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RESUMO

Neste trabalho foram preparados carvdes ativados com vapor d’dgua, tendo como
precursores dois materiais naturais a partir de residuos de biomassa (serragem e pinha),
e um carvio oxidado com perdxido de hidrogénio a partir de um carvdo mineral. As
caracteristicas quimicas e texturais e a aplicacdo na remog¢do de fenol em solucdo
aquosa foram avaliadas. As amostras de biomassa foram carbonizadas e ativadas a
800°C, sendo que o carvdo ativado da pinha apresentou drea superficial de
aproximadamente 499 m2/g, valor inferior ao Carvido Comercial Norit CGC 8-30, que
foi usado como comparativo. Foram realizados experimentos cinéticos, de equilibrio e
em leito fixo, para a remocdo de fenol em solugdo aquosa. O equilibrio na remocao de
fenol foi expresso em termos de isotermas de adsorcdo, sendo que os dados
experimentais se ajustaram aos modelos de Freundlich e Langmuir. As capacidades de
adsorcdo dos carvdes ativados apresentaram a seguinte ordem: Norit > Pinha (CAP) >
Serragem (CAS) > Incombusto (CAI) > Carvox. Os experimentos cinéticos foram
realizados para verificar o tempo necessario para se atingir o equilibrio, que foi da
ordem de 10 horas. Dos modelos cinéticos estudados, o que melhor se ajustou ao
adsorvente Norit foi o modelo de difusdo intraparticula, justificado pela grande
microporosidade, enquanto que o modelo pseudo 2* ordem, foi o que melhor se ajustou
aos adsorventes CAP, CAS e CAI Os testes experimentais em leito fixo resultaram na
capacidade semelhante aos demonstrados nos estudos de equilibrio, sendo que o carvdo
ativado comercial apresentou uma longa zona de transferéncia de massa. A capacidade
dos adsorventes em estudo foi proporcional a drea superficial, ao volume de microporos
e também ao cardter bdsico da superficie devido a maior afinidade do fenol por carvdes

de superficies basicas.
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ABSTRACT

In this work activated carbons were prepared by pyrolysis and activation with
steam, using natural materials as precursors. An oxidized coal was prepared by
treatment with hydrogen peroxide to produce hydrophilic surface and different biomass
were used to produce activated carbon. The adsorbents were characterized through the
determination of chemical composition and textural parameters; and the were used to
remove phenol in aqueous solution. The precursors based on biomass were carbonized
and activated with steam at 800°C. Kinetic experiments in fixed-bed and equilibrium
were also accomplished. The equilibrium in the phenol removal was expressed in terms
of the adsorption isotherms. The isotherms followed the Freundlich and Langmuir
model. The adsorption capacity for the activated carbons presented the following
decreasing order: Norit> cone (CAP)> sawdust (CAS)> Incombust (CAI)> Carvox
carbons. The kinetic experiments were accomplished to verify the required time to
achieve the equilibrium. Among the studied kinetics models, the one that adjusted to the
adsorbent Norit was the intraparticular diffusion model, due to the presence of high
amount of micropores. Nevertheless, the 2" order pseudo model was the one that had
the best adjustment over the CPA, CAS and CAI adsorbents. Fixed-bed studies were
accomplished to verify the behavior of the adsorbents and reported parameters similar to
the ones demonstrated at the equilibrium studies, where the Norit presented a long mass
transfer zone. The capacity of the adsorbents was proportional to the surface area, to the

micropores volume, and also to the alkaline surface carbons.
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1. INTRODUCAO

Nos tempos atuais, a preocupagdo com a conservacido dos recursos naturais, e
com a degradag@o da biosfera pelo homem estd se tornando alvo de grande destaque e
importancia. A protecdo ambiental, que antes era vista pelos empresarios como angulo
defensivo, estimulando apenas o cumprimento da legislacdo, comeca a ser considerada
uma necessidade, pois além de reduzir certos desperdicios de matérias-primas e
contribuir para o bem estar da sociedade, assegura uma boa imagem para as empresas
que aderem as propostas ambientalistas.

Ao longo de décadas, a atividade industrial tem produzido rejeitos gasosos,
liquidos e sdlidos nocivos ao meio ambiente. Os processos industriais que utilizam
grandes volumes de dgua contribuem significativamente com a contaminagdo dos
corpos d' dgua, principalmente pela auséncia de sistemas de tratamento (Freire et al.,
2000).

Uma importante parcela do processo de contaminacdo pode ser atribuida as
atividades das refinarias de petrdleo, inddstrias quimicas, té€xteis e papeleiras. No
entanto, ndo menos importante é a contribuicdo da atividade agricola, dos esgotos
sanitarios e dos residuos domésticos (Freire et al., 2000).

A conscientizacdo e o interesse da populacdo a respeito dos poluentes
especificos que causam problemas a saude publica e & qualidade ambiental, t€m levado
os 6rgaos governamentais a conduzir, nos ultimos anos, o estabelecimento de limites
rigidos e niveis ambientais aceitdveis desses poluentes ( Haitaio et al., 2004).

Os fendis sdo reconhecidos como poluentes prioritdrios, ou seja, sdo substincias
téxicas, que podem ser introduzidas nas dguas dos rios através das emissdes de efluentes
industriais como os de papel e celulose, refino de petréleo, petroquimica, sidertrgica e
plastica. Devido a sua alta volatilidade e solubilidade em 4dgua, os fendis conferem
problemas de gosto e odor em dguas potdveis, mesmo em concentracdes de uma parte
por bilhao.

Dentre os recursos naturais, os recursos hidricos, sdo os que mais tem sofrido
conseqiiéncias com o descarte improprio de efluentes industriais contendo compostos
fendlicos. A presenca de fenol em diversos rios no estado de Santa Catarina ja tem sido
reportada em varios noticidrios. Um estudo recente realizado por Blanco (2001) na

bacia hidrogréfica do meio oeste catarinense (Rios Chapecd, Irani, Lajeado de Sdo José



e diversos pocos artesianos) mostrou que existe uma situaco critica na regido. Segundo
Marta Cremer (2000), em 1996, a Fatma jad admitia a suspeita de contaminacdo por
fendis num dos muitos incidentes de mortandade de peixes no rio Acarai.

Com o intuito de reduzir a quantidade de fenol nos descartes liquidos, as
industrias t€m buscado novas tecnologias. Dentre os processos de tratamento para a
remocdo de compostos fendlicos, encontram-se os processos bioldgicos, que apresentam
a desvantagem de n@o tolerar altas concentragdes de fenol, devido a toxicidade que este
apresenta sobre os microrganismos. A adsor¢do, processo de tratamento largamente
usado na remog¢ao de compostos fendlicos é considerada um 6timo tratamento, pois atua
com boa eficiéncia quando se trata da remocdo deste composto.

A adsorg¢@o € um processo de separacdo, tecnologia importante e muito usada na
Engenharia Quimica e Ambiental. Os carvOes ativados sdo os adsorventes mais
utilizados para esse fim, por apresentar alta drea superficial e porosidade desenvolvida.
O custo dos carvdes ativados comerciais é ainda um dos empecilhos do seu uso em
larga escala industrial, o que tem conduzido o desenvolvimento de novos produtos
adsorventes, de custo inferior aos carvdes ativados comerciais (Viraraghavan et al.,
1998).

Estudos tém sido realizados usando materiais substituintes do carvado ativado.
Dentre os materiais substituintes, estdo incluidos a palha, pneus automobilisticos, cinzas
leves, rejeitos de carvdo, lodo de despejos, bagaco, serragem, além de outros (Rengaraj
et a.l., 2002).

Com a finalidade de obter adsorventes alternativos é que propomos o estudo do
desenvolvimento de novos adsorventes produzidos a partir de rejeitos de biomassa e
mineracdo. As matérias-primas de biomassa, para a produgcdo dos adsorventes
alternativos foram a serragem e a Pinha de Pinus, existentes na regido. Estes materiais
sdo obtidos a baixo custo e podem ser aproveitados para o propdsito de avaliar a

remocdo de fenol em solugdo aquosa.



