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RESUMO

As resinas fenolicas sdo plasticos nomeados como termofixos ou termorrigidos. Por se tratarem
de pléasticos rigidos, sdo utilizados em diversos segmentos. No entanto, os residuos gerados ndo
podem ser reciclados e nem possuem uma destinacdo final correta. Assim, o presente trabalho
propBe a sintese de resinas fenolicas para posterior uso como matéria prima na producdo de
carvdo ativado, visto que, sdo resinas com alto teor de carbono. O uso de resina fendlica sintética
para essa finalidade, tem como intuito a otimizacdo de parametros reacionais de ativacdo. A
otimizacdo abordada servira para implementag6es futuras de reaproveitamento de residuos de
baquelite (resina fendlica), para geracdo de carvdo ativado. O trabalho proposto evidencia a
sintese de carvdes ativados derivados de resina fendlica sintética, aplicando um novo método
de ativacdo fisico-quimica, baseado no uso de cobre (Cu) e didxido de carbono (CO.). Os
carvOes foram caracterizados por FTIR, PXRF, Microscopia Raman, FE-SEM e medida de
Fisissorcdo de N». Neste estudo, foram otimizados pardmetros de sintese e ativagéo, resultando
na obtencdo de carvdes com diferentes propor¢des de Cu (CA; CA-Cu/0,2%; CA-Cu/0,4%;
CA-Cu/0,8% e CA-Cu/2,5%). Por meio dos resultados foi verificado que menores teores de Cu
favoreceram maiores rendimentos e menores Burn-off de carvdo ativado. As descobertas
revelam ainda que a area superficial especifica aumenta até um valor 6timo (CA-Cu/0,4%),
segundo indice de azul de metileno (Sam). As caracterizagdes por FTIR e Microscopia Raman
evidenciam poucas bandas referentes a grupos funcionais e que a estrutura dos carvdes ativados
sdo predominantemente amorfas, respectivamente. A analise de PXRF foi capaz de confirmar
a quantidade de Cu introduzida nos carvdes ativados. A partir das imagens de microscopia foi
identificado que quanto maior a porcentagem de Cu introduzida no carvao, maior é a evolugdo
da formacao de poros. Ademais, a analise de medida de fisissor¢ao de N2 constatou a formacéo
de carvdes com areas superficiais (Sger) de ~1700 m? g1, usando ativacéo fisico-quimica (Cu
+ COy). Ja com o método fisico (CO,) obteve-se area de 1117 m? g! (CA). Os testes
isotérmicos, usando azul de metileno (AM) evidenciaram gue a adsor¢do dos materiais segue 0
modelo de Langmuir, apresentando o maior valor de gm para CA-Cu/0,4% (815 mg g%), quando
comparado ao CA (205 mg g1). Ja o modelo cinético que melhor descreve o processo foi o de
pseudo segunda ordem. A remoc¢do de Cu da estrutura carbonacea do material CA-Cu/0,4%
mostra que o Cu possui participacdo ativa no processo de adsorcdo. Além disso, os testes de
regeneracdo de CA-Cu/0,4% mostraram que o material pode ser reutilizado por até trés ciclos.
Portanto, a metodologia desenvolvida mostra que o Cu é capaz de contribuir de forma sinérgica
no processo de producdo de carvBes ativados de elevada area superficial usando CO2. Dessa
forma, favorece o desenvolvimento de materiais versateis, reutilizaveis e de grande valor
agregado. Ademais, 0 presente estudo gerou uma patente que foi depositada junto ao Intituto
Nacional da Propriedade Industrial (INPI) e a producdo de um artigo completo que caracteriza
0s materiais desenvolvidos, bem como mostra sua aplicagéo.

Palavras-chave: Carvao microporoso; Catalise de CO, por cobre; Adsorcdo; Area superficial
especifica.



ABSTRACT

Phenolic resins are plastics referred to as thermosets or thermorigid. Being rigid plastics, they
are used in various industries. However, the waste generated cannot be recycled nor properly
disposed of. Therefore, this study proposes the synthesis of phenolic resins for later use as raw
material in the production of activated carbon, as they are resins with a high carbon content.
The use of synthetic phenolic resin for this purpose aims to optimize reaction parameters for
activation. The optimization discussed will serve for future implementations of recycling waste
from Bakelite (phenolic resin) for the generation of activated carbon. The proposed work
highlights the synthesis of activated carbons derived from synthetic phenolic resin, applying a
new physicochemical activation method, based on the use of copper (Cu) and carbon dioxide
(CO2). The carbons were characterized by FTIR, PXRF, Raman Microscopy, FE-SEM, and N>
Physisorption measurements. In this study, synthesis and activation parameters were optimized,
resulting in the production of carbons with different proportions of Cu (CA; CA-Cu/0.2%; CA-
Cu/0.4%; CA-Cu/0.8% and CA-Cu/2.5%). The results showed that lower Cu contents favored
higher yields and lower activated carbon Burn-off. The findings further revealed that the
specific surface area increases up to an optimal value (CA-Cu/0.4%), according to the
methylene blue index (Sam). The FTIR and Raman Microscopy characterizations indicated few
bands related to functional groups, and that the structure of the activated carbons is
predominantly amorphous. The PXRF analysis was able to confirm the amount of Cu
introduced into the activated carbons. Microscopic images showed that the higher the
percentage of Cu introduced into the carbon, the greater the pore formation. Moreover, the N>
physisorption measurements indicated the formation of carbons with surface areas (Sger) of
~1700 m? g, using physicochemical activation (Cu + CO2). Using the physical method (CO,),
a surface area of 1117 m? g (CA) was obtained. Isothermal tests, using methylene blue (MB),
showed that the adsorption of the materials follows the Langmuir model, presenting the highest
gm value for CA-Cu/0.4% (815 mg g '), compared to CA (205 mg g!'). The kinetic model that
best describes the process was pseudo-second order. The removal of Cu from the carbonaceous
structure of the CA-Cu/0.4% material shows that Cu plays an active role in the adsorption
process. Additionally, regeneration tests of CA-Cu/0.4% showed that the material can be reused
for up to three cycles. Therefore, the developed methodology demonstrates that Cu can
contribute synergistically to the production of activated carbons with high surface area using
COo.. Thus, it promotes the development of versatile, reusable materials with high added value.
Furthermore, this study generated a patent that was filed with the National Institute of Industrial
Property (INPI) and resulted in the production of a full article that characterizes the developed
materials and shows their application.

Keywords: Microporous carbono; CO- catalysis by copper; Adsorption; Specific surface area.



INDICADORES DE IMPACTO

O estudo visou o desenvolvimento de uma nova metodologia de ativagdo fisico-quimica do
carvéo, usando cobre (Cu) e didxido de carbono (CO»), para a produgéo de carvdes ativados de
alta area superficial especifica, derivados de resina fendlica sintética. A difuséo do estudo foi
feita por meio de depdsito de patente, junto ao INPI, e a producdo de artigo cientifico. A
metodologia desenvolvida supri muitas das desvantagens observadas em processos industriais
de ativacdo quimica e fisica de carvdes, como 0 uso excessivo de reagentes quimicos, poluicdo
secundaria e producdo de carvdes ativados de baixa area superficial especifica. 1sso torna o
produto mais sustentavel, economicamente mais viavel e com grande valor agregado. Além
disso, tal metodologia pode ser aplicada em pesquisas futuras para a destinagéo final de residuos
de resina fendlica (baquelite). Dados atuais mostram que sdo gerados milhdes de toneladas
anualmente desse residuo, sendo que nao possuem uma destinacédo final correta e ndo podem
ser reciclados.

IMPACT INDICATORS

The study aimed to develop a new physico-chemical activation methodology for charcoal, using
copper (Cu) and carbon dioxide (COy), for the production of activated carbons with high
specific surface area, derived from synthetic phenolic resin. The dissemination of the study was
done through patent filing with INPI and the production of a scientific article. The developed
methodology addresses many of the disadvantages observed in industrial chemical and physical
activation processes of charcoal, such as excessive use of chemical reagents, secondary
pollution, and the production of activated carbons with low specific surface area. This makes
the product more sustainable, economically viable, and with high added value. Furthermore,
this methodology can be applied in future research for the proper disposal of phenolic resin
waste (Bakelite). Current data show that millions of tons of this waste are generated annually,
with no correct disposal method and no recycling options.
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1. INTRODUCAO GERAL

O carvdo ativado ¢ um material carbonaceo poroso com grande capacidade adsortiva e
area superficial especifica altamente desenvolvida, apresentando grupos funcionais de
superficie, 0 que o torna extremamente Util para diversas aplicac@es, incluindo processos de
adsorcéo de poluentes organicos para o tratamento de efluentes (Ergun et al., 2025). Diversos
tipos de precursores ricos em carbono podem ser convertidos em carvéo ativado. A escolha do
precursor deve levar em consideracdo alguns fatores, como custo, disponibilidade, facilidade
de ativacdo, reutilizacdo, conteido inorgéanico e rendimento de carvéo.

Nesse sentido, as resinas fendlicas, tambem conhecidas como resinas fenol formaldeido,
se destacam como materiais de alto rendimento de carvao. Esse tipo de resina é um plastico
termofixo ou termorrigido que estd em desenvolvimento ha mais de cem anos desde que foi
sintetizada pela primeira vez. Como um material excelente e muito maduro no campo da ciéncia
dos polimeros, ele possui excelentes propriedades fisicas e quimicas e tem aplicagfes muito
importantes em varios campos em todo o mundo (Jia et al., 2025). Sdo essenciais em setores
como aeroespacial, construcdo, materiais de construcdo, automotivo, e
energia, desempenhando um papel fundamental em nossas vidas diérias (Zhang et al., 2025).

Para se ter uma ideia, até 2020, a producdo de resina fendlica na China era de cerca de
1,43 milhdes de toneladas. A demanda por resina fendlica deve aumentar de forma constante
nos proximos trés anos, com uma taxa de crescimento anual composta de consumo de 5,3%.
Essa expansdo continua da escala da industria de resina fendlica ocorre devido a avancos na
tecnologia de producdo e melhoria da qualidade do produto. Em 2025, o consumo de resina
fenolica deve atingir 1,85 milhdes de toneladas. Assim a geracdo de residuos se torna eminente
(Zhu et al., 2024).

Os residuos de resina fenodlica (baquelite), como outros residuos plasticos, tém um
impacto significativo no meio ambiente, incluindo poluigéo visual, polui¢do do solo e danos
ecologicos. Por apresentar uma estrutura em rede, esse tipo de resina é muito estavel e
resistente, sendo de dificil reciclagem em comparacdo a resinas termoplasticas (Zhu et al.,
2024). Assim, sua destinacdo final como precursor de carvao ativado se torna um estudo
promissor.

Além da escolha de um precursor adequado, pesquisas atuais estdo voltadas para o
desenvolvimento de novas metodologias eficazes e de baixo custo para a producdo de carvoes

ativados. Os carvbes ativados sdo obtidos, principalmente, por meio de processos de
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carbonizacdo e ativacdo, que podem ser realizados mais convencionalmente por métodos
fisicos, quimicos. Entretanto, existem desvantagens associadas a tais técnicas, como o alto custo
energético e obtencdo de carvdes ativados de baixa area superficial especifica, no caso da
ativacdo fisica e o uso exarcebado de reagentes quimicos, no caso da ativa¢ao quimica, embora
produza carvdes ativados com superficies mais desenvolvidas.

Portanto, a combinacdo de ambos os métodos, intitulado ativacédo fisico-quimica, se
torna atrativo para o desenvolvimento de carv@es ativados de superficies mais desenvolvidas,
utilizando menores quantidades de reagentes quimicos e, consequentemente, diminuindo custos
operacionais. Assim, este trabalho retrata o desenvolvimento de uma nova metodologia de
ativacdo fisico-quimica, fazendo-se uso concomitante de dioxido de carbono (CO) e Cobre
(Cu), para obtencdo de carvBes ativados de alta area superficial, provenientes de resinas
fendlicas sintéticas.

A metodologia aqui desenvolvida, retrata a otimizacdo de parametros reacionais de
ativacdo que podem ser empregadas em pesquisas futuras para destinacao final de plasticos
termofixos, como a baquelite. Portanto, o uso de resinas fenolicas sintéticas se torna importante
nesse momento, devido a padronizacdo da estrutura do material a ser trabalhado. Assim,
pesquisas futuras poderdo ser direcionadas para a produgdo de um produto de valor agregado e
de interesse industrial, como o carvédo ativado derivado de baquelite, e a0 mesmo tempo,
contribuir para reducdo do impacto ambiental, auxiliando na eliminacdo de tais plasticos

persistentes no meio ambiente.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Carvao Ativado

Carvdo ativado ou carbono poroso é um material a base de carbono que possui uma
alta area de superficie e estrutura interna porosa. Trata-se de materiais interessantes com
excelentes propriedades, como elevado volume de microporos, distribuicdo de tamanho de
poros controlavel, resisténcia mecanica, alta pureza, resisténcia ao desgaste, excelente
durabilidade, baixo teor de cinzas e umidade. Devido as qualidades acima mencionadas, 0s
carvOes ativados sdo comumente utilizados em muitas aplicagdes, como suportes de
catalisadores, purificacdo de sangue, supercapacitores e remocdo de contaminantes por

adsorcédo (Ergun et al., 2025).
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A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) divide os diferentes
tamanhos de poros em trés classes, com cada divisdo relativa a um regime especifico de
tamanho de poros: microporoso (< 2nm), mesoporoso (2-50 nm) e macroporoso (> 50 nm) (Lee;
Kim; Hyeon, 2006; Canales-flores; Prieto-garcia, 2016). Os microporos tém sido classicamente
utilizados em aplicacdes de adsorcéo em fase liquida e gasosa. Em contrapartida, 0s mesoporos
sdo particularmente adequados para aplicagdes em fase liquida, incluindo catalise heterogénea
ou separacdo cromatografica. Ja o0s macroporos fornecem propriedades de
fluxo/transferéncia/difusdo de massa no material. No entanto, normalmente, em um material
sintético, havera contribuicdes para a porosidade de todos os trés tipos de tamanhos de poros,

como mostrado na Figura 1 (White, 2015).

Figura 1 - Representagdo esquematica da estrutura tridimensional (A) e estrutura bidimensional

de um carvéo poroso (B).
@ _Macroporo

Microporo
Mesoporo

Fonte: Adaptado de White (2015).

Uma grande variedade de precursores pode ser utilizado para obtencdo de carvao
ativado, gerando caracteristicas estruturais distintas. Para atingir a qualidade desejada de um
carvdo ativado, é necesséria a selecdo de um precursor adequado. Ele pode ser preparado a
partir de materiais precursores como resina de piche, resina de poliestireno, resina de fenol-
formaldeido, poliacrilonitrila, materiais lignocelulésicos e carboidratos. A escolha dos
precursores usados para a preparacdo de carvao ativado depende de muitos parametros que
incluem disponibilidade e custo (Hassan et al., 2020; Tripathi, 2018; Singh, Lal, 2008).

Dentre os precursores citados acima, as resinas de fenol-formaldeido possuem como
vantagem o alto teor de carbono (~68,9%), com baixo teor de impurezas minerais e cinzas.
Curiosamente, o carvéo ativado produzido a partir dessas resinas mostram diferentes estruturas
de poros, variando de estruturas mesoporosas a estruturas microporosas, dependendo das

condigdes de processamento aplicadas (Hassan et al., 2020; Tripathi, 2018; Singh, Lal, 2008).


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/pore-structure
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/pore-structure
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/meso-porosity
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Na literatura existem varias aplicacGes de carvdes ativados derivados de resinas
fenolicas. Andrews et al. (2022) aplicaram carvédo ativado derivado de resina fenolica em
reacOes eletroquimicas de armazenamento de hidrogénio. Dong et al. (2021) sintetizaram
carvdo ativado modificado com ferro, derivado de resina fendlica e aplicaram na configuracéo
de capacitores elétricos de dupla camada. Saraswat et al. (2012) usaram carvao ativado
modificado com niquel, derivado de resina fenodlica, na remocao de vitamina B-12. Yue et al.
(2018) empregaram carvao ativado derivado de resina fendlica, dopado com nitrogénio, como
adsorvente de CO>. J& Sharma et al. (2010) aplicaram carvéo ativado modificado com ferro,

derivado de resina fendlica, na remocao de arsénio.

2.1.2 Resinas fendlicas

O estudo das resinas fendlicas comegou, propriamente dito, em 1905, devido aos
trabalhos de Leo H. Baekeland (1863-1944). A combinacdo de seu intenso trabalho e uma
compreensdo muito boa das investigacdes de seus colegas quimicos o levou a descoberta de um
material que ele chamou de baquelite (resina fenol-formaldeido). Foi em 13 de julho de 1907
que Leo H. Baekeland solicitou a patente do processamento desse produto que teve enorme
influéncia no desenvolvimento da tecnologia. A baquelite foi o primeiro plastico sintético e,
como tal, foi um grande contribuidor para a entrada da humanidade na “era do plastico” (Zhu
et al., 2024).

Baekeland foi o primeiro a ter uma ampla visao geral das diferentes reacdes e, portanto,
percebeu plenamente o potencial e o valor das resinas fenolicas. Ele dividiu a formacdo do
termoendurecivel fenol-formaldeido em trés fases distintas, que estdo relacionadas a trés
produtos diferentes A, B e C. O produto A era sollvel em vérios solventes e podia ser
fundido. O produto B era obtido pelo aquecimento de A e era um solido que ndo podia ser
derretido, mas amolecia quando aquecido e podia ser moldado sob pressédo. Ja o produto C era
obtido aquecendo B sob pressdao com ou sem molde. Ele ndo podia ser fundido nem dissolvido
e degradava-se a temperaturas superiores a 300 °C (Crespy; Bozonnet; Meier, 2008; Hirano;
Asami, 2012; Asim et al., 2018).

Hoje, a reacdo entre fenol e formaldeido pode ser dividida em trés etapas: 1) adi¢do de
formaldeido ao fenol, 2) sintese de um pré-polimero e 3) reticulagdo do pré-polimero. As
resinas fenol-formaldeido sdo produzidas por meio de uma reacéo de condensacao entre fenois

e aldeidos ou varios de seus derivados. A resina preparada e classificada em dois tipos, entre



20

resina fenolica termoplastica (Novolaca) e resina fendlica termofixa (Resol). A estrutura do
pré-polimero vai depender do valor de pH da reacdo, da temperatura de sintese e da
concentracéo do catalisador (Crespy; Bozonnet; Meier, 2008; Borges, 2004; Xu et al., 2019).

