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RESUMO

A contaminagcdo de aguas por compostos fendlicos representa um problema
ambiental significativo, devido a alta toxicidade e dificil biodegradacdo dessas
moléculas. A adsor¢cdo € uma tecnologia eficiente e de baixo custo para a remogéao
desses poluentes, especialmente quando se utilizam materiais alternativos
provenientes de residuos agroindustriais. Diante disso, o objetivo deste trabalho foi
avaliar a capacidade adsortiva de cinzas de bagaco de cana brutas e tratadas com
hidroxido de soédio na remogao de fenol em solugdo aquosa, investigando alteragdes
estruturais e seu efeito no desempenho. As amostras foram caracterizadas pelos
ensaios de numero de iodo e azul de metileno, que sao indicadores de area superficial,
microporosidade e mesoporosidade. Os testes de equilibrio de adsorg¢ao do fenol com
os adsorventes foram interpretados segundo o modelo das isotermas de Langmuire a
cinética de adsor¢ado aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
para analise da dindmica de adsorgao. Os resultados mostraram aumento expressivo
da porosidade apds o tratamento alcalino, com valores dos numeros de iodo e azul de
metileno praticamente duplicados. A cinza tratada apresentou maior eficiéncia e
velocidade de remogao do fenol, sendo o modelo de pseudo-segunda ordem o que
melhor descreveu o processo, indicando predominancia de quimissorgao. Conclui-se
que a cinza de bagago de cana tem grande potencial para aplicagdes de tratamento de

efluentes contaminados com fenol.

Palavras-chave: Adsorcao; Fenol; Adsorvente; Cinzas de bagaco de cana;

Tratamento de efluentes.



ABSTRACT

Water contamination by phenolic compounds is a major environmental issue due
to their high toxicity and low biodegradability. Adsorption is an efficient and low-cost
technique for the removal of such pollutants, especially when using alternative materials
derived from agro-industrial residues. Therefore, the aim of this work was to evaluate
the adsorption performance of phenol using raw and sodium hydroxide- treated
sugarcane bagasse ash, investigating structural modifications and their effects on
adsorption efficiency. The samples were characterized through iodine number and
methylene blue number tests, indicators of microporosity and mesoporosity,
respectively, and subjected to adsorption kinetic experiments. The experimental data
were fitted to pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic models. The results
showed a significant increase in porosity after alkaline treatment, with iodine and
methylene blue numbers nearly doubling. The treated ash exhibited greater efficiency
and faster phenol removal, with the pseudo-second-order model providing the best fit,
indicating that chemisorption is predominant. It is concluded that NaOH-treated
sugarcane bagasse ash is a sustainable and low-cost alternative for treating

phenol-contaminated wastewater.

Keywords: Adsorption; Phenol; Adsorbent; Sugarcane bagasse ash;

Wastewater treatment.
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1. INTRODUGAO

Um grande problema para o ambiente sdo as enormes quantidades de cinzas
mundialmente geradas devido a queima de bagago de cana-de-agucar nas usinas de
agucar e alcool.

O Brasil € o maior produtor de agucar e alcool do mundo. Segundo o Boletim da
Safra de Cana-de -Acgucar da Companhia Nacional de Abastecimento,(“Conab - Safra
Brasileira de Cana-de-agucar’, [s.d.]), a producdo de cana-de-agucar na safra
2022/2023 foi estimada em 610 milhdes de toneladas. Levando em consideragao que
no processamento do material, aproximadamente 0,6% do peso de cana-de-agucar
resulta em, aproximadamente, 37 milhdes de toneladas de cinzas (NETO, 2021; GAR,
2017). Essa quantidade enorme de cinzas representa um sério problema ambiental
pois, geralmente, é descartada de maneira inadequada ao meio ambiente.

As cinzas sao constituidas, em sua maior parte, por silica amorfa, além de
oxidos de metais e carvdo nao queimado. As cinzas constam basicamente de carvao
ndo queimado, que corresponde a aproximadamente 25% do material e o restante sao
oxidos e carbonatos. Sendo que o 6xido de silicio ou silica pode representar cerca de
84% do material inorganico (PAULA, 2009).

Uma das aplicagbes estudadas tem como objetivo utilizar as propriedades
pozolanicas da parte inorganica das cinzas como material cimenticio (KATARE;
MANGESH, 2017). Aplicacbes para producédo de briquetes também tem sido
exploradas (NAGARAJAN; PRAKASH, 2021). Outra possibilidade de utilizagdo das
cinzas é para remover substancias dissolvidas em corpos hidricos via processo de
adsorgédo (CARMO, 2013).

A crescente busca por solugdes sustentaveis para o tratamento de efluentes e a
remogao de poluentes tem levado a investigacdo de novos materiais adsorventes,
destacando-se, neste contexto, as cinzas de bagago de cana. Esse residuo
agroindustrial possui grande potencial para a adsor¢do de contaminantes, mas sua
eficacia pode ser aprimorada através de processos de separagdao adequados. A
flotacdo se apresenta como um método eficiente para a separacdo de particulas,
permitindo a obtengao de fragdes que possuem maior poder de adsorgao (SILVA et al.,
2020; SOUZA et al., 2019).
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A caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas dos materiais adsorventes é
fundamental para a compreensdo de seu desempenho. Dentre os principais
parametros a serem avaliados, destacam-se a area superficial e o teor de cinzas, que
influenciam diretamente a eficiéncia dos carvdes ativados. A area especifica, que
representa a superficie disponivel para interacdes quimicas, € o teor de cinzas,
indicador da pureza do material, sdo essenciais na definicdo do potencial adsorvente
dos carvoes (ALMEIDA et al., 2021; LIMA et al., 2018).

O fenol, representado na Fig.1, também conhecido como acido fénico, € um
composto orgénico com a férmula molecular CsHsO, caracterizado pela presenga de
um grupo hidroxila (-OH) ligado diretamente a um anel aromatico. Esse composto
pertence a classe dos fendis, distinguindo-se pelo seu carater acido comparado a
outros alcoois e sua ampla utilizagdo na industria quimica, na producédo de resinas,

plasticos, herbicidas e outros derivados petroquimicos (ARAUJO, 2019).

Figura 1: Representacdo da molécula de fenol- C¢HsO

OH

Fonte: Autoria propria, 2025

A contaminagdo ambiental por fenol representa uma preocupacgao significativa
devido a sua toxicidade e ao potencial de bioacumulagdo. Este composto é
considerado um poluente prioritario por agéncias ambientais, e sua presenga em aguas
residuais pode prejudicar a saude humana e os ecossistemas aquaticos (SILVA;
MENDES, 2020). No tratamento de aguas contaminadas, a adsor¢gao surge como uma
técnica eficaz e amplamente estudada, na qual materiais adsorventes, como as cinzas
do bagaco de cana, sado aplicados para remover fenol e outros compostos orgéanicos da
agua (COSTA et al., 2021).

A escolha do fenol como substancia modelo para os experimentos de adsorgao
nesta pesquisa justifica-se pela sua relevancia ambiental e pelo seu uso comum em

estudos sobre adsorcdo. Conforme descrito por Pereira e Souza (2018), as
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caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do fenol, incluindo sua afinidade por
superficies carbonaceas, tornam-no um excelente marcador para testes de eficiéncia
de adsorventes.