2. OBJETIVOS

2.1 OBIJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho € estudar a capacidade de adsorcdo de carvdes,
produzidos a partir de materiais alternativos (biomassa e carvdo mineral), na remocao

de fenol em solugdo aquosa.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Produzir carvdo ativado a partir de rejeitos de biomassa, através do processo
de pirdlise e ativagdo com vapor de dgua, e promover a oxidagdo liquida com
peréxido de hidrogénio de um carvao mineral;

» Caracterizar os carvoes, determinando suas caracteristicas quimicas e
texturais;

» Descrever as curvas cinéticas de adsor¢ao de fenol para os carvoes ativados;

» Determinar os parametros de equilibrio de adsorcdo de Fenol, sobre os
carvoes ativados, oxidados e carvao comercial;

» Avaliar as curvas de ruptura através da adsor¢do em leito fixo para os

carvoes ativados.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. POLUICAO E MEIO AMBIENTE

A Lei n.° 6.938/81, art. 3° III define polui¢do como “a degradacdo da qualidade
ambiental resultante de atividade que direta ou indiretamente:

a) prejudiquem a satde, a seguranga e o bem estar da populacao;

b) criem condicdes adversas as atividades sociais e econdmicas;

¢) afetem desfavoravelmente a biota;

d) afetem as condi¢des estéticas ou sanitarias do meio ambiente;

e) lancem matérias ou energia em desacordo com os padrdes ambientais

estabelecidos”.

Sabe-se que a poluicdo é uma conseqii€éncia do desenvolvimento populacional e
industrial, e que tem sido muito destacada e considerada, ji que influi no bem estar de
todos. Com a evolucdo dos processos industriais e o conseqiiente surgimento de
intimeros produtos que rapidamente tornaram-se de primeira necessidade, a atividade
industrial adquiriu um carater essencial na sociedade contemporidnea (Freire et al.,
2000). Embora a sua importancia seja indiscutivel, a atividade industrial costuma ser
responsabilizada, e muitas vezes com justa razdo, pelo fendmeno de contaminacio
ambiental, principalmente gragas a dois fatores de extrema importancia:

» O acimulo de matérias-primas e insumos, que envolve sérios riscos de

contaminagdo por transporte e disposicdo inadequada;

» Ineficiéncia dos processos de conversdo, o que necessariamente implica na

geracdo de residuos.

As leis ambientais tém contribuido e avangado muito para um item comum, que
seria minimizar a quantidade de poluentes produzidos por um processo industrial.
Muitos projetos de pesquisa t€m sido desenvolvidos com a intencdo de remover
compostos poluentes de processos industriais, para entdo poder descartd-los em corpos
receptores. Uma classe de poluentes em destaque recentemente sio 0S compostos
fendlicos, considerados poluentes prioritirios, por apresentar periculosidade aos
organismos, mesmo em baixas concentragdes. Muitos desses compostos sdo
classificados como poluentes perigosos devido a seu potencial dano a saide humana

(Haitaio et al, 2004 e Juang et al, 1999). Os fendis t€m sido incluidos na lista de



poluentes prioritarios elaborada pela Agéncia de Protecio Ambiental (EPA) dos Estados
Unidos, que coloca os fendis ocupando o 11° lugar entre 126 poluentes (Calace et al.,
2002). Sabendo das conseqiiéncias deste poluente, limites de concentracdo de fendis
tém sido estabelecidos para dguas naturais e efluentes industriais. O fenol é téxico aos
peixes em concentragdes de 1-10 mg.L’1 (Braile e Cavalcanti, 1993).

Os compostos fendlicos sdo toxicos e de dificil degradacgio, e estdo presentes em
efluentes de varios processos industriais. Entre os processos que geram efluentes
fendlicos, podemos citar: a coqueificacdo do carvdo, onde os fendis s@o os principais
contaminantes, podendo ser encontrados em até algumas gramas por litro, as plantas de
gaseificacdo de carvao mineral ou vegetal; o processo de branqueamento da celulose,
onde se encontram os clorofendis; nas indudstrias quimicas que processam resinas
fendlicas e nas industrias de fabricacdo de insumos agricolas (Rosa et al., 1995).

Os métodos atuais usados na remog¢do de compostos fendlicos incluem: a
degradacdo microbiana, adsor¢do em carvao ativado, oxidacdo quimica (usando agentes
como o 0z0nio, peréxido de hidrogénio e diéxido de carbono), métodos de incineracao,
extragdo com solvente e irradiagdo. (Rengaraj et al., 2002). O processo de adsorcdo em
carvao ativado é considerado o método mais econdmico e eficiente, para remocio de
tais compostos, o qual tem sido muito usado para remover impurezas da dgua. Na
adsorcdo, cabe enfatizar que a polui¢do é geralmente concentrada, mas ndo convertida

em materiais menos perigosos (Polaert et al., 2002 e Rengaraj et al., 2002).

3.1.1. Legislacao Ambiental

Nas 4guas naturais, os padrdes para os compostos fendlicos sdo bastante
restritivos, tanto na Legislacdo Federal quanto na legislacdo do Estado de Santa
Catarina. O problema mais grave do fenol é o apresentado na utilizagcdo das dguas
contaminadas para fins potdveis. A presenca de quantidades minimas de fenol, ao
combinar-se com o cloro utilizado para desinfec¢do, é capaz de transmitir a 4gua um
sabor desagraddvel. Aguas com concentracio de 0,008mg.L'1 de fenol, em combinacio
com o cloro, ficam com um sabor reconhecidamente desagraddvel de clorofenol.
Provocam cheiro e sabor desagraddveis na dgua potdvel em concentracdes minimas de
50-100 ppb (Braile e Cavalcanti, 1993).

Por este motivo, os fendis constituem-se em padrdo de potabilidade, sendo



imposto o limite maximo bastante restritivo de 0,001 mg.L'1 pela Portaria 518/2004 do
Ministério da Satide (CETESB). J4 a Resolucdo 020/86 do CONAMA que classifica os
corpos de agua, determina que para as classes de rio 1 e 2 o limite maximo de
concentracdo de fendis, também ¢é de 0,001mg.L’1. Os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de dgua
desde que obedegam as condicdes de O,Smg.L'1 de fenol.

A legislacdo ambiental em vigor no estado de Santa Catarina impde os limites
maximos de compostos fendlicos presentes em dguas naturais para os corpos d’dgua

classe 1 e 2 em 0,001 mgL" e em despejos industriais em 0,2mg.L" (Decreto n
14.250).

3.1.2. Fontes de compostos fendlicos nos corpos receptores

Segundo estudos da CETESB (2001), os compostos fendlicos sdo compostos
organicos que ndo ocorrem naturalmente nos corpos d’dgua. A presenca dos mesmos,
nos corpos de dgua, se deve principalmente aos despejos de origem industrial. Sdo
compostos toxicos aos organismos aqudticos em concentracdes bastante baixas, e
alteram o sabor dos peixes e a aceitabilidade das dguas, por conferir sabor e odor.

Os fendis e compostos que contenham grupos fendlicos aparecem na dgua em
conseqiiéncia da degradacdo de compostos fendlicos, os quais sdo usados em sinteses de
corantes, pesticidas, inseticidas, etc.

Os surfactantes nao-idnicos como o fenil-polietoxilato, aplicados em larga
variedade de tecnologias como a industria de polpa e papel, indudstria téxtil e pléstica,
também tem como fonte, os compostos fendlicos.

As industrias de processamento da borracha, de colas e adesivos, de resinas
impregnantes, de componentes elétricos (pldsticos) e siderdrgicos, entre outras,
contribuem com a presenca de fendis nas dguas naturais. Fontes primdrias de compostos
fendlicos estdo nas dguas residudrias de refinamento de plantas de benzeno, refinarias
de 6leo e plantas de coque (Viraraghavan et al., 1998).

Os fendis sdo téxicos ao homem, aos organismos aqudticos e aos
microrganismos que tomam parte dos sistemas de tratamento de esgotos sanitdrios e de
efluentes industriais (CETESB, 2001), por isso é importante remové-los dos efluentes e

corpos d'dgua, para evitar problemas futuros.



3.2.FENOL E SUAS PROPRIEDADES FISICAS

O fenol apresenta a férmula quimica: CcHsOH. Sdo dlcoois do tipo ROH, onde
R € um grupo benzénico. Os fendis diferem dos dlcoois por terem o grupo —OH ligado
diretamente a um anel aroméatico. O fenol é um cristal incolor ou branco em forma de
agulha, tem odor caracteristico e € corrosivo. O ponto de fusdo do fenol € 40,71°C e o
produto comercial, contém em geral menos do que 5% de dgua. Mistura-se
completamente com os solventes organicos (dlcool, éter, glicerina, cloroférmio e sulfeto
de carbono) e sua solubilidade em dgua a 20°C é 0,083g de fenol/g de dgua (Morita et
al., 1972). O composto mais simples da familia é o fenol ou hidroxi-benzeno. Os
monometilfenéis recebem o nome de cresois.

