-HS30)g, com as areas Z2 e Z3 marcadas para

analise local da composicao elementar. Fonte: Mourao et al. [60].
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3.2.3. Difragao de Raios X (DRX)

A analise por DRX foi realizada com o objetivo de obter informac&o sobre a estrutura
cristalina, o grau de ordenacao atdmica e a natureza das fases presentes nos
adsorventes granulados, bem como de identificar possiveis fases cristalinas inorganicas
resultantes da incorporagdo dos aglutinantes a base de silica. Esta técnica é
particularmente (til para avaliar a natureza amorfa ou cristalina dos materiais
carbonosos e para detetar a presenga de compostos de silica (como silica amorfa,
cristobalite ou quartzo), que podem influenciar negativamente a porosidade, a
reatividade superficial e a estabilidade térmica e quimica dos granulos [69]. Os padrbes
de difracdo obtidos para o (AC)p e para o adsorvente granulado (AC-AM30)g sao
apresentados na Figura 15, elaborada com base nos dados experimentais do estudo,
permitindo uma analise direta da evolugao estrutural induzida pelo processo de

granulagao e pela estabilizagao térmica a 500 °C em atmosfera de CO,.

" (AC-HS30)g
i M, w— (AC)p

Intensity / a.u.

0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20/°

Figura 15. Padroes de DRX do (AC)p e do adsorvente granulado (AC-AM30)g, evidenciando a natureza amorfa dos
materiais antes e apds a granulagdo. Fonte: Mouréao et al. [60].
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O espectro do (AC)p apresenta dois picos largos e difusos, caracteristicos de materiais
carbonosos com uma estrutura predominantemente amorfa e um baixo grau de
grafitizacdo. O primeiro pico, centrado em torno de 26 = 24°, corresponde ao plano
cristalografico (002), associado ao espagamento interplanar entre camadas de grafite,
com um valor tipico de ~3,7 A. O segundo pico, menos intenso e localizado em torno
dos 28 =43°, esta relacionado com o plano (100) e reflete a curta distédncia de ordenacao
no plano basal do carbono [69]. A largura e a baixa intensidade destes picos indicam
uma estrutura altamente desordenada, tipica de AC de origem lenhocelulésica,
dominada por agregados de microcristais de carbono com orientagdo aleatoria e
dimensdes nanométricas [64]. Apds a granulagcdo com os diferentes ligantes de silica,
observa-se um alargamento adicional dos picos caracteristicos do carbono, sugerindo
uma ligeira redugdo do grau de ordenagéao estrutural. Este efeito pode ser atribuido a
interposicdo da matriz de silica entre as particulas de carbono, dificultando a
coalescéncia ou reorganizagao atdmica durante a estabilizagdo térmica a 500 °C,
tratamento que, em certos casos, pode promover uma ligeira reorganizagéo estrutural
[60].

Contudo, a auséncia de picos agudos ou bem definidos nos difratogramas dos
adsorventes granulados demonstra que nao ocorreu formacao de fases cristalinas de
silica, como quartzo (SiO,) ou cristobalite, que geralmente se desenvolvem apenas
acima de 800-1000 °C em condigbes de tratamento térmico prolongado [69]. Este
resultado é altamente favoravel, uma vez que a formacao de tais fases comprometeria
a porosidade, a reatividade superficial e a resisténcia mecanica do material, para além
de poder induzir fragilidade estrutural. A confirmacao de que o agente aglutinador se
mantém na forma amorfa estda em concordancia com a literatura sobre solucdes
coloidais de silica (Ludox®), compostas por nanoparticulas de silica amorfa altamente
dispersas em meio aquoso, que mantém a sua natureza amorfa mesmo apos
tratamentos térmicos até 600 °C [70]. Tal comportamento é vantajoso, uma vez que a
silica amorfa apresenta uma elevada reatividade superficial, capaz de favorecer
interagbes com grupos funcionais do AC (como hidroxilos, éteres ou silandis) e com

moléculas de contaminantes, como o BA, sem bloquear a porosidade ativa [69,70].

Além disso, os diferentes adsorventes granulados exibem perfis de difracdo
praticamente idénticos, independentemente do tipo de agente aglutinador (AS-40, AM30
ou HS30), o que confirma que a concentracdo de silica e o tamanho das particulas

coloidais nao afetam significativamente a estrutura cristalina apoés o tratamento térmico.
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Esta homogeneidade estrutural € um indicador de que o processo de granulagéo é
robusto e reprodutivel, independentemente da formulagdo do aglutinante coloidal. Do
ponto de vista aplicado, a preservacao da estrutura amorfa do carbono, mesmo apds a
granulacédo e estabilizagcdo térmica, demonstra que o0 processo ndo compromete as
propriedades intrinsecas do adsorvente. Esta € uma condi¢cdo essencial para assegurar
que o material granulado mantém um desempenho comparavel ao do (AC)p, aspeto que
sera posteriormente confirmado nos ensaios de adsor¢ao de BA. A combinagao das
técnicas DRX e EDS reforga esta conclusao: enquanto o EDS confirma a presencga de
silicio nas amostras granuladas, o DRX demonstra que este se encontra em forma nao
cristalina, condicdo desejavel para a estabilidade mecanica e a funcionalidade
adsorvente do material [60]. Assim, os resultados de DRX permitem confirmar que o
(AC)p e os respetivos granulos apresentam uma natureza predominantemente amorfa,
com um baixo grau de ordenacgao estrutural. Verifica-se ainda que a granulagdo com
aglutinantes de silica ndo induz a formacao de fases cristalinas e que os diferentes
agente aglutinadores conduzem a materiais com perfis estruturais semelhantes. Estes
aspetos evidenciam que a integridade estrutural do carbono é preservada apés o
tratamento térmico, reforgando a viabilidade do processo de granulagao para a producao
de adsorventes granulados com estabilidade a longo prazo e aplicabilidade em sistemas

continuos de tratamento de 4guas [57,59].

3.2.4. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A analise por FTIR foi realizada para identificar os principais grupos funcionais presentes
na superficie do (AC)p e dos respetivos adsorventes granulados, bem como para avaliar
o impacto do processo de granulagdo com aglutinantes a base de silica na quimica
superficial dos materiais, uma vez que a natureza dos grupos oxigenados, hidroxilos,
carbonilos e ligagbes Si—O pode influenciar significativamente o mecanismo de
adsorgao do BA [61]. AFigura 16 apresenta os espectros FTIR do (AC)p e do adsorvente
granulado (AC-HS30)g, antes e apdés a adsorcao de BA, permitindo uma analise
comparativa da evolugao da quimica superficial induzida pelo processo de granulacao
e pela interagdo com o contaminante, com destaque para as alteragbes associadas a

adsorgao e a estabilidade do material apds utilizacao.
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Figura 16. Espectros FTIR do (AC)p e do adsorvente granulado (AC-HS30)g, antes e apds a adsorgdo do BA,
evidenciando a manutengéo da quimica superficial e a integragéo do aglutinante de silica. Fonte: Mourao et al. [60].