A reacdo do formaldeido com o fenol pode levar a um resol reativo ao calor ou a um
novolaca estavel, a depender do modo de catalise e da razdo molar entre formaldeido e fenol
(For/Fen). A razdo molar de formaldeido para fenol com acido e base tem uma contribuicéo
diferente. Na presenca de base e com uma razdo For/Fen > 1 sdo obtidas resinas fendlicas do
tipo resol e para razBes For/Fen < 1, na presenca de acido, sdo obtidas resinas do tipo novolaca,
como mostrado na Figura 2 (Gardziella; Pilato; Knop, 2000; Asim et al., 2018).

Figura 2 - Preparacdo de resinas tipo resol e tipo novolaca.
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OH CHa CH,OH
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CH,OH
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H,C
OH

Fonte: Da autora (2025).

O processo de polimerizagdo da resina novolaca é realizado na presenca de um
catalisador &cido, como é&cido oxalico, acido sulfurico, &cido cloridrico e acido férmico. Na

proporcao de fenol e formaldeido, o formaldeido é usado em proporgdo comparativamente
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baixa, para retardar o processo de gel. Essa reacdo é conduzida em temperatura de
aproximadamente 100°C, sob refluxo, por um periodo de cerca de 90 min (Gardziella; Pilato;
Knop, 2000; Asim et al., 2018).

J& na sintese da resina resol, os catalisadores mais comuns incluem hidroxidos de
metais alcalinos, carbonato de sodio, hidroxidos de metais alcalinos-terrosos, amonia e varios
tipos de aminas. Assim como na sintese das resinas novolacas, as resinas do tipo resol sdo
sintetizadas usando um sistema em refluxo. A temperatura reacional inicialmente é cerca de
60°C, que se mantém por um periodo de 30 min e depois é aumentada para aproximadamente
100°C, permitindo gque a reacdo aconteca por mais 15 min. Para esse tipo de resina, 0 tempo de

gelificacdo é de aproximadamente 65 min a 100°C sob vacuo (Gardziella; Pilato; Knop, 2000).

2.1.3 Resina tipo Resol

O processo de sintese da resina fendlica termofixa resol é dividida em duas etapas:
reacdo de hidroximetilacdo e reacdo de condensacdo. Na hidroximetilacdo, sob condigdes
alcalinas, o fenol reage com o catalisador basico mediante aquecimento para formar o anion
fenolato, que € estabilizado por deslocamento de carga, sendo que as maiores densidades de
carga se encontram nas posicoes orto e para do anel fendlico. Sua forma de ressonancia sugere
qgue o anion fenolato é um reagente nucleofilico que pode atacar o grupo carbonila do
formaldeido para formar fenol-hidroximetil, devido a introducdo de grupos metil6is (-CH>OH)
(Xu et al., 2019; M; K; S ,2019; Wanderley, 2010). As etapas do mecanismo podem ser vistas

na Figura 3.



22

Figura 3 - Mecanismo de formacao do fenol-hidroximetil.
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Fonte: Da autora (2025).

produzindo orto- ou para- fenol-hidroximetil quando reagido com formaldeido. O metilol
fenol pode continuar a reagir com formaldeido para formar dimetilol fenol e trimetilol fenol,
uma vez que ha excesso de formaldeido presente no meio reacional, como mostrado na Figura
4 (Xu et al., 2019).
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Figura 4 - Formacao de derivados de dimetilol e trimetilol fenol.
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Fonte: Da autora (2025).

Depois destas etapas, ocorrem as reacdes de condensacdo, como mostrado na Figura 5
(reacOes 1 e 2). Acredita-se que a reacdo acontece a partir dos ions carbdnio formados nos
grupos metilol substituintes. Uma ligagdo do tipo éter é formada quando um ion carb6nio reage
com um grupo metilol de uma molécula de fenol substituida, enquanto uma ligacdo metilénica
¢ formada se a reacdo ocorre em uma posicdo ndo substituida de uma molécula de fenol
(independente dela ser substituida ou ndo). Preferencialmente, espera-se que uma ligacdo do
tipo éter ocorra quando ha poucas posi¢des orto e para livres disponiveis para o ataque pelos
ions carbonio. Com isso, é possivel observar que existe uma competicdo entre as ligagdes
metilénicas e as de éter (Wanderley, 2010).

Outra reagdo que ocorre, consiste na quebra das ligacdes éter para formar ligacoes
metilénicas com a perda de formaldeido (reacdo 3). O formaldeido formado como resultado
dessa reacao e o formaldeido ja presente na resina causam mais substituicdes nas posi¢oes ativas
dos fendis. A condensacdo de ligacOes cruzadas se d& quando as moléculas de fenol se

condensam em mais de duas posic¢des (Wanderley, 2010).
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Figura 5 - Reacdes de condensacao no processo de formacao de pré-polimero de resinas tipo
resol.
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Fonte: Da autora (2025).

Dessa forma, o produto final da reacdo entre o fenol e o formaldeido, sob catalise
basica, € uma mistura complexa de fendis mono e polinucleares ligados entre si, geralmente,

por ligagdes metilénicas (Wanderley, 2010).

2.1.4 Resina tipo Novolaca

A resina fendlica termoplastica novolaca tem uma estrutura linear e as condicGes de
reacdo sdo acidas (pH 0,5-1,5). Em meio &cido, a reacdo entre o fenol-hidroximetil e o0 &tomo
de hidrogénio no anel do fenol é mais rapida do que entre o aldeido e o fenol (Xu et al., 2019;

Wanderley, 2010). A sintese da resina fendlica termoplastica € mostrada na Figura 6.
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Figura 6 - Sintese de resinas termoplasticas do tipo novolaca.
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Fonte: Da autora (2025).

Essa sintese gera trés possiveis isbmeros (Figura 7), sendo que as proporgdes nos quais
eles sdo formados, depende do pH do meio reacional. O isémero o,p’ predomina, seguido do
p.p’ € o,0’ (Gardziella; Pilato; Knop, 2000; Wanderley, 2010).

Figura 7 - Isbmeros obtidos na reacdo de condensacdo de resinas novolacas.
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Fonte: Da autora (2025).

A resina fendlica termoplastica compreende principalmente em cadeias de metileno e

grupos hidroxila fenolicos, ndo contém ligagdes hidroximetil e éter e tem baixa solubilidade em
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agua, com sua massa molecular relativa variando de 500 a 900 (Xu et al., 2019; Wanderley,
2010).

2.1.5 Reac0es de cura de resinas tipo Resol e tipo Novolaca

As resinas fendlicas do tipo resol e do tipo novolaca séo curadas em temperaturas que
variam entre 130°C a 170°C, a depender do tipo de agente de cura empregado. A resina resol é
um termofixo contendo metilol (-CH2OH) soltvel em agua. O material termofixo final pode
iniciar o processo de cura apenas aquecendo o resol em um molde, acima de seu ponto de gel.
As resinas resol formadas possuem grupos metilol e hidroxila reativos. Quando o resol atinge
a temperatura, passa a formar cadeias moleculares maiores e reticula com o metileno sem o uso
ou adicdo de um agente de cura, transformando-se em um material insoltvel e infusivel (Asim
et al., 2018; Borges, 2004).

A reacdo de reticulacdo da resina fenol-formaldeido € uma reacdo de condensacao
tipica, uma vez que a agua € liberada como subproduto (Asim et al., 2018). Nessa reacdo, 0
carbono eletrofilico dos grupos metilol livres interagem com o anel aromatico de uma cadeia
vizinha provocando o entrecruzamento de uma reacdo de substituicdo eletrofilica (Figura 8)
(Wanderley et al., 2010).

Figura 8 - Reacéo de cura de resinas tipo resol.
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Fonte: Da autora (2025).
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Ja a cura de resinas do tipo novolaca requer a adicdo de um agente reticulante,
geralmente o hexametilenotetramina (HMTA), com calor. Entretanto, outros agentes de cura
como a uréia, melanina, resinas epoxi e resinas fendlicas do tipo resol, também podem ser
empregadas. Devido a auséncia de grupos reativos do tipo metilol, as resinas novolacas ndo sdo
capazes de promover reacdo de reticulacdo apenas com a presenca de calor. Assim, quando
misturados com compostos capazes de formar ligacGes metilénicas, como o HMTA (8%-10%),
e garantindo que existam posicdes reativas livres no anel aromatico (posi¢des orto e para), 0
processo de reticulacdo se inicia com o processo de cura em que se torna um material infusivel
e insolavel (Borges, 2004; Wanderley, 2010; Shudo et al., 2015).

O mecanismo mais aceito € o abordado por Gardziella, Pilato e knop (2000).
Inicialmente, os autores propdem a formacé&o de intermediarios benzoxazinas e benzilaminas,
onde a quantidade relativa de cada intermediario é funcdo do nimero de posicdes orto e para

disponiveis (Figura 9).

Figura 9 - Formacéo dos intermediarios iniciais (benzoxazinas e benzilaminas).
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Fonte: Da autora (2025).
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Depois disso, ocorre a decomposi¢cdo, oxidacdo e/ou reagdes subsequentes dos
intermediarios iniciais com estruturas fenolicas, aminicas, iminicas, benzaldeidos e outras

possiveis presentes, formando ligagcdes metilénicas (Figura 10).

Figura 10 - Formacdo de ligagcdes metilénicas.
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Fonte: Da autora (2025).
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Acredita-se que a estrutura quimica da resina novolaca com o término da cura é
controlada pela quantidade inicial de HMTA adicionada a resina e pela razdo de posicoes

orto/para disponiveis no polimero.

2.2 Obtencéo de carvao ativado

O processo utilizado para a obtencéo de carvao ativado inclui o tratamento térmico dos
precursores por meio da etapa de carbonizacdo e ativacdo. A carbonizagdo é um processo em
gue 0s precursores sdo submetidos a um tratamento térmico (pirdlise) para aumentar a
porcentagem de carbono nos precursores na presenca de gases inertes como o0 N». Durante este
processo, volateis de baixo peso molecular, como compostos contendo enxofre, aromaticos
leves e gas hidrogénio, sdo removidos e resultam em material carbonéceo fixo (Tripathi, 2018;
White, 2015).

A otimizacdo adequada dos pardmetros de carbonizacdo é muito importante para
obtencdo de carvdo ativado de qualidade. Esses parametros incluem a temperatura de
carbonizacéo, taxa de aquecimento, presenca de gases inertes e sua taxa de fluxo, bem como o

tempo de carbonizagdo. Geralmente, temperaturas acima de 700 °C resultam em rendimento
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reduzido com melhor qualidade do produto final, devido a reacdes mais completas de
decomposicdo e maior remocdo de impurezas (Sakintuna; Yurum, 2005; Egun et al., 2022;
Alharbi et al., 2022).

Por outro lado, o processo de ativacdo pode ser feito por dois métodos distintos, por
meio de ativacdo fisica ou ativacdo quimica de materiais carbonizados ou pela combinacgéo de

ambos o0s métodos (Saleem et al., 2019).

2.2.1 Ativacdo Fisica

Na ativacdo fisica, os materiais carbonizados sdo submetidos a ativacao fisica a cerca
de 700°C-900 °C na presenga de gases oxidantes, ou seja, ar, vapor d’agua ou dioxido de
carbono ou combinagdo dos dois. Durante o processo de carbonizacgdo, os materiais resultantes
tém menor area superficial com capacidade de adsor¢do muito pequena devido a presenca de
carbono desorganizado (carbono amorfo) nos poros, aparentemente como resultado da
deposicdo de substancias de alcatrdo. Assim, esses gases oxidantes removem produtos de
alcatrdo, criam novos poros e aumentam o didmetro dos poros em altas temperaturas onde
ocorre a perda de peso (Tripathi, 2018; White, 2015; Sakintuna; Yurum, 2005; Egun et al.,
2022; Alharbi et al., 2022).

Este processo de ativacdo desenvolve a porosidade do carvéo e o torna adequado para
fins de adsor¢do (Mohamed; Mohammadi; Darzi, 2010). As reagdes que podem ocorrer sob tais
condicGes para extrair &tomos de carbono da estrutura carbonécea sdo resumidas nas Equactes
1-3:

Ce + H20g) — COg) + Hzg, AH = +117 kJ/mol 1)
Ce + 2H20@ — COzq + 2H2g), AH =+75 kJ/mol (2)
Ce *+ COzg — 2COg), AH =+172 kJ/mol 3)

Todas essas reacOes sdo endotérmicas, portanto, energia externa € necessaria para
fornecer a alta temperatura de ativacdo, que é acima de 800 °C. Durante o processo de ativacéo,
0 vapor ou COzreagem com o carbono para produzir CO, CO2 ou H. Este processo &
denominado “Burn-off”. Burn-off é definido como as diferencas de peso entre o carvdo e o
carvéo ativado divididas pelo peso do carvéo original, ambos os pesos em base seca (Mohamed,
Mohammadi; Darzi, 2010). A Equacédo 4 € usada para calcular o teor de Burn-off dos carvoes

ativados:
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Burn-off % = "= x 100% 4)
w

o

Em que W o é 0 peso do carvéo original e W 1 se refere a massa do carvao ativado.

Nos estégios iniciais do processo de ativacdo, o0 CO desenvolve microporos estreitos,
enguanto o vapor alarga os microporos iniciais do carvao. A altas temperaturas, 0 vapor gera
carvOes ativados que exibem maior volume de mesoporos e macroporos do que aqueles
preparados por CO.. Como resultado, o CO: cria carvles ativados com maior volume de
microporos e distribuicdo de tamanho de microporos mais estreita do que aqueles ativados por
vapor (Sajjadi; Chen; Egiebor, 2019).

Comparada com a ativagao quimica, a ativacdo fisica geralmente tem as caracteristicas
de altas temperaturas e longos tempos de ativagao, rendimentos relativamente baixos, reducgéo
da densidade de compactacao, pequenos tamanhos de poros e gera carvGes com superficies
menos desenvolvidas. No entanto, a producdo de carvao ativado por método fisico é um
processo simples e limpo que evita corrosdo de equipamentos e reduz a poluicdo ambiental.
Além disso, o carvédo ativado produzido ndo requer lavagem e pode ser usado diretamente.
Portanto, a ativacdo fisica € mais viavel e amplamente usada para producédo industrial (Hu;
Srinivasan; Ni, 2001; Yin et al., 2020).

2.2.2 Ativacdo Quimica

Na ativacdo quimica, tanto a carbonizacdo quanto a ativacdo ocorrem simultaneamente
em uma Unica etapa para 0 processo de preparacdo do carvao ativado. Essa ativacdo € realizada
com agentes quimicos como ZnClz, H.SO4, KOH, NHz e H3PO4 em temperaturas menores que
as usadas no processo de ativacao fisica, a depender do agente ativador (500-700 °C) (Tripathi,
2018; White, 2015; Sakintuna; Yurum, 2005; Egun et al., 2022; Alharbi et al., 2022). A ativagdo
qguimica oferece vérias vantagens como, altos rendimentos de carvao ativado, processos de
temperatura relativamente baixa e altas propor¢des de mesoporos no carvao ativado resultante.
Assim, o carvéo ativado gerado possui menor custo energético e menor tempo de ativacéo,
qguando comparado com a ativagéo fisica (Tripathi, 2018; Yin et al., 2020; Chew et al., 2023).

Um dos principais papéis do agente ativador é facilitar a desidratacdo da estrutura
carbonécea, o que influenciara na subsequente decomposicédo pirolitica do material, reduzindo
assim a producéo de alcatrao e volateis, aumentando o rendimento. Da mesma forma, o agente

ativador penetra no interior dos canais da estrutura, durante a ativagdo do material, causando
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sua expansdo, o que afetara a geracdo de uma estrutura porosa mais ou menos desenvolvida
(Alcafiiz-Monge; Roman-Martinez; Lillo-Rddenas, 2022).

Nesse tipo de ativacdo, é necessario um contato entre o precursor e 0 agente ativador.
Assim, ao usar uma solugéo do agente ativador, o precursor e a solucdo do agente ativador séo
misturados por agitacdo (impregnacao) por um periodo de até 24 h, em temperaturas variando
de 60-150 °C, dependendo do ativante e do precursor escolhido. O agente ativador sélido
também pode ser misturado com o precursor por meio de mistura fisica. Como o ativador
quimico desempenha um papel importante no desenvolvimento da porosidade, a relacdo de
massa entre ele e o precursor é um fator crucial, que determina o resultado da ativacéo (Alcafiiz-
Monge; Roman-Martinez; Lillo-Rddenas, 2022).

Assim, no processo de ativacao quimica, a distribuicdo do tamanho dos poros e a area
superficial especifica sdo determinadas pelo grau de impregnacao, que € a razao entre a massa
do agente quimico e a matéria-prima (Mohamed; Mohammadi; Darzi, 2010). A estratégia da
ativacdo quimica é geralmente aplicada para produzir carvBGes ativados com altas areas
superficiais especificas, variando de 1000 a 3000 m 2 g “X. No entanto, a producéo de carvoes
ativados por métodos quimicos é limitada a escala de laboratério devido ao seu alto custo de
producdo compilado ao uso de altas proporcoes de agente de ativagdo/precursor (normalmente
variando de 1 a 5, as vezes até 10), e ao alto custo do ativador (especialmente KOH) (Yin etal.,
2020).

2.2.3 Ativacéo Fisico-Quimica

A ativacdo fisico-quimica € a combinagdo de processos de ativacdo fisica e quimica,
podendo ocorrer em uma ou duas etapas. Em uma etapa, apés a pirélise, o material carbonaceo
sofre ativagdo fisica e quimica simultaneamente para adquirir propriedades especificas,
principalmente mesoporosas. Na ativacao fisico-quimica de duas etapas, normalmente comeca
com um processo quimico, resultando em materiais altamente microporosos, que sdo entdo
tratados com um oxidante fisico. Esta segunda etapa leva a um aumento do volume dos poros.
O sequenciamento desses processos decorre dos mecanismos dos distintos tipos de ativacéo e
é influenciado pelas propriedades do precursor de carbono (Barczak et al., 2023).