Os fendis sdo compostos relativamente dcidos, porém, menos 4cidos que os
4cidos carboxilicos e podem ser convertidos em seus respectivos sais, por solucdes
aquosas de hidréxidos. Estes sais sdo conhecidos como fen6xidos ou fenolatos.

Conforme estudo feito por Juang (1999), o fenol apresenta uma 4area superficial de

3,05 x 10" m*molécula e pKa de 9,89. O fenol possui um raio molecular de 0,31 nm,

que corresponde a um diametro de 0, 62 nm (Teng et al., 2000).

3.2.1.Aplicacoes do Fenol

Os fendis t€m vdrias aplicagdes, algumas delas sdo:

» Desinfetantes (fendis e cresois);

A\ 4

Preparacdo de resinas e polimeros;

» Derivados importantes do fenol sdo o 2,4,6-trinitrofenol, que recebe o nome vulgar
de dacido picrico, utilizado como anti-séptico no tratamento de queimaduras e
também na preparacio de explosivos;

» Medicamentos, um exemplo € o acido o-hidroxibenzéico, conhecido com o nome de
dcido salicilico, a partir do qual se obtém o &cido acetilsalicilico, analgésico
denominado aspirina (Rocha, 2000).

» Intermedidrio quimico para a producdo de xampus e aditivos para O6leos

lubrificantes.

Os fendis possuem importantes derivados como: guaiacol, resorcina,

hexilresorcinol, hidroquinona (difendis), pirogalol (trifendis), pentaclorofenol e



pentaclorofenolato (halogenados), dinitrofenol, dinitrobutilfenol, trinitrofenol (4cido
picrico) — (nitrogenados); creosatos (alcoilados); timol, naftol, creolina (cresdis,
hidrocarbonetos, sabdo), lisol (cresdis, sabdo, potassa, dleo de linhaca), cloroxilenol, etc
(Brito, 1988).

Certos fendis e seus éteres sdo obtidos através dos éleos essenciais de varias
plantas (assim chamados por conterem a esséncia — aromdtica ou gustativa — da planta).
Exemplos sdo o eugenol e o isoeugenol, que constituem as esséncias de cravo e noz-

moscada, respectivamente. (Morrisson, 1996).

3.2.2. Contaminacio do Fenol ao Homem

Para o homem, o fenol é considerado um grande veneno tréfico, causando efeito
de cauterizagdo no local em que ele entra em contato através da ingestdo. Os resultados
de intoxicac@o sdo nduseas, vOmito, dores na cavidade bucal, na garganta e estdmago,
entre outros. Inicialmente, ha uma excitagdo seguida de depressdo, e queda na pressdo
arterial, seguida de desenvolvimento de coma, convulsio e endemia dos pulmdes
(Cesconetto, 2002).

A acdo do fenol pode ser local e geral: sendo que a local é cdustica. Sobre a pele e
mucosas esta acdo ¢ manifestada. Sobre a pele seus efeitos se manifestam por edema,
escaras esbranquicadas, queimacdo e apds anestesia de regido, pode ocorrer necrose
cutdnea, podendo originar ainda eczema ou dermatite de contato. Sobre as mucosas,
produz escaras brancas ou acinzentadas e de aspecto seco. Seus vapores produzem
irritacdo ocular, bronquite, etc (Brito, 1988).

A acdo geral: a ingestdo provoca violenta gastroenterite com dores, vOomitos e
diarréias, além de forte odor caracteristico. Raras sdo as hemorragias devido a agdo
particular do fenol, pois 0 mesmo, resseca e retrai a mucosa. Por sua acdo sobre o
sistema nervoso central havera cefaléias, obnulibacdo, vertigens, fraqueza muscular,

delirios, convulsido, pulso aritmico e morte (Brito, 1988).

3.3.ADSORCAO

A adsorgdo é geralmente usada na remocdo de compostos organicos refratarios,

ou metais pesados presentes em diversos tipos de efluentes, cuja remocao se torna dificil



ou impossivel por processos de tratamentos convencionais, segundo Eckenfelder
(1989). O adsorvente mais comum no processo de tratamento de efluentes € o carvdo
ativado.

Para a Engenharia Quimica, o fendmeno de adsor¢do é uma operag@o unitéria
que envolve o contato entre um s6lido e um fluido, originando uma transferéncia de
massa da fase fluida para a superficie do sdlido. Sdo duas as fases entre as quais os
constituintes se distribuem diferentemente, havendo uma tendéncia de acumulagio de
uma substancia sobre a superficie da outra (Blanco, 2001).

Isso acontece quando duas fases imisciveis sdo postas em contato, ocorre que a
concentracdo de uma substancia numa fase € maior na interface do que no seu interior.
Por isso a adsor¢do ocorre, porque os dtomos de qualquer superficie ndo possuem as
forcas de atragdo perpendiculares sobre o seu plano balanceadas, portanto, possuem
certo grau de insaturacdo (Ramalho, 1983; Ciola, 1981). A adsor¢do é um fendémeno
espontaneo, ocorrendo, pois, com a diminuicdo da energia livre superficial, diminui¢do
da desordem do sistema, isto €, as moléculas adsorvidas perdem graus de liberdade e,
portanto, hd uma diminui¢d@o de entropia. Os dtomos da superficie apresentam uma forga
resultante para dentro que deve ser balanceada, ou seja, na dire¢do normal a superficie,
o campo de elementos da rede ndo esta balanceado, assim as moléculas adsorvidas sobre
uma superficie s@o mantidas por forcas que provém desta superficie. A tendéncia a
neutralizar este tipo de acdo, gera uma energia superficial, a qual é responsavel pelo
fendmeno de adsorcdo (Ciola, 1981).

A adsorcdo pode ocorrer em uma unica camada de moléculas (adsorcio
unimolecular ou monomolecular), ou também pode ocorrer em diversas camadas
(adsor¢do multimolecular) (Ciola, 1981).

O processo de adsor¢do €, muitas vezes, reversivel, de modo que a modificacio
da temperatura e/ou pressdo, pode provocar a facil remocdo do soluto adsorvido no
sélido (Foust ef al, 1982).

Dependendo da forca de adsorcdo, isto é, da forca das ligacdes que ocorrem
entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, pode-se diferenciar dois

tipos principais de adsor¢do: adsor¢ao fisica e adsor¢do quimica (Ciola, 1981).



3.3.1.Tipos De Adsorc¢ao

3.3.1.1.Adsorc¢do Fisica

A adsorcao fisica ocorre quando forgas intermoleculares de atracdo das
moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo maiores que as forcas atrativas entre
as moléculas do proprio fluido. As moléculas do fluido aderem a superficie do
adsorvente solido e fica estabelecido um equilibrio entre o fluido adsorvido e a fase
fluida restante (Foust et al., 1982; Ruthven, 1997). Envolvem fendmeno de condensagdo
ou atragdo por forcas de van der Waals (Ciola, 1981). No interior do sélido, moléculas
sdo completamente circundadas por moléculas similares e, entretanto, sujeitas as forcas
de equilibrio. Por causa dessas forgas residuais serem suficientemente fortes, elas
podem aprisionar moléculas de soluto com o qual o sélido estdi em contato. Este
fendmeno € chamado de adsor¢ao fisica (Ramalho, 1983). Na adsorcao fisica nenhuma
ligacdo € quebrada ou feita, e a natureza quimica do adsorbato é, portanto, inalterada.

O aumento da temperatura produz uma diminui¢do notdvel na quantidade
adsorvida. Os dados de uma adsor¢éo fisica podem ser expressos, muitas vezes, por

meio de uma equagdo empirica. As equagdes mais comuns para as isotermas de

adsorcdo incluem: Freundlich e Langmuir (Foust et al., 1982).