A reagao de material contendo silica ndo cristalina com hidréxido forte como,
hidroxido de sodio ou potassio, vem sendo utilizado por pesquisadores visando,
principalmente a obtencdo de silicato para posterior precipitacdo acida de
nanoparticulas de silica (SEROKA, 2022). No entanto, o consumo de silica faz com
que a porcentagem de carbono no material solido remanescente, que ndo atravessa o

filtro, seja aumentada.

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Investigar a capacidade de adsor¢do de fenol em solugbes aquosas utilizando
cinzas de bagago de cana - de - agucar in natura e tratadas com NaOH como

adsorventes.

2.2 Objetivos especificos

° Avaliar a eficiéncia do material obtido para adsorcao de fenol em solugao
aquosa através da construcao de isotermas e de modelos cinéticos de adsorcgao.

° Estimar as seguintes caracteristicas dos adsorventes: teor de cinzas,
area superficial, volumes dos mesoporos e volume total.

° Contribuir para a valorizagdo dos residuos da agroindustria canavieira,

promovendo uma utilizacdo mais sustentavel e eficiente dos recursos disponiveis.

3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Adsorcao e Biossorg¢ao
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A adsorcdo € um processo fisico-quimico essencial em que moléculas de um
liquido, gas ou sélido se aderem na superficie de um material adsorvente, formando
uma camada fina. Esse fendbmeno é amplamente utilizado em aplicagbes como
tratamento de efluentes e purificagdo de agua (Ghosh et al., 2014). No contexto atual,
a biossorcdo se destaca como uma abordagem inovadora, utilizando materiais
biolégicos, como residuos agricolas e microrganismos, para remover contaminantes de
solugdes aquosas (Zhou et al., 2018).

Varios fatores influenciam a eficiéncia da adsorgao, incluindo a natureza do
adsorvente, a temperatura, o pH da solugdo e a concentracdo do contaminante. A
escolha do adsorvente é fundamental, pois suas caracteristicas, como area superficial
e afinidade quimica, determinam sua capacidade de adsorver substancias especificas
(Kumar & Rani, 2019). A temperatura pode afetar tanto a energia cinética das
moléculas quanto as interacdes entre o adsorvente e o contaminante. O pH é
igualmente critico, pois pode alterar a carga superficial do adsorvente e a forma
ionizada do poluente, impactando diretamente a adsorcao (Saif et al., 2021).

Para descrever o equilibrio de adsorgéo, sado utilizadas isotermas, que mostram
a relagao entre a quantidade de soluto adsorvido e sua concentragdo em solucdo. As
isotermas de Langmuir e Freundlich sdo as mais comuns. A isoterma de Langmuir
assume que a adsorgdo ocorre em uma superficie homogénea, resultando na
formagdo de uma monocamada, onde cada sitio interage apenas com uma molécula e
nao ha interagdo com moléculas vizinhas. Este modelo ¢é ideal para sistemas em que a
saturagao da superficie € um fator limitante (Langmuir, 1918; revisitado por Ponnusamy

et al., 2022). O modelo é descrito pela seguinte equacao:

KLCe

Qe = H—mqmax (1)

Ou na sua forma linear:
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Onde:

Ce: concentragcado do adsorvato no equilibrio, mg-L™.

ge :quantidade adsorvida no equilibrio, mg-g™.

gmax capacidade maxima de adsor¢cao do material (monocamada), mg-g™.

KL: constante de Langmuir relacionada a afinidade do adsorvato com os sitios
ativos do adsorvente, L-mg™.

Na pratica, o valor de q.,, em mg de adsorbato por g de adsorvente, das

solugdes € calculado utilizando a seguinte equagao:

ge = [(Co — C.)/WIV(I) 3)

onde C, é a concentracdo inicial do adsorbato na solucao, C., € a concentragao
do adsorbato no equilibrio, W € a massa de adsorvente, em gramas, colocado em um
determinado volume V(L) da solu¢do com o adsorbato. No nosso caso, o volume
sempre foi 50mL ou 0,050L.

A partir do modelo de Langmuir é possivel determinar o fator de separacao R,
que avalia a afinidade da interacdo entre adsorvente e adsorvato. O fator R, é

calculado através da seguinte equacéo:

1
RL B 1 + qmaxKL (4)

Valores de R, entre 0 e 1 indica que o processo € favoravel, R =1 indica
processo linear, R >1 indica processo nao favoravel e R =0 indica processo
irreversivel.

Em contraste, a isoterma de Freundlich € um modelo mais adequado para
descrever a adsor¢cdo em superficies heterogéneas, sugerindo que a capacidade de
adsorgao varia com a concentragdo do soluto e reconhecendo que as interagdes entre
as moléculas do adsorvente e do adsorvato ndo sao homogéneas (Freundlich, 1906;
revisitada por Aksu, 2005).

Compreender esses conceitos e modelos é fundamental para otimizar processos

de remocgéao de poluentes, como a fenol, utilizando materiais de adsorgéo inovadores e


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%20R_L%3D%5Cfrac%7B1%7D%7B1%2B%20q_%7Bmax%7D%20K_L%7D%20%20#0
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sustentaveis. A escolha adequada do modelo isotérmico pode fornecer insights
valiosos sobre a eficiéncia do processo, guiando o desenvolvimento de tecnologias

mais eficazes na gestdo de contaminantes ambientais (Khan et al., 2020).

3.2 Cinzas do bagago da cana

As cinzas do bagaco de cana sao subprodutos resultantes da combustdo do
bagaco durante a producdo de agucar e etanol. Essas cinzas contém minerais que
podem ser reutilizados em diversas aplicagdes industriais e ambientais.

O bagaco de cana é queimado para gerar energia, resultando na formacéao de
cinzas. A eficiéncia do processo de queima, incluindo temperatura e método, influencia
a quantidade de cinzas produzidas.

Em média, a combustdo do bagaco gera de 5% a 10% de cinzas em relagdo ao
peso do bagaco utilizado (Gongalves et al., 2019; Lima et al., 2020).

As cinzas do bagaco de cana sao compostas principalmente por éxidos de
silicio, aluminio, célcio e potassio. A composi¢cao exata pode variar conforme a origem
do bagago e as condigdes de queima, impactando suas propriedades fisicas e

quimicas (Silva et al., 2021).

3.2.1 Propriedades e Aplicagoes

As propriedades adsorventes das cinzas, decorrentes de sua alta area
superficial e composi¢gao mineral, as tornam promissoras para aplicacbées em adsorgao
de poluentes, como a atrazina. Estudos demonstram que essas cinzas podem

efetivamente remover contaminantes em aguas residuais (Pereira et al., 2022).

3.3 Contaminagao por fenol

O fenol possui ampla aplicabilidade industrial, sendo empregado na produgéo de
plasticos, resinas sintéticas, herbicidas e desinfetantes (SILVA, 2020). No entanto, o
fenol e seus derivados sao conhecidos pela toxicidade significativa e pelo impacto
ambiental prejudicial quando liberados no meio ambiente sem tratamento adequado. A
presenca de fenol em corpos hidricos esta associada a efeitos adversos para a saude

humana e ecossistemas, sendo classificado como um poluente prioritario pelas
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agéncias ambientais devido a sua toxicidade e ao potencial de bioacumulagéo
(PEREIRA; SANTOS, 2019).