Os espectros do (AC)p exibem uma estrutura relativamente simples, com poucas
bandas significativas, tipica de materiais carbonosos derivados de biomassa
lenhoceluldsica, onde os grupos funcionais s&o limitados e de baixa intensidade [61]. E
possivel identificar uma banda larga e de baixa intensidade na regido dos 3470-3250
cm™, atribuida a sobreposi¢do das vibracbées de estiramento (stretching) dos grupos
hidroxilo (—OH), fendis, acidos carboxilicos e alcoois, bem como da agua adsorvida nas
superficies porosas [62,65]. A presenga de uma banda em torno dos 1500 cm™ esta
associada ao esqueleto aromatico do carbono, correspondente a vibragcdo C-H,
enquanto sinais entre os 1200 e os 1100 cm™ podem estar relacionados com ligagdes
C—-0O de grupos fendlicos ou éteres [63]. ApOs a granulagdo com aglutinantes coloidais
de silica, os espectros dos adsorventes granulados apresentam alteragdes evidentes,
embora mantenham o perfil global do (AC)p, o que indica que a estrutura carbonosa
fundamental ndo foi degradada durante o processo. A banda a 3470-3250 cm™ aumenta
de intensidade nos materiais granulados, um fendmeno que pode ser explicado pela
introducdo de grupos silanol (Si—OH) provenientes do ligante de silica durante a
granulagao e pela possivel ativagao superficial com CO,, que pode gerar novos grupos

oxigenados [60]. Esta intensificagdo sugere que o agente aglutinador ndo sé atua como
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agente aglutinante, como também provoca alguma modificagdo da quimica superficial,
promovendo a formagao de ligagdes Si—O—C ou Si—-OH, comuns em sistemas de
silanizagdo, o que pode favorecer interagdes polares com moléculas como o BA [70].
Além disso, a presenga de uma banda acentuada em torno dos 1100 cm™, claramente
mais intensa nos adsorventes granulados, € atribuida a ligagdo Si—O-Si, caracteristica
da rede de silica amorfa introduzida pelo agente aglutinador [69], confirmando a sua
integracdo bem-sucedida na matriz carbonosa sem degradacao térmica significativa
durante a estabilizagdo a 500 °C. A auséncia de picos agudos na ordem dos 800 cm™,
tipicos da silica cristalina (como o quartzo ou a cristobalite), refor¢a a conclusao de que
a silica se mantém na forma amorfa, como ja foi observado por DRX, o que é altamente
desejavel para manter a flexibilidade estrutural e evitar a formacao de fases frageis que

poderiam comprometer a porosidade e a estabilidade mecanica [69].

Apdés a adsorcdo do BA, observam-se alteragbes significativas nos espectros,
especialmente na regido entre os 1400 cm™ e os 1600 cm™, onde se localizam as
vibracdes do anel aromatico do BA. A intensificacdo da banda a 1500 cm™, juntamente
com o alargamento da regido a 1600 cm™, sugere a interagcado do BA com a superficie
do adsorvente, provavelmente por ligagao de hidrogénio entre os grupos —OH do BA e
os grupos oxigenados (—OH, C=0) da superficie do carbono [24]. A ligeira deslocacao
da banda a 3420 cm™ para numeros de onda mais baixos (ex. 3400-3380 cm™) pode
indicar a formacéao de ligagdes de hidrogénio mais fortes apds a adsorcao, um fenémeno
bem documentado nos processos de adsorgao de fendis em materiais carbonosos [62].
A diminuig¢ado da intensidade da banda a 1100 cm™ apds a adsorg¢ao pode indicar que
algumas ligacoes Si—O estdo envolvidas na interacdo com o BA, embora este
mecanismo seja menos provavel do que as interagbes com grupos carbonosos, dada a
natureza mais inerte da silica em relacdo aos fenodis [69]. No entanto, a analise
comparativa dos espectros antes e apés a adsorcao revela que o perfil geral € mantido,
o que confirma a estabilidade quimica do adsorvente granulado apds o contacto com a
solugado aquosa, um aspeto fundamental para a sua reutilizagdo em multiplos ciclos de
adsorgao-desorcédo [60]. De um modo geral, os resultados de FTIR indicam que o
processo de granulagdo com aglutinantes de silica ndo degrada significativamente a
quimica superficial do carvao ativado, preservando grupos funcionais ativos enquanto
introduz uma rede de silica funcional que contribui para a estabilidade do granulo. A
interacdo com o BA ocorre predominantemente por mecanismos fisicos, com evidéncia
clara de ligagdes de hidrogénio, para além de possiveis interagdes -1 entre os anéis

aromaticos do BA e da matriz carbonosa [24, 80], sendo estas interagdes fundamentais
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para a adsorcdo eficiente de compostos fendlicos em superficies carbonosas,
especialmente em solugdes aquosas com pH neutro ou acido [24]. Assim, confirma-se
a viabilidade do material para aplicagdes na remog¢éo de contaminantes emergentes em
sistemas aquosos, reforcando a compatibilidade entre a quimica superficial do
adsorvente e a natureza do poluente-alvo. A analise FTIR, em conjunto com os
resultados de DRX, SEM e EDS, demonstra que o processo de granulagao preserva a
esséncia quimica e estrutural do (AC)p, enquanto introduz uma rede de silica funcional

que melhora a estabilidade mecanica sem comprometer a atividade adsortiva [60].