3.3.1.2.Adsor¢do Quimica

Adsorcao quimica: Aquelas nas quais forma-se ligacdes quimicas entre o
adsorvente e o adsorbato, e envolve o rearranjo dos elétrons do fluido que interage com
o solido e a conseqiiente formacdo da ligacdo quimica. O adsorbato sofre uma mudanga
quimica e é geralmente dissociado em fragmentos independentes, formando radicais e
atomos ligados ao adsorvente (Ciola, 1981; Ruthven, 1997). Em muitos casos a
adsorcdo € irreversivel e € dificil de separar o adsorbato do adsorvente (Foust et al,
1982). Na tabela 3.1, as principais diferencas entre adsorc¢do fisica e quimica sdo

apresentadas:
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Tabela 3.1 — Principais diferencas entre a adsorcao fisica e adsorcao quimica.

A\

YV WV VYV

Adsorgao Fisica

Causada por for¢as de van der
Waals.

N4o ha transferéncia de elétrons.
Calor de adsor¢do =2 - 6 Kcal/mol.

Fendmeno geral para qualquer
espécie.
A camada adsorvida pode ser

removida por aplicacdo de vdcuo a
temperatura de adsorcao.

Formagdo de multicamada abaixo da
temperatura critica.
Acontece  somente
temperatura critica.
Lenta ou rdpida.
Adsorvente quase ndo € afetado.

abaixo da

Fonte: Coutinho et al., (2001).

3.3.2 Cinética de Adsorc¢iao

YV WV VYV

Adsor¢@o Quimica

Causada por forgas eletrostiticas e
ligacdes covalentes.

Ha transferéncia de elétrons.
Calor de adsor¢io =
Kcal/mol.

Fendmeno especifico e seletivo.

10-200

A camada adsorvida s6 é removida
por aplicagio de vdcuo e
aquecimento a temperatura acima da
de adsorcdo.

Somente ha formacéo de
monocamadas.

Acontece também a altas
temperaturas.

Instantanea.

Adsorvente altamente modificado na
superficie.

A cinética de adsor¢do descreve a velocidade de remocdo do soluto, sendo

dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato, adsorvente e sistema

experimental. Os pardmetros a serem avaliados incluem: pH, temperatura, concentracio

do adsorbato, tamanho dos poros do adsorvente, tipo de adsorbato e a natureza da etapa

limitante de velocidade de adsor¢do do fenol (Zogorsky et al., 1976).

A seqiiéncia de etapas individuais do mecanismo de adsor¢do em sdlidos

porosos € a seguinte:

» Transporte das moléculas do fluido para a superficie externa do sé6lido;

» Movimento das moléculas do fluido através da interface, e adsor¢do nos

sitios superficiais externos;

» Migracdo das moléculas do fluido nos poros, e;

» Interagdo das moléculas do fluido com os sitios disponiveis na superficie

interna, ligando os poros e espagos capilares do sélido.

A primeira etapa pode ser afetada pela concentracdo do fluido e pela agitagéo.

Portanto, um aumento da concentragdo do fluido pode acelerar a difusdo de fenol da



solugdo para a superficie do sdlido. A segunda etapa é dependente da natureza das
moléculas do fluido e a terceira etapa € geralmente considerada a etapa determinante,

especialmente no caso de adsorventes microporosos (Soares, 1998).

3.3.2.1.Modelos Cinéticos

A necessidade do desenvolvimento de novos modelos de utilidade pratica, em
termos matematicos simples, para propositos de projetos, tem induzido a pesquisa de
expressdes empiricas que concordam com os resultados experimentais (Ozacar et al.,
2005; Ho & Mckay, 1998-1999; Juang et al., 2000-2002; Nevskaia et al., 1999).

Virios modelos foram estudados, para verificar qual é o mecanismo ou etapa
limitante em cada processo adsortivo especifico. Dentre os varios modelos cinéticos, 0s
que serdo estudados neste trabalho sdo: Cinética de Pseudo 1* Ordem; Cinética de

Pseudo 2* Ordem; Difusdo intraparticula e Equacdo de Elovich.

Cinética de Pseudo 1 ordem

Uma andlise simples de cinética de adsorcdo é a equacdo pseudo 1* ordem

apresentada na Equacdo 01.

dq,
dt

Onde k; € a constante da velocidade de adsor¢do pseudo 1* ordem (L.hh;téo

=k(ge—q,); (Eq. 01)

tempo de adsor¢do (h); qe € q; sdo as quantidades adsorvidas de fenol no equilibrio e no
tempo t dados em mg.g'l.
Apds a integracdo e aplicagdo das condi¢des q; = 0, t = 0; quando q=q, t = t

tem - se a Equacdo 02.

k
lo —qg )=logg ———¢ Eq. 02
g(q, —q,)=1loggq, 2303 (Eq. 02)

A Equacdo 02 foi a primeira equacdo proposta por Lagerdreen (apud Ho &
Mckay, 1998), para a velocidade de adsor¢do de um sistema sélido/liquido, baseado na

capacidade do sdlido. Esta ¢ uma das equacdes mais usadas para a velocidade de
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adsorcdo de soluto em solucdo liquida.
Através da Equacdo 02, apresentada na forma linearizada, pode-se através do

grafico de log (qe-q¢) versus t encontrar os valores de qe e kj.
Cinética de Pseudo 2° Ordem

Baseada na adsorcdo de equilibrio, a equacdo pseudo 2° ordem pode ser expressa

na forma da Equacédo 03 (Ho & Mckay, 1999 e Azizian, 2004).

dg,

— kg —q V: Eq. 03
” g, —q,) (Eq. 03)

Integrando, nos mesmos limites da Equagao 02, a equagdo pode ser apresentada

na forma da Equacgéo 04.

! z—l——+kﬂ' (Eq. 04)

(q.,-4.) 4.,

A equacdo 04 pode ser linearizada, obtendo-se a Equagio 05.

t 1 1
= —+—1 (Eq. 05)

qt k2 qe 2 qé’z

Onde k; e ge» podem ser obtidos do plote de (t/q;) versus t. Onde k; é a constante
da velocidade de adsorcdo pseudo 2* ordem (g.mg'.h); qe é a quantidade de fenol
adsorvida no equilibrio (mg. g'l).

A velocidade de adsorcdo inicial (mg.g".h™") pode ser calculada pela Equacio
06.

h=kq; (Eq. 06)
Os modelos cinéticos apresentados acima representam uma adsor¢do quimica

dependente do tempo.

Cinética da Difusdo Intraparticula

A etapa limitante do processo de adsor¢do pode ser conseqiiéncia de um
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mecanismo de difusdo intraparticula muito lento, sendo a etapa de adsor¢@o sobre a
superficie interna um processo instantdneo (Ho & Mckay, 1988 - 1999). Neste caso, a

adsorcdo seria dada por uma equagdo simplificada.

q, =k,t'? (Eq. 07)

A velocidade da difusdo dentro da particula € obtida por linearizag¢do da curva q;
= f(t"%). Tais plotes podem apresentar uma multi-linearidade, indicando que duas ou
mais etapas limitam o processo de adsor¢do. A primeira etapa € a adsor¢do instantinea
ou adsorc¢do na superficie externa. A segunda etapa € o estidgio de adsorcdo gradual
onde a difusdo dentro da particula é a etapa limitante. A terceira etapa € o estagio de
equilibrio final, onde a difusdo dentro da particula come¢a a diminuir, devido a
concentracdes extremamente baixas do adsorbato na solugéo.

A Equagdo 07 considera um transporte difusivo onde mostra a férmula
linearizada para calcular o parAmetro da constante da velocidade para difusdo dentro da
particula (k;,) dado em mg.g'l.(h” Ht

Kin € o coeficiente de transferéncia de massa que engloba difusdo efetiva,
dimensdes e caracteristicas fisicas da particula.

Em todos os casos, a boa qualidade das retas obtidas é dada pelo coeficiente de

correlagio R?,
Equacdo de Elovich

Na reagdo, envolvendo quimissorcio de gases, na superficie sdlida sem
dessorcao de produtos, a velocidade decresce com o tempo, devido ao aumento da
cobertura da superficie (Tseng er al, 2003). Um dos modelos mais usados para
descrever a quimissorcdo ativada é a equagdo de Elovich, que pode ser expressa pela

Equacdo 08.

d
= aexpl-fu) (Eq. 08)

a e [ sdo constantes.