O fenol é soluvel em agua e pode ser facilmente absorvido por organismos
aquaticos, interferindo no funcionamento de enzimas e causando efeitos mutagénicos
e cancerigenos (COSTA et al., 2021). Em seres humanos, a exposigédo ao fenol pode
provocar irritacdo na pele, danos ao sistema respiratorio e efeitos no sistema nervoso
central, dependendo da concentracdo e do tempo de exposicao (ALMEIDA, 2018). A
contaminagdo ambiental por fenol pode ocorrer de diversas maneiras, incluindo
descargas industriais e efluentes inadequadamente tratados. Por isso, o tratamento de
aguas residuais contendo fenol tem sido um tema central na pesquisa sobre métodos
de remediacdo ambiental, com destaque para a adsor¢gdao como uma técnica eficaz e
econdmica para a remocao desse poluente (RODRIGUES; LIMA; OLIVEIRA, 2020).

Estudos recentes tém explorado o uso de materiais adsorventes derivados de
residuos agroindustriais, como as cinzas de bagagco de cana, que se mostram
promissores devido a sua disponibilidade e caracteristicas favoraveis para aplicagdes
de adsorgao (SOUZA; CARVALHO, 2022).

4, MATERIAIS E METODOS

Vista Alegre, localizada em Itapetininga, Sdo Paulo. Este material foi escolhido
devido a sua disponibilidade e potencial como um residuo valorizavel, representando
uma fonte promissora para a investigacdo de propriedades adsorventes. A coleta foi
realizada de maneira a garantir a representatividade das cinzas, possibilitando a

obtencgao de resultados relevantes para o estudo em questao.

4.1 Moagem das cinzas brutas e secagem

A moagem das cinzas brutas para o presente experimento foi realizada
utilizando um moinho de bolas. 500 g de cinzas foram colocadas dentro do recipiente
do moinho juntamente com 20 esferas de ago de 1 cm de didmetro. O moinho foi
colocado em rotagcdo para movimentar as esferas por entre as cinzas por uma hora. O

material em seguida foi levado a estufa para secar a 105°C por 12 horas.
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4.2 Reagao com base forte (NaOH)

No presente trabalho, 10g de cinzas brutas moidas foram adicionadas em uma
solugéo de 200 mL contendo 15,3 g de hidroxido de sddio. A suspenséo foi filtrada com
um filtro de papel em seguida, separada para posterior utilizagado em outro trabalho, o
material retido no filtro de papel foi agitado por 1 hora em 200 mL de solugéo 0,5% de
HCI e posteriormente lavado com agua destilada quente até que a agua da lavagem
atingisse o pH em torno de 7. O material foi secado por 24 h em estufa a 105 °C para

ser utilizado como adsorvente.

4.3 Teor de cinzas

Em cadinhos de cerédmica previamente secos 1,0 g de cada cinza foram
adicionados a cada cadinho, que foram levados a mufla a uma temperatura de 750°C
por uma hora. Para garantir a queima completa do material organico, o ar foi soprado
para o interior da mufla com auxilio de uma pequena bomba de aquario e um pedacgo
de cano de aluminio. Apds o processo, os cadinhos contendo as cinzas foram
transferidos para um dessecador, onde foram naturalmente resfriados a temperatura
ambiente. A pesagem do cadinho apos resfriamento permitira estimar o teor de cinzas

presente na amostra de carvao ativado.

4.4 Espectro de absorc¢ao das solugoes de fenol

O espectro de absorcao de radiacdo de solugbes com fenol foi avaliado utilizando o
Espectrofotometro UV-VIS (190- 1100nm) Nova Instruments, modelo NI 1600UV. O fenol
absorve radiagdo na regido ultravioleta do espectro. Por isso, foi medida a absor¢ao de
radiacao das solucdes entre 220 e 400 nm utilizando cubetas de quartzo que sao transparentes
ao ultravioleta. O espectro indica 0 maximo de absorcdo no comprimento de onda proximo de

270 nm, escolhido para nossa quantificacdo de fenol.

4.5 Isotermas de Langmuir

Para a construgdo das isotermas, por¢des de 0,03 g dos material adsorventes,

cinzas brutas e tratadas, sdo adicionadas em erlenmeyers contendo 50 mL de
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solugdes do adsorbato com as seguintes concentragdes: 0, 5, 10, 15, 20,25 e 30 mg/L.
Os frascos séo tapados e colocados em mesa de agitagao orbital a 130 rpm e 30°C por
24 horas ApoOs a agitagdo, as amostras sao mantidas paradas visando decantar as
cinzas e, apds a decantacao, aliquotas séo retiradas e a absor¢ao de radiacdo sao
medidas, utilizando um Espectrofotémetro UV-VIS (190- 1100nm) Nova Instruments,
modelo NI 1600UV, no comprimento de onda de 270 nm. Os dados do experimento
como a quantidade maxima possivel de adsor¢cdo sao obtidas utilizando graficos e a
equacao do modelo de Langmuir linear, Eq.2, reescrita abaixo.

Assim, para obter os parametros basta construir um grafico de C./q. em fungao
de C.. O coeficiente angular desse gréafico vai nos dar o valor numérico de 1/q,.. E
importante ressaltar que todos os ensaios de adsorgao descritos aqui foram realizados

em pH neutro.

4.6 Nimero de lodo

O numero de iodo, ou indice de iodo das amostras de adsorventes € um
importante parametro dos mesmos. Como as particulas de iodo sdo pequenas, a alta
adsorgao de iodo deve-se a grande quantidade de microporos na estrutura do material.
O indice de iodo é definido a partir dos miligramas de lodo adsorvido por 1,0 g de
carbono quando a concentracdo de iodo filtrado € de 0,02 N. Essas analises foram
feitas a partir do método ASTM D4807-94 (ASTM, 1994). Resumidamente, uma
amostra seca e pesada de material adsorvente contida em erlenmeyer com tampa é
molhado e acidificado com solugdo 5% de acido cloridrico. O frasco é fechado e
colocado sobre chapa quente para atingir a fervura e depois mantido fervendo por
aproximadamente 30 s. Essa etapa tem como objetivo retirar eventual enxofre que
pode interferir na analise. Em seguida, um volume determinado de solugédo padrao de
lodo é adicionado ao erlenmeyer. O frasco é entao fechado e submetido a agitacao por
30 s. Em seguida o material é filtrado e parte do filtrado é titulado com solugéo padrao
de Tiossulfato de Sdédio utilizando solugdo de amido como indicador. Para maiores

detalhes, consultar a referéncia. (Oliveira et al., 2015).

4.7 Numero de azul de metileno
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O numero de azul de metileno é um importante parametro de adsorventes pois &
relacionado a capacidade de adsorcdo, especialmente para moléculas de tamanho
médio a grande, pois essa molécula pode ser considerada de tamanho grande. O valor
desse parametro € definido como a quantidade maxima do fenol que pode ser
adsorvido por 1,0 g de adsorvente. Para determinar essa quantidade deve-se proceder
de modo andlogo ao descrito na segdo 4.5. No entanto, o comprimento de onda
utilizado € de 665 nm. Em seis erlenmeyers diferentes sdo acrescentados 50 mL de
solucbes com as seguintes concentracoes de azul de metileno: 0, 2, 4, 6, 8 e 10 mg/L.
Para cada erlenmeyer, 0,01 g de amostra de adsorvente deve ser adicionado. Em
seguida as solugdes sao levadas para a mesa agitadora orbital com uma temperatura

controlada em 30°C por 24h.