3.2.5. Ponto de carga zero (pHpcz)

A determinacao do pHyc. foi realizada com o objetivo de avaliar a influéncia do pH da
solugao na carga superficial dos adsorventes e, consequentemente, no mecanismo de
adsorgao do BA, um composto cuja forma iénica e polaridade variam significativamente
com o pH, afetando diretamente a sua interacdo com superficies adsorventes [24]. O
pHpcz corresponde ao valor de pH em que a carga liquida na superficie do adsorvente é
nula, sendo um parametro fundamental para prever a interacao eletrostatica entre o
adsorvente e o contaminante em solugdo aquosa, especialmente em sistemas onde as
forcas de atragao ou repulsao eletrostatica desempenham um papel dominante [24]. Os
valores experimentais de pHyc, apresentados na Tabela 10, revelam que o (AC)p
apresenta um pHpe, de 8,30, valor tipico de materiais de origem lenhocelulésica com
grupos funcionais de caracter basico predominantes, como os fendis e as lactonas [61].
Apods a granulagdo com aglutinantes a base de silica, observou-se uma redug¢éo do pHpc,
para valores entre 6,7 e 7,7, dependendo do tipo de aglutinante utilizado: 6,97 para (AC-
AM30)g, 7,65 para (AC-AS40)g e 6,72 para (AC-HS30)g. Esta diminuicdo esta
diretamente relacionada com a introdugéo de grupos silanois (Si—OH) provenientes da
silica amorfa, que possuem um caracter acido e tendem a ionizar-se a pH préximo da
neutralidade, conferindo a superficie dos granulos um comportamento mais acido
[69,70]. A presenca de silica amorfa foi confirmada por DRX e FTIR, reforgando esta
interpretacdo. Esta modificacdo na quimica superficial tem implicacbes diretas no
processo de adsorgdo. Como o BA apresenta um pKa = 9,6, encontra-se
predominantemente na forma neutra a pH < 9,6. Assim, em condi¢bes acidas (pH <
pHeez), @ superficie do adsorvente esta protonada (positivamente carregada),
favorecendo interagbes ndo eletrostaticas, como ligagdes de hidrogénio e interagbes
-1, sem repulséo significativa. Ja a pH > pH,c, a superficie torna-se negativa, e, acima

do pKa do BA, o composto ioniza-se, gerando repulsdo electrostatica que reduz



FCUP | 50
Preparacéao e utilizagao de bioadsorventes na remogéo de arsénio em agua

drasticamente a adsorcdo. Portanto, a reducdo do pHy. apds a granulagdo alarga
ligeiramente a janela de pH em que a superficie se mantém favoravel a adsorg¢éo da
forma neutra do BA, embora o maximo de eficiéncia continue a ser observado em meio

acido, como confirmado nos ensaios de adsorgao.

3.3. Adsorcao de BA

3.3.1. Cinética de adsorgao

A cinética de adsorc¢ao do BA foi estudada com o objetivo de compreender a velocidade
do processo, o tempo necessario para atingir o equilibrio e os mecanismos de difusdo
e interacao entre o contaminante e a superficie do adsorvente, aspetos fundamentais
para a aplicagao em sistemas dindmicos, como colunas de leito fixo, onde a cinética
condiciona diretamente a eficiéncia do processo, o tempo de contacto e o
dimensionamento do sistema [59]. Na Figura 17 sado apresentados os perfis cinéticos de
adsorc¢ao para o BA no (AC)p e no adsorvente granulado (AC-AS40)g, determinados ao
longo de 50 horas, com uma massa de 0,25 g e uma concentragdo inicial de BA de 50
mg/L, a pH 6, permitindo uma analise direta da evolugdo da quantidade adsorvida ao

longo do tempo e da influéncia da granulagao na dindmica do processo.
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Figura 17. Perfis cinéticos de adsorgéo do BA em amostras de (AC)p e granulado (AC-AS40)g, evidenciando a diferencga
no tempo de equilibrio e na capacidade adsortiva. Fonte: Mouréo et al. [60].
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Os resultados mostram que o (AC)p atinge o equilibrio mais rapidamente do que o (AC-
AS40)g, apresentando uma adsorcao inicial mais acentuada devido a acessibilidade
imediata dos centros ativos no material em pd, ndo existindo barreiras difusionais
associadas a matriz granulada [59]. Em cerca de 10-12 horas, o (AC)p estabiliza a
quantidade adsorvida, refletindo a elevada difusdo do BA para os microporos internos,
facilitada pela reduzida granulometria e pela auséncia de agentes aglutinantes [60]. Em
contraste, o (AC-AS40)g exibe uma cinética mais lenta, atingindo o equilibrio apenas
apos ~40 horas, devido as limitagdes difusionais impostas pelo material granulado e
pela presenca de silica na matriz [60]. Apesar disso, o (AC-AS40)g apresenta uma
capacidade de adsorcao no equilibrio superior a do (AC)p, sugerindo a presenca de
centros ativos adicionais promovidos pela interface carbono-silica ou pela
reestruturacido da porosidade durante o tratamento térmico a 500 °C [60]. A capacidade
de adsorcao no equilibrio (Qeq) foi calculada através da expresséo classica da adsorgao
em regime descontinuo, dada por: Qeq = (C, — Ceq) V / m). Nesta equacao, C,
corresponde a concentragao inicial de bisfenol A (mg/L), Ceq representa a concentragao
do adsorbato no equilibrio (mg/L), V € o volume da solugao utilizado nos ensaios (L) e
m é a massa do adsorvente (g). A partir desta relagdo foram obtidos os valores de 32,2
mg/g para o (AC)p e de 54,8 mg/g para o (AC-AS40)g, os quais representam as
capacidades maximas experimentais determinadas nas isotérmicas de equilibrio. Estes
valores foram atingidos apds o sistema atingir o equilibrio adsortivo e encontram-se em
concordancia com os resultados previstos pelo modelo de Langmuir, conforme

apresentado na Tabela 11.

Para compreender os mecanismos envolvidos na cinética de adsor¢ao do BA, os dados
experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (PFO)
e pseudo-segunda ordem (PSO). O modelo PFO, proposto por Lagergren [71], assume
que a taxa de adsorgido é proporcional a diferenca entre a capacidade maxima e a
quantidade adsorvida em cada instante, sendo tipico de processos controlados por
difusao superficial. Ja o modelo PSO, desenvolvido por Ho e McKay [72], considera que
a etapa limitante é a quimissor¢ao, envolvendo partilha ou troca de eletrbes entre
adsorvente e adsorvato, sendo frequentemente mais adequado para a adsorcao de
compostos organicos em materiais porosos, especialmente quando ha formagéo de
ligacées quimicas fracas, como liga¢cdes de hidrogénio ou interagcées -1 [73]. De
acordo com os resultados apresentados no estudo de Mouréo et al. [60], o modelo PSO
proporcionou um melhor ajuste aos dados experimentais para ambos os materiais, com