A constante & € considerada a velocidade inicial devido (%) = & com q=0, a
t
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forma integrada torna-se a Equacao 09.

q, = &Jln(t +1y)- (%Jlnt (Eq. 09)

1
Onde tp = _,B quando t>>>ty, € simplificada na Equag¢do 10.
o

q, = %ln(aﬁh %lnr (Eq. 10)

O parimetro £ da equacdo de Elovich indica o ndmero de sitios adequados para

a adsor¢do em cada sistema, também é relatada como a extensdo da cobertura da
superficie de energia de ativacdo para quimissor¢do (g.mg'l). E o ¢é a velocidade de
adsorcdo inicial (mg. g'l.h'l).

A aplicabilidade dos quatro modelos, é checada pela constru¢cdo de plotes

lineares de In(qe -q;) versus t, t/q. versus t, q; versus e q:versus In t, respectivamente.
3.3.3 Termodindmica de Adsorcao

O estudo de um processo de adsorcdo requer conhecer os dados de equilibrio e a
velocidade com que esta se alcanga. Os dados de equilibrio sdo obtidos das isotermas de
adsorcdo, as quais s@o utilizadas, para avaliar a capacidade de diferentes carvoes
ativados para adsorver uma determinada molécula.

As isotermas de adsor¢do em fase liquida sdo representadas por curvas de
concentracdo do soluto na fase sélida, em fungdo da concentracdo do soluto na fase
fluida, em uma determinada temperatura. As isotermas sdo sem ddvida, a maneira mais
conveniente para se especificar o equilibrio de adsor¢do e o seu tratamento tedrico.
Portanto, as isotermas constituem a primeira informa¢do experimental, que se utiliza
para escolher entre diferentes carvdes, o mais apropriado para uma aplicagéo especifica.
A forma das isotermas também € a primeira ferramenta experimental para conhecer o
tipo de interacdo entre o adsorbato e o adsorvente. Os estudos de adsor¢do em condic¢des
estiticas se complementam com estudos de cinética de adsorcdo para determinar a
resisténcia a transferéncia de massa e o coeficiente efetivo da difusdo, assim como

estudos de adsor¢@o em coluna (Castilla, 2004; Roostaei et al., 2004).
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3.3.3.1.Isoterma de adsor¢do

A capacidade do carvao ativado para a retengdo de compostos orginicos € mais
comumente avaliado através de isotermas de adsorcdo na fase liquida (Ania et al,
2002).

As isotermas de adsorcdo podem ser expressas por modelos de isotermas como
as de Langmuir, Freundlich e BET. As isotermas do tipo Langmuir se encontram com
freqiiéncia, ainda que as premissas da teoria de Langmuir nfo se cumpram. As
isotermas do tipo Freundlich sdo tipicas de superficie heterogéneas e sdo as mais

freqiientemente encontradas (Castilla, 2004).
Modelo de Langmuir

A primeira dedugdo da isoterma de Langmuir foi cinética. Ele supds
implicitamente o seguinte: (Ciola, 1981).

» As moléculas s@o adsorvidas e aderem na superficie do adsorvente em sitios
definidos e localizados;

» Cada sitio pode acomodar uma, e somente uma entidade adsorvida, satisfazendo
assim a regra da monocamada;

» A energia da entidade adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie e
nio depende da presenca ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos sitios
vizinhos.

A expressao da isoterma de Langmuir € representada pela Equagao 11.

— qm(ix bCe

- Eq. 11
YY) (Eq. 11)

ge = Quantidade adsorvida na particula no equilﬂ)rio(mg.g'l).

gmix= Capacidade maxima de adsorcdo, relacionada a cobertura de uma
monocamada (mg. g'l).

b = Grau de afinidade (L. g'l), constante de equilibrio de adsorcéo.

C. = Concentracao na fase liquida no equilibrio (mg.L'l).
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13.

b e qmax sd0 estimadas através da linearizaco, vista na Equacio 12.

C__1 1. (Eq. 12)

A constante de equilibrio de Langmuir ki, pode ser determinada pela Equacio

kp=q,.b (Eq. 13)

Através do ki, pode-se determinar a entalpia de adsor¢do pela Equagdo 14.

-AH
k, = Aexp| —— Eq. 14
L P( R.Tj (Eq )

Valores negativos de entalpia de adsorc¢do indicam que calor € liberado durante o

processo de adsorcao, enquanto que valores positivos do calor de adsor¢do indicam que

o calor € abstraido das vizinhancas.

Modelo de Freundlich

15.

Originalmente empirica, a equacdo de Freundlich tem a forma geral da Equacio

1

ge =k, .Ce" (Eq. 15)
Onde:
qe é a quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mg.g™ carvio).

Ce é a concentracio na fase liquida no equilibrio (mg.L™).

Kr e n s@o as constantes de Freundlich. A grandeza do expoente representa

adsor¢do favordvel quando n estd na faixa de 2 a 10, indicando a capacidade de

adsorcdo do sistema adsorvente/adsorbato (Peruch, 1997).

Em muitos casos, o modelo de Freundlich, fornece uma representacio de

equilibrio de adsor¢c@o de um tnico soluto melhor que a isoterma de Langmuir.

Modelo de BET

A Equacdo de BET (Brunauer, Emmet e Teller) considera vérias camadas
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adsorvidas (multicamadas). O modelo de BET obedece as restri¢gdes descritas a seguir:
» A adsor¢do ocorre em varias camadas independentes e imdveis;
» O equilibrio € alcangado para cada camada;

» Além da primeira camada, a adsor¢do é aproximadamente igual a
condensacdo, no caso da adsor¢do em fase gasosa, ou precipitagdo, no caso

da adsorcdo em fase liquida (Peruch, 1997).

A isoterma de BET na forma linearizada é representada pela Equacgdo 16:

C=<1>+<B—l> <£> (Eq. 16)
(Cs—C) <i> Bq Bq | \Cs
\M
Onde:
x/M = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente
(mg.g");

C = concentragdo do soluto remanescente na solu¢io no equilibrio (mg.L’l);
C, = Concentragdo de saturacdo do soluto (mg.L'l);

g = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente

s -1
formando uma monocamada completa na superficie (mg.L™);
B = constante expressiva da energia de interacio com a superficie.

Valores negativos das constantes de BET e Langmuir ndo tém sentido
fisicamente. Indicam que estes modelos ndo se ajustam para explicar o processo de

adsorg¢do, ou seja, ndo seguem as hipéteses consideradas no modelo (Barros, 2001).

3.3.3.2.Adsorcdo em leito fixo

Quando o fluxo de 4gua atravessa a coluna de adsorcdo, contaminantes sio
progressivamente removidos e o efluente fica entdo purificado (Ramalho, 1983).
Segundo Ramalho (1983), a remocdo de contaminantes na coluna de carvio

ativado ocorre por trés mecanismos: adsorcdo; filtracio de particulas grandes e
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deposicdo parcial de materiais coloidais. A percentagem de remocdo depende
primeiramente do tempo de contato entre o efluente e o carvao ativado.

Os estudos de adsorcdo em condi¢des estdticas se complementam, com estudos
de adsor¢do em leito fixo. Através do estudo em leito fixo podem ser determinados
parametros como: tamanho do sistema, tempo de contato e velocidade de adsorgao.

Na figura 3.1 € representada uma curva de ruptura, onde ty € o tempo
estequiométrico e typ € 0 tempo chamado de ponto de quebra ou de ruptura (Breakpoint),

onde o adsorbato comecga a aparecer na saida da coluna.

Ci/Cy

A
1

Figura 3.1 - Curvas de ruptura.

Os principios basicos do conceito de adsor¢do sdo representados na figura 3.1,
onde Cy e Ct s@o as concentracdes de entrada e saida da coluna. Geralmente o tempo de
ruptura da coluna € considerado quando Cyatinge o valor correspondente de 1 a 2 % da
Co. A ZTM (Zona de Transferéncia de Massa) abrange a regido da coluna, desde o
ponto, onde a concentracdo do adsorbato na saida da coluna alcangou o valor do limite
aceitavel no efluente, até o ponto onde o carvao ativado estd totalmente saturado. Se as
caracteristicas fisico-quimicas do processo sdo mantidas constantes durante todo o
tempo que dura o processo, a ZTM se desloca a velocidade constante. Das curvas de
ruptura sdo obtidas vérias caracteristicas das colunas como: o volume de ruptura, a
quantidade adsorvida na ruptura, a capacidade fracional, a altura da ZTM e a velocidade
de adsor¢do (Castilla, 2004).