A ativacdo por meio de métodos fisicos-quimicos pode aumentar o volume dos poros e
a area de superficie, 0 que, por sua vez, aumenta sua capacidade de sor¢do (Shakoor et al.,
2019). Além disso, um método combinado de ativacdo fisico-quimica pode ser empregado para

reduzir o uso de agentes ativadores quimicos, ao mesmo tempo em que melhora a eficiéncia da
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ativacdo fisica. A ativacao fisica pode atingir areas de superficie especificas muito altas, mas
envolve processos complexos e efeitos de ativacdo variaveis, dependendo dos materiais usados.
Por outro lado, 0 método de ativacdo quimica tem um processo de implementagdo mais simples
e melhores efeitos de ativagdo, desenvolvendo carvdes ativados com &rea superficial especifica
maior. No entanto, a ativacdo quimica inevitavelmente leva a varios problemas ambientais,
particularmente devido ao uso excessivo de agentes ativadores e a liberacdo potencial de
reagentes durante o processo de purificagdo (Zhang et al., 2024).

Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos que utilizaram o método fisico-quimico
para ativar carvao em uma etapa usando Cu + Vapor d’agua (Qinghan; Ling; Huaihe, 2005), Ni
+ Vapor d’agua (Saraswat et al., 2012), Fe + CO> (Sharma et al., 2010), KOH + Vapor d’agua
(Adlak et al., 2021), ZnCl, + CO- (Balou; Balak; Priye, 2020), KOH + CO: (Cuong; How,
2022; Cuong et al., 2019), H3PO4 + CO2 (Botome et al., 2017). Entretanto, outros trabalhos
optaram pelo uso da ativacdo fisico-quimica em duas etapas, usando CO; seguido de KOH
(Barczak et al., 2023), CO, seguido de NaOH (Moliner et al., 2022), KOH seguido de CO-
(Patel et al., 2023; Hou et al., 2022; Igalavithana et al., 2020).

A maioria dos trabalhos citados acima afirmam melhorias no desenvolvimento de area
do carvdo ativado. Entretanto, pesquisas como o de Qinghan, Ling e Huaihe (2005),
demonstram desvantagens do uso concomitante de Cu + Vapor d’dgua, relatando uma
diminuicdo de area superficial do carvdo ativado obtido por meio de resina fenélica. No entanto,
acredita-se que o cobre pode atuar como um catalisador de reacdes envolvendo CO2 na
producdo de carvdes ativados de elevadas areas superficiais. Em reacdes de reforma a vapor do
etanol, o cobre possui atuacdo como catalisador, 0 que indica que ele possui atuacdo em
sistemas redutores. Assim, em contato com CO: ele poderia facilitar a reagdo de Boudouard,
reduzindo as barreiras energeéticas de reducdo de CO2 em CO, produzindo intermediérios mais

reativos que podem reagir com o carbono do carvao e desenvolver poros em sua estrutura.

2.2.3.1 Ativacdo fisico-quimica por CO2 + Cu

No processo de ativacdo fisica, a porosidade é produzida principalmente por meio da
gaseificacdo do carbono (Alcafiiz-Monge; Roman-Martinez; Lillo-Rddenas, 2022). O
mecanismo de ativacgdo do carvdo com CO- envolve a reagdo de Boudouard (Equagéo 3). Neste
processo, 0 CO> sofre quimissorcao dissociativa na superficie do carbono para formar um 6xido

de superficie e mondxido de carbono, conforme mostrado na Equagédo 5. O 6xido de superficie,
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C(0), é subsequentemente dessorvido da superficie, desenvolvendo ainda mais a estrutura de
poros (Equacdo 6). O CO no produto gasoso também pode ser adsorvido no sitio ativo do

carbono, retardando a gaseificagcéo (Equacdo 7) (Sajjadi; Chen; Egiebor, 2019).

C(s) + CO2(g) — C(O)(ads) + CO(g) (%)
C(O)(ads) — COyg) (6)
Cs) + COg) — C(CO)(ags) (7)

Termodinamicamente, a reacdo de Boudouard € endotérmica e, devido a sua grande
entalpia positiva (~172 kJ/mol a 298 K), o equilibrio da reacdo de Boudouard ndo favorece a
producdo de CO até temperaturas de 700°C. Assim, temperaturas elevadas promovem a reacéo
direta, removendo atomos de carbono no carvéo, o que resulta no aumento do rendimento da
gueima (Sajjadi; Chen; Egiebor, 2019).

Tanto do ponto de vista tecnolégico quanto econémico, maior reatividade do carvao e
menor temperatura de reacdo sdo desejadas. Dessa forma, essas demandas podem ser reduzidas
empregando catalisadores para acelerar as reacfes de gaseificacdo, 0 que € um meio prospectivo
para atingir uma taxa de reacdo adequada e reatividades do carvdo, mitigando assim as
condicdes severas dos gaseificadores e reduzindo os altos custos do processo (He et al., 2020).
Os elementos de transicdo, metais alcalinos e alcalino-terrosos, como Fe, K e Ca, sdo bem
reconhecidos como catalisadores eficazes para promover a reacdo de Boudouard de véarios
combustiveis de carbono (An et al., 2018).

Na literatura sdo relatados o uso de diversos catalisadores aplicados na reacdo de
Boudouard, como Ni, Co e Fe (Beldova et al., 2023), Ca, K, Ni e Zn (He et al., 2020), K (Qiu
et al., 2022), Na (Zhang et al., 2015), Ni (Osaki; Mori, 2006; Zhao et al., 2024), Na, K, Ca,
Mg, Cu, Pb, Zn (Struis et al., 2002). Este ultimo, relata que os metais Cu e Pb diminuiram a
reatividade do carvao em cerca de 15%, usando temperatura de 800°C.

No entanto, segundo Botomé et al. (2017) e Li et al. (2010), o cobre na matriz
carbonacea, aumenta a capacidade de adsorcdo de CO». Esse fator, em tese, pode auxiliar a
reducdo do COg, que possui alta estabilidade, através de processos de transferéncia de elétrons,
como ja relatado para o uso de outros metais de transicdo, visto que, por se tratar de um metal
de transi¢do com orbitais d ndo preenchidos, forma facilmente ligagdes quimicas ao aceitar ou
fornecer elétrons para configuraces mais estaveis, concedendo-lhe forte atividade de superficie
e a capacidade de adsorver varios produtos quimicos em sua superficie (Zhao et al., 2024).
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De acordo com Wu, Chen, Qian, 2022, o cobre atua na reducao do CO.. Ele é capaz de
ativar o CO», produzindo espécies intermediarias de reacao, como *CO2, *CO e *O. A molécula
de CO2 é linear e sua quimissorcdo em superficies cataliticas geralmente implica uma
transferéncia de carga e uma curvatura da molécula, o que facilita a adicdo de Hou a
dissociacdo direta em CO* e O*. Ja a quebra de uma ligagdo C=0 do CO. pode ocorrer por
meio da dissociacgéo direta, formando *CO; (Jensen et al., 2024).

O *CO ¢é o intermediario-chave inicial para redugdo posterior, e a seletividade é
determinada pela energia de ligagdo do *CO. Se a energia de liga¢do for muito fraca, o *CO
sera dessorvido da superficie do catalisador para gerar CO. Se o catalisador ligar o *CO muito
fortemente, os locais cataliticamente ativos sdo envenenados. Portanto, somente 0s
catalisadores com a energia de ligacdo moderada para *CO, como o caso do cobre, podem
produzir produtos de reducdo (Wu; Chen; Qian, 2022).

Embora tenha sido sugerido que o carvao impregnado com cobre é capaz de reduzir a
temperatura de reacdo e aumentar o nimero de sitios ativos sem alterar o principal mecanismo
cinético, também foi proposto que o catalisador altera a identidade e a reatividade dos
intermediéarios de superficie (Lahijani et al., 2015).

Além disso, as espécies quimicas envolvidas na catélise séo muito importantes. He et
al., 2020, testaram o metal Ni como catalisador da reacdo de gaseificacdo (800 a 1100°C) e
relataram que os atomos de carbono do carvdo ndo sdo capazes de suportar totalmente a reacéo
de reducdo de NiO, conduzindo a coexisténcia de Ni/NiO. Assim, os d&tomos de Ni e NiO
trabalharam sinergicamente como catalisadores na reacdo. Nesse sentido, segundo Goldstein e
Mitchell (2011) a formacdo de Cu metalico ndo comeca até cerca de 873 K. Pouca formacéo
de Cu metalico ocorre em temperaturas menores que 1273 K.

Portanto, é provavel que em altas temperaturas, ocorra a coexisténcia entre Cu/CuO,

sendo estes 0s possiveis responsaveis pela catalise da reacao.

2.3 Processo de Adsorcao

O processo de adsorcdo é um fendmeno de superficie no qual o adsorbato é transferido
para a superficie do adsorvente (Wang; Guo, 2020a). Muitos adsorventes, incluindo zedlitas,
materiais a base de silica, estruturas metal-organicas, materiais poliméricos, compdsitos
argilosos-organicos e carvdes (carvao ativado, biochar, carvao grafitico, xerogéis de carbono,

nanoparticulas de carbono) foram extensivamente investigados para adsorcéo (Li et al., 2022).
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Materiais a base de carbono, especialmente o carvdo ativado, estdo entre os adsorventes
industriais mais comuns devido a estrutura de poros internos bem desenvolvida , alta area de
superficie e alto teor de grupos funcionais. (Heidarinejad et al., 2018).

A adsorcdo é uma operagdo unitaria indispensavel em aplica¢des industriais, como
separacdo e purificacdo, catalise industrial e controle de poluicdo. Nas Ultimas décadas, a
tecnologia de adsorcdo tem sido amplamente aplicada para o tratamento de agua e esgoto, por
se tratar de um sistema mais econémico, eficiente, simples e ecologicamente correto (Wang;
Guo, 2020a).

No tratamento de agua e esgoto, 0 adsorvente e a agua a ser tratada sdo colocados em
contato por um periodo limitado. A eficiéncia de remocdo dos contaminantes depende em
grande parte da taxa de transporte de massa. Existem quatro etapas sucessivas relacionadas
ao processo de adsorcdo em adsorventes porosos: transporte em massa, difusdo de filme,
difusdo intraparticula e fixacdo adsortiva. A difusdo de filme ou intraparticula, ou em
combinacdo, é a etapa mais limitante da taxa de adsor¢édo (Hu et al., 2023).

O conhecimento dos mecanismos de adsorcao é de grande importancia para projetar 0s
adsorventes e o0s sistemas de adsor¢do. Os mecanismos incluem principalmente adsorcéo
quimica correspondente a formacéao de ligagfes quimicas, adsorcao fisica relacionada a forca
de van der Waals e a troca idnica. A modelagem de dados de adsor¢éo por modelos isotérmicos
€ 0 mais conveniente e amplamente utilizado (Wang; Guo, 2020a). Em tal sistema, todo o
progresso de adsorcao é determinado por varios fatores experimentais, como pH, temperatura,
concentracdo inicial de adsorbato, natureza do adsorvente e ions coexistentes na adsor¢do (Hu
etal., 2023).

Além disso, os modelos isotérmicos de adsorcdo podem fornecer informacdes da
capacidade méxima de adsorcdo, o que é significativo na avaliagdo do desempenho dos
adsorventes. Uma variedade de isotermas tem sido aplicada em sistemas de adsor¢ao, como 0s
modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, Temkin, e Brunauer, Emmett e Teller (BET) (Wang;
Guo, 2020a).

Ademais, conhecer a cinética de adsorcéo € essencial para o projeto dos sistemas de
adsorcdo. A cinética de transferéncia de massa de adsorcdo inclui trés etapas, conforme
mostrado na Figura 11. A primeira etapa é a difusdo externa. Nesta etapa, o adsorbato é
transferido através do filme liquido ao redor do adsorvente. A diferenca de concentracao entre

a solucdo e a superficie do adsorvente ¢ a forca motriz da difuséo externa. O segundo passo é a
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difusdo interna. A difuséo interna descreve a difusdo do adsorbato nos poros do adsorvente. O

terceiro passo é a adsorcao do adsorbato nos sitios ativos do adsorvente (Wang; Guo, 2020b).

Figura 11 - Etapas de transferéncia de massa por adsorgéo.

Etapas de transferéncia
de massa

1: Difusao externa

2: Difusao interna

3: Adsorgao em sitios
ativos

Adsorvente

Fonte: Adaptado de Wang e Guo (2020b).

Varios modelos cinéticos de adsor¢do, como o de pseudo primeira ordem (PFO), pseudo
segunda ordem (PSO), ordem mista (MO), Elovich e a equacédo de Ritchie foram desenvolvidos
para descrever o processo cinético de adsorcdo. Além do mais, outros modelos, como 0s
modelos de difusdo intraparticula de Boyd e Weber e Morris, sdo importantes, pois assumem
que a difusdo do adsorbato dentro do adsorvente € o passo mais lento. J& a difusdo do adsorbato
no filme liquido ao redor do adsorvente e a adsorcao nos sitios ativos sdo instantaneas (Wang;
Guo, 2020b).

2.3.1 Azul de metileno

A complexidade dos efluentes industriais € uma questdo importante que influencia a
qualidade da 4gua potavel devido a presenca de poluentes organicos, como corantes sintéticos.
Os corantes sintéticos sdo uma das principais fontes de poluicdo da agua devido ao tingimento
de fibras téxteis, papeis, couros, plasticos, elastdmeros e produtos farmacéuticos. A producao
global anual de corantes em 2019 atingiu quase 700.000 toneladas e levou a disponibilidade de
100.000 corantes no comércio. As industrias téxteis geram efluentes altamente poluidos devido

as grandes quantidades de agua usadas nos processos de tingimento. Cerca de 10 a 15% dos
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corantes sdo liberados no ambiente aquatico receptor durante o processo téxtil, criando
contaminantes altamente coloridos que séo indesejaveis ao ambiente (Benjelloun et al., 2021).

Os corantes sao classificados de acordo com sua estrutura quimica e sdo compostos por
grupos de atomos responsaveis pela cor, chamados de ‘“cromodforos”. Exemplos
de grupos cromaforos sdo antraquinona , grupo metinico, grupo carbonila e outros. A estrutura
quimica da maioria dos corantes existentes é bastante complexa e isso 0s torna resistentes
a digestdo aerdbica e, em muitos casos, permanecem estaveis quando expostos a luz, calor e
agentes oxidantes. Entre os corantes basicos, 0 azul de metileno (AM) é o corante soltvel em
agua mais comum, amplamente utilizado para tingir algoddo, madeira e couro (Figura 12).
Também é amplamente utilizado para fins medicinais em sua forma purificada sem zinco. O
AM ndo € altamente toxico para seres humanos e animais. Apesar disso, pode causar aumento
da frequéncia cardiaca, nauseas e vomitos, quando inalado, e irritacdo ocular/pele e efeitos

sistémicos por contato acidental, incluindo cianose (Meili et al., 2019).

Figura 12 - Estrutura e dimens@es principais da molécula de AM.
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Fonte: Da autora (2025).

Como um grande composto aromatico heterociclico € amplamente utilizado para avaliar
a estrutura e a capacidade de adsorcao de carvdes ativados, atuando como composto modelo
para adsorcdo de compostos organicos de tamanho médio de solugdes aquosas, uma vez que a
superficie disponivel de um adsorvente para uma molécula como AM é limitada devido ao
efeito de peneiramento molecular. De fato, a molécula de AM tem largura de 0,72 nm e
comprimento de 1,43 nm. Dessa forma, teoricamente, ele sé poderia entrar nos maiores
microporos e mesoporos (Li et al., 2022).

Além disso, 0 AM pode ser usado para estimar a area superficial (Sam) de carvoes
ativados (Equacdo 8), com base na area superficial de AM (S°am ) € no nimero de azul de

metileno (AM n), definido como a quantidade méxima de corante adsorvida por 1 g de
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adsorvente. Portanto, é a concentracdo maxima de corante na fase sélida, também descrita na

literatura como gm (Nunes; Guerreiro, 2011).

Sam = 1000 X S°Am X Qm (8)

No entanto, para se ter a confirmacdo exata da area superficial de carvdes é necessario
a realizacdo de analise de medida de fisissor¢do de N2. A molécula de N.tem uma secdo
transversal molecular (0,364 nm) muito menor do que a molécula de AM. Logo, ele pode entrar
ndo apenas nos mesoporos, mas também nos microporos (Zhang et al., 2022).
Consequentemente, a area de superficie, estimada pelas isotermas de adsorcdo de N2, mostra
valores mais altos do que a area de superficie, estimada pelas isotermas de Langmuir
(Stavropoulos; Zabaniotou, 2005).

Portanto, objetivou-se com este trabalho a realizacdo das sinteses das resinas fenolicas
sintéticas do tipo novolaca, para serem usadas como precursoras na preparacdo de carvoes
ativados de alta area superficial especifica, utilizando uma nova metodologia de ativacéo fisico-
quimica, baseado em Cu (ativador quimico) e CO> (ativador fisico). O Cu foi inserido na
estrutura da resina para auxiliar no processo de ativa¢do com o CO.. O uso de resinas fendlicas
sintéticas foi feito com intuito de otimizar parametros do processo de ativacdo, como tempo,
temperatura, fluxo de COz e porcentagem (m/m) de Cu, para padronizacdo da estrutura do
material a ser trabalhado.

Um estudo mais aprofundado é dado para a otimizacdo da porcentagem do ativador
quimico, sendo este um dos objetivos principais do presente trabalho. O intuito desse estudo foi
a producdo de carv@es ativados de alta area superficial especifica usando baixas porcentagens
de Cu. Diferentes porcentagens de Cu foram testadas (0,0%; 0,2%; 0,4%; 0,8% e 2,5%). Os
carvOes ativados obtidos foram caracterizados por técnicas distintas e aplicados em processos
adsortivos utilizando a molécula de azul de metileno como molécula modelo.