R? superiores a 0,99, enquanto o modelo PFO apresentou ajustes inferiores,
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particularmente para o (AC-AS40)g. Estes resultados indicam que a adsor¢ao do BA é
predominantemente controlada por mecanismos quimicos, incluindo ligagbes de
hidrogénio entre os grupos —OH do BA e grupos oxigenados da superficie do carbono
(-=OH, C=0) [7,10], bem como interagdes -1 entre os anéis aromaticos do BA e da
matriz carbonosa [80]. A analise qualitativa das curvas cinéticas (Figura 17) revela que
0 (AC-AS40)g exibe um comportamento bifasico: uma fase inicial mais lenta (até ~8 h),
seguida de um aumento acentuado apds 12 h. Esse padrdo sugere que o BA é
inicialmente adsorvido na superficie externa do granulo e, posteriormente, difunde-se
para os poros internos, um comportamento tipico de materiais granulados com micro e
mesoporosidade [65]. Esse fendmeno é consistente com os dados texturais (Tabela 9),
que confirmam a presenca de mesoporos atuando como canais de difusdo, e com a
histerese do tipo H4 nas isotérmicas de N,, indicativa de poros de fenda interligados
[44].

De um modo geral, a analise cinética mostra que a granulagdo introduz uma barreira
difusional inicial, mas ndo reduz a capacidade de adsorgao, podendo mesmo aumentar
a afinidade do material pelo BA. Embora o (AC-AS40)g apresente uma cinética mais
lenta, esta é compensada pela maior capacidade no equilibrio, desde que se assegurem
tempos de contacto adequados (24—40 horas). Estes resultados estao de acordo com
os dados de Mouréo et al. [60], que indicam que um contacto de cerca de 24 horas é
suficiente para atingir o equilibrio em condigdes controladas, permitindo a aplicagao do

material em sistemas continuos ou colunas de leito fixo com caudal regulado.

3.3.2. Isotérmicas de equilibrio

O estudo das isotérmicas de equilibrio teve como objetivo avaliar a capacidade maxima
de adsorgédo do BA pelos adsorventes granulados e compreender os mecanismos de
interagcao entre o contaminante e a superficie do adsorvente em condi¢des de equilibrio,
uma analise fundamental para determinar a eficiéncia do material em diferentes
concentragdes de equilibrio e para prever o seu comportamento em aplicagdes praticas,
como sistemas de tratamento em continuos ou colunas de leito fixo [59]. A Figura 18
apresenta as isotérmicas de equilibrio para o (AC)p e para os adsorventes granulados
preparados com diferentes aglutinantes de silica: (AC-AM30)g, (AC-HS30)g e (AC-
AS40)g, obtidas em condi¢cdes controladas pH=6, temperatura de 25°C e razéo
Mads/Vsouggo = 0,05 g/25 mL, permitindo uma comparagdo direta da performance

adsortiva dos materiais.
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Figura 18. Isotérmicas experimentais de adsor¢do de BA em amostras de (AC)p e granulado (AC-AM30)g, (AC-HS30)g
e (AC-AS40)g, evidenciando a superioridade dos materiais granulados. Fonte: Mourao et al. [60].

Os resultados mostram que o (AC)p apresenta um comportamento tipico de adsorc¢ao
de BA em materiais porosos, com uma adsor¢ao acentuada a baixas concentracdes
([Ceq]l < 10 mg/L), seguida de um aumento gradual e tendendo para a saturagao a partir
de ~40 mg/L [24]. Este perfil é caracteristico de processos em que os sitios de adsorgao
de alta energia sdo ocupados em primeiro lugar, sendo os restantes preenchidos de
forma menos eficiente a medida que a concentragdo aumenta, um padrdo comum na
adsorcdo de compostos fendlicos em materiais microporosos [75]. Os adsorventes
granulados exibem um comportamento semelhante, mas com uma capacidade de
adsorg¢ao no equilibrio significativamente superior, especialmente no caso do (AC-
AS40)g, que atinge um valor experimental de 54,8 mg/g, o mais elevado entre todos os
materiais testados. Em comparagao, o (AC)p apresenta uma capacidade de apenas
32,2 mg/g, enquanto os outros granulos registam 37,0 mg/g ((AC-AM30)g) e 43,7 mg/g
((AC-HS30)g). Este aumento da capacidade de adsor¢édo, apesar da granulagao,
processo que, em muitos casos, pode bloquear os poros ou reduzir a area superficial, é
um resultado altamente positivo, pois demonstra que o processo de aglomeragéo néo
s6 nao degrada a funcionalidade do adsorvente, como pode melhorar a sua afinidade
pelo BA [60], pelo que se conclui que a granulagao com ligantes de silica permite obter

adsorventes com maior capacidade adsortiva do que o material original em p6.
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Para compreender os mecanismos de adsor¢do subjacentes, os dados experimentais
foram ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich. O modelo de Langmuir assume
que a adsorcao ocorre em sitios homogéneos da superficie, com formagcdo de uma
monocamada, sem interacdo entre moléculas adsorvidas, sendo adequado para
descrever processos de saturacdo em superficies uniformes [75]. O modelo de
Freundlich, por outro lado, é empirico e descreve a adsor¢do em superficies
heterogéneas, onde a energia de adsor¢ao decresce exponencialmente com o aumento
da cobertura superficial, sendo frequentemente aplicado a processos de multicamadas
ou em materiais com distribuicado nao uniforme de centros ativos [24]. Os parametros
obtidos a partir do ajuste dos modelos aos dados experimentais estdo apresentados na
Tabela 11. Observa-se que os valores calculados de capacidade maxima de adsorgao
pelo modelo de Langmuir (nm ) estdo em excelente concordancia com os valores
experimentais ((Qags)max), com diferengas inferiores a 6% para todos os materiais. Por
exemplo, para o (AC-AS40)g, o valor experimental € de 54,8 mg/g, enquanto o valor
predito por Langmuir € de 51,9 mg/g. Esta proximidade reforca que o modelo de
Langmuir é adequado para descrever o equilibrio de adsorgéo. Além disso, o parametro
de afinidade de Langmuir (K.) aumenta significativamente apds a granulagao de 11,34
mL/mg para (AC)p para 17,77 mL/mg no (AC-AS40)g, indicando uma maior afinidade
do material granulado pelo BA. Este resultado sugere que a adsor¢do ocorre
predominantemente em sitios de energia semelhante, com formacdo de uma camada
molecular Unica, o que esta em concordancia com a natureza microporosa do material
e com a dimensao molecular do BA (~1,27 x 0,86 x 0,68 nm), compativel com a largura
média dos poros (2,6-2,9 nm). Os parametros de Freundlich (Kr e nf) também indicam
um processo favoravel (nr > 1), mas a coeréncia entre os valores de NmL € (Qads)max,
aliada a microestrutura do adsorvente, reforca que o modelo de Langmuir é mais

apropriado para descrever o equilibrio de adsorgéo do BA neste sistema.