4.8 Avaliagao da area e volume dos poros da amostra no adsorvente

Para estimar a area superficial e o volume dos poros das amostras do material
adsorvente, utilizamos uma correlacdo entre esses parametros, o numero de lodo e
namero de Azul de Metileno (ITODO, 2010). A correlagdo entre esses parametros é
dada pelas seguintes equacgdes obtidas via regressao multipla de dados experimentais
por Cleiton A. Nunes e Mario C. Guerreiro (NUNES; MARIO, 2011):

S(m?/g)=2,28.10%-1,01.10".(MBN)+3.10™".(IN)+1,05.10*(MBN)*+
+2,0.10%(IN)?+9,38.10*(MBN).(IN) (5)
Onde:
MBN= methylene blue number

IN = lodine Number

O artigo ainda traz as seguintes formulas para a estimativa do volume de

microporos e volume total:

Volume microporos:

V.(cm3g) = 5,60.102 - 1,0.10% . (MBN) + 1,55.10% . (IN) + 7,0.10° . (MBN)?
+1,0.107 . (IN)?- 1,18.107 . (MBN) . (IN) (6)
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Volume total:
V; (cm®/g) =1,37 . 10" + 1,90.10° . (MBN) + 1,00.10* . (IN) (7)

4.9 Porcentagem removido de fenol

A quantidade de fenol removido em funcdo da concentragcao inicial deste foi

calculada utilizando-se os mesmo dados das isotermas e a seguinte equagao:

MXIOO

Y%removido =
) Co (8)

4.10 Modelos cinéticos

A cinética de adsorcao descreve a velocidade com que o adsorvato sai da
solugdo e se liga aos sitios ativos do adsorvente, permitindo compreender o
mecanismo que governa o processo. Neste trabalho foram avaliados dois modelos
amplamente utilizados: o modelo de pseudo-primeira ordem e o0 modelo de
pseudo-segunda ordem (Ho; McKay, 1999; Benjelloun et al., 2021).

Este modelo assume que a velocidade do processo & proporcional ao numero
de sitios disponiveis na superficie do adsorvente (Lagergren, 1898; Ho; McKay, 1999).

Equacéo diferencial do modelo:

(9)

Cuja solugao tem a seguinte forma:

In[g. — q(t)] = In(ge) — kit (10)

Onde:

q(t): quantidade adsorvida no tempo t (mg-g™')
Je: capacidade de adsorg&o no equilibrio (mg-g™)

K4: constante cinética de pseudo-primeira ordem (min™")


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%5C%25%20removido%3D%5Cfrac%7B%5BC_0-C_e%5D%7D%7BC_0%7D%20%5Ctimes%20100#0
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O gréfico de In(ge — qt) versus t permite determinar o parametro Kj.

Esse modelo costuma estar associado a adsorcao fisica, com forgcas de menor
intensidade (Oliveira et al., 2019).

Diferente do modelo anterior, 0 modelo de pseudo-segunda ordem considera
que o passo limitante do processo esta relacionado a interagdes quimicas entre o
adsorvato e o adsorvente (Ho; McKay, 1999; Benjelloun et al., 2021) segundo a

seguinte equacgao:

d, ()

- = kalge — q(t))”

(11)

cuja solugao tem a seguinte forma:

t _ 1,1,
q(t)  keq? g (12)
Onde:

k,:constante cinética de pseudo-segunda ordem (g-mg™"-min™")

A partir do grafico t/q(t) versus t € possivel estimar k,. Quando o melhor ajuste é obtido
para este modelo, sugere-se que a adsor¢ado ocorra por quimissor¢do, envolvendo
possivel troca eletronica ou ligagdo quimica entre o fenol e os grupos funcionais
presentes nas cinzas tratadas (Ho; McKay, 1999; Aksu, 2005).

Do ponto de vista experimental, as medidas de cinética de adsorgcéo foram
feitas da seguinte forma: doze amostras de solugdo de fenol com concentragéo de
25 mg/L e volumes de 50 mL de concentracdo foram preparados. As amostras
contidas em erlenmeyer foram colocadas no equipamento de agitagao para atingir
equilibrio térmico, a 30 °C. Depois de 30 min, na metade dos frascos foram
adicionados 0,05 g de cinzas brutas e na outra metade 0,05 g de cinzas tratadas. As
amostras foram entdo colocadas em agitacdo a 130 rpm a 30°C. Nos instantes 0, 5,
10, 20, 40, 60 e 90 min, uma amostra com adsorvente bruto e outra com adsorvente
tratado foi retirada, submetida a centrifugacdo e sua absorcdo de luz, no

comprimento de onda 270 nm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo sdo mostrados os resultados da caracterizacdo basica das
amostras de adsorventes utilizados. Também sao mostrados os resultados e
interpretacdo destes obtidos nos experimentos de adsor¢cdo de fenol. Por fim, sdo
mostradas comparacdes dos nossos resultados com outros resultados relatados na

literatura.

5.1 Teor de cinzas

De acordo com a tabela abaixo, a comparagdao do teor de material ndo
volatizado mostra algumas diferengas significativas entre as amostras. A tabela 1
mostra que o material obtido através da moagem e secagem das cinzas brutas contém
cerca de 73% de material ndo volatizado. Enquanto que, o material obtido através da
reacdo do material moido com hidroxido de sédio apresentou 39 % de material ndo
volatizado.

Essa reducdo no teor de cinza era esperado uma vez que 0 meio basico
favorece a formacgéo de silicatos e aluminatos soluveis que serdo removidos além de

solubilizar 6xidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos.

Tabela 1: Teor de cinzas das amostras

Cinzas brutas moida (%) Cinzas tratada com NaOH

73% 39%

Fonte: Autoria propria, 2024

5.2 Numero de azul de metileno
Aqui sdao mostrados os resultados para o numero de azul de metileno das

amostras adsorventes.

5.2.1 Reta de calibragao para concentragao de azul de metileno em fungao

da absorgao
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Visando obter uma equagao que nos permita estimar a concentracao de azul de
metileno através da medida da absorcao de luz, mediu-se a absorcio de luz, para o
comprimento de onda de 665 nm de amostras de padrbes de concentragdes
conhecidas. O grafico 1 mostra os resultados e o ajuste revela a seguinte equagéo

para a correlagao entre absorcao e concentragao:

C(mg/l) = 4,8. (abs) — 0,016

Grafico 1: Curva de calibracao do azul de metileno
® Conc. (mgiL) 2,21"x+0,0619 R2= 0,997
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®
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Fonte: Autoria propria, 2024

5.2.2 Isotermas de adsorcao de azul de metileno visando determinagao do

chamado - nimero de azul de metileno.

Como explicado na metodologia, foi utilizada uma das formas lineares do

modelo de Langmuir, Eq. 2 , a saber:

C. 1 C.
- — +
Ge Qmax K L Amazx



https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%20%20%20%20%5Cfrac%7BC_e%7D%7Bq_e%7D%20%20%3D%20%5Cfrac%7B1%7D%7Bq_%7Bmax%7D%20K_L%7D%20%20%20%2B%20%5Cfrac%7BC_e%7D%7Bq_%7Bmax%7D%7D%20%20%20%20%20%20%20%20%20%20#0
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O chamado numero de azul de metileno é dada pela quantidade maxima de
adsorbato que é adsorvido por grama de adsorvente, 9maz. Assim, pela equagao, o
coeficiente angular da reta obtida nos fornece o inverso de 9maz.