Objetivou-se ainda com essa otimizagdo, fornecer pardmetros para estudos futuros que
visem a producao de carvéao ativado derivado de residuos de baquelite, para obtencéo de produto
de valor agregado. A baquelite atualmente ndo possui uma destinacao final correta e por se
tratar de um plastico termofixo, ndo pode ser reciclada. Assim, milhdes de toneladas desse
residuo sdo gerados anualmente, causando polui¢do visual e ambiental e danos ecoldgicos.
Portanto, é de grande importancia que hajam pesquisas direcionadas para tais problematicas,
como o caso do presente trabalho.
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RESUMO

O presente trabalho propde a sintese de resinas fendlicas para posterior uso como matéria prima
na producao de carvdo ativado, visto que, sdo resinas com alto teor de carbono. O uso de resina
fendlica sintética para essa finalidade, tem como intuito fornecer pardmetros otimizados de
ativacdo. Tais parametros podem auxiliar estudos futuros que visem a producdo de carvao
ativado derivado de residuos de baquelite, para obtencdo de produto de valor agregado. A
baquelite atualmente ndo possui uma destinacdo final correta e por se tratar de um plastico
termofixo, ndo pode ser reciclada. Assim, a metodologia desenvolvida € de grande importancia
para pesquisas seguintes. Nesse estudo, foi realizada a producéo de carvdes ativados a partir de
resina fendlica sintetizada, aplicando um novo método de ativacao fisico-quimica, baseado no
uso sequencial de cobre (Cu) e dioxido de carbono (CO.). O Cu foi inserido durante a etapa de
sintese das resinas fenolicas, por meio de mistura fisica. Foram obtidos parametros otimizados
de sintese e carvdes com diferentes proporc¢des de Cu (0,0%; 0,2%; 0,4%; 0,8% e 2,5% m/m).
Os resultados evidenciaram que menores teores de Cu favoreceram maiores rendimentos e
menores Burn-off de carvdo ativado. As descobertas revelam ainda que a area superficial
especifica aumenta até um valor 6timo (CA-Cu/0,4%), segundo indice de azul de metileno
(Sam). Além disso, carvdes ativados de alta area superficial puderam ser obtidos por meio da
reducdo do tempo de ativagdo. Os carvOes foram caracterizados por Espectroscopia na Regido
do Infravermelho (FTIR), Espectrometria de Fluorescéncia de Raio x Portatil (PXRF),
Microscopia Raman, Microscopia Eletronica de Varredura com Emissédo de Campo (FE-SEM)
e medida de Fisissor¢do de No. As isotermas de adsor¢do constataram a formacéo de carvoes
com areas especificas (Sger) de ~1700 m? g1, usando ativacao fisico-quimica. JA com o0 método
fisico, apenas CO,, obteve-se area de 1117 m? g (CA). Os testes isotérmicos, usando azul de
metileno (AM) evidenciaram que a adsor¢do dos materiais segue 0 modelo de Langmuir,
apresentando o maior valor de qm para CA-Cu/0,4% (815 mg g) quando comparado ao CA
(205 mg g1). J& o modelo cinético que melhor se adequou foi o de pseudo segunda ordem. A
remo¢do de Cu da estrutura carbonacea do material CA-Cu/0,4% mostra que o Cu possui
participacdo ativa no processo de adsor¢do. Além disso, os testes de regeneracdo de CA-
Cu/0,4% mostraram que o material pode ser reutilizado por até trés ciclos. Portanto, a
metodologia desenvolvida mostra que o Cu é capaz de catalisar a ativacdo com CO. na
producdo de carvles ativados de elevadas &reas superficiais, favorecendo o desenvolvimento
de materiais versateis, reutilizaveis e de grande valor agregado.

Palavras-chave: Carvdo microporoso. Catalise de CO; por cobre. Adsorco. Area superficial
especifica.



47
ABSTRACT

This study proposes the synthesis of phenolic resins for later use as raw material in the
production of activated carbon, as they are resins with a high carbon content. The use of
synthetic phenolic resin for this purpose aims to provide optimized activation parameters. These
parameters can assist future studies aimed at producing activated carbon derived from Bakelite
waste, to obtain a value-added product. Currently, Bakelite has no proper final disposal method,
and as a thermoset plastic, it cannot be recycled. Thus, the developed methodology is of great
importance for subsequent research. In this study, activated carbons were produced from
synthesized phenolic resin, applying a new physicochemical activation method based on the
sequential use of copper (Cu) and carbon dioxide (COz). Cu was incorporated during the
synthesis stage of the phenolic resins through physical mixing. Optimized synthesis parameters
were obtained, resulting in carbons with different Cu proportions (0.0%, 0.2%, 0.4%, 0.8%, and
2.5% m/m). The results showed that lower Cu contents favored higher yields and lower burn-
off in activated carbon. The findings also revealed that the specific surface area increased up to
an optimal value (AC-Cu/0.4%), according to the methylene blue index (Swg). Furthermore,
high surface area activated carbons were obtained by reducing the activation time. The carbons
were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Portable X-ray
Fluorescence Spectrometry (PXRF), Raman Microscopy, Field Emission Scanning Electron
Microscopy (FE-SEM), and Nitrogen Physisorption measurements. The adsorption isotherms
confirmed the formation of carbons with specific surface areas (Sger) of ~1700 m?/g using
physicochemical activation. With the physical method (only CO3), a surface area of 1117 m#/g
(AC) was obtained. Isothermal tests using methylene blue (MB) showed that the adsorption of
the materials followed the Langmuir model, with the highest gm value for AC-Cu/0.4% (815
mg/g) compared to AC (205 mg/g). The kinetic model that best fit was the pseudo-second-order
model. The removal of Cu from the carbon structure of the AC-Cu/0.4% material indicates that
Cu plays an active role in the adsorption process. Additionally, regeneration tests of AC-
Cu/0.4% showed that the material can be reused for up to three cycles. Therefore, the developed
methodology demonstrates that Cu can catalyze activation with CO- in the production of
activated carbons with high surface areas, promoting the development of versatile, reusable
materials with high added value.

Keywords: Microporous carbon. CO> catalysis by copper. Adsorption. Specific surface area.
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GRAPHICAL ABSTRACT

Pyisical Mixture CO,
(0.3 L minl/900°C)

Phenolic Resin Cu(NOj3),.3H,0 |

(X =0.0%; 0.2%; 0.4%; 0.8%; 2.5%)
Pyrolysis, N,

(0.3 L min'1/700°C)

SPR-CwX% C-Cu/X%
(X =0.0%; 0.2%; 0.4%; 0.8%; 2.5%) (X =0.0%; 0.2%; 0.4%; 0.8%; 2.5%)

1. INTRODUCAO

Com uma enorme capacidade em remover adsorbatos de fases liquidas e gasosas, 0
carvao ativado ¢ um dos materiais amplamente utilizados em uma variedade de campos,
incluindo medicina, filtragdo, purificacdo, armazenamento de energia, suporte de catalisador e
adsorcdo. Em geral, os produtos comerciais de carvao ativado s@o preparados a partir de
precursores carbonaceos como casca de coco, madeira, cascas de turfa, carvdo antracito e
betuminoso, linhita, cascas de azeitonas e améndoas (Tsai; Jing, 2021; Heidarinejad et al.,
2018).

No entanto, carv@es ativados também podem ser obtidos a partir de outros materiais
precursores, como resina de piche, resina de poliestireno, resina de fenol-formaldeido,
poliacrilonitrila, materiais lignoceluldsicos e carboidratos. Dentre eles, as resinas de fenol-
formaldeido possuem como vantagem o alto teor de carbono (~68,9%), com baixo teor de
impurezas minerais e cinzas, sendo este um pré-requisito para servir como matéria prima na
producéo de carvéo ativado (Hassan et al., 2020; Tripathi, 2018; Singh; Lal, 2008; Tadda et al.,
2016).

Esse tipo de resina é um plastico termofixo ou termorrigido que estd em

desenvolvimento ha mais de cem anos desde que foi sintetizada pela primeira vez. Como um
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excelente material no campo da ciéncia dos polimeros, ele possui excelentes propriedades
fisicas e quimicas e tem aplicagbes muito importantes em varios campos em todo o mundo (Jia
et al., 2025). S@o essenciais em setores como aeroespacial, construcdo, materiais de
construcdo, automotivo, e energia, desempenhando um papel fundamental em nossas vidas
(Zhang et al., 2025).

Para se ter uma ideia, até 2020, a producdo de resina fendlica na China era de cerca de
1,43 milhdes de toneladas. A demanda por resina fendlica deve aumentar de forma constante
nos proximos trés anos, com uma taxa de crescimento anual composta de consumo de 5,3%.
Essa expansdo continua da escala da industria de resina fendlica ocorre devido a avancos na
tecnologia de producdo e melhoria da qualidade do produto. Em 2025, o consumo de resina
fenolica deve atingir 1,85 milhdes de toneladas. Assim a geracdo de residuos se torna eminente
(Zhu et al., 2024).

Os residuos de resina fenodlica (baquelite), como outros residuos plasticos, tém um
impacto significativo no meio ambiente, incluindo poluigdo visual e ambiental e danos
ecologicos. Por apresentar uma estrutura em rede, esse tipo de resina é muito estavel e
resistente, sendo de dificil reciclagem em comparacdo a resinas termoplasticas (Zhu et al.,
2024). Assim, sua destinacdo final como precursor de carvdo ativado se torna um estudo
promissor.

A obtencdo do carvao ativado pode ser através da ativacdo direta do precursor bruto
seco ou através de um processo de duas etapas, incluindo carbonizacdo inicial e em seguida a
ativacdo. Caracteristicas como resisténcia térmica e pequenos diametros de poros sdo
importantes para se obter carvfes com uma maior superficie de exposi¢do e, portanto, maior
capacidade de adsorcdo. Essas propriedades do carvéo ativado dependem, principalmente, do
processo de ativacdo, normalmente voltado para métodos quimicos (KOH, ZnCl, H3sPO4) ou
fisicos (CO2, H20) e pela combinagdo de ambos (Heidarinejad et al., 2018; Jiang et al., 2023;
Barczak et al., 2023).

Na ativacdo quimica, as variaveis que afetam as caracteristicas do carvéo ativado final
sdo o grau de impregnacdo e a relacdo em massa dos agentes quimicos com 0 precursor seco.
Comparado com a ativacdo fisica, esse processo necessita de menor temperatura de ativacao
(500-700°C) e menor tempo de processamento, além de produzir carvOes ativados com
estruturas mais porosas e maiores areas superficiais especificas (~3000 m? g). Contudo, sua
producdo é restrita a escala laboratorial, devido ao alto custo de producédo, pois requer altas
proporcdes de agente ativante/precursor (normalmente variando de 5 & 10 vezes). Outra

desvantagem do processo € a necessidade de uma etapa de lavagem repetida e longa, visando
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eliminar o agente ativador gasto da mistura final no fim do processo de ativacdo, pois, gera
poluicdo ambiental secundaria (Heidarinejad et al., 2018; Li et al., 2020; Yin et al., 2020;
Barczak et al., 2023).

No método fisico, é possivel produzir carvles ativados com estrutura microporosa
controlada, por meio de ajuste de pardmetros. Ademais, trata-se de um método barato e
considerado uma abordagem verde por evitar a incorporagdo de impurezas provenientes do
agente ativador, além de apresentar baixos efeitos corrosivos nas instalacées de producdo, como
€ 0 caso da ativacdo quimica, que € mais adequado para aplicacao industrial. Porém, no processo
de ativacao fisica do carvao, sdo necessarias altas temperaturas (700-900°C) e longos tempos
do processo, sendo obtidos baixos rendimentos, poros pequenos e baixa area superficial
especifica (~1000 m? g*) (Heidarinejad et al., 2018; Li et al., 2020; Jiang et al., 2023; Yin et
al., 2020; Barczak et al., 2023).

Embora a ativacdo fisica seja a mais vidvel e amplamente utilizada na producéo
industrial, ainda sdo necessarios esforcos para otimizar o processo e suprir suas desvantagens.
Nesse sentido, a combinacdo de métodos quimicos e fisicos também podem desempenhar um
papel crucial nas preparacdes de carvdes ativados com areas superficiais e volume de poros
desejados. O objetivo é reduzir o uso de produtos quimicos nocivos usando um agente oxidante
(Adlak et al., 2021). Na literatura sao reportados diversos trabalhos que fizeram uso da ativacéo
fisico-quimica com a combinagido de Cu + Vapor d’agua (Qinghan; Ling; Huaihe, 2005), Ni +
Vapor d’agua (Saraswat et al., 2012), Fe + CO2 (Sharma et al., 2010), KOH + Vapor d’agua
(Adlak et al., 2021), ZnCl, + CO- (Balou; Balak; Priye, 2020), KOH + CO: (Cuong; How,
2022; Cuong et al., 2019), HzPO4 + CO, (Botomé et al., 2017).

Em alguns desses estudos, a combinacgdo de ativadores fisicos e quimicos, intitulada
como ativagao fisico-quimica, gerou areas superficiais especificas elevadas (~2300-2400 m?g
1Y (Cuong; How, 2022; Cuong et al., 2019). No entanto, um problema muito recorrente na
utilizacdo de tais ativadores quimicos, como ja mencionado anteriormente, se refere ao uso de
grandes quantidades dos mesmos, de modo a garantir uma ativacgao mais eficiente. Isso acarreta
custos elevados na producdo em escala industrial e, além disso, requer processos adicionais de
lavagem e neutralizagdo, aumentando a complexidade e os custos do tratamento de residuos.
Isso exige um cuidado maior, para evitar danos ambientais e cumprir com as regulamentacoes
ambientais.

Nesse sentido, objetivou-se com esse trabalho a obtencéo de carvéo ativado, derivado
de resina fenolica sintética, por meio de uma nova metodologia de ativacdo fisico-quimica,

usando Cu + CO». O Cu foi inserido na estrutura da resina para auxiliar no processo de ativagao
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com o COz. O uso de resinas fendlicas sintéticas foi feito com intuito de otimizar pardmetros
do processo de ativagdo, como tempo, temperatura, fluxo de CO- e porcentagem (m/m) de Cu,
para padronizacdo da estrutura do material a ser trabalhado. Tal método foi desenvolvimento
com o proposito de produzir carves com altas areas superficiais usando baixas proporc¢des do
agente ativador quimico e, assim, reduzir custos operacionais de producao.

Os parametros foram otimizados por meio de testes adsortivos usando AM como
molécula alvo. Além disso, foram realizadas caracterizac6es especificas dos carvoes ativados
obtidos e avaliada a influéncia do Cu no processo adsortivo, por meio de testes de remocdo de
Cu. Por fim, testes de regeneracdo de carvao ativado, também foram conduzidos.

Objetivou-se ainda com essa otimizagéo, fornecer parametros para estudos futuros que
visem a producao de carvéao ativado derivado de residuos de baquelite, para obtencdo de produto
de valor agregado. A baquelite atualmente ndo possui uma destinacao final correta e por se
tratar de um plastico termofixo, ndo pode ser reciclada. Portanto, é de grande importancia que
hajam pesquisas direcionadas para tais problematicas, como o caso do presente trabalho.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Sintese

2.1.1 Produtos quimicos e reagentes

Fenol (Dinadmica), formaldeido 37% (Dindmica), 4&cido oxalico (Vetec),
hexametilenotetramina (Dinamica), nitrato de cobre trihidratado ACS (LabSynth), gas
nitrogénio 99,5% (N2), gas diéxido de carbono 99,5% (CO2) e azul de metileno ACS
(LabSynth).

2.1.2 Sintese de resina fenolica sintética modificada com Cu (RFS-Cu)

Foram sintetizadas resinas do tipo novolaca, com base em uma metodologia modificada
(Borges, 2004). A sintese da resina novolaca pura foi conduzida por meio de uma reagéo de
condensacéo entre formaldeido e fenol (Razdo molar de 0,82), na presenca de acido oxalico. O
esquema reacional encontra-se na Figura S1 (APENDICE A). Inicialmente foram adicionados
0,16 mol de fenol em um baldo de fundo redondo com dois gargalos. Este, por sua vez, foi

mantido sob agitacdo magnética constante, mergulhado em um banho de 6leo previamente
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aquecido (~50°C) até completa fusdo do fenol. Em seguida 1,4 mmols de &cido oxalico (~10%
m/m em relagdo a massa de fenol utilizada) foram adicionados ao bal&o, para se obter um pH
igual a 1. Depois disso, 0,13 mol de formaldeido foram adicionados ao baldo e o sistema foi
mantido sob refluxo, a 95°C, pela insercdo de um condensador em um dos gargalos. Ao outro
gargalho um termémetro foi acoplado para monitoramento da temperatura. Apos o sistema
atingir a temperatura desejada (95°C) foram contabilizados cerca de 1 h e 20 min de reagdo.
Neste instante, a reacdo foi cessada e o produto reacional foi transferido para uma forma de
silicone, previamente tarada.

Logo depois, a resina obtida foi levada a uma estufa a vicuo acoplada a uma bomba a
vacuo de 760 mmHg, para secagem. A temperatura foi aumentada gradualmente, cerca de 10°C
a cada 5 min, até atingir a temperatura final de 130°C, que foi mantida por 20 min, até se obter
uma coloracgdo transparente da resina, um indicativo da evaporacao residual de agua e fenol.
Posteriormente, a resina obtida foi pesada e 10% (m/m) de hexametilenotetramina (HMTA -
agente de cura, responsavel por promover a reticulacdo das cadeias de polimeros da resina
fenolica) foram homogeneizados, com um bastdo de vidro, junto a 0,0% (m/m), 0,2% (m/m),
0,4% (m/m), 0,8% (m/m) ou 2,5% (m/m) de Cu, usando Cu(NO3)2.3H20 como sal precursor
desse metal. Em seguida, as resinas foram levadas para uma estufa a 150°C, por 48h, para
ocorrer a reacdo de cura. Decorrido esse tempo, as resinas foram moidas em moinho de bolas
de camara fechada, até se obter particulas menores (Figura S2 — APENDICE A). O material foi
passado por uma peneira de abertura de 150 um e malha mesh de 100, para garantir que a
granulometria do sélido moido fosse homogénea.

As resinas obtidas foram denominadas como RFS, RFS-Cu/0,2%, RFS-Cu/0,4%, RFS-
Cu/0,8% e RFS-Cu/2,5%.