Tabela 11. Capacidade experimental méxima de adsorgéo do BA e parametros calculados dos modelos de Langmuir e
Freundlich obtidos pelo ajuste as isotérmicas experimentais em carvdes activados em pé e granulados. Fonte: Mourdo
et al. [60].

Experimental Langmuir Freundlich
Amostra
(Qads)mam mg/g N, mg/g KL, mI/mg KF Ng
(CA)Pp 32,2 30,6 11,34 8.4 3,0
(CA-AM30)g 37,0 33,2 15,23 10,6 3,5
(CA-HS30)g 43,7 43,0 16,09 17,2 4,4
(CA-AS40) 54,8 51,9 17,77 24,7 4,7
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Em sintese, os adsorventes granulados ndo apenas mantém, mas superam a
capacidade de adsorc¢ao do (AC)p, com destaque para o (AC-AS40)g (54,8 mg/g). Esse
desempenho, aliado a estabilidade mecanica conferida pela granulagdo com silica,
reforca o potencial destes materiais para aplicagdes praticas, como sera discutido na

comparagao com outros adsorventes da literatura.

3.3.3. Efeito do pH

O efeito do pH na adsorcao de BA foi investigado com o objetivo de compreender como
as condicdes de acidez da solucao influenciam a interagdo entre o adsorvente e o
contaminante, um fator determinante em processos de remog¢ao de compostos idnicos
ou com grupos funcionais sensiveis ao pH, especialmente em matrizes aquosas reais
onde o pH pode variar significativamente [24]. O BA é um composto fendlico com um
pKa de cerca de 9,6-10,0, o que significa que a sua forma predominante varia com o
pH: é neutro (ndo ionizado) a pH &cido e neutro, e anionico (BA™) a pH basico [24]. Por
outro lado, a superficie do adsorvente também varia a sua carga com o pH, sendo
positiva a pH < pHpc; € negativa a pH > pH,c,, comportamento que condiciona fortemente
a natureza das interagbes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato [60]. A
combinagido destas duas variaveis, a carga do adsorvato e a carga superficial do
adsorvente, condiciona fortemente a eficiéncia da adsorg¢édo, quer por mecanismos
eletrostaticos, quer por interagbes especificas como ligagdes de hidrogénio, dispersao
de London e interacdes 11-11 [62]. A Figura 19 apresenta a variagdo da capacidade de
adsor¢ao de BA em funcdo do pH inicial da solu¢ado, para o adsorvente (AC-AS40)g,
permitindo a analise do desempenho do material em diferentes condicbes de acidez e

a identificagcao da janela de pH mais favoravel a remog¢ao do contaminante.
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Figura 19. Influéncia do pH inicial da solugéo na capacidade de adsorgdo do BA pelo adsorvente granulado (AC-AS40)g,

evidenciando a maxima eficiéncia em meio acido. Fonte: Mouréo et al. [60].

O efeito do pH na adsorg¢ao do BA foi avaliado experimentalmente, e os resultados sao
apresentados na figura. Observa-se que a capacidade de adsorgao pelo (AC-AS40)g é
maxima em meio acido (pH = 2) e decresce acentuadamente a medida que o pH
aumenta, atingindo valores minimos em condigcbes basicas (pH > 10). Este
comportamento esta em perfeita concordancia com a analise do ponto de carga zero
(PHpcz = 7,65 para o (AC-AS40)g, Tabela 10) e com o pKa do BA (=9,6), discutido na
seccao 3.2.5. A pH acido, a superficie do adsorvente encontra-se protonada, enquanto
o BA permanece na forma neutra, favorecendo a adsorgdo por mecanismos nao
eletrostaticos (ligagdes de hidrogénio, interagbes -1 e dispersdo de London). Em
contrapartida, a pH basico, a dupla ionizacao do adsorvente (carga negativa) e do BA
(BA~), gera uma forte repulsdo electrostatica, que inicia a adsor¢gdo, como seria de
esperar para sistemas com pH > pHy; e pH > pKa. Assim, os dados da figura 19
validaram experimentalmente a previsao feita com base nas propriedades acido-base
do sistema, reforgando que o controlo do pH é um fator critico para a otimizagdo do

processo de remocéo de BA.
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A reducgéo do pHpe; apds a granulagédo de 8,30 no (AC)p para 7,65 no (AC-AS40)g
(Tabela 10), confirma a alteragcdo da quimica superficial do adsorvente, atribuida a
incorporacgao de grupos silandis (Si—OH) provenientes do ligante de silica, que conferem
caracter acido a superficie [70]. Embora esta reducao nao alargue o intervalo de pH em
que a superficie é certamente benéfica, nao compromete a eficiéncia da adsorgao, uma
vez que o BA é predominantemente neutro a pH < 9,6 e a adsorgdo € maxima em meio
acido (pH = 2), onde ndo ha repulsao eletrostatica e prevalecem interagdes como as
ligacdes de hidrogénio e as forcas de dispersdo de Londres. Assim, o comportamento
observado na Figura 19 com adsorgéo elevada a pH acido e descida acentuada a pH
basico, esta em linha com os valores de pHpcz e pKa do sistema. Este resultado reforca
que o controlo do pH é um fator critico para a aplicagdo pratica do material,
especialmente em efluentes cujo pH possa ser ajustado antes do tratamento. A
otimizagdo para valores acidos (~2-4) é, portanto, essencial para garantir a maxima

eficiéncia, como demonstrado nos ensaios em batch.