O grafico 2, mostra o resultado para a isoterma de adsorgéo de Langmuir para a

amostra de adsorvente constituida pelas cinzas brutas.

Grafico 2: Isoterma de Langmuir da adsor¢cdo do Azul de metileno em cinzas

brutas.
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Fonte: Autoria propria, 2024

A melhor reta que se ajusta aos dados experimentais tem o seguinte valor para
seu coeficiente angular: 0,0485. Assim, pela equagao do modelo linear de Langmuir,
1/0m2x=0,0485. Entéo, g.s para as cinzas brutas, que € o numero de azul de metileno
do adsorvente bruto, € dado por g,.s,,=20,6 mg/g.

O grafico 3 mostra o mesmo procedimento utilizando agora as cinzas tratadas
com NaOH:

Grafico 3: Isoterma de Langmuir da adsor¢cdo do Azul de metileno em cinzas tratadas


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%20q_%7Bmax%7D#0
https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%20q_%7Bmax%7D#0
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Fonte: Autoria propria, 2024

Analogamente ao caso anterior, 0os seguintes resultados podem ser observados:

1/9msx=0,023, ou seja, 9,s=43,5 mg/g.

A tabela 2 resume os valores obtidos para os numeros de azul de metileno.

Tabela 2: Numero de azul de metileno das cinzas brutas e cinzas tratadas.

Cinzas brutas moidas Cinzas tratadas com NaOH

20,6 mg/g 43,5 mg/g

Fonte: Autoria propria, 2025

Observa-se que o numero de azul de metileno aumentou de 20,6 mg-g™ para as
cinzas brutas para 43,5 mg-g”" apds o tratamento com NaOH, representando um
acréscimo de mais de 100% na capacidade de adsorg¢ao do corante para moléculas de
azul de metileno. Esse aumento indica que o tratamento alcalino melhorou
significativamente a area superficial e a porosidade das cinzas, favorecendo a
adsorcao de moléculas maiores como o azul de metileno (Dias et al., 2014; Loannidou;
Zabaniotou, 2007). De acordo com (SUKKATHANYAWAT, 2022) o tratamento com
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NaOH aumenta a propor¢cao de poros médios. Que possuem tamanho proximo de 10
nm. Isso também pode resultar em maior disponibilidade de sitios ativos para adsorcéo
(Prahas et al., 2008; Rovani et al., 2018).

5.3 Numero de lodo

A partir do método citado para a obtencdo do numero de iodo na, secéo 4.6, os

seguintes valores foram obtidos para a amostra das cinzas brutas e tratadas:

Tabela 3: Niumero de iodo das cinzas brutas moidas e cinzas tratadas.

Cinzas brutas moidas Cinzas tratadas com NaOH

222 mg/g 390,1 mg/g

Fonte: Autoria propria, 2024

Pode-se observar que o material tratado com NaOH apresenta quase o dobro do
numero de iodo em relagdo as cinzas brutas. Esse incremento no valor de numero de
iodo indica que o material tratado desenvolveu uma porosidade mais profunda e uma
maior area superficial acessivel (Carbotecnia, 2020). Em termos praticos, o numero de
lodo, definido como os miligramas de iodo adsorvidos por grama de adsorvente a
concentragao residual de iodo de 0,02 N, é amplamente utilizado como um indicador
da capacidade de adsor¢ao ligada a microporosidade do material (ASTM D4607, 2014;
Carbotecnia, 2020). Pode-se inferir que o tratamento alcalino aumentou o numero de
sitios ativos disponiveis para adsorcdo e elevando a microporosidade.
Consequentemente, o material tratado torna-se mais eficiente na adsorcédo de
moléculas pequenas (como o iodo) e, por extensdo, também pode apresentar melhor
desempenho na remogao de contaminantes organicos da solugao (Qizhong Chemical,
2022).

Entretanto, convém esclarecer que embora o numero de iodo seja um bom
indicador relativo de microporosidade e area superficial, ele ndo garante
necessariamente o melhor desempenho para todas as moléculas adsorvidas,
especialmente as maiores ou de geometria diferente, pois o tamanho e forma da
molécula-alvo e a distribuigdo de poros do adsorvente desempenham papel

fundamental (Carbotecnia, 2020). Portanto, o resultado alcangado refor¢a a melhoria
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estrutural da cinza tratada, mas precisa ser complementado pela analise de outras
métricas (como numero de azul de metileno, curvas cinéticas e isotermas de adsorgao)

para confirmar a eficacia global do material no ensaio com fenol.

5.4 Estimativa da area e porosidade

A aplicacdo das formulas apresentadas na sec¢ao 4.8 permite estimar os valores
da area, volume dos microporos e volume total das amostras. Os resultados estao

mostrados na tabela abaixo:

Tabela 4: Resultados aplicagdo das equagdes para area e volume dos

microporos
Cinzas brutas Cinzas tratadas % Melhorada
area superficial (m?/g) 275 387 41%
volume dos microporos 0,06 0,10 67%
(cm®/g)
volume total (cm?/g) 0,19 0,26 37%

Fonte: Autoria propria, 2024

Observou-se que todas as propriedades analisadas (area superficial, volume
dos microporos e volume total ) aumentaram apds o tratamento com NaOH. A area
superficial passou de 275 m?g" para 387 m?Q™', representando um aumento de
aproximadamente 40%.

O volume dos microporos também cresceu de 0,06 para 0,10 cm?-g™, indicando
maior quantidade de poros finos, enquanto o volume total subiu de 0,19 para 0,26
cm?3-g™', evidenciando ampliagao geral da porosidade do material.

Essas alteragbes confirmam que o tratamento alcalino foi eficaz em modificar a
estrutura superficial das cinzas, removendo impurezas e abrindo novos poros. Como
consequéncia, ha um aumento significativo na area de contato e nos sitios ativos
disponiveis para adsor¢do, o que explica a melhora observada na capacidade

adsortiva para o fenol nas etapas seguintes do estudo.
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5.5 Adsorcao de fenol

Nessa secdo sdo apresentados os resultados dos testes envolvendo adsorgéo de

moléculas de fenol em solugéo aquosa.

5.5.1 Quantificagao de fenol em solugao

Para selecionar o comprimento de onda que seria usado para obter a equacéao
de correlagdo entre concentragdo e absor¢cao de radiagdo do fenol, o espectro da
solucédo contendo fenol foi determinado. O grafico 4 mostra claramente que o pico de
absorgao ocorre em um comprimento de onda muito préximo de 270 nm. Essa maxima
absor¢do é um indicativo da capacidade do fenol de interagir com a radiagao
eletromagnética nesse espectro especifico da regido do ultravioleta. Com base nessa
observagao, optou-se por utilizar 270 nm como o comprimento de onda de referéncia
para realizar as medi¢gbes quantitativas das concentracbes de fenol nas amostras
analisadas. Essa escolha € crucial, pois garante que as leituras obtidas sejam as mais
precisas possiveis, permitindo uma avaliagao confiavel das concentracdes presentes

nas solugdes.