Para calcular a capacidade médxima adsorvida, define-se o tempo
estequiométrico, como o tempo equivalente para que um degrau de concentra¢do na

19



entrada da coluna apareca como um degrau da saida da mesma. O tempo
estequiométrico € obtido experimentalmente através dos dados da curva de ruptura. A
partir do tempo estequiométrico é calculado o valor da capacidade de adsor¢do de leito
fixo pela equacao 19.

O tempo estequiométrico é calculado pela Equagédo 17 (Soares, 2001):
t, = jf’ (‘1—£j dt (Eq. 17)

Para calcular a quantidade maxima adsorvida € necessario fazer um balanco de massa:
(moles adsorvidos no sélido) = (moles totais retidos na coluna) — (moles na fase aquosa

dentro da coluna)

qV.(1-€)=0.C,t,—€C,V (Eq. 18)
_0Gy1,  €C,
Ve (1—¢) (Eq. 19)

Onde: q é a capacidade de adsor¢do em leito fixo (mg.g'l); Q ¢é a vazdo do
efluente (ml.min'l); Cp € a concentragdo inicial do efluente a tratar (mg.L’l); eéa

porosidade e V € o volume do leito (ml) e ty € 0 tempo estequiométrico.
3.3.4. Fatores que Influenciam e controlam a Adsorcao

O processo de adsor¢ao depende de varios fatores, os quais incluem: natureza do
adsorvente, adsorbato e as condicdes de adsor¢do (Salame et al., 2003; Ania et al.,
2002).

As caracteristicas dos adsorventes incluem:
> Area superficial;
» Distribui¢do do tamanho dos poros;
» Conteddo de cinzas;

> Densidade;
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» Tipo de grupos funcionais presentes na superficie.

A natureza do adsorbato depende da:
> Polaridade;
> Hidrofobicidade;

» Tamanho da molécula;

>

Solubilidade: grupos polares diminuem a adsor¢ao;

» Acidez ou basicidade, determinado pela natureza do grupo funcional

presente (Salame et al., 2003).

As condicdes de contorno incluem a:

>

>
>
>
>

>

Temperatura: geralmente a adsorcdo é exotérmica;

Polaridade do solvente, quando aplicével,;

Velocidade de agitacdo: dispersdo de particulas homogéneas;

Relagdo so6lido-liquido: quanto mais alta maior a taxa de adsor¢ao;

Tamanho das particulas: quanto menor o tamanho maior a superficie de
contato;

Concentragdio inicial: taxa € proporcional a concentracdo inicial usada
porque modifica o coeficiente de difusio;

Ionizacdo: geralmente adversa a adsor¢do por sélidos hidrofébicos. Materiais
altamente ionizados sdo fracamente adsorvidos, baixos pHs favorecem a
adsorcao de dcidos orgédnicos enquanto que pHs altos favorecem a adsor¢do
de bases organicas;

E a presenca de outras espécies competindo pelos sitios de adsorcao.

Grupos constituintes ou impurezas da superficie do carvio também podem

limitar a adsorcdo, podendo repelir as moléculas do adsorbato (Ishizaki et al., 1981).

O processo de adsor¢do € espontineo e, portanto, tem lugar com uma diminuicao

da energia livre de adsor¢do. As interagdes eletrostiticas aparecem, fundamentalmente,

quando o adsorbato € um eletrdlito que esta dissociado ou protonado em soluc@o aquosa

sobre as condicdes experimentais usadas. Estas interacdes podem ser atrativas ou

repulsivas, dependendo das cargas de densidade sobre o adsorvente e adsorbato, e das

forcas idnicas da solucdo. As interagdes ndo eletrostiticas sdo sempre atrativas e

incluem as forcas de van der Waals e as interagdes hidréfobas (Castilla, 2004).
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3.3.5. Adsorventes

A palavra adsorvente aplica-se usualmente a um sélido que mantém o soluto na
sua superficie pela acdo de forgas fisicas. Os adsorventes mais comuns incluem a silica
gel, carvao ativado, alumina, zedlitas sintéticas e diversas argilas (Foust et al., 1982).

E importante a escolha dos adsorventes. Os sélidos devem ter caracteristicas de
pequena queda de press@o e boa resisténcia mecanica para suportar o manuseio. Além
disso, os adsorventes sdo seletivos quanto a capacidade de adsorverem solutos
especificos (Foust ef al., 1982).

A natureza fisico-quimica da superficie dos carvdes € um importante fator no

processo de adsorcdo e deve ser considerada na selecdo e preparacdo dos carvdes para

aplicagOes especificas (Ishizaki et al., 1981).

3.3.5.1.Carvdo ativado

O carvao ativado € o nome comercial de um grupo de carvées que se
caracterizam por ter uma estrutura porosa e uma superficie interna elevada. Sdo
materiais carboniceos porosos que apresentam uma forma microcristalina, ndo grafitica,
que sofreram um processamento para aumentar a porosidade interna. Uma vez ativado,
o carvao apresenta uma porosidade interna compardvel a uma rede de tineis que se
bifurcam em canais menores e assim sucessivamente. Esta porosidade ¢ classificada
segundo o tamanho em macro, meso e microporosidade. Todos os carvodes ativados
contém micro, meso € macroporos em sua estrutura, mas a proporg¢do relativa varia
consideravelmente de acordo com o precursor e o processo de fabricacdo utilizado
(Claudino, 2003).

Na maioria dos casos, os carvoes ativados, sdo preparados através do tratamento
com gases oxidantes de precursores carbonizados, ou por carbonizacdo de materiais
carbonosos, misturados com produtos quimicos desidratantes, em condicdes adequadas
para desenvolver porosidade (Rodrigues - Reinoso, 2004).

A estrutura e a composi¢do do carvao ativado derivam tanto de suas
propriedades adsorventes, como de suas propriedades quimicas. As propriedades
adsorventes se devem principalmente a alta superficie interna do carvéo ativado, onde

as moléculas de gis e soluto se movem desde o fluido até o interior da particula, e se
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unem na superficie do carvdo principalmente por for¢as de dispersdo, de forma que a
concentracdo do gds e do soluto na interface é mais alta do que a do fluido. Como a
maior parte da superficie do carvdo ativado reside em microporos, sido estes oS
principais responsdveis por sua capacidade de adsorcdo (Rodrigues-Reinoso, 2004).

Os carvdes ativados podem ser fabricados na forma de pé ou na forma granular,
a partir de uma grande variedade de matérias-primas. O carvao ativado granular (CAG),
€ considerado como o melhor adsorvente para a eliminacio de compostos, tais como: os
subprodutos derivados da desinfec¢do, que incluem os trihalometanos e outros
compostos clorados, compostos arométicos e poliaromdticos, pesticidas, herbicidas,
detergentes e matéria organica natural que € a causadora da cor, odor e sabor de muitas
das dguas naturais. O carvdo ativado em p6 € usado com os mesmos propdsitos que o
carvao ativado granular (CAG), a diferenca estd no tamanho, (aproximadamente 44 um
do po6 frente a 0,6- 4 mm do granular) que permite velocidades de adsor¢do mais
rdpidas. Os carvoes ativados em pd sdo utilizados geralmente como aditivos em

batelada (Castilla, 2004).

Preparagdo e produgdo de Carvdo ativado

Quase todos os materiais que possuem um alto teor de carbono podem ser
ativados. Os precursores utilizados sdo: cascas de coco, de arroz, de nozes, carvdes
minerais (antracitro, betuminoso, linhito), madeiras, turfas, residuos de petréleo, ossos
de animais, carogos de péssego, de damasco, de améndoa, de azeitona, grido de café,
entre outros materiais carbondceos. Os precursores do carvdo ativado sdo materiais que
se enriquecem durante o tratamento térmico, sem que haja fusdo ou abrandamento que
impeca a formagdo de microporos. Caso a porosidade dos precursores seja baixa, é
necessério ativd-los. Os carvdes ativados podem ser obtidos de duas etapas bdsicas: a
carbonizacio pela pirdlise do precursor e a ativacdo propriamente dita (Claudino, 2003).