3.3.4. Termodinamica da adsorgao

O estudo termodindmico da adsorcdo de BA teve como objetivo avaliar a
espontaneidade, a natureza energética (endotérmica ou exotérmica) e as alteracdes de
desordem no sistema durante o processo, permitindo uma compreensao mais profunda
dos mecanismos que governam a interagcao entre o adsorvato e a superficie do
adsorvente, um aspeto fundamental para prever a viabilidade do processo em diferentes
condicbes de temperatura e para inferir se a adsorg¢ao é controlada por forgas fisicas ou
quimicas [77]. Os parametros termodinamicos, representados na Tabela 12, energia de
Gibbs (AG®), entalpia (AH®) e entropia (AS°), foram determinados a partir da variagdo
da capacidade de adsorcao em equilibrio com a temperatura, utilizando os dados
experimentais obtidos para o adsorvente (AC-AS40)g a cinco temperaturas distintas: 2,
6, 10, 25, 40 e 50 °C [60]. A Figura 20 apresenta a variagao da quantidade adsorvida de
BA com a temperatura, para diferentes concentracdes iniciais (50, 100 e 125 mg/L),
permitindo o calculo dos pardmetros termodindmicos a partir do coeficiente de
distribuicao (Kg), definido como a raz&o entre a quantidade adsorvida no equilibrio (Qeq)
€ a concentragdo em solugao no equilibrio (Ceq), € relacionado com AG° pela equacao

AG° = —-RT In Kg, onde R é a constante dos gases e T a temperatura em Kelvin.
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Os resultados revelam que a adsorgéo de BA é um processo espontaneo e endotérmico,
como indicado pelos valores negativos de AG°® em todas as temperaturas testadas. Para
0 (AC-AS40)g, o valor de AG° foi de —16,7 kd/mol a 25 °C, tornando-se ainda mais
negativo com o aumento da temperatura (-18,3 kJ/mol a 45 °C), um comportamento
tipico dos processos endotérmicos, onde a energia térmica favorece a ocorréncia da
adsorcédo [60]. Este aumento da espontaneidade com a temperatura indica que o
processo se torna mais favoravel em condi¢cdes térmicas mais elevadas, um aspeto
vantajoso para aplicacdes em efluentes aquecidos ou em sistemas com controlo
térmico. De facto, o valor de AH° calculado foi de +25,4 kdJ/mol a 25 °C, confirmando
que a adsorcgao absorve energia do meio, um fenémeno caracteristico de processos nos
quais a energia de ativagdo € necessaria para a difusdo do adsorvato até aos sitios
internos ou para a superacao de barreiras energéticas na superficie [77]. A magnitude
do AH° situa-se na fronteira entre a adsorgao fisica e quimica, sugerindo que o processo
pode envolver interagcdes de média forga, como ligagdes de hidrogénio ou interagdes
-1, mais fortes do que as forcas de dispersdo de London (Van der Waals), mas nao
tdo intensas como as ligagdes covalentes [24,80]. Este valor esta alinhado com a
natureza combinada do processo, que envolve tanto interacdes fisicas como quimicas,
como indicado pelos estudos cinéticos e de FTIR, onde se observou a formacao de
ligacdes de hidrogénio entre os grupos —OH do BA e os grupos oxigenados da superficie
do carbono [62].

Tabela 12. Parametros termodindmicos da adsorgéo de BA no adsorvente granulado (AC-AS40)g.

Temperatura (°C) Temperatura (K) AG®° (kJ/mol)
2,6 275,8 -15,2
10 283,2 -15,8
25 298,2 -16,7
40 313,2 -17,6
50 323,2 -18,3
Parametro Valor
AH° +25,4 kJ/mol
AS° +140 J/mol.K
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Figura 20. Influéncia da temperatura na adsorgdo do BA em amostras de CA granulado (AC-AS40)g e (AC-AM30)g, para
diferentes concentragdes iniciais. Fonte: Mourao et al. [60].
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Além disso, o valor positivo de AS° (+140 J/mol-K a 25 °C) indica um aumento da
desordem no sistema durante a adsor¢cdo, um resultado que, a primeira vista, pode
parecer contraintuitivo, dado que a fixagdo de uma molécula a superficie reduz,
geralmente, a entropia. No entanto, este fendmeno pode ser explicado pela dessorgao
de moléculas de agua previamente adsorvidas na superficie do adsorvente, que sao
libertadas para a solugdo, aumentando a desordem global do sistema [78]. Este
mecanismo, conhecido como efeito entropico hidrofébico, € comum em processos de
adsorgdo de compostos organicos em superficies hidrofdbicas, como os AC,
especialmente quando o adsorvato € menos polar do que a agua [78]. A dessorcao de
uma camada de agua altamente ordenada a superficie cria um ganho de entropia que
compensa, e até supera, a perda associada a fixacdo do BA, impulsionando a
espontaneidade do processo. A combinacdo de AH° positivo e AS® positivo caracteriza
um processo controlado pela entropia, em que a desordem gerada pela libertagao de
moléculas de agua é o principal fator que impulsiona a espontaneidade do processo,
especialmente a temperaturas mais elevadas. Este comportamento € consistente com
os resultados cinéticos e de equilibrio, que indicam uma adsorgado favorecida em

condigbes de maior energia térmica e com elevada afinidade do material pelo BA [60].

A analise dos perfis de adsor¢do em funcao da temperatura, apresentados na Figura
20, mostra que a quantidade adsorvida aumenta com a temperatura, especialmente
entre 0os 10 °C e 0s 40 °C, sendo o aumento mais acentuado para concentragdes iniciais
mais elevadas. Este comportamento segue a forma de um "degrau", o que pode ser
explicado por um aumento da mobilidade do BA, facilitando a sua difusdo para os poros
internos do granulo, para além de uma possivel expansdo da rede porosa com o
aumento da temperatura, o que melhora a acessibilidade aos locais de adsorgao [60]. A
analise dos ensaios de adsorgao a varias temperaturas confirmou que, nos sistemas
(CA-Silica)g, BA, a adsorcdao é um processo espontaneo e endotérmico, com
caracteristicas de adsor¢cao combinada (fisica e quimica), como confirmado pela analise
termodinamica, cinética e de FTIR [60]. A melhoria da capacidade de adsorgao com o
aumento da temperatura sugere que o processo pode ser otimizado em condigoes
térmicas moderadas, o que é vantajoso para aplicagées em efluentes aquecidos ou em
sistemas com controlo térmico, como reatores industriais ou unidades de tratamento
com recuperacao de calor. Assim, a analise termodinamica demonstra que a adsor¢ao
de BA no (AC-AS40)g ndo so é viavel, como se torna mais eficiente com o aumento da

temperatura, reforgando o potencial do adsorvente granulado para aplicagdes a escala
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real, onde as condi¢des de operagdo podem ser ajustadas para maximizar a remogao

do contaminante.