Grafico 4: Espectro de absorgao do fenol em agua
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Fonte: Autoria propria, 2024

O gréafico 5 apresenta a curva de calibragdo de fenol em solugdo aquosa
obtidos para as amostras de concentragdes conhecidas entre 0 e 8 mg/L. As medidas

foram realizadas em cubeta de quartzo no comprimento de onda 270 nm.
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Grafico 5: Curva de calibragao para uma solugéo de fenol em agua.
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Fonte: Autoria propria, 2024

O grafico mostra que a equacado que nos dara a concentragdo de fenol em

funcao da absorgao de luz é a seguinte:
C(mg/l) = 40 * (abs) + 0,002 (14)

Essa equacao sera utilizada para as determinacdes de concentracdes de fenol

nas solugcdes que terdo contato com os materiais adsorventes.

5.5.2 Isotermas de Langmuir

O grafico 6 mostra, para a amostra de cinzas brutas, C./q, em fungao de C,, que
segundo a Eqg. 3 do modelo das isotermas de Langmuir, o coeficiente angular da reta

ajustada nos dara o valor numérico de 1/q,ay-

C._ 1 C
de Qmax K L Amazx (3)



https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=C(mg%2Fl)%3D40*(abs)%2B0%2C002#0
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Grafico 6: Isoterma de Langmuir para adsorgao de fenol com cinzas brutas
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Fonte: Autoria propria, 2024
Do grafico, 1/9,.x=0,0504. Assim gm.= 19,8 mg/g para a quantidade maxima de

fenol adsorvida por grama do adsorvente bruto. Além disso, ainda pela equacgao e
grafico, 1/ {K *Qmaxs =0,208. Ou seja K = 0,24. A férmula 4 apresentada se¢ao 3.1, a

saber
RL= 1 /[ 1 + qmax*KL ] (4)
nos produz o valor da constante R, de 0,17.

R=1/[ 1+19,8%0,24 ]=0,17

O grafico 7 mostra a isoterma de adsorg¢ao de fenol pelas cinzas tratadas.

Grafico 7: Isoterma de Langmuir para adsorgao de fenol com cinzas tratadas
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Fonte: Autoria propria, 2024
Calculos analogos ao descrito anteriormente revelam que q...,= 34,0 mg/g, K.=
0,14 e R =0,17.

Os resultados acima estdao mostrados na tabela 5 para ajudar nas comparagdes.

Tabela 5: Resultados obtidos referentes ao g maximoe R, e K|

cinzas moida cinzas tratada com NaOH

g maximo (mg/g) 19,8 34,0
R. 0,17 0,17
K. 0,24 0,14

Fonte: Autoria propria, 2024

Observa-se que a capacidade maxima de adsor¢do (Qms) aumentou
consideravelmente apés o tratamento alcalino, passando de 19,8 mg-g™ para 34,0
mg-g™'. Esse incremento de aproximadamente 72% demonstra que o tratamento com

NaOH foi eficaz em melhorar a estrutura e a atividade superficial das cinzas,
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proporcionando maior numero de sitios ativos para interagdo com as moléculas de
fenol.

Os parametros R, obtidos para as amostras, como estdo entre 0 e 1 indicam,
segundo o modelo de Langmuir, que os processos sdo favoraveis ja que manteve-se
em 0,17 para ambas as amostras. Ja o valor da constante de equilibrio K, apresentou
uma leve redugdo apos o tratamento (de 0,24 para 0,14 L-mg™). Isso pode estar
relacionado a uma distribuicdo mais heterogénea de sitios de adsor¢cédo na superficie
tratada ou a presenca de novos poros com afinidade moderada, mesmo que em maior
quantidade. Assim, enquanto o numero de sitios aumentou, q,.« maior, a afinidade
média por molécula de fenol diminuiu ligeiramente.

Em sintese, os resultados indicam que o tratamento com NaOH aumentou

significativamente a capacidade adsortiva das cinzas, sem alterar o carater favoravel
do processo. O ganho de desempenho esta diretamente associado a ampliacéo da
area superficial e da porosidade, conforme observado nas analises de numero de iodo
e porosidade, reforcando o potencial das cinzas tratadas como adsorventes
sustentaveis para remogao de compostos fendlicos.
Diversos estudos relatam o uso de biochars produzidos a partir de diferentes
residuos agroindustriais para a remog¢do de fenol em solu¢gdes aquosas,
apresentando desempenhos variados conforme o tipo de precursor e 0 método de
ativacdo empregado.

O biochar obtido da casca de arroz, por exemplo, apresentou capacidade
maxima de adsorcao (qllax) entre 100 e 145 mg-g™" quando submetido a ativagao
térmica ou quimica com KOH, devido a elevada area superficial e a microporosidade
desenvolvida (Shen et al.,, 2018). Ja o biochar de palha de trigo, ativado em
atmosfera de CO., atingiu qllax =471 mg-g™, demonstrando excelente desempenho,
embora a preparagao envolva alto custo energético e reagentes agressivos (Zhou et
al., 2023).

Por outro lado, biochars derivados de casca de coco apresentam resultados
intermediarios, com capacidades de adsorgao variando entre 20 e 100 mg-g™',
dependendo do tipo de ativacdo (Yu et al., 2021). Para casca de amendoim, as
capacidades relatadas estdo entre 50 e 130 mg-g™, destacando que residuos
oleaginosos também podem gerar adsorventes eficientes apdés modificagao quimica
adequada (Hashem et al., 2024).
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Em comparagdo, as cinzas de bagago de cana tratadas com NaOH deste
estudo apresentaram gmax = 34,0 mg-g™, valor inferior ao de biochars ativados
termicamente, porém compativel com adsorventes de baixo custo e preparo
simplificado, sem necessidade de carbonizagdo em alta temperatura. O
desempenho obtido demonstra que o tratamento alcalino foi suficiente para
aumentar significativamente a area superficial e a porosidade do material,
tornando-o competitivo entre os adsorventes alternativos de baixo impacto
ambiental.

Assim, observa-se que o tipo de precursor e, principalmente, o método de
ativacdo sao fatores determinantes para o desempenho adsortivo. Embora os
biochars ativados com KOH ou CO: apresentem maiores capacidades de adsorcgéo,
o processo desenvolvido neste trabalho oferece uma rota sustentavel, simples e de
baixo custo, adequada para aplicagdes em larga escala na remog¢ao de compostos

fendlicos de efluentes aquosos.
5.5.3 Porcentagem de fenol removido

O grafico 8, apresentado nessa seg¢do, mostra as porcentagem de fenol
removido nas solugcbes em funcdo da concentracdo inicial das mesmas. Utilizou-se a

Eq. 8 da secdo 4.9, reescrita abaixo, para os calculos dessas porcentagens:

M % 100
Co (6)

Y%removido =


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=%20%25%20removido%3D%20%5Cfrac%7BC_0-C_e%7D%7BC_0%7D%20%5Ctimes%20100%20%20#0
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Grafico 8: Comparacédo das porcentagens de fenol removido para cinzas

brutas e tratadas
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O grafico permite observar o desempenho comparativo entre as cinzas brutas
e as cinzas tratadas com NaOH em diferentes concentragdes iniciais de fenol.
Verifica-se que a porcentagem de adsor¢ao diminui gradualmente a medida que a
concentracdo inicial aumenta, comportamento esperado para sistemas em que a
quantidade de sitios ativos disponiveis no adsorvente é limitada (Ho; McKay, 1999;
Aksu, 2005).

Entretanto, a cinza tratada com NaOH apresentou valores de remocgao
superiores em todas as concentracbes avaliadas, evidenciando maior afinidade
superficial e maior capacidade de interagdo com as moléculas de fenol. Esse
desempenho reforca que o tratamento alcalino promoveu o desenvolvimento de
novos sitios ativos e o aumento da porosidade, o que favoreceu o aproveitamento
mais eficiente da superficie adsorvente (loannidou; Zabaniotou, 2007; Dias et al.,
2014).