2.1.3 Carbonizacao (Pirolise)

O procedimento de carbonizacéo foi realizado com base na adaptagdo de método ja
existente (Sharma et al., 2010; Gaur; Sharma; Verma, 2006). Para isso, cerca de 5g de resina,
distribuidas em duas barquetas de porcelana foram submetidas a um aquecimento em forno
industrial a uma taxa de aquecimento de 5°C min™t em temperatura de 700°C, sob fluxo de 0,3
L min de nitrogénio (N2). A temperatura de 700°C foi estipulada com base na anélise térmica
de termogravimetria (TG), que foi realizada preliminarmente para as resinas obtidas (Figuras
S3 e S4 — APENDICE A). A carbonizacio foi conduzida por um periodo de 120 min. Apos

esse tempo, as amostras foram resfriadas e o carvédo obtido foi entdo passado por uma peneira
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de abertura de 150 um e malha mesh de 100, para garantir que sua granulometria fosse
homogénea.

Os carvdes obtidos foram denominados como C, C-Cu/0,2%, C-Cu/0,4%, C-Cu/0,8% e
C-Cu/2,5%.

2.1.4 Ativacao fisico-quimica

Os carvdes ativados foram obtidos por meio de uma ativacao fisico-quimica devido a
presenca de Cu (Agente Quimico) na estrutura das resinas e CO2 (Agente Fisico). Para a
realizacdo da ativacdo, cerca de 2g de carvdo, obtido na etapa de carbonizagdo, foram
submetidos a um forno industrial, onde a ativacgao foi conduzida sob atmosfera oxidante (CO5)
com taxa de aquecimento de 5 °C mint. Os parametros reacionais (temperatura, tempo, fluxo
de CO- e teores de Cu) foram otimizados de acordo com teste preliminar (Figuras S5, S6, S7 e
S8 — APENDICE A). Os parametros otimizados e a denominacdo das amostras obtidas

encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 - CondicGes experimentais usadas para a obtencdo das amostras de carvéo ativado.

Amostra Temperatura Tempo de Fluxo de Porcentagem
de ativacao ativacao CO2 de Cu
(°C) (h) (L min) %(m/m)
CA 900°C 1:5h 0,3 L mint 0%
CA-Cu/0,2% 900°C 1:5h 0,3 L mint 0,2%
CA-Cu/0,4% 900°C 1:5h 0,3 L mint 0,4%
CA-Cu/0,8% 900°C 1:5h 0,3 L mint 0,8%
CA-Cu/2,5% 900°C 1:5h 0,3 L mint 2,5%

Fonte: Da autora (2025).

2.1.5 Burn-off e Rendimento

O grau de Burn-off foi calculado de acordo com a Equagéo 1. Ele indica o percentual de
reducdo de massa sofrida pelo material, devido ao processo de ativacdo a partir do material
carbonizado. Ja o rendimento do carvéo, carvéo ativado e a partir da resina foram calculados

usando a Equacéo 2.

Burn-off % (BO) = —carbonizado marivado y 10004 (1)

Mcarbonizado
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Rendimento%=—""x100% (2)
Minicial
Onde, Mcarbonizado (g) € Massa de carvao, Mativado (g) € @ Mmassa de carvao ativado, msinal (g) € a

massa de carvao ou massa do carvao ativado e Minicial () € @ massa da resina ou massa de carvao
(Borges et al., 2015).

2.1.6 Calculo da area superficial pelo indice de azul de metileno (Sam)

A area superficial estimada do carvao ativado pode ser calculada por meio da molécula

modelo de AM, usando seu diametro, conforme a Equacéo 3.

Sam = 1000 X S°Am X Qm (3)

Onde Sam (m?g™Y) € a area do carvdo ativado pelo indice de azul de metileno, S°am € a area
superficial do AM (1,93 m?>mg™) e qm (Mg g*) é a capacidade maxima de adsorgdo de AM no

carvéo ativado (Nunes; Guerreiro, 2011).
2.1.7 Densidade Aparente (dap)

A densidade aparente (dap) dos carvdes ativados foi calculada como a razdo entre a
massa de cada carvao (Mativado) € Seu Volume (Vativado), levando em consideragdo a densidade da
agua (dagua) na temperatura do dia da analise e a massa de agua correspondente a massa de
carvao ativado (magua) (Equacéo 4) (Yakout; El-deen, 2016).

. "
dap(ativado) = W1 onde V ativado = dagua (4)

ativado dgua

2.2 Caracterizagoes

Os grupos funcionais foram determinados por espectroscopia de infravermelho,
usando um espectrémetro FTIR (Varian 660) equipado com refletancia atenuada total (ATR),
Pike Technologies modelo GladiATR, com faixa espectral de 400 a 4000 cm™ e resolucio de 4
cm? (acimulo de 32 scans). A analise elementar foi realizada por um espectrometro de

fluorescéncia de raio x portatil (PXRF) da Bruker, modelo Tracer 5g com tubo de Rh, 5-50 kV,
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4,5-195 pA. A estrutura dos carvOes ativados foi determinada por Espectroscopia Raman,
utilizando um sistema de microscopia Raman — Modelo Alpha300 (Wintec) com laser de 785
nm. A caracterizacdo morfoldgica foi conduzida por microscopia eletrénica de varredura
equipado com canhéo de elétrons por emissdo de campo (FE-SEM) da marca Tescan, modelo
Clara e voltagem de aceleracdo de 20 kV. Inicialmente, as amostras foram dispersas em metanol
e depositadas em stubs, previamente envolvidos por papel aluminio, seguida de banho de ouro.
As caracteristicas texturais dos materiais foram obtidas por analise de medida de fisissorcéo,
empregando N2 como molécula sonda. Foi utilizado um equipamento Quantachrome. As
amostras foram previamente degaseificadas a 300°C por 15h. A area superficial foi determinada

empregando o método BET (Brunauer-Emmett-Teller).

2.3 Testes de adsorcao

2.3.1 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcao foram obtidas na presenca da molécula modelo de AM, nas
concentragdes de 10, 25, 50, 100, 250, 500, 750, 1000 e 1250 mg L. Para tanto, foram pesados
cerca de 10 mg dos adsorventes materiais em erlenmeyers de 125 mL aos quais foram
adicionados 10 mL de cada uma das solucbes de AM. Os erlenmeyers foram levados para um
banho termostéatico a 25 + 2°C com agitacdo, onde foram mantidos por 24h, até que o equilibrio
de adsorcdo fosse obtido. Posteriormente, as amostras foram centrifugadas e a concentracdo
residual foi obtida por espectroscopia de UV-visivel (A = 665 nm).

A capacidade de adsor¢do de AM, por grama de cada material, ge (mg g™%), foi calculada

usando a Equacéo 5:

qe = (CO;LCe). v (5)

Onde Co é a concentracéo inicial do adsorbato (mg L), C. é a concentragio na condigdo de

equilibrio (mg L), m é a massa inicial do adsorvente e v é o volume do adsorbato.
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2.3.2 Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsorcdo foi conduzida na concentracdo de equilibrio de AM, obtida
anteriormente (750 mg L™Y). Para a realizacéo desse teste foram utilizados 10 erlenmeyers para
cada adsorvente, correspondendo aos tempos de 0, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90 e 120 min de
adsorcdo. Em cada erlenmeyer foram pesados cerca de 10 mg de material e adicionados 10 ml
de AM (750 mg L™?). Os erlenmeyers foram levados para um banho termostatico a 25 + 2°C
com agitacdo e aliquotas foram retiradas dos mesmos em seus tempos correspondentes, para
serem centrifugadas. Posteriormente, a concentracdo residual foi obtida por espectroscopia de
UV-visivel (A = 665 nm).

A quantidade de AM adsorvido no tempo t, por grama de cada material, gt (mg g%), foi

calculada usando a Equacéo 6:

gt = (=5).v (6)

Onde Co é a concentragdo inicial do adsorbato (mg L™), C: é a concentragdo residual em
diferentes intervalos de tempo (mg L), m é a massa inicial do adsorvente e v é o volume do

adsorbato.
2.3.3 Remocéo de Cu

A influéncia do Cu na adsorc¢éo do carvao ativado foi realizada por meio de sua remocéo
do material, com base na metodologia de Destyorini et al. (2021), com modificacdes. Para isso,
o material CA-Cu/0,4% foi lavado com HCI (2 mol L) utilizando uma proporcéo de 20 mL da
solucdo para cada 1 g da amostra (Foram feitas 4 lavagens acidas). A suspensao ficou sob
agitacdo magnética por 24 h para remocdo do Cu, e foi sucessivamente lavado com agua
deionizada até ndo se observar mudancas no valor de pH. Em seguida, a amostra foi seca a 60°C
por 24 h. A constatacdo da remogéo do Cu foi realizada com a analise de PXRF e a influéncia

do Cu na adsor¢do do AM foi averiguada.
2.3.4 Reuso do material por tratamento térmico

O teste de reuso do material foi realizado baseado na metodologia de Rojas-valencia et
al. (2020). Inicialmente, o material foi submetido a um processo de adsor¢do analogo ao

descrito no item 2.3.1, porém, utilizando apenas a concentragdo de AM de 750 mg L™
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(concentracdo de equilibrio). Depois disso, 0 material foi separado do sobrenadante residual
por meio de centrifugacdo, lavado com &gua deionizada e seco por 24h em estufa a 60°C.
Passado esse periodo, 0 material resultante foi levado a um forno mufla a 400°C por 30 min,
sendo posteriormente reaproveitado em um novo processo de adsorcao.

A eficiéncia de adsorcdo foi calculada de acordo com a Equagéo 7:

Adsorcao% = =€ x 100% (7
Co

Onde Co é a concentracéo inicial do adsorbato (mg L), C. é a concentragio na condigdo de
equilibrio (mg L™Y).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Sintese

Os adsorventes foram obtidos por meio de parametros otimizados de temperatura de
ativacdo (900°C), fluxo de CO2 (0,3 L mint) e tempo de ativagdo (1:30h) (Figuras S5, S6 e S7
— APENDICE A). Parametros estes, que foram estipulados com base na maior area superficial
especifica obtida, comparando os valores de area entre CA e CA-Cu/2,5%. Além disso, testes
preliminares de variacdo de porcentagem de cobre foram conduzidos (Figura S8 — APENDICE
A), o que levou a um estudo mais aprofundado sobre a variagdo dessas porcentagens de cobre
(0,0; 0,2; 0,4; 0,8% e 2,5% m/m), levando em consideracdo a area superficial especifica, Burn-
off, densidade aparente e rendimento dos carvdes, para obtencdo de uma porcentagem 6tima no
processo desenvolvido.

A Tabela 2 apresenta os resultados de rendimento, area superficial especifica e
densidade aparente dos carvdes ativados obtidos, com diferentes porcentagens de Cu, na
presenca do ativador fisico CO», usando pardmetros de reagdo otimizados (Tabela 1). Por meio
dela é possivel observar que os rendimentos provenientes do processo de pirolise foram
semelhantes dentre todos os carvdes obtidos, o que vai de acordo com a Figura S4 (APENDICE
A) analisando a temperatura de 700°C. No entanto, conforme aumenta-se a porcentagem de Cu
de 0% a 2,5%, nota-se uma queda brusca no rendimento de ativacgao e, consequentemente, no

rendimento proveniente da resina de origem e aumento do valor de Burn-off.
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Normalmente, o aumento do grau de Burn-off € acompanhado por um aumento do valor
de &rea superficial do carvdo ativado (Borges et al., 2015). Esse fato se refere a eficiéncia da
ativacdo levando em consideracdo o aumento da area superficial e do volume de poros por
grama do carvao queimado na ativacao, o que é evidenciado por trabalhos como Borges et al.
(2016) e Liu et al. (2022).

No entanto, como mostrado nos dados da Tabela 2, quando a uma redugéo na proporgéo
de Cu introduzida na resina, favorece melhores rendimentos de carvoes ativados e menores
valores de Burn-off. O carvdo com menor teor de Cu (CA-Cu/0,2%) teve um rendimento de
ativacdo de aproximadamente 48% e um Burn-off de aproximadamente 52%, comparado ao
carvdo CA-Cu/2,5%, que teve um rendimento de 17% e um Burn-off de 83%. Entretanto,
mesmo o carvao CA-Cu/2,5% apresentando um alto valor de Burn-off, sua area superficial
diminuiu em relacdo ao CA-Cu/0,2%. Isso ocorre, devido a atuacdo do Cu no processo de
ativacdo com CO., indicando que ndo sdo necessarias 0 uso de porcentangens elevadas de Cu
no processo de ativacdo para obtencdo de carvdes ativados de elevadas areas superficiais

especificas.

Tabela 2 - Rendimentos, area e densidades aparentes dos carvdes ativados CA, CA-Cu/0,2%,
CA-Cu/0,4%, CA-Cu/0,8% e CA-Cu/2,5%. (Condicbes = Pirdlise: 700°C/2h/0,3 L
min de N,/ Ativacdo: 900°C/1:30h/0,3 L min™ de COy).

Rendimentos

Amostra R" R™ R™  Burn-off -BO Sam ap(ativacio)
(%) (%) (%) (%) (m*g) (g cm?)
CA 56,80 75,30 42,77 24,75 395,65 0,80
CA-Cu/0,2% 59,40 48,02 28,52 51,97 1426,27 0,55
CA-Cu/0,4% 58,70 41,90 24,60 58,90 1572,95 0,41
CA-Cu/0,8% 59,74 28,27 16,88 71,74 1455, 22 0,31
CA-Cu/2,5% 59,40 17,00 10,10 83,33 1229,41 0,18

*Rendimento pirdlise [(Mcarvao/Mresina)*100%]/ ** Rendimento ativagao [(Mecarvio ativado/Mearvao) *100%]/ *** Rendimento a partir
da resina [(Mecarvao ativado/ Mresina) *100%]/ Sam = area pelo indice de azul de metileno/dap = densidade aparente.

Fonte: Da autora (2025).

Portanto, observa-se que o uso concomitante de Cu e CO», possibilita obter carvdes
ativados com maiores areas superficiais usando baixas porcentagens de Cu (Tabela 2). Além
disso, é possivel reduzir o tempo de ativacao do processo. De acordo com a etapa de otimizacao
na Figura S6 B) (APENDICE A), mesmo reduzindo o tempo de ativagio para 30 min, ainda foi
obtida uma Sam de ~1000 m? g para CA-Cu/2,5%, com consequente diminuicdo do Burn-off
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e aumento do rendimento. Esse fator agrega valor e favorece economicamente o produto
desenvolvido.

A promocéo da reatividade do carvao pode ser aumentada por meio da inser¢éo de um
catalisador junto ao carvéo. Esse fator contribui para a maior reatividade de gaseificacdo usando
carvao catalisado, segundo Lahijani et al. (2014), que estudaram a converséo de CO> de carvao
carregado com ferro. Nesse quesito, 0 Cu também possui esse historico de catalisador.

O CO2é uma molécula simétrica, linear e possui duas ligagbes C=0O com um
comprimento de ligacdo de 116,3 pm, que é menor do que as ligacdes C-O de outros grupos
funcionais. Portanto, as energias de ligagdo sdo maiores na molécula de CO2, € uma maior
energia é necessaria para dissociar a ligagdo C=0. Como resultado, a molécula de CO2 é muito
estavel e s sofre reducdo sobre condicbes severas de reacdo (alta temperatura, alta pressao e
alto potencial) (Chang et al., 2022).

Nesse sentido, o Cu na superficie do carvao, pode potencializar a adsorcéo de CO> e sua
posterior reducdo através de processos de transferéncia de elétrons. O Cu adsorve CO: na sua
superficie, onde a molécula de CO: pode ser ativada, ou seja, ter suas ligacdes enfraquecidas
ou distorcidas. Este processo pode envolver a ruptura de uma ou duas das ligagdes C=0 do
COz, em sua superficie, formando intermediarios mais reativos, como *CO> e *CO, por meio
da reducdo das barreiras de energia associadas a essas reagoes. Assim, a ativa¢ao do CO: torna-
0 mais reativo em relacdo ao carbono no carvao, acelerando a reacdo de Boudouard e,
possivelmente, outras reacdes secundarias que resultam na formacéo de poros no carvédo (Chang
et al., 2022; Wu; Chen; Qian, 2022; Xiong et al., 2023).

Esse seria um possivel mecanismo que justificaria uma ativacéo fisico-quimica, devido
a acao simultanea entre Cu (ativador quimico) e CO2 (ativador fisico), que faz com que a reagéo
entre o carbono e 0 CO> seja mais brusca, aumentando o valor de Burn-off, conforme se aumenta
os teores de Cu no carvao, ou seja, aumentando os sitios ativos no carvdo. No entanto, uma
ativacdo excessiva, com perda de massa acima de 70%, faz com que haja um aumento no
diametro-volume de poros, levando a formacao de macroporos, diminuindo assim o volume de
microporos e gerando areas superficiais menores, como o observado em CA-Cu/0,8% e CA-
Cu/2,5% (Manocha, 2003).

Dessa forma, o valor ideal de Cu introduzido na resina foi 0,4%, sendo este o material
6timo do presente trabalho, apresentando um valor de area de 1572,95 m? g (Sam ~4 vezes
maior em relacdo a CA). A escolha do material também pode ser baseada nos valores de
densidade aparente dos carvoes obtidos (dap). De acordo com Ganjoo et al. (2023) a densidade

aparente de carvdes ativados normalmente varia de 0,4 a 0,5 g cm™, sendo que essa faixa se
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associa com melhor qualidade dos carvdes ativados, como no caso de CA-Cu/0,4%. Essa faixa
de variacdo das densidades aparentes, esta relacionada a uma estrutura porosa mais resistente.

Além disso, de acordo com Parra et al. (2002), as densidades aparentes diminuem
significativamente de acordo com o grau de ativacdo, resultando na criacdo ou ampliacdo dos
poros do carvao, produzindo assim materiais mais porosos. Aqui € observado que com o
aumento de Cu nos carvbes houve uma diminuicdo da dap, indicando um aumento da
porosidade. Entretanto, essa diminui¢do da densidade aparente, mesmo que o carvao apresente
alta porosidade e, consequentemente, uma area superficial especifica alta, como CA-Cu/2,5%,
pode indicar uma deterioracdo da estrutura carbonéacea (Budi et al., 2018). Trabalhos como o
de Yakout e El-Deen (2016) também observaram essa correlacéo entre o ativador e a densidade
aparente obtida, em que conforme se aumentava o ativador quimico, acido fosférico, na
producdo de carvdo ativado derivado de caroco de azeitona, constatou-se uma diminuicdo da
dap.