3.4. Estabilidade dos adsorventes ap6s adsorcao

A avaliacdo da estabilidade dos adsorventes granulados apdés a adsorcdo de BA é
fundamental para determinar a viabilidade da sua utilizagdo em aplicagcbes praticas,
especialmente em sistemas de tratamento continuo de aguas, onde a integridade
estrutural, a resisténcia mecanica e a possibilidade de regeneracao sao fatores criticos
que condicionam o desempenho a longo prazo e a sustentabilidade do processo [59,68].
Um adsorvente pode apresentar elevada capacidade de adsorcao, mas, se sofrer
desintegracao, perda de forma ou alteragdes estruturais significativas apés o contacto
com a solucdo aquosa, torna-se inadequado para uso em colunas de leito fixo ou em
sistemas dindmicos, onde a fragmentagdo do material pode causar obstructes,
aumento da queda de pressao e formacao de poeira [57,59]. A Figura 21 apresenta os
DRX do adsorvente (AC-HS30)g antes e apds a adsorcdo de BA, permitindo avaliar
diretamente a manutencao da estrutura cristalina e da natureza amorfa do material, um

indicador essencial da sua estabilidade estrutural.

Before
—— (AC+HS30)g

After
(AC+HS30)g

Intensity (a.u.)

1 4 1 L I = I % I > I = I ) I S I

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20/°

Figura 21. DRX do adsorvente granulado (AC-HS30)g antes e apds a adsorgao de BA, evidenciando a manutengéo da
estrutura amorfa. Fonte: Mouréo et al. [60].
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Os difratogramas revelam que os perfis de difracdo do (AC-HS30)g sao praticamente
idénticos antes e apds a adsorcdo de BA, exibindo os dois picos caracteristicos de
materiais carbonosos amorfos: um em torno de 26 = 25°, associado ao plano (002), e
outro em 20 = 42°, relacionado com o plano (100) [44]. A auséncia de novos picos ou
de alteragbes significativas na intensidade ou largura indica que nao ocorreram
alteracdes estruturais relevantes no adsorvente durante o processo. Apenas se observa
uma ligeira diminui¢cdo da intensidade do pico a 25°, atribuida a ocupacao parcial dos
poros superficiais pelo BA, mas sem degradacao da rede carbonosa ou formagao de
novas fases cristalinas. Este resultado confirma que o processo de adsorcéo é fisico e
reversivel, sem envolver reagdes quimicas que comprometam a estrutura do adsorvente
[60]. A manutencdo da natureza amorfa do carbono apdés a adsorcdo € um aspeto
crucial, pois indica que o tratamento térmico a 500 °C em CO, nao induziu grafitizagao,
e que a silica permanece na forma amorfa, sem cristalizagdo em quartzo ou cristobalite,
0 que poderia fragilizar o granulo [69]. A observagao visual dos granulos apés a
adsorgao confirma a manutengdo da integridade dimensional e da estabilidade
mecanica, sem fissuras, desintegragcdo ou perda de forma, um comportamento
consistente com os resultados de SEM e EDS apresentados anteriormente, que
evidenciam a formagao de uma rede coesa entre as particulas de carbono mediada pelo
ligante de silica [64]. A resisténcia mecanica demonstrada é essencial para evitar a
producdo de pequenas particulas que irdo potenciar a obstru¢do ou bloqueio dos leitos
das colunas, que poderiam provocar obstrugcbes em colunas de leito fixo ou aumentar a
turbidez da agua tratada [59]. Embora a andlise por FTIR ndo esteja disponivel para
comparacao pés-adsorcao, os dados de DRX e a observacao direta sao suficientes para
concluir que o material mantém a sua integridade estrutural e quimica apés o contacto
com a solugdo aquosa. Em conjunto, os resultados demonstram que os adsorventes
granulados preparados com ligantes de silica mantém a sua estrutura e integridade apés
a adsorgdo de BA, abrindo perspetivas promissoras para regeneracéo e reutilizagdo do
material. A possibilidade de regenerar o adsorvente por métodos térmicos (ex. a 500 °C
em CO,/N,) ou quimicos, sem perda significativa de capacidade, € um fator decisivo
para a sua aplicacdo a escala real, pois reduz os custos operacionais e os impactos
ambientais associados a deposicao de residuos [68]. Assim, confirma-se que o0 processo
de granulacdo com ligantes coloidais de silica origina materiais robustos, estaveis e
reutilizaveis, capazes de manter a estrutura amorfa, a porosidade e a quimica superficial
apo6s a adsorgao, o que reforca a sua sustentabilidade e adequacao para ciclos multiplos

de adsorgao-desorgéo [60].
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3.5. Comparacao com outros estudos

A capacidade de adsorcdo de BA pelo adsorvente granulado (AC-AS40)g (54,8 mg/g)
foi comparada com os valores reportados na literatura para outros materiais (Tabela 13).
O desempenho do (AC-AS40)g supera o de adsorventes convencionais, como o AC
comercial F400 (38,5 mg/g) [24], e também de materiais avangados, como o biochar
modificado com Fe;0, (42,1 mg/g) [79] e o grafeno oxidado reduzido (48,3 mg/g) [80].
Apenas os nanotubos de carbono funcionalizados (50,0 mg/g) [31] se aproximam do seu
desempenho, embora com custos de producio significativamente mais elevados e
menor viabilidade de aplicagdo em larga escala. Este resultado € particularmente
relevante porque foi obtido com um material granulado, cuja preparagao envolve a
adigdo de um agente aglutinador inorgénico que, em muitos casos, reduz a capacidade
de adsorc¢ao devido ao bloqueio parcial da porosidade [60]. A elevada performance do
(AC-AS40)g pode ser atribuida a combinagao de: (i) area superficial preservada (769
m?2/g), (ii) presenca de mesoporos que facilitam a difusdo do BA, e (iii) quimica superficial
favoravel, com grupos oxigenados e interfaces carbono-silica que potenciam interacoes
especificas com o contaminante [24,60]. Para além da capacidade de adsor¢ao, o (AC-
AS40)g apresenta vantagens praticas: estabilidade mecénica, facilidade de
manuseamento e adequacio a sistemas de leito fixo, caracteristicas ausentes em
materiais em pd ou em nanoestruturas de dificil recuperagao. A possibilidade de
regeneracgao térmica sem perda significativa de desempenho [60] reforca ainda mais o

seu potencial para aplicagbes sustentaveis e economicamente viaveis.

Tabela 13. Comparagéo da capacidade maxima de adsorgao de BA entre o (AC-AS40)g e outros adsorventes reportados

na literatura.