O desempenho do carvdo ativado € relacionado com suas caracteristicas
quimicas e estrutura porosa. Embora as condi¢des de processamento do carvdo ativado
possam ter alguma influéncia na estrutura e propriedade do produto final, estas sdo
determinadas principalmente pela natureza do material precursor. Também a
produtividade e facilidade de ativacdo dependem fortemente do material precursor

(Soares, 2001).
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Carbonizacao: a carbonizagcdo consiste no tratamento térmico (pirdlise), do
precursor em atmosfera inerte, a temperatura superior a 473K(200°C). E uma etapa de
preparacdo do material, onde se removem componentes volateis e gases leves (CO, Ha,
CO,, CHy), produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria que
favorece a ativagdo posterior. Os dtomos de carbono residual sdo entdo agrupados em
pilhas de chapas aromaticas lisas conhecidas como cristalitos grafiticos elementares. A
disposi¢do desses cristalitos é irregular, deixando intersticios livres entre eles, e
aparentemente como resultado da deposicdo e decomposi¢do de alcatrdes, esses espagos
sdo preenchidos ou bloqueados com carbono desorganizado. Por isso, poros muito finos
e fechados sdo criados nessa etapa, e o produto carbonizado tem geralmente uma
pequena capacidade de adsorcdo (Rodrigues-Reinoso ef al., 1998; Wigmans, 1989).

Os parametros importantes que irdo determinar a qualidade e o rendimento do
produto carbonizado sdo: a taxa de aquecimento, a temperatura final, o fluxo de gés de
arraste e a natureza da matéria-prima (Soares, 2001).

Ativacao: o carvdo obtido por carbonizacdo de materiais celuldsicos e carvao
mineral € essencialmente microporoso, mas esta microporosidade pode tornar-se
ocupada ou parcialmente bloqueada com o alcatrdo ou outros produtos de
decomposicdo. Neste caso, para aumentar o volume destes microporos, a gaseificacio é
necessaria. [sto é usualmente acompanhada por reagdo com vapor de dgua ou didxido de
carbono acima de 800°C, pelo qual as moléculas de gis penetram no interior do carvao
para remover dtomos de carbono (Rodrigues-Reinoso et al, 1998).

A ativacdo € o processo subseqiiente a pirdlise (Carbonizagdo), e consiste em
submeter o material carbonizado a reagdes secunddrias, visando o aumento da drea
superficial. E a etapa fundamental, na qual serd promovido o aumento da porosidade do
carvdo. Deseja-se no processo de ativacdo, o controle das caracteristicas basicas do
material (distribuicdo de poros, drea superficial especifica, atividade quimica da
superficie, resisténcia mecanica, etc) de acordo com a configuracio requerida para uma
aplicagdo especifica (Soares, 2001).

Ha dois tipos de ativagdo que s@o: ativacdo quimica e ativagdo fisica.

Ativagdo quimica - Envolve a impregnacdo de agentes desidratantes como acido
fosforico, hidréxido de potéssio e cloreto de zinco, geralmente sobre o precursor ainda
ndo carbonizado com posterior carbonizacio a temperaturas superiores a 673K (400°C).

Em seguida o reagente quimico é removido, por exemplo, por extragcdo, (reacdo com
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acidos no caso do ZnCl; e neutralizag¢do no caso do H3PO4) expondo a estrutura porosa
do carvao ativado (Nasrin et al., 2000).

Ativacdo fisica - A ativacdo fisica consiste na gaseificacdio do material
carbonizado pela oxidagdo com vapor d’dgua, diéxido de carbono, ar ou qualquer
mistura desses gases, em uma faixa de temperatura entre 800°C e 1.100°C. Durante a
ativacdo, o carbono desorganizado contido no material carbonizado € o primeiro a reagir
com os gases do processo de ativacdo, expondo a superficie dos cristalitos elementares a
acdo dos gases ativantes. Um maior desenvolvimento da porosidade depende do
mecanismo de remocdo de carbono através da formacdo de sitios ativos (Wigmans,
1989).

Durante a ativacdo, ocorre uma reacao entre o gis e os dtomos de carbono mais
reativos, pode-se dizer os mais insaturados, eliminando-os como CO. A perda seletiva
de carbono produz um alargamento da porosidade, de forma que os microporos do
material carbonizado sejam acessiveis as substancias, onde o volume dos poros aumenta
quanto mais se prolongue a ativacdo (Rodrigues-Reinoso et al., 2004).

De modo geral, a ativacdo fisica produz uma estrutura de poro tipo fenda
bastante fina, tornando os carvdes assim obtidos apropriados para o uso em processo de
adsor¢do de gases; enquanto a ativa¢do quimica gera carvoes com poros grandes, sendo
mais apropriados a aplicacdes de adsor¢do de fase liquida (Soares, 2001).

O grau de carbonizacdo e ativagdo € caracterizado pelo Grau de Conversdo

(GC), dados em termos de porcentagem pela Equacao 20.

Ge =" (Eq. 20)

m,

Onde my e m¢ sdo as massas iniciais e finais respectivamente.
3.3.5.2.Caracterizacao dos Adsorventes
Area Superficial

A drea superficial interna de adsorventes microporosos é freqiientemente

utilizada como medida para descrever o desenvolvimento dos poros (Suzuki, 1990).

Um dos meios mais comuns na determinagdo da drea especifica de um sélido
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baseia-se na determinagdo da quantidade de um adsorbato necessdria para recobrir com
uma monocamada a superficie de um adsorvente. Os adsorbatos normalmente usados
para esse fim s@o gases. Quando um sélido € exposto a um gas ou vapor, em um sistema
fechado a temperatura constante, o s6lido passa a adsorver o gis, ocorrendo assim, um
aumento da massa do sélido e um decréscimo da pressdo do gis. Apés um determinado
tempo, a massa do sélido e a pressdo do gds assumem um valor constante. A quantidade
de gas adsorvido pode ser calculada pela diminui¢do da pressdo por meio da aplicacdo
das leis dos gases ou pela massa de gis adsorvida pelo sdlido. A quantidade de gas
adsorvida € funcdo da interag@o entre o gis e o sélido, sendo, portanto, dependente da
natureza dessas espécies (Coutinho et a.l., 2001).

A determinacdo experimental da drea da superficie total dos s6lidos porosos é
realizada pelo método mais importante jd elaborado, o método BET. Criado em 1938,
por Brunauer, Emmett e Teller, o método é baseado na determinacdo do volume de
nitrogénio adsorvido a diversas pressdes na temperatura do nitrogénio liquido,
empregando no calculo uma equacido por eles deduzida, que permite, a partir de
algumas experi€ncias, determinarem o volume de nitrogénio (Vm) necessdrio, para
formar uma camada monomolecular sobre o material adsorvido. A equagdo de BET foi
desenvolvida com o objetivo de relacionar valores obtidos a partir das isotermas de
adsorcdo com a drea especifica de um soélido. Para tal, obtém-se o volume da
monocamada (Vm), através do volume de gis adsorvido(V), a uma determinada
pressdo. A relacdo linear s6 € obedecida, para a maioria dos sistemas
adsorvente/adsorbato, na faixa de valores de pressdo relativa entre 0,05- 0,35. O valor
maximo dessa faixa determina o ponto onde comeca a formagdo de camadas mudltiplas
(Coutinho et a.l., 2001; Suzuki, 1990; Le Page et al., 1987).

Uma isoterma de adsorcdo consiste de uma série de medidas da quantidade
adsorvida em fungdo da pressio de equilibrio do gis em temperatura constante.
Adsorcdo fisica é o processo predominante para um gas (chamado de vapor) abaixo da
temperatura critica, o qual tem a pressdo de vapor de saturagdo Py. A pressdo é expressa
pela pressdo relativa P/Py. A quantidade adsorvida (W,) pode ser expressa pela massa de
gas (usualmente mg) ou volume reduzido a CNTP (normalmente em cm’) por unidade
de adsorvente (normalmente em g). O formato da isoterma é funcdo do tipo de
porosidade do sdlido. Vérias s@o as isotermas conhecidas até hoje, porém, todas sdo

variagdes das cinco principais, que sdo apresentadas na figura 3.2. Os cinco tipos
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apresentados foram sugeridos por Brunauer em 1938.

Quanfidade de gas
adsorvida

Pressdo relativa p/po

Figura 3.2: Classificacdo IUPAC das isotermas de adsorcao.