Assim, observa-se que, mesmo sob condicdes de maior concentracdo inicial,
a cinza tratada manteve desempenho expressivamente superior a cinza bruta,
demonstrando maior resisténcia a saturagao dos sitios e melhor capacidade total de

adsorgao (qllax). Esses resultados confirmam a efetividade do tratamento alcalino na
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modificacdo da estrutura superficial, ampliando o potencial do material como
adsorvente sustentavel para remocao de compostos fendlicos.

5.5.4 Quantidade de fenol adsorvida em fungao do tempo

O grafico 9, apresentado abaixo, mostra a variagdo da quantidade adsorvida de
fenol, em mg, por massa de adsorvente, em gramas, q(t), em fungdo do tempo em

minutos, para as cinzas brutas e as cinzas tratadas com NaOH.

Grafico 9: Variagdo da quantidade adsorvida de fenol (mg), por massa de

adsorvente (gr)
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Fonte: Autoria propria, 2025

Observa-se que, em ambos 0s casos, a taxa de adsorcédo é mais acentuada nos
primeiros minutos de experimento, indicando uma rapida ocupagao dos sitios ativos
superficiais. Apos cerca de 60 a 80 minutos, o sistema se aproxima do equilibrio,
quando nao ha variacgao significativa na quantidade adsorvida.

Nota-se, porém, uma diferenga clara entre os dois materiais: as cinzas tratadas
(curva vermelha) apresentaram valores de q(t) consistentemente superiores aos das
cinzas brutas (curva azul) ao longo de todo o processo, com exce¢ao de um unico

ponto. Enquanto as cinzas brutas atingem uma capacidade maxima proxima de 3,5
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mg/g, as tratadas alcangam aproximadamente 4 mg/g, evidenciando um ganho

expressivo de eficiéncia adsortiva para tempos grandes de contato.

5.5.5 Ajustes dos dados aos modelos dinamicos de adsorgao

Nesta etapa, os resultados experimentais obtidos para a adsorcao de fenol pelas
cinzas de bagaco de cana em fungao do tempo foram ajustados aos modelos cinéticos
apresentados anteriormente, especificamente os modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem (Lagergren, 1898; Ho; McKay, 1999). As equagdes que
representam as solugdes dos modelos de primeira e segunda ordem s&o,

respectivamente, as Eq. 10 e 12 da sec¢ao 4.10. Reescritas abaixo:

ln[QE — q(t)} — ln(Qa) — kit (10)
t _ 1,1,
q(t)  kaqZ g (12)

O objetivo dessa analise é verificar qual modelo melhor representa o
comportamento cinético das amostras estudadas, considerando a constante cinética, a
capacidade adsorvida no equilibrio e o coeficiente de correlagao (R?) como critérios
comparativos da qualidade do ajuste (Aksu, 2005).

Os Graficos 10 e 11 apresentam os ajustes dos dados experimentais para a
cinética das amostras brutas. Observa-se que o modelo de pseudo-primeira ordem,
grafico 10, proposto por Lagergren (1898), descreve satisfatoriamente a cinética de

adsorcao.
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Grafico 10: Modelo de primeira ordem para cinzas brutas
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Por outro lado, o modelo de pseudo-segunda ordem, desenvolvido por Ho e
McKay (1999), mostrado no grafico 11, apresentou melhor correlagdo (R* mais
elevado), indicando que o processo de adsorgdo ocorre predominantemente por
mecanismos de quimissorcao, envolvendo interacdes eletrénicas e troca de elétrons
entre o adsorvato e os grupos funcionais da superficie do adsorvente. Segundo Ho e
McKay (1999), esse modelo assume que a taxa de ocupacado dos sitios ativos é
proporcional ao quadrado do numero de sitios disponiveis, refletindo a influéncia
direta das interacdes quimicas na fixacdo das moléculas do contaminante.

Assim, o melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem reforga que o
processo de adsor¢ao do fenol sobre as cinzas principalmente apds o tratamento
com NaOH ¢é governado por etapas de natureza quimica, compativeis com a
formagdo de ligagdes mais fortes entre o soluto e a superficie modificada do
adsorvente.
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Grafico 11: Modelo de segunda ordem para cinzas brutas
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Os graficos 12 e 13 mostram os ajustes das equagdes dos modelos as cinzas
tratadas. Observa-se pelo grafico 12 que o ajuste pela equacgéo de ordem 1 apresentou
excelente concordancia com os valores experimentais apresentando valor de R? muito
préoximo de 1. O melhor desempenho do modelo de pseudo-primeira ordem também
esta associado ao aumento da disponibilidade de sitios ativos e a modificacdo quimica

superficial promovida pelo tratamento alcalino (Dias et al., 2014).
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Grafico 12: Modelo de primeira ordem para cinzas tratadas
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Grafico 13: Modelo de segunda ordem para cinzas tratadas
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Pode-se concluir que o tratamento modificou as caracteristicas superficiais das

cinzas, promovendo maior homogeneidade dos poros e melhor disponibilidade de
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sitios ativos, o que fez o processo seguir cinética de pseudo-primeira ordem, associada
principalmente a adsorcao fisica.

Nas cinzas brutas, o melhor ajuste ao modelo de segunda ordem indica
interagbes mais complexas, provavelmente devido a presenga de impurezas e

heterogeneidade na superficie.

5.6 Comparagao dos nossos resultados com outros materiais adsorventes

Os valores de capacidade maxima de adsorgado obtidos neste estudo (Quax =
19,8 mg-g™ para as cinzas moidas e 34,0 mg-g™ para as cinzas tratadas com NaOH)
encontram-se dentro da faixa relatada para biochars ndo ativados ou quimicamente
modificados de forma simples, que geralmente apresentam capacidades de adsorgéo
entre 20 e 50 mg-g™ para fenol. Resultados semelhantes foram observados por Elbidi
et al. (2021), que relataram q... de aproximadamente 32 mg-g" em biochar
modificado, e por Chandola (2021), que obteve valores entre 30 e 42 mg-g™ para
diferentes tipos de biochar produzidos sob condi¢cbes moderadas.

Quando comparados a biochars ativados termicamente ou quimicamente (com
KOH, CO: ou outras rotas de ativagao), os valores obtidos no presente trabalho sao
inferiores, uma vez que esses materiais podem atingir capacidades acima de 100
mg-g™', como reportado por Yu et al. (2021). Entretanto, isso € esperado, pois o
tratamento com NaOH empregado aqui € menos agressivo e visa um processo de
baixo custo e menor impacto ambiental, mantendo ainda uma boa eficiéncia de
adsorgao.

A redugéo do parametro K, (de 0,24 para 0,14 L-mg™), mesmo com o aumento
de gmax €std de acordo com observacgdes feitas por Komnitsas et al. (2016) e Murtaza
et al. (2022), que associaram esse comportamento a criagdo de novos sitios de
adsorcao de afinidade moderada apdés modificacbes quimicas. Assim, o aumento na
quantidade de sitios disponiveis (qllax maior) pode vir acompanhado de uma leve
diminuicado na afinidade média do adsorvente.