Material Qmax (Mg/g) pH T (°C) Ref.
(AC-AS40)g 54,8 6 25 [60]
AC comercial (F400) 38,5 6 25 [24]
Biochar modificado com Fe;04 421 5 30 [79]
Grafeno oxidado reduzido (rGO) 48,3 6 25 [80]
Zedlito modificada com CTAB 35,0 7 25 [81]
Residuo de casca de arrroz ativado 45,2 5 30 [82]
Nanotubos de carbono funcionalizados 50,0 6 25 [83]
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3.6. Aplicacao em sistemas continuos

Embora os ensaios de adsorcdo realizados neste estudo tenham sido conduzidos
exclusivamente em regime descontinuo, os resultados obtidos a elevada capacidade de
adsorgao (54,8 mg/g), estabilidade mecanica, porosidade interligada (histerese H4),
cinética compativel com tempos de contacto de 24-40 h e a viabilidade de regeneracao

térmica, reunem condigdes essenciais para a aplicagcado em colunas de leito fixo.

A escolha de aglutinantes a base de silica, em detrimento das resinas orgénicas ou
cimentos tradicionais, revelou-se estratégica: para além da auséncia de COV, da baixa
toxicidade e da estabilidade térmica até 500 °C compativel com a regeneracao térmica,
os aglutinantes coloidais de silica (Ludox® AS-40, AM, HS30) permitiram a formacéao de
interfaces estaveis entre particulas de carbono sem obstrugéo total da porosidade. As
diferentes formulagdes influenciaram diretamente o desempenho: o Ludox® AS-40, com
40% de silica, gerou granulos mais coesos e com maior afinidade pelo BA (KL = 17,77
mL/mg), enquanto o HS30, com particulas mais finas, preservou e até aumentou a area
superficial (861 m?/g vs. 825 m?/g do (AC)p).

Crucialmente, todos os granulos superaram o desempenho do (AC)p, com capacidades
de adsorcao entre 37,0 e 54,8 mg/g, face aos 32,2 mg/g do (AC)p um resultado que
contraria a expectativa de perda de eficiéncia apds granulagdo. A auséncia de
fragmentagcdo, a manutengao da estrutura amorfa apdés adsorgao e a compatibilidade
com tratamentos térmicos até 500 °C reforcam a robustez do material em ciclos de

operacao repetidos.

Assim, recomenda-se que trabalhos futuros validem experimentalmente o desempenho
em coluna, otimizando parametros como a altura do leito, velocidade de escoamento,
massa de adsorvente por volume de coluna e estratégias de regeneragao, em linha com

a perspetiva de aplicagao industrial apresentada por Mourao et al. [60].
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Capitulo 4

Conclusobes e Perspetivas Futuras
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4.1.Conclusoes

Este trabalho demonstrou com sucesso que a granulagéo de carvao ativado em p6 com
aglutinantes coloidais de silica (Ludox® AS-40, AM e HS30) é uma estratégia eficaz
para produzir adsorventes granulados com um desempenho superior ao do material
precursor na remocado de BA. Contrariamente a expectativa de que a granulagao
comprometeria a capacidade adsortiva, todos os granulos obtidos exibiram capacidades
superiores, com destaque para o (AC-AS40)g, que atingiu 54,8 mg/g valor superior ao
de muitos adsorventes descritos na literatura, incluindo AC, biochar modificados e
grafeno oxidado reduzido.

A preservagdo e, em alguns casos, melhoria da area superficial (até 861 m%*g no
(AC-HS30)g), aliada a manutencao de uma porosidade microporosa acessivel e ao
desenvolvimento de uma rede mesoporosa interligada (histerese H4), permitiu ndo sé
uma elevada capacidade de adsorcdo, mas também uma cinética compativel com
aplicagdes praticas. A adsor¢cdo revelou-se espontdnea, endotérmica e
predominantemente quimica, com ajuste preferencial ao modelo de Langmuir e pseudo-
segunda ordem, indicando formacao de monocamada e envolvimento de ligagdes de

hidrogénio, interagbes -1 € forgas de dispersao de London.

A reducgédo do ponto de carga zero (pHpc: = 6,7-7,7) apds a granulagao, atribuida a
incorporacgao de grupos silanois (Si—OH), ndo comprometeu a eficiéncia, pelo contrario,
a maxima remogao em meio acido (pH = 2) condicdo em que o BA é neutro e a superficie
do adsorvente é protonada confirma a auséncia de repulsdo electrostatica e a
favorabilidade das interacgbes especificas. A estabilidade estrutural, comprovada por
DRX e observagéao visual apds adsorgao, e a viabilidade de regeneragao térmica até

500 °C reforgam a robustez do material para multiplos ciclos de utilizagao.

Crucialmente, este estudo demonstra que a escolha do agente aglutinador é
determinante: o Ludox® AS-40 conferiu maior afinidade (KL = 17,77 mL/mg), enquanto
0 HS30 preservou melhor a porosidade. Isto evidencia que a granulagdo n&o é um mero
processo de aglomeragdo, mas sim uma ferramenta de engenharia de superficies,

capaz de modular propriedades fisico-quimicas para aplicagdes especificas.

Embora os ensaios tenham sido conduzidos exclusivamente em sistema em continuo,
as propriedades dos granulos estabilidade mecanica, porosidade interligada, resisténcia
a abrasao e reutilizacdo comprovada reinem todas as condi¢gbes para o funcionamento

em colunas de leito fixo. Assim, este trabalho ndo sé avanga no conhecimento
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fundamental da adsorc¢ao de BA, como também abre caminho para a aplicagéo industrial
de adsorventes granulados sustentaveis, alinhados com os principios da economia

circular e com as exigéncias dos sistemas de tratamento de aguas a escala real.
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4.2.Perspetivas Futuras

Recomenda-se que trabalhos futuros validem experimentalmente o desempenho dos
adsorventes granulados em colunas de leito fixo, otimizando parametros como a altura
do leito, a velocidade de escoamento, a massa de adsorvente por volume de coluna e
as estratégias de regeneracdo. Adicionalmente, sugere-se a avaliagdo da eficacia na
remocgao de BA em matrizes reais (ex.: efluentes industriais, aguas residuais urbanas),
onde a presenca de matéria organica dissolvida e ides competidores pode influenciar o
desempenho. A funcionalizagdo dos granulos com oxidos metalicos (ex.: Fe;0O,) podera
ainda potenciar a seletividade em condi¢cdes neutras ou basicas. Por fim, estudos de
ciclagem prolongada (>5 ciclos) e de analise de lixiviacdo de silica a diferentes pH
contribuiriam para uma avaliagdo mais robusta da sustentabilidade e seguranca

ambiental do material.
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