3.2 Caracterizacoes

3.2.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

A Figura 1 mostra os espectros na regido do infravermelho das resinas fendlicas
modificadas com Cu (0%, 0,2%, 0,4%, 0,8%, 2,5%). Analisando 0s espectros obtidos, nota-se
que todos apresentaram semelhancas entre si, evidenciando varias bandas caracteristicas das
resinas fenolicas do tipo novolaca. A banda em 3237 cm™ pode ser atribuida ao estiramento de
grupos —OH ligados ao anel aromatico. Ja as bandas em 3006 cm™ e 2896 cm?, sdo
caracteristicas de estiramentos simétricos e assimétricos de ligacGes C-H aliféaticas (Gupta;
Ahmaruzzaman, 2021). Outras bandas como as em 1597 cm™ e 1427 cm™ podem ser atribuidas
aos movimentos de estiramento das ligagdes -C=C- do anel aromatico e em 1327 cm™ e 1197
cm indicam vibrag&o das ligagdes —C-O- do fenol (Yang et al., 2019).

Dependendo da posicdo dos substituintes, a intensidade e a posicdo dessas bandas
podem variar. Ademais, a pequena diferenga observada nas bandas de absorgédo dos espectros,
relacionados a intensidade, largura e deslocamento de bandas, podem estar relacionadas a
ligagdo do grupo —C-O- com o metal Cu, que é mais evidenciado para RFS-Cu/2,5% quando
comparado com RFS, visto que devido a maior porcentagem de cobre esse deslocamento foi
mais visivel. Observa-se também, um deslocamento da banda C=C para essa mesma resina,

pelos mesmos motivos. Esse fator também foi evidenciado no trabalho de Saraswat et al. (2012)
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e Liu et al. (2018), quando analisaram FTIR de amostras de resina fendlica contendo niquel.
Isso, pode se tratar de um indicio de modificagdo estrutural das resinas.

Os espectros de FTIR referentes a C-Cu (0%, 0,2%, 0,4%, 0,8% e 2,5% de Cu) e a CA-
Cu (0%, 0,2%, 0,4%, 0,8% e 2,5% de Cu) encontram-se nas Figura S9 A) e B) (APENDICE
A), respectivamente. Neles, é possivel observar que foram formados carvdes e carvoes ativados
com poucos grupos funcionais e que as bandas —C=0 e -C-O-/-O-H foram se tornando mais
evidentes conforme se aumentava a porcentagem de Cu. A intensidade é aumentada devido a
maior polarizacdo das ligacdes desses grupos funcionais, em decorréncia do cresimento da

porcentagem de cobre nos carvoes ativados.

Figura 1 - Espectros FTIR das resinas fenolicas RFS, RFS-Cu/0,2%, RFS-Cu/0,4%, RFS-
Cu/0,8% e RFS-Cu/2,5%.
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Fonte: Da autora (2025).

A banda em ~1560 cm™, geralmente, ¢ atribuida as vibracoes de estiramento C=0 de
cetona, aldeido, lactona ou outros grupos carbonila. Ja a banda em ~1100 cm™ é atribuida
tanto ao alongamento —C-O quanto a grupos —O-H de grupos alcodlicos, fendlicos e
carboxilicos (Gaur; Sharma; Verma, 2006; Freitas; Ruotolo; Farinas, 2019; Khandaker et al.,
2021).
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3.2.2 Espectrometria de Fluorescéncia de Raio x Portéatil (PXRF)

A Tabela 3 apresenta os dados referentes a anélise elementar, usando o PXRF. Com
os dados da andlise semi-quantitativa de fluoréscencia de Raio-X verificou-se que as
porcentangens de Cu para as resinas, carvdes e carvdes ativados estdo proximas dos valores
tedricos calculados. A pequana variacdo para maiores valores, se deve em decorréncia da
presenca de carbono e oxigénio na estrutura, que faz com que haja a dispersao e atenuagéo de
raios X (Ravansari; Wilson; Tighe, 2020). Esses valores foram obtidos com base na
porcentagem de Cu em relacdo aos rendimentos encontrados (Tabela 2). Além disso, como o
esperado, nota-se 0 aumento dos valores conforme as resinas passam pelo processo de pirdlise,

seguida de ativacao.

Tabela 3 - Porcentagem de cobre obtida por PXRF e porcentagem de cobre tedrico dos materiais

obtidos.
Material %Cu %Cu
(PXRF) (tedrico)

RFS 0,0017 0

C 0,0035 0

CA 0,0062 0

RFS-Cu/0,2% 0,24 0,20
C-Cu/0,2% 0,35 0,34
CA-Cu/0,2% 0,72 0,71
RFS-Cu/0,4% 0,44 0,40
C-Cu/0,4% 0,83 0,68
CA-Cu/0,4% 1,92 1,62
RFS-Cu/0,8% 0,95 0,80
C-Cu/0,8% 1,63 1,34
CA-Cu/0,8% 4,98 4,74
RFS-Cu/2,5% 2,82 2,50
C-Cu/2,5% 4,62 4,21
CA-Cu/2,5% 19,22 24,8

Fonte: Da autora (2025).

Isso ocorre, pois na pirolise, volateis de baixo peso molecular, como compostos
contendo enxofre, aromaticos leves e gas hidrogénio, sdo removidos resultando em material
carbonaceo fixo, que em seguida, pelo processo de ativacdo, o0 material carbonaceo resultante
sofre uma nova perda de massa, devido a remogéo de carbono amorfo dos poros (Tripathi,
2018). Todos esses processos acarretam em perdas de material carbonaceo, aumentando a

relagdo m/m de Cu no carvao ativado final.
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3.2.3 Microscopia Raman

A andlise Raman foi utilizada para determinar a qualidade do carbono de todas as
amostras com niimero de onda na faixa entre 500 e 3000 cm . A Figura 2 mostra os Espectros
Raman das amostras de carvdes (Figura 2A) e ativados (Figura 2B). Dois picos principais
localizados em ~1297-1311 cm™ (Banda D) e ~1582-1593 cm™ (Banda G), s&o observados em
todas as amostras (Tabela 4). Essas bandas estdo relacionadas com a presenca de carbono
amorfo ou defeitos na estrutura grafitica (d&tomos de carbono com ligacéo sp®) e ao alongamento
de ligagdes C-C no anel hexagonal do carvio ativado (4tomo de carbono com ligagio sp?),
respectivamente, caracteristicos de materiais carbonaceos (Pech; Maensiri, 2019; Zhang et al.,
2023; Schaffner et al., 2022; Andrews et al., 2022).

Figura 2 - Espectros de Raman A) Carvdes C, C-Cu/0,2%, C-Cu/0,4%, C-Cu/0,8% e C-
Cu/2,5% B) Carvoes ativados CA, CA-Cu/0,2%, CA-Cu/0,4%, CA-Cu/0,8% e CA-

Cu/2,5%.
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Fonte: Da autora (2025).

Para observacdo dessas bandas e demais pardmetros, um ajuste de multipicos
Lorentziano (maior valor de R? obtido — Tabela 4), foi utilizado (Pech; Maensiri, 2019). A
Tabela 4 mostra os valores das razfes entre as intensidades das bandas D e G, calculadas com
base na area integrada dos picos correspondentes. Estes valores foram utilizados para estimar o

grau de desordem (R) e o tamanho do cristal do plano (La) (Stojanovska; Kilic, 2019; Chiu;



64

Lin, 2019; Ahsaine et al., 2018). Analisando a Tabela 4, com os dados organizados conforme
se aumenta os teores de Cu, observa-se valores de R para carvdes de 7,13; 7,90; 7,96; 4,80 e
4,64. Ja para os carvoes ativados, os valores de R sdo em torno de 5,14; 5,42; 5,48; 4,47 e 4,23.
Assim, fica evidenciado que a ativacdo na presenca de Cu diminui a razdo R, ou seja, produz
carvOes ativados mais ordenados. Além disso, esse ordenamento também se deve ao fato de que
a ativacdo com COg, faz com que o CO2 reaja com carbono mais amorfo, dessa forma, sobram

carbonos mais cristalinos e organizados.

Tabela 4 - Parametros obtidos por meio dos Espectros de Raman das amostras, usando ajuste de
Lorentz: nimeros de onda das bandas D e G, razdo de area integrada (AD/AG) e tamanho
do cristal no plano.

Amostra BandaD BandaG R=Ap/Agc La(hm) X2 R? R?
(cm™) (cm™) =4,4/R (Lorentziano) (Gaussiano)

C 1304,7 1583,7 7,13 0,62 1,96 0,94 0,91
CA 1300,6 1588,8 5,14 0,86 0,53 0,97 0,95
C-Cu/0,2% 1312,6 1582,6 7,90 0,56 2,45 0,98 0,96
CA-Cu/0,2%  1297,1 1591,6 5,42 0,81 1,27 0,98 0,95
C-Cu/0,4% 1302,6 1587,9 7,96 0,55 1,32 0,96 0,93
CA-Cu/0,4%  1297,6 1593,1 5,48 0,80 0,47 0,98 0,95
C-Cu/0,8% 1311,8 1589,7 4,80 0,92 0,77 0,98 0,96
CA-Cu/0,8% 1301,9 1593,3 4,47 0,98 0,28 0,99 0,96
C-Cu/2,5% 1310,5 1584,1 4,64 0,95 0,24 0,98 0,95
CA-Cu/2,5% 1302,8 1589,5 4,23 1,04 0,13 0,98 0,94

Fonte: Da autora (2025).

No entanto, mesmo tratando-se de estruturas mais ordenadas, em relacdo aos carvoes,
os valores de R obtidos para os materiais ativados, juntamente com os baixos valores de La
(0,80 para 1,04 nm), sugerem a obtencéo de estruturas altamente desordenadas, como também
evidenciado por Stojanovska e Kilic (2019). Em geral estruturas mais organizadas de carbono
possuem valores de R menores e valores de La maiores. Matvienko et al. (2022) obtiveram
grafite nanoestruturado com valor de R de 1,71 e La de 33 nm. Qutro ponto importante
observado é que os carvdes ativados CA-Cu/0,2% e CA-Cu/0,4% possuem valores de R
maiores que CA-Cu/0,8% e CA-Cu/2,5%.

Esse fato indica que os dois primeiros materiais apresentam uma maior intensidade da

banda D, o que sugere maior quantidade de defeitos nos carvdes. Segundo Chiu e Lin (2019),
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o defeito atua como sitio ativo para a realizagdo das reagdes eletroquimicas e para a adsorcéo
de ions. Isso mostra que o material CA-Cu/0,4% possui alta capacidade adsortiva, pois

apresenta o maior valor de R.

3.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissdo de Campo (FE-SEM)

A andlise de FE-SEM (Figura 3) foi utilizada para investigar a morfologia dos carvdes
ativados obtidos. Na Figura 3 (A), (B), (C), (D) e (E), correspondentes aos carvdes contendo
0%, 0,2%, 0,4%, 0,8% e 2,5% de Cu, respectivamente, notam-se superficies lisas, sem
evidéncias de formacdo de poros. J& na Figura 3 (F), (G), (H), () e (J), correspondentes aos
materiais contendo 0%, 0,2%, 0,4%, 0,8% e 2,5%, respectivamente, ap0s a ativacdo fisico-
quimica com Cu e CO, verifica-se a formagdo de poros. Além disso, é notado que a maior
introducao de Cu na composicdo das resinas favoreceu o aumento da porosidade o que justifica

a diminuicédo das densidades aparentes, obtidas na Tabela 2.

Figura3 - FE-SEM (A) C (B) C-Cu/0,2% (C) C-Cu/0,4% (D) C-Cu/0,8% (E) C-Cu/2,5 % (F) CA (G) CA-Cu/0,2%
(H) CA-Cu/0,4% (1) CA-Cu/0,8% (J) CA-Cu/2,5%.

Fonte: Da autora (2025).

Aqui, o aumento da concentracao do ativador quimico, Cu, vai de acordo com o efeito
do aumento da concentracdo de outros ativadores quimicos reportados na literatura. Yakout e
El-Deen (2016) investigaram o efeito da concentragdo do ativador quimico acido fosférico e
Budi et al. (2018) estudaram o efeito da concentracdo dos ativadores quimicos NaOH e KOH.
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Em ambos os estudos, foi constatado que 0 aumento da concentracdo desses ativadores causou

um aumento da quantidade de poros, até mesmo causar um colapso incipiente no carbono.

3.2.5 Medida de Fisissor¢do de N2

A Figura 4 mostra os resultados referentes a analise de medida de fisissor¢cdo de N2 dos
carvoes ativados (CA, CA-Cu/0,2%, CA-Cu/0,4%, CA-Cu/0,8% e CA-Cu/2,5%). Na Figura 4
A) é observado os dados referentes as isotermas de adsorcdo/dessor¢do obtidas para 0s
materiais. De acordo com a classificacdo da IUPAC, para CA, a isoterma ¢ do tipo I1(A) e para
os demais materiais, o perfil de isotermas se enquadram na classificacdo do tipo 1(B), ndo
apresentando nenhum tipo de histerese. Outros trabalhos reportados na literatura mostram o
mesmo perfil isotérmico obtido para carvdes ativados de alta &rea superficial (Ji; Li, 2021;
Sirazi; Aslan, 2021; Luo et al., 2023). As isotermas do tipo I(A) e I(B) sdo encontradas para
materiais microporosos, sendo a diferenca entre eles, o tamanho de microporos. As isotermas
do tipo I(A) estdo relacionadas ao preenchimento de ultramicroporos (poros de largura < 0,7
nm), enquanto as isotermas do tipo 1(B) séo obtidas pelo preenchimento de supermicroporos

(poros de largura 0,7 nm — 2,0 nm) (Cychosz et al., 2017; Thommes et al., 2015).

Figura 4 - Medida de fisissor¢cdo de N, de CA, CA-Cu/0,2%, CA-Cu/0,4%, CA-Cu/0,8% e CA-

Cu/2,5% A) Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2 e B) Distribuicdo de poros.
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Fonte: Da autora (2025).
A Figura 4 B) mostra a distribuicdo de poros dos carvoes ativados, confirmando que se
trata de materiais microporosos. Alem disso, na Tabela 5 foi possivel observar que na presenca

de cobre maiores valores de Sger foram obtidas. Valores estes, que ficaram em torno de ~1700
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m? g para CA-Cu/0,2%, CA-Cu/0,4% e CA-Cu/0,8%. Ja para CA, que foi produzido apenas
por ativacio fisica, esse valor foi inferior (1117 m? g!). Ademais, como visto na Tabela 5, 0
material CA apresentou um tamanho de poro maximo de ~0,6 nm, tendo um tamanho médio de
poros em torno de ~0,511 (Tabela 5). J& os demais materiais apresentaram tamanho de poro
maximo préximo a ~1,3 nm, tendo uma média de tamanho de poros equivalente a ~0,584.
Portanto, o grande diferencial entre eles esta relacionado ao volume de poros obtidos. Dentre
eles, CA apresentou 0 menor tamanho de poros e o menor volume de poros (0,419 cc g%), o
que justifica a menor adsorc¢do de N e, consequentemente, menor Sget. J& 0s demais, seguem
uma tendéncia de volume de poros, sendo que CA-Cu/0,8% > CA-Cu/0,2% > CA-Cu/0,4% >
CA-Cu/2,5%. Constatou-se ainda, que o aumento adicional do agente de ativacdao quimico, Cu,
para 2,5%, fez com que houvesse um colapso da estrutura de carbono, levando a diminui¢do do
volume de microporos e do valor de Sger (1311 m? g1), corroborando a diminuigo de Sam €

dap na Tabela 2 e o que foi discutido na Figura 3 (Budi et al., 2018).

3.3 Testes de adsorcao

3.3.1 Isotermas de adsorgao

A Figura 5 mostra os resultados referentes as isotermas de adsorcéo, obtidas para 0s
carvOes ativados. Os parametros experimentais de equilibrio foram processados usando ajuste
de trés modelos isotérmicos ndo lineares, calculados por meio do software OriginLab Pro
(2018) (Figura S10 — APENDICE A), em particular Langmuir, Freudlich e Temkin (Tabela 6)
(Wang; Guo, 2020). O modelo de Langmuir se baseia no fato de que a adsorgéo ocorre em
monocamada, em uma superficie estruturalmente homogénea, e que cada sitio adsorvente pode
comportar apenas uma molécula adsorvente, sendo cada sitio de adsorcdo independente e
equivalente, ndo havendo interacdo entre moléculas de adsorbato adsorvidas em locais vizinhos
(Langmuir, 1918). Ja 0 modelo de Freudlich, ao contrario do modelo de Langmuir, considera a
heterogeneidade da superficie, em que a mesma pode ser utilizada para adsor¢cdo em
multicamadas (Freudlich, 1906). Por outro lado, 0 modelo de Temkin também assume o
processo de adsorcdo como sendo um processo em multicamadas, porém, ele leva em

consideracdo as interagdes entre adsorvente e adsorbato (Temkin, 1940).
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Figura 5 - Isotermas de adsorc¢éo obtidas para CA, CA-Cu/0,2%, CA-Cu/0,4%, CA-Cu/0,8% e

CA-Cu/2,5%, nas concentragfes de 10, 25, 50, 100, 250, 500, 750, 1000 e 1250 mg
Lt de AM a 25 + 2°C.
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Fonte: Da autora (2025).