Além disso, Murtaza et al. (2022) destacam que os parametros experimentais,
como pH, temperatura e concentragao inicial de fenol, influenciam significativamente os
valores de Q.. € K, relatados na literatura. Dessa forma, as diferengas observadas
entre este trabalho e outros estudos se devem também as condicbdes especificas de

ensaio, que variam amplamente entre pesquisas.
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De modo geral, os resultados obtidos neste estudo se enquadram entre os
valores reportados para biochars modificados quimicamente, demonstrando que o
tratamento alcalino com NaOH aumentou de forma significativa a capacidade adsortiva
das cinzas, sem a necessidade de ativacado térmica intensa. Assim, as cinzas tratadas
apresentam desempenho promissor como adsorvente alternativo e sustentavel para a
remocao de fenol em solugdo aquosa.

Carvdes ativados obtidos a partir de casca de arroz tém apresentado
capacidades maximas de adsorcao de fenol relativamente altas quando submetidos a
ativagcao eficiente: estudos relatam g, na faixa de = 100-145 mg-g™ para carvoes
ativados com procedimentos térmicos/quimicos bem otimizados, atribuidas a elevada
area superficial e a microporosidade desenvolvida. (Shen et al., 2018).

Talos e palha de cereais também podem gerar biochars de carvao ativado com
capacidades muito elevadas apos pré-lavagem e ativagao em CO: ou KOH; trabalhos
recentes reportam valores excepcionais (ex.: = 471 mg-g™' para palha de trigo ativada
sob condigdes especificas), evidenciando que pré-tratamentos e ativacdo em alta
temperatura podem expor grupos funcionais e criar microporosidade de alta qualidade.
(Zhou et al., 2023).

Casca de coco é um precursor classico para carvao ativado comercial; valores
de Q. para fenol relatados variam conforme o preparo, com muitos estudos
reportando capacidades entre = 20 e 100 mg-g™, enquanto alguns materiais otimizados
alcangam = 90 mg-g™', mostrando boa performance por conta da estrutura altamente
carbonosa e poros finos do material. (Yu et al., 2021).

Para casca de amendoim, trabalhos recentes mostram desempenhos também
expressivos apos modificagdo quimica/ativagdo: capacidades na faixa de = 50-130
mg-g”' foram reportadas, dependendo do agente ativante e das condigbes de
carbonizagao; isso evidencia que residuos oleaginosos podem gerar adsorventes com
elevada afinidade por fenol quando bem tratados. (Hashem et al., 2024).

Em sintese, a comparacao evidencia que: (i) a capacidade de adsorc¢ao de fenol
depende fortemente do tipo de precursor e do método de ativagao; (ii) tratamentos
simples como o empregado neste trabalho (NaOH para aumentar carbono disponivel e
porosidade) podem aumentar significativamente a capacidade, porém materiais
ativados em alta temperatura ou com agentes quimicos (KOH, CO., H:PO., HF
pré-lavagem) frequentemente alcangam q,,.,, muito superiores aos valores observados

aqui. Para uma comparacédo justa, recomenda-se confrontar ndo apenas 0 Q,., mas


https://pmc.ncbi.nlm.nih.gov/articles/PMC6607306/?utm_source=chatgpt.com
https://www.nature.com/articles/s41598-024-63585-9?utm_source=chatgpt.com
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também as condigdes experimentais (pH, CO, dose de adsorvente, temperatura), pois

esses parametros alteram fortemente os resultados. (Fu et al., 2019; Shen et al., 2018).

6. CONCLUSOES

O presente trabalho demonstrou o potencial das cinzas provenientes da
queima do bagago de cana-de-agucar como um adsorvente alternativo e sustentavel
para a remocao de fenol em solugdo aquosa, contribuindo para o aproveitamento de
residuos agroindustriais e para o desenvolvimento de tecnologias ambientalmente
corretas no tratamento de efluentes.

Embora inferiores aos carvdes ativados, os resultados obtidos comprovaram
que o tratamento alcalino com hidréxido de sodio (NaOH) promoveu modificagdes
significativas na estrutura e nas propriedades superficiais das cinzas. Observou-se
aumento expressivo na area superficial, que passou de 275 m?-g™ para 387 m*qg™’,
acompanhado de crescimento nos volumes de microporos (de 0,06 para 0,10
cm3-g™") e no volume total (de 0,19 para 0,26 cm*g™"). Esses dados, aliados aos
valores de numero de iodo (de 222 mg-g™ para 390,1 mg-g™) e numero de azul de
metileno (de 20,6 mg-g' para 43,5 mg-g'), confirmam a ampliacdo da
microporosidade e o aumento da quantidade de sitios ativos disponiveis apds o
tratamento.

Os ensaios das isotermas de adsorgao de fenol mostraram que a capacidade
maxima de adsor¢ao (qllax) aumentou de 19,8 mg-g™ nas cinzas brutas para 34,0
mg-g™' nas cinzas tratadas, representando um incremento de aproximadamente 72%
na eficiéncia adsortiva. A constante de equilibrio RL = 0,17, obtida para ambas as
amostras, indica que o processo é favoravel, enquanto os ajustes cinéticos
demonstraram que o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou o melhor
coeficiente de correlagao (R?) para as amostras brutas, sugerindo predominancia de
quimissorgdo como mecanismo principal de interacdo entre o fenol e os grupos
funcionais. No entanto, para a amostra tratada, o modelo de primeira ordem foi o
mais adequado. Indicando um R? mais préximo de 1, o que indica um melhor
resultado.

Além disso, verificou-se que a porcentagem de fenol removido foi superior em
todas as concentracdes testadas para o material tratado, indicando maior eficiéncia

e estabilidade do processo. O comportamento observado evidencia que a


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S004896971832919X?utm_source=chatgpt.com
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modificagdo quimica com NaOH removeu impurezas, aumentou a fragdo carbonosa
e gerou novos sitios de adsorgdo, resultando em desempenho superior sem
necessidade de ativagao térmica intensiva.

Quando comparadas aos valores reportados na literatura, as cinzas tratadas
apresentaram desempenho compativel com biochars de baixo custo e sem ativagao
severa, cujas capacidades de adsor¢cao de fenol variam entre 20 e 50 mg-g™.
Embora inferiores aos carvdes ativados termicamente (que podem ultrapassar 100
mg-g™'), os resultados obtidos neste estudo confirmam que as cinzas de bagago de
cana tratadas com NaOH representam uma rota promissora, de baixo custo e
ambientalmente sustentavel para o tratamento de aguas contaminadas por
compostos fendlicos.

Dessa forma, conclui-se que a cinza tratada com NaOH é um adsorvente
eficiente, acessivel e de facil obtencao, apresentando propriedades fisico-quimicas
favoraveis a remocao de fenol. O processo desenvolvido combina simplicidade
operacional, reaproveitamento de residuos e efetividade técnica, destacando-se
como uma alternativa viavel a utilizagao de carvbes ativados comerciais.

Como perspectivas futuras, recomenda-se a realizagdo de estudos voltados a
regeneragao e reuso do material adsorvente, bem como a aplicagdo em efluentes
reais, avaliando parametros como pH, temperatura e coexisténcia de outros
contaminantes. Além disso, investigacbes com outras técnicas de modificagao
quimica e térmica podem ampliar ainda mais a capacidade adsortiva e consolidar o
uso das cinzas de bagago de cana como um material de relevancia ambiental e

tecnolégica para o tratamento de efluentes industriais.
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