De acordo com a Tabela 6, levando em consideracdo os coeficientes de determinagéo
R? e avaliando os menores valores do teste qui-quadrado (x2) de cada modelo isotérmico, nota-
se que o modelo de Langmuir € o que se ajusta melhor aos perfis das isotermas de adsorcéo,
obtidos para todos os carvdes ativados (R?> 0,90), indicando uma natureza monomolecular de
adsorcdo. Um adequado ajuste aos modelos também é verificado quando os valores de gm (mg
g1) tedricos se aproximam aos valores experimentais. Observando os pardmetros de Langmuir,
os valores da constante de Langmuir (K.) para CA foi a maior dentre todos os materiais, a
constante reflete na razéo entre a taxa de adsor¢édo e dessorcdo do material, indicando o quéo
forte as moléculas de adsorbato se ligam na superficie do adsorvente (Lawtae;
Tangsathitkulchai, 2021). J& o pard@metro R. indica a natureza da adsor¢cdo, em que valores de
RL>1 R.=1¢e0 <RL<1, refletem que a adsorcdo é desfavoravel, linear e favoravel,
respectivamente. Levando isso em consideragéo, de acordo com a Tabela 6, todos os materiais
apresentaram adsorcdes favoraveis, visto que todos os valores de R. foram menores que 1
(Wang; Guo, 2020).
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Tabela 5 - Parametros calculados pelos ajustes ndo lineares das isotermas de Freundlich, Langmuir e Temkin
para o processo de adsor¢do de AM em CA, CA-Cu/0,2%, CA-Cu/0,4%, CA-Cu/0,8% e CA-

Cu/2,5%.
Materiais
CA CA-Cul02% CA-Cu/0,4% CA-Cu/0,8% CA-Cu/2,5%
Modelos R
s Parametros
Isotermicos
Valor 4
experimental Gm (Mg g9 210 731 763 730 633
Freundlich Ke (L %) 43,46 128,34 137,00 127,13 79,27
ge = KpC,Y'™  ne 4,29 3,46 3,36 3,37 2,96
e 1,39 22,52 26,90 23,08 7,46
R? 0,86 0,78 0,77 0,78 0,91
Langmuir Gm (Mg g9 205 739 815 754 637
go = amK.Ce K (Lmg?) 0,119 0,08 0,07 0,08 0,05
1+K.C 2 0,30 9,29 8,64 9,30 1,80
1 2
-_ - R
Ri=1ikee 0,97 0,91 0,93 0,91 0,98
R 0,01 0,02 0,02 0,02 0,03
Temkin Kr (L g?) 2,06 1,04 0,93 0,98 0,81
qe br 88,40 20,12 17,70 19,46 23,57
= BIn(KrCe)  p(Imol?) 28,23 124,01 141,00 128,25 105,86
_RTp 0,70 12,01 12,60 12,04 2,02
br R? 0,93 0,88 0,89 0,88 0,98

Fonte: Da autora (2025).

A capacidade maxima de adsor¢do (gm) de AM obtida para os carvGes ativados segue
uma tendéncia similar as isotermas de adsor¢do encontradas na analise de medida de fisissorcéo
de N. (Figura 4A), sendo CA-Cu/0,4%>CA-Cu/0,8%>CA-Cu/0,2%>CA-Cu/2,5%>CA. O
valor de gm maior para CA-Cu/0,4% (815 mg g), pode estar relacionado a sua estrutura
carbonécea, como visto pela anélise de Raman, e pela diferenca de molécula de adsorbato
empregado em cada um dos experimentos. A molécula de AM (Largura de 0,72 nm e
comprimento de 1,43 nm) e N2 (0,364 nm) possuem tamanhos diferentes, o que pode ocasionar
diferencas na capacidade maxima de adsorcdo e, consequentemente, na area superficial

especifica obtida por Sam e por Sger, como mostrado na Figura S11 (APENDICE A) (Li et al.,
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2022; Zhang et al., 2022). Embora a adsor¢do de AM em microporos seja dificultada, devido
ao seu tamanho, os dados de adsorcao das isotermas vao de acordo com o evidenciado na anélise
de medida de fisissor¢do de N> (Figura 4B), em que CA apresenta a menor capacidade adsortiva
de AM em decorréncia de apresentar volume e tamanho de microporos menores, seguido de
CA-Cu/2,5%, que apesar de apresentar tamanho médio de poro semelhante aos demais carvoes
ativados contendo Cu, ele possui um menor volume de poros, dentre eles. Na literatura sao
reportados varios materiais, que mesmo possuindo apenas microporos em sua estrutura, sao
capazes de adsorver a molécula de AM (Yu et al., 2021; Wang et al., 2017; El-salamony et al.,
2017).

3.3.2 Cineética de adsorc¢éao

A Figura 6 mostra os resultados referentes as cinéticas de adsorcdo, obtidas para 0s
carvOes ativados. Os parametros experimentais, na condi¢éo de equilibrio, foram processados
usando ajuste de trés modelos de regressao cinética ndo linear, calculados por meio do software
OriginLab Pro (2018) (Figura S12 — APENDICE A), em particular, 0 modelo de pseudo
primeira ordem (Lagergren, 1898), modelo de pseudo segunda ordem (Ho; Makay, 1999) e
difusdo intraparticula (Weber; Morris, 1963) (Tabela 7). As curvas cinéticas (Figura 6) mostram
um rapido aumento das quantidades adsorvidas de AM nos primeiros 30 min, seguido por um
aumento lento antes de atingir o equilibrio, em aproximadamente 120 min.

De acordo com Heidarinejad et al. (2018) e Li et al. (2022), a maior remoc¢do de AM no
inicio do processo de adsorcdo, relaciona-se a existéncia de maior concentracdo de AM na
solucdo e de mais sitios ativos vagos na superficie adsorvente, durante este periodo. Apés um
determinado tempo, as quantidades reduzidas levam a um aumento insignificante na adsor¢éo
de AM. Isso mostra que os carvles ativados desenvolvidos, sdo capazes de fazer rapidas
adsorc¢des, quando comparado a outros carvies ativados reportados na literatura (Yadav et al.,
2020; Lawtae; Tangsathitkulchai, 2021), sendo que o valor gt aumenta da seguinte forma: CA-
Cu/0,8% > CA-Cu/0,4% > CA-Cu/0,2% > CA-Cu/2,5% > CA.

Por meio dos dados expostos na Tabela 7, o melhor ajuste dos dados cinéticos, foi obtido
em decorréncia da analise do coeficiente de determinacgdo (R?) e avaliando os menores valores
do teste qui-quadrado (y?). De acordo com esse parametro, 0 modelo cinético de pseudo segunda
ordem foi 0 que proporcionou melhor ajuste em relacdo ao modelo de pseudo primeira ordem,
como também relatado por diversos outros trabalhos que desenvolveram carvles ativados
(Aloui et al., 2021; Ibrahim; Souleeman; Salloum, 2021; Yadav et al., 2020; Joshiba et al.,
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2022). Isso implica que a adsorcdo ocorre predominantemente por quimissor¢do. Esse modelo
assume que a reacao quimica entre o adsorvente e o adsorbato controla a taxa do processo de
adsorcéo, envolvendo forcas de valéncia através do compartilnamento ou troca de elétrons entre
eles (Heidarinejad et al., 2018; Li et al., 2022; Chagas et al., 2019; Madhusha et al., 2023).

Figura 6 - Cinética de adsorc¢do obtidas para CA, CA-Cu/0,2%, CA-Cu/0,4%, CA-Cu/0,8%
e CA-Cu/2,5%, nas concentracdes de 250 mg Lt e 750 mg L™ de AM & 25 + 2°C.
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Fonte: Da autora (2025).

Os valores obtidos de k2 (constante de velocidade de pseudo segunda ordem) aumentam
conforme se aumenta a porcentagem do metal Cu na superficie do carvdo ativado, de 0% a
2,5%, o que indica que a cinética de adsorcdo foi favorecida pela presenca do Cu. Isso também
foi evidenciado no trabalho de Chagas (2017), quando avaliou a cinética de adsorcéo de 6xidos
de ferro nanoestruturados, estabilizados por quitosana. Além disso, os valores de ge seguem a
mesma tendéncia que os valores de gt, na Figura 6. Isso pode estar relacionado ao volume de
poros encontrado pela analise de medida de fisissor¢do de N2, que mostra uma mesma tendéncia
entre 0s materiais.

Ademais, o0 modelo de pseudo segunda ordem, assume ainda, que 0 processo de
adsorcdo inclui difusdo do filme liquido externo, processos de adsorcdo superficial e difuséo

intraparticula, e que a taxa de adsorcdo é determinada pelo numero de locais de adsorcao
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desocupados na superficie adsorvente (Albadarin et al., 2017). Portanto, como pode ser visto

na Tabela 7, o modelo de difusdo intraparticula, também foi avaliado.

Tabela 6 - Parametros cinéticos de adsorc¢éo calculados para CA, CA-Cu/0,2%, CA-Cu/0,4%, CA-Cu/0,8% e CA-
Cu/2,5%, através de modelos cinéticos de regressao ndo linear.

- A CA- CA- CA- CA-
Modelos cinéticos Parametros CA Cul0.2% Cul0.4% Cul0.8% Cui2.5%
ki (mint) 0,09 0,08 0,11 0,13 0,21
L 69,63 437 447,89 509,93 409,06
-1 ’ ’ ) ’
Modelo de pseudo primeiraordem  ge (mg g?) + SD +4.34 +16.65 +21.44 +15 31 +6.03
— _ okt
qe = qe(1—e™™7) R? 0,80 0,95 0,91 0,95 0,97
2 0,07 1,04 2,10 1,15 0,30
k2 (g mg min't) 1,74.10* 2,0.10* 2,82.10* 3,37.10* 7,47.10*
Modelo de pseudo segunda ordem e (mg g1) + SD 76,66 501,63 507,34 561,38 442,03
) 4,74 +18,45 +23,17 +7,03 6,10
_ Kqu t R2
U= T kyqut 0,88 0,98 0,95 0,99 0,99
¥2 0,04 0,52 1,08 0,12 0,13
kia (mg gt min/2) 7,30 59,92 47,85 56,38 43,76
Estagio | Ci (mg g?) 17,34 55,29 138,96 176,12 197,08
Modelo de
difuséo R? 0,98 0,99 0,95 0,97 0,98
intraparticula
kis (mg g'* min-?) -1,10 22,24 27,11 11,29 4,64
qr = kigt™?+C
Estagio Il Ci(mgg?) +SD 83,78 241,45 225,42 426,69 376,78
R? 0,91 0,99 0,96 0,93 0,97

Fonte: Da autora (2025).

Esse modelo considera 4 etapas consecutivas: (1) Transferéncias do soluto da solucgéo
para a superficie externa do adsorvente; (II) Transferéncia através dos poros internos do
adsorvente; (111) Difuséo do liquido no interior dos poros; (IV) Adsorcgéo e dessorg¢ao ocorrendo
entre os poluentes e os sitios ativos (Joshiba et al., 2022; Benjelloun et al., 2021). A curva de
difusédo intraparticula pode incluir varias sessdes em linha reta, com cada se¢do correspondendo
a uma etapa do processo de adsor¢do. De acordo com a Figura S12 (APENDICE A), o modelo
de difusdo intraparticula para os materiais propostos, reflete em graficos com duas porcdes
lineares, distinguindo dois estagios de adsorcéo, sendo que a linha reta ndo passa pela origem

(0,0), confirmando que a quimissorcéo e a difusdo do filme foram as etapas limitantes da taxa
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de adsorcéo, de acordo com Joshiba et al. (2022), Wang e Guo (2020) e Yadav et al. (2020).
Isso corrobora com o modelo cinético de pseudo segunda ordem.

O primeiro estagio, responsavel pela maior parte da adsorcédo, representa a adsorcao
gradual na superficie do adsorvente, enquanto o segundo estagio representa a fase de equilibrio
lento, quando o AM ocupa todos os sitios ativos no adsorvente e a adsor¢cdo méxima é
alcancada. Isso pode ser verificado por meio das constantes de taxa de difusdo intraparticula
(Tabela 7), em que kig do estagio 2 diminui em relacdo a kig do estagio 1 e, também, pela
espessura da camada limite, em que houve um aumento de Ci 1 para Ci 2, indicando que houve
resisténcia a difusdo externa no Gltimo estagio de adsorcdo (Heidarinejad et al., 2018; Chagas
etal., 2019).

3.3.3 Influéncia do Cu na adsorcéo de AM

Como forma de verificar a influéncia do Cu no processo de adsor¢édo do AM, um teste
de remocéo de Cu da estrutura do carvao ativado, CA-Cu/0,4% (carvao ativado com maior valor
de gm obtido no teste de isotermas de adsorcdo), foi conduzido. A Figura 7A, mostra a
comparacao dos resultados referentes as isotermas de adsorcao do material na presenca de cobre
(CA-Cu/0,4%) e ap0s o processo de remogdo de cobre (CA-sem cobre). Assim, o0s ajustes nao
lineares foram aplicados (Langmuir, Freudlich e Temkin) para ambos os materiais (Figura S13
e Tabela S1 — APENDICE A).

De acordo com o valor de R?, 0 modelo que melhor se ajustou, para ambos os casos, foi
0 modelo de Langmuir. Através desse modelo foi possivel observar uma diminuicdo de cerca
de 30% da capacidade maxima de adsorcéao (gm) de AM, devido a remocédo de Cu do material.
Constatacdo esta, verificada pela analise de PXRF (Tabela 8), que mostra uma remocdo de
~98,3% de Cu. Além disso, de acordo com o valor de R, o processo de adsorcdo ainda se
mostra favoravel (0 < R_ < 1).

Segundo Zhu et al. (2021), a introducéo de Cu em sistemas fotocataliticos aumenta a
capacidade de adsorcao do substrato e o nimero de sitios ativos. Shu et al. (2017) mostraram
que a introducdo de Cu em carvéo ativado, aumentou significativamente a sua capacidade de
adsorcéo. Ja Xue et al. (2015) observaram que a dopagem de carvéo ativado com Cu melhorou
a condicéo fisico-quimica, propriedade e desempenho de adsor¢éo dos carvdes produzidos. Por
outro lado, Shao et al. (2021) apontam que a atracdo eletrostatica e a interacdo de complexacao
entre Cu°/Cu?* e o corante catidnico malaqueta green, so propostas como a principal razéo

para que o biochar desenvolvido alcangasse excelente capacidade de adsorcao.
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Portanto, mediante ao que ja é documentado pela literatura, o Cu em estruturas
carbonéceas pode atuar de diferentes formas, que contribuem no processo de adsor¢do do
carvao. Assim, sua remocao pode alterar a quimica de superficie do carvao, diminuindo os sitios
ativos disponiveis e, consequentemente, causando mudancas em sua estrutura porosa, podendo
obstruir poros menores ou alterar a distribuicdo de tamanho de poros. Além disso, sua remocao
também pode modificar a carga superficial do carvdo ativado, diminuindo as interacdes
eletrostaticas entre o carvao e os poluentes carregados. Todos esses fatores podem explicar a
reducdo da capacidade adsortiva observada no carvéo.

Por outro lado, nota-se que a metodologia empregada é eficiente, sendo possivel obter
carvoes ativados com pequenas quantidades de Cu, o que aumenta ainda mais a versatilidade

do material para diversas aplicacdes.

Figura 7 - Estudo de adsor¢do A) Isotermas de adsorcdo de CA-Cu/0,4% e CA-sem cobre, nas
concentracgdes de 10, 25, 50, 100, 250, 500, 750, 1000 e 1250 mg L-1 de AM a 25 + 2°C
B) Cinética de adsorcdo de CA-Cu/0,4% e CA-sem cobre, na concentracdo de 750 mg

L-1 de AM.
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Fonte: Da autora (2025).

JaaFigura 7B mostra a comparacao entre os resultados referentes a cinética de adsorgao
entre CA-Cu/0,4% e CA-sem cobre. Os ajustes ndo lineares foram aplicados (Pseudo primeira
ordem e Pseudo segunda ordem) para ambos os materiais (Figura S13 e Tabela S2 —
APENDICE A). Como anteriormente, de acordo com o valor de R%, o modelo que melhor se
ajustou, para ambos os casos, foi 0 modelo de pseudo segunda ordem. De acordo com o valor
de ge é observado uma reducdo de 30% na capacidade adsortiva de AM, isso é referente aos

fatores adsortivos impactados pela auséncia do Cu, ja discutidos anteriormente.
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No entanto, percebe-se um aumento no valor da constante k2, mesmo reduzindo a
quantidade de Cu no material. Isso pode estar relacionado com a lavagem &cida, usada para
remover o Cu. A lavagem &cida pode ocasionar mudancas na estrutura porosa do carvéo, assim
como, alterar a quimica de superficie, por meio de formacdo de grupos funcionais acidos
(Somyanonthanakun et al., 2023; Spencer et al., 2024). Esses fatores podem impactar na taxa
de velocidade de adsorcéo do material, mesmo na auséncia de Cu.

Wang e Zhu (2007) estudaram o efeito do tratamento acido na adsorcdo de corantes,
como AM, em carvdes ativados. Eles observaram um aumento no valor da constante k. quando
usaram HCI e HNOs, para lavar o carvao. J& Mahardiani et al. (2020) observaram que o
tratamento com HNOs reduziu o valor de k2. De acordo com Somyanonthanakun et al. (2023),
k2 pode aumentar ou diminuir, de acordo com a concentracdo de HNOs. Portanto, é de se esperar
uma alteracdo em ko, devido a lavagem acida com HCI.

O modelo de difusdo intraparticula também foi aplicado (Figura S13 e Tabela S2 —
APENDICE A) e mostra perfis analogos aos descritos anteriormente, divididos em dois
estagios. O valor de kis do estagio 2 diminui em relacdo a kig do estagio 1, mostrando que a
adsorcéo inicial é rapida e depois se torna lenta, até atingir o equilibrio. Da mesma forma, Ci 2
aumenta em relacdo a Ci 1, indicando resisténcia a difusdo externa no ultimo estagio de

adsorcao.

3.3.4 Mecanismo de adsorc¢éo

Com base na analise de FTIR, Microscopia Raman e nas descobertas cinéticas deste
trabalho, uma representacdo do processo de adsorcdo usando CA-Cu/0,4% é proposto,

conforme ilustrado na Figura 8.
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Figura 8 - llustracdo da possivel interagdo entre a superficie de CA-Cu/0,4% e o corate AM,
incluindo atragdo eletrostatica, interagdes de ligacao de hidrogénio e interagdes m-
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Fonte: Da autora (2025).

A composicdo quimica do carvdo ativado é baseada em atomos de carbono sp? e sp®

(Figura 2) interligados em uma estrutura majoritariamente amorfa e de acordo com a Figura S9
(APENDICE A), grupos funcionais como C=0 (lactonas, cetonas, aldeido), -OH e —C-O-
(&lcool, fenol, acido carboxilico) estdo presentes.

Devido a atmosfera oxidante (CO.) em que foi conduzida a ativacao do carvéo, acredita-
se que o cobre se encontra, predominantemente, na sua forma oxidada, CuO. A atracdo
eletrostatica e a interagdo de complexacéo de superficie entre Cu 2* e o corante cationico AM,
séo propostas como uma das razfes para atingir excelente capacidade de adsorcéo (Shao et al.,
2021). Devido ao efeito de coordenacdo, a superficie Cu?* é capaz de absorver ions Cl
provenientes de AM, para formar uma superficie negativa, e entdo, a superficie carregada
negativamente adsorve os cations AM positivos (Pei et al., 2016; Shao et al., 2021). Além disso,
complexos Cu 2*-AM podem ser formados com os 4tomos de Cu coordenados por um &atomo
de nitrogénio do anel fenotiazinico do AM (Sabirov; Kadirova, 2023).

Ademais, 0 processo de adsorc¢ao também pode ser conduzido por atragdes eletrostaticas
entre grupos funcionais oxigenados (grupos acidos ou carregados negativamente) na superficie
do CA-Cu/0,4% e as espécies de corante AM catidnico. A interacdo de ligacdo de hidrogénio
entre &tomos de hidrogénio na superficie do CA-Cu/0,4% e os atomos de nitrogénio no corante

AM, é outro fator possivel. Na verdade, as ligaces de hidrogénio sdo preferiveis entre grupos
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funcionais de oxigénio, como grupos hidroxila (-OH) e carbonila (-C=0) com compostos
organicos (Jawad et al., 2021). Além do mais, interacdes doador-aceitador de elétrons n—n
podem ocorrer entre o0 esqueleto hexagonal de CA-Cu/0,4% e anéis aromaticos do corante AM
(Jawad et al., 2020).

3.3.5 Regeneracéo de CA-Cu/0,4%

A reutilizacdo do carvéo ativado (CA) é de grande importancia tanto do ponto de vista
econémico, quanto ambiental, e oferece diversas vantagens, especialmente em processos de
purificacdo, adsorcédo e filtragem. Como forma de verificar a reutilizagdo do material CA-
Cu/0,4% para o processo de adsor¢do, um teste foi conduzido primeiramente pela regeneracao
da estrutura do material com aumento da temperatura (Figura 9A). A temperatura de limpeza
do carvéo, por meio da calcinacdo usando forno mufla, para cada etapa de reuso, foi estipulada
de acordo com analise termogravimétrica do material. Conforme a Figura 9A, a temperatura
escolhida foi de 400°C, em que ndo sdo observadas grandes perdas do carvao ativado. Segundo
a Figura 9B, CA-Cu/0,4% mantém um alto poder adsorvente até o terceiro ciclo de reuso,
sofrendo uma queda de ~30% na eficiéncia de adsor¢édo, no quarto ciclo.

Essa queda na eficiéncia adsortiva do material pode estar relacionada com a deterioracéo
da estrutura carbonacea. As Figura 9C e Figura 9D, mostram as imagens FE-SEM de CA-
Cu/0,4%, antes do reuso e ap6s 4 ciclos de reuso. E possivel observar que, apés 4 ciclos de
reuso, houve um alargamento dos poros, indicando uma danificacdo da estrutura do carvao.
Sendo esse fator, provavelmente, o responsavel pela diminuicéo da capacidade de adsor¢éo do
material. Outros trabalhos que realizaram regeneracdo térmica de carvdo ativado, também
evidenciaram esse colapso da estrutura carbonécea, por meio de analise microscopica (Ledesma
et al., 2014; Sun et al., 2020; Shi et al., 2024).
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Figura 9 - Estudo de reuso do material CA-Cu/0,4% usando forno mufla A) Curva TG/DTG do
CA-Cu/0,4%, B) Ciclos de reuso do material CA-Cu/0,4% C) FE-SEM de CA-
Cu/0,4% e D) FE-SEM de CA-Cu/0,4%-p0s reuso.
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Fonte: Da autora (2025).

A regeneracdo de carvao ativado por tratamento térmico, por si s6, € uma metodologia
ja bastante realizada na literatura. No entanto, na maioria dos casos, sdo utilizados gases inertes
para conduzir 0 processo, 0 que causa um aumento dos custos de producdo (Nasir; Indiran;
Zaim, 2020; Cheng; Yang; Hsieh, 2007; Ledesma et al., 2014; Sun et al., 2020; Shi et al., 2024).
Com isso, a regeneracdo por meio de calcinagdo em forno mufla, mostra-se eficiente para a
recuperacdo de material carbonaceo, como também reportado por Rojas-Valencia et al. (2020),
em que o AM adsorvido é transformado em CO e COz, sendo possivel a aplicar o material em
outros ciclos de reuso. Isso se torna interessante, visto que, o carvdo ativado disponivel

comercialmente possui custo elevado (Nasir; Indiran; Zaini, 2020).
4. CONCLUSOES

Por meio dos resultados de sintese dos carvdes ativados, aplicando as condicGes
otimizadas do novo processo de ativacéo fisico-quimica (Fluxo de CO, = 0,3 L min*, t = 90
min, T = 900°C), inferiu-se que os menores teores de cobre introduzidos nas resinas fenolicas
favoreceram rendimentos maiores de carvao ativado, com menores valores de Burn-off e, ainda,
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em menor tempo de ativacdo. Além disso, proporcionou um aumento da area superficial
especifica e aumento da densidade aparente dos carvdes, mostrando que o material 6timo
desenvolvido foi 0 CA-Cu/0,4% (Sam = 1572,95 m? g%).

Os resultados das caracterizagdes realizadas neste trabalho demonstram que os carvoes
ativados desenvolvidos possuem poucos grupos funcionais (FTIR). A distribui¢do do metal Cu
€ homogénea nas estruturas carbonéceas desenvolvidas (PXRF). Os carvdes ativados possuem
estruturas predominantemente amorfas, apresentando valor de R maior para o material CA-
Cu/0,4% (Raman). O aumento da porcentagem de Cu reflete em carvdes mais porosos, até
proximo ao colapso da estrutura, como visto em CA-Cu/2,5% (FE-SEM). Isso também é
confirmado pela analise de medida de fisissorcdo de N2, verificado por meio da diminuicéo do
volume de poros e de Sger. Além disso, esta mesma analise foi capaz de mostrar a influéncia da
ativacdo fisico-quimica com Cu + CO2 no desenvolvimento de area superficial especifica,
obtendo-se valores de Sger de ~1700 m? g%, quando comparado ao processo fisico usando CO;
(Seer = 1117 m? g1).

Os resultados referentes aos testes adsortivos, mostram que o modelo de Langmuir foi
0 que melhor se ajustou aos dados, inferindo que a adsorcdo ocorre em monocamada. Além
disso, o material CA-Cu/0,4% apresentou a maior capacidade de adsorcao para AM. Em relacéo
a cinética de adsor¢do, o melhor ajuste obtido foi o de pseudo segunda ordem, que também
corrobora 0 modelo de difusédo intraparticula. Com base nos modelos, os valores de ko mostram-
se dependentes das quantidades de cobre nos carvdes, porém, os valores de ge dependem do
volume de poros do material, corroborando a analise de medida de fisissorcao de No.

O teste de remocgdo de cobre da estrutura do carvdo CA-Cu/0,4%, mostrou que a
metodologia aplicada € eficiente, removendo cerca de 98,3% de Cu do material, 0 que o torna
mais versatil. Além disso, € verificada a importancia do Cu no processo de adsorc¢éo, visto que,
sua remocdo acarretou diminuicdo de 30% da capacidade de remocdo do AM, o que também
pdde ser analisado por meio do mecanismo proposto. Neste trabalho, também foi possivel
avaliar a regeneragdo do carvéo ativado, evidenciando que CA-Cu/0,4% pode ser reutilizado
por até 3 ciclos, sem perda de eficiéncia.

Portanto, a metodologia aqui desenvolvida, mostra que o Cu é capaz de catalisar o CO>
na producdo de carvdes ativados de elevadas areas superficiais especificas, favorecendo o
desenvolvimento de materiais versateis, reutilizaveis e de grande valor agregado. Ademais, a
metodologia proposta também podera ser aplicada para residuos de resina fenolica (baquelite),
0 que diminui custos de producdo, dando uma destinagdo final para o residuo, visto que, a

producéo residual de plasticos termofixos € um problema atual.
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1. CONSIDERACOES FINAIS

O mundo se encontra em constante transformacdo e novas tecnologias séo
necessarias para lidar com os desafios inerentes, causados pelo consumo exacerbado de
matérias-primas. Dentre esses desafios, estdo o aproveitamento de residuos e 0 uso de
metodologias de baixo custo, para a producdo de produtos de valor agregado. Sendo este, 0
principal objetivo deste trabalho, que avaliou uma nova metodologia de ativacdo fisico-
quimica, com base no uso combinado de um ativador fisico (CO2) e um ativador quimico
(Cu), para a producéo de carvdes ativados de alta area superficial especifica, provenientes
de resinas fendlicas sintéticas. Sendo esta, uma metodologia que usa baixas quantidades de
produtos quimicos e reduz custos operacionais. Além disso, a metodologia proposta é
grande aliada para futuras pesquisas voltadas para a destinacdo final de plasticos termofixos,
como a baquelite (Resina fenolica).

A inovacdo deste trabalho foi comprovada pelo deposito de uma patente junto ao
INPI de numero BR 10 2024 021910 4. O relatério completo da inovagao, encontra-se no
APENDICE B.
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APENDICE A — Material Suplementar (SEGUNDA PARTE)

“ATIVACAO FISICO-QUIMICA DE CARVAO DERIVADO DE RESINA FENOLICA:
POTENCIAL INOVADOR PARA O DESENVOLVIMENTO DE CARVOES DE ALTA
AREA SUPERFICIAL”

Lista de conteudos

Figura S1 - Modelo esquemético dos equipamentos utilizados em laboratério para a
producdo de resinas fendlicas do tipo novolaca. 1. Haste universal, 2. Garras,
3. Condensador, 4. Baldo de fundo redondo com dois gargalos (1 L), 5.
Termdmetro, 6. Barra magnética, 7. Banho de 6leo, 8. Aquecedor e agitador
magnético.

AT —
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Figura S3 - Andlise de TG e DTA das resinas A) RFS B) RFS-Cu/0,2% C) RFS-Cu/0,4% D) RFS-
Cu/0,8% e E) RFS-Cu/2,5%, em atmosfera de ar sintético.

100
801 | Exc
£ wl
2 <
© 401 Ar sintético B 00
=, Massa D) RFS-Cul0,8% | *
oTA 804 1Exo |
04 - N - 43 =
. . \ . £ 60+ .3
0 200 400 600 800 o ;’
Temperatura (*C) E 401" Ar sintético =
100 : 1,759 -
B)RFS-Cul0,2% = 20 Massa Residuo: 1,75%
804 'Exo - DTA Metal Cu: 0,7% ~
F ol mos o ) -
g = Jo= 0 200 400 600 800
& 404 Arsintético = Temperatura (°C)
= ] Massa Residuo: 1,10%
—DTA . . 100
o —— Metal Cur 0.18% o €) RFS-Cu/2,5%
804 [Exo 1
° 200 400 600 800 = S
S 604 5
Temperatura (°C) 1 =
100 @ a0+ =
C) RFS-Cu/0,4% @ Ar sintético a
80+ ‘ = Massa Residuo: 3,90%
£ ool z o] DTA Metal Cu: 242%
3 < — . ,
& 407 Ar sintético = 0 200 400 . 800 800
< Massa Residuo: 1,38% . Temperatura (°C)
DTA __ Metal Cu:0.41%
o] o
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)



92

Figura S4 - Andlise de TG e DTA das resinas A) RFS B) RFS-Cu/0,2% C) RFS-Cu/0,4% D)
RFS-Cu/0,8% e E) RFS-Cu/2,5%, em atmosfera de nitrogénio.
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Figura S5 - Ativacdo do material C-Cu/2,5% nas temperaturas de 900°C, 800°C e 700°C em
fluxo de 0,3 L min de CO, e tempo de ativacdo de 1:30h A) Capacidade de
adsorcdo de AM por grama de material (qge), B) Area do carvio ativado estimada
pelo indice de azul de metileno (Sam) C) Porcentagem de Burn-off e rendimento de
reacdo em cada temperatura.
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Figura S6 - Ativagdo do material C-Cu/2,5% nas temperaturas de 800°C e 900°C em fluxo de
0,3 L min! de CO, variando o tempo de ativagdo em 0:30h, 1:30h e 2h A)
Capacidade de adsor¢io de AM por grama de material (ge), B) Area do carvio
ativado estimada pelo indice de azul de metileno (Sam) C) Porcentagem de Burn-
off e rendimento de reacdo em cada tempo.
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Figura S7 - Ativagdo do material C-Cu/2,5% em 900°C durante 1:30h, variando o fluxo de CO>
em 0,15 L min e 0,3 L mint A) Capacidade de adsor¢do de AM por grama de
material (qe), B) Area do carvéo ativado estimada pelo indice de azul de metileno
(Sam) C) Porcentagem de Burn-off e rendimento de reagdo em cada fluxo.
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Figura S8 - Ativacéo do material C-Cu em 900°C durante 1:30h, usando fluxo de CO, de 0,3
L min!, variando a porcentagem de metal cobre em 0%, 0,2%, 0,4%, 0,8% e 2,5%
(m/m) A) Capacidade de adsor¢do de AM por grama de material (qge), B) Area do
carvao ativado estimada pelo indice de azul de metileno (Sam) C) Porcentagem de
Burn-off e rendimento de reacdo para cada porcentagem de cobre.

1000 2000

B)
1800 -
1660,76
16001 1483,98
- 1400 -
2 -
E =1200
Y E 1000
c H
“ 800 -

600

400
200

04

CA3S00 CA-CuB00 CA-Cu900 CA-Cu900 CA900 CA-CuS00 CA-Cu900 CA-Cu900 CA-Cu900
0,2% (m/m) 0,4% (mim) 0,8% (mim) b (mfm) 0,2% (m/m) 0,4% (m/m) 0,8% (m/im) 2,5% (mim)
100 100
L] Burn-off
90 [l Rendimento 80

80

3 8
Rendimento (%)

B 8 85§ 8 8

o
s ©°
L
3

CA900  CA-Cu900  CA-Cug00  CA-Cug00  CA-C
0,2% (m/m) 0,4% (mim) 0,8% (m/m) 2,5% (m.'m)

Figura S9 - FTIR A) Carvoes C, C-Cu/0,2%, C-Cu/0,4%, C-Cu/0,8% e C-Cu/2,5% B) Carvoes
ativados CA, CA-Cu/0,2%, CA-Cu/0,4%, CA-Cu/0,8% e CA-Cu/2,5%.

/
/ 77

s A) cA B)
M N ——

CA-Cul/0,2%
_| c-cuio,2% _
o a
J : |_CA-Cul0,4%
2| c-culo,4% =
2 o ,
g (Cuna s
3 S | ca-curz,5%
E [ c-cur2,5% =
-] [7]
= (=4
t s
(= 1 =

=0 X
' =0 N\
(-C-0-1-0-H) 3
(-C-O-1-0-H)
Y y ’/ ! Uy T f’l’ T T

4000 3500 3000 1500 1000 500 4000 3500 3000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)



97

Figura S10 - Ajuste n&o lineares dos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin para adsor¢éo
de AM pelos materiais.
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Figura S11 - Comparacdo dos valores de area superficial BET e estimados pelo indice de azul

de metileno.
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Figura S12 - Ajuste ndo lineares dos modelos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem
e difusdo intraparticula da cinética de adsorcdo do AM pelos materiais.
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Figura S13 - Ajustes ndo lineares dos modelos A) Isotérmicos de Langmuir, Freundlich e Temkin para
adsorcdo de AM em CA-sem cobre B) Cinéticos de Pseudo primeira ordem, Pseudo

segunda ordem e C) Difusdo intraparticula para a adsor¢do de AM em CA-sem cobre.
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Tabela S1 - Pardmetros calculados para os ajustes ndo lineares das
isotermas de Freundlich, Langmuir e Temkin para o
processo de adsor¢do de AM em CA-sem cobre.

Materiais CA-Cu/0,4% CA-sem cobre
Modelos de R
Parametros
Isotermas
Valor 1
Experimental Gn (MY G°) 763 024
Freundlich Ke(Lg?) 137,00 104,46
ge = KpC,Y/™  n: 3,36 3,54
2 26,90 14,75
R? 0,77 0,79
Langmuir dm (Mg g™) 815 576,0
ge = ImKLCe K (L mg?) 0,07 0,102
1+K;C, P 8,64 9,23
R _ 1 R2
L=7 +K,Co 0,93 0,87
RL 0,30 0,58
Temkin Kr(Lg?h) 0,93 1,25
qe br 17,70 26,7
=pBin (KrCe) g (amol?) 141,00 93,46
_RT 2 12,60 9,96
by R2 0,89 0,83
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Tabela S2 - Pardmetros calculados usando regressdao nao linear dos modelos cinéticos de pseudo
primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusdo intraparticula, para o processo de
adsorcdo de AM em CA-sem cobre.

Modelos Cinéticos Parametros CA-Cu/0,4% CA-sem cobre
ki (min1) 0,11 0,14
Modelo de pseudo primeira ordem
ge (mg g*) £ SD 447,89 325,41
121,44 113,20
R? 0,91 0,89
qr = qe(1 —e7at)
¥2 2,10 0,89
k2 (g mg™* min) 2,82.10* 5,88.10*
Modelo d d da ord
odelo de pseudo segunda ordem ge (g g) + SD 507,34 35771
K.a.%t +23,17 19,46
g = —23e = R? 095 097
1+ quet
a 1,08 0,23
kia (mg g'* mint2) 47,85 28,36
Modelo de
difusio Estagio | Ci(mgg?) 138,96 140,07
intraparticula R2 0,95 0,09
kia (mg g™ min"¥2) 27,11 9,98
q = k tl/z + , . .
Ct id Estagio 11 Ci(mgg?) +£SD 225,42 254,18
R? 0,96 0,89
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