A isoterma do tipo I € freqiientemente chamada do tipo Langmuir, corresponde a
uma monocamada. No caso da adsorc¢ao fisica, a isoterma do tipo I indica a presenca de
microporos. A isoterma do tipo II € a mais familiar, a teoria de adsor¢do em
multicamada de Brunauer, Emmett e Teller (BET) foram desenvolvidas para esse tipo
de adsorcdo. Essa isoterma ¢é indicativa do processo de adsor¢do em multicamada,
sugerindo a presenca de superficies ndo-porosas ou macroporosas. O ponto de inflexdo
ou joelho ocorre quando a primeira camada de cobertura ficar completa. Com o
aumento da pressdo relativa, o sélido ficard coberto de diversas camadas até que, na
saturagdo, seu nimero serd infinito. A isoterma do tipo III origina-se de superficies ndo-
porosas ou macroporosas que interagem muito fracamente com as moléculas de
adsorvente, caracterizadas, principalmente, por calores de adsorcdo inferiores ao calor
de liquefacdo do adsorbato. Conforme a adsor¢do procede, a adsor¢do adicional é
facilitada porque a intera¢do do adsorbato com a camada adsorvida é maior do que a
adsorcdo com a superficie do adsorvente. A isoterma do tipo IV fornece informagdes
uteis sobre a estrutura dos mesoporos através da histerese, que é a ndo sobreposicdo da
secdo da adsorcdo e da dessorcdo. A inclinacdo a menores valores de P/Py corresponde
também a cobertura de uma monocamada. A segunda inclinacio mostra a adsorcio
devido a condensacdo capilar. A isoterma do tipo V € préxima do tipo IV, mas com

interagdes muito fracas entre o adsorvente e o adsorbato (Kaneko, 1994).

Porosidade

A acessibilidade da superficie dos materiais porosos aos gases e liquidos é de

grande importincia em processos de adsorcdo e também em reacdes heterogéneas
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(Ciola, 1981).

A porosidade dos carvdes ativos € um dos aspectos mais importantes para a
avaliacdo de seu desempenho. As diferencas nas caracteristicas de adsorcdo estdo
relacionadas com a estrutura dos poros do material. Baseado nas propriedades de
adsorcdo, a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) estabelece
uma classificag@o porosa assim resumida:

» Quanto a forma: Utiliza-se a expressdo poro aberto ou poro fechado para
designar buracos em materiais s6lidos, o primeiro corresponde a buracos que se
comunicam com a superficie externa e o segundo corresponde a um buraco
isolado. Se um poro ¢ tal que permite o fluxo de um fluido, o poro ¢é dito ser
poro de transporte, sendo que, este pode apresentar bracos que nio contribuem
para o fendmeno de transporte. O poro fechado ndo estd associado com a
adsor¢cdo e permeabilidade de moléculas, mas ele possui influéncia nas
propriedades mecanicas dos materiais sélidos (Kaneko, 1994). Na Figura 3.3 sdo

apresentados os diferentes tipos de poros em um sdlido.

Figura 3.3 - Diferentes tipos de poros em um sélido quanto a forma: (T) poro de

transporte, (A) poro aberto, (F) poro fechado e (G) poro tipo gaiola.

» Quanto a dimensdo dos poros: baseado nas propriedades de adsor¢do, a [UPAC

propde a seguinte classificacdo vista na tabela 3.2.



Tabela 3.2 Classificacido dos poros segundo seu diametro.

Classificacao Diametro (A)
Microporo 0< 20
Mesoporo 20<¢$<500
Macroporo 0>500

Os poros do tipo microporos com didmetro menor que 20 A, contribuem para a
maioria da drea superficial, que proporciona alta capacidade de adsor¢@o para moléculas
de dimensdes pequenas, tais como gases e solventes comuns. Poros do tipo mesoporos
com didmetro entre 20-500 A sdo importantes para a adsor¢do de moléculas grandes,
tais como corantes e proporcionam a maioria da &4rea superficial para carvdes
impregnados com produtos quimicos, ja os macroporos com didmetro maior que 500 A,
sdo normalmente considerados sem importancia para a adsorcdo e sua fungdo € servir
como meio de transporte para as moléculas gasosas.

A estrutura porosa do carvao ativado € desenvolvida e modificada durante a
ativacdo, e pode ser ajustada de acordo com o método empregado e sua extensdao, por
isso pode variar de um carvdo a outro. A natureza quimica também pode ser alterada.
(Rodrigues-Reinoso et al., 2004).

A maior parte das aplicagdes de adsorventes requer um grande volume de poros
de pequeno didmetro. O controle da distribuicdo do tamanho dos poros e a afinidade
superficial do carvdo ativado sdo importantes aspectos na sua preparacdo. Carvoes
ativados s@o, geralmente, microporos, mas devem conter também macro e mesoporos,
que sdo muito importantes, na acessibilidade das moléculas de adsorbato para o interior
das particulas, especialmente nas aplicagdes em fase liquida (Campos, 1996).

A determinacdo da porosidade do carvdo ativado requer o uso combinado de
vdrias técnicas. Para os macroporos e a parte maior de tamanho dos mesoporos se
recomenda a porosimetria de mercdrio. Essa técnica se baseia na penetragdo do
mercuirio nos poros mediante pressdo. Para determinar o volume a distribuicdo de
mesoporos € microporos a técnica mais utilizada € a adsorcdo de gases, normalmente de
N, a 77K (Rodrigues-Reinoso et al., 2004; Coutinho et al., 2001).

Barret, Joyner e Halenda (1951) apud Claudino, 2003 propuseram um método
matemdtico denominado BJH que € utilizado até hoje no cédlculo da distribui¢do de

tamanho de poros. O método utiliza a equacdo de Kelvin e assume o esvaziamento
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progressivo dos poros cheios de liquido, com o decréscimo da pressdo. Pode ser
aplicado tanto ao ramo de adsor¢do, como ao de dessor¢do da isoterma, desde que o
decréscimo da pressdo se inicie do ponto onde os poros sejam considerados totalmente

preenchidos, normalmente para P/P igual a 0,95 ou uma pressao igual a 95% da pressdo

de saturacgdo.

Horviath e Kawazoe (1983) apud Claudino, 2003 propuseram um método para a
determinacdo da distribuicdo de tamanho de poros que € baseado na adsor¢do de
nitrogénio a 77K e a baixas pressdes. Dubinin (1945-1990) e colaboradores
desenvolveram a teoria do enchimento do volume de microporos, que descreve a
adsorcdo em carvdes microporosos. O método de Dubinin é um dos mais utilizados para

caracterizar a estrutura microporosa e a dimensao média dos microporos (Lm).

Quimica Superficial

A quimica superficial dos materiais carbonosos depende essencialmente, de seu
conteido de heterodtomos, principalmente de seu contetido em complexos superficiais
de oxigénio. Estes determinam a carga da superficie, sua hidrofobicidade e a densidade
eletronica das camadas grafénicas (Castilla, 2004).

Os atomos de carbono dos extremos de uma lamina aromdtica sdo muito
propensos a formacao de ligacdes C-O, C-S, C-Cl, etc. Ao ser a estrutura do carvao tao
desordenada, e os tamanhos dos microcristais tdo pequenos, a quantidade de
heterodtomos que podem ser incorporados ao carvao € elevada, a ponto de modificar
suas propriedades adsorventes (Rodrigues-Reinoso, 2004).

Assim, quando um sdélido tal como um material carbonoso é submerso em agua,
desenvolve sobre sua superficie, uma carga proveniente da dissociagdo de grupos
funcionais superficiais. Esta carga superficial depende do pH do meio e das
caracteristicas da superficie do carvdo. A carga superficial negativa provém da
dissociacdo dos grupos superficiais de cardter dcido, como os grupos carboxilicos e
fendlicos. A origem da carga superficial positiva (em carvdes sem grupos nitrogenados)
¢ mais incerta, jA que pode provir de grupos de oxigénio de cardter basico, como as
pironas ou cromenos, ou da existéncia de regides ricas em elétrons T, nas camadas
grafénicas, que atuam como base de Lewis (Castilla, 2004; Barton et al., 1997).

Muitas propriedades dos materiais carbonosos, em particular sua umidade e
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comportamento de adsor¢do, sdo decisivamente influenciadas pelo oxigénio
quimissorvido (Boehm, 2002). O carvao ativado estd invariavelmente associado com
uma quantidade aprecidvel de heteroitomos, como o oxigénio e o hidrogénio, que sdo
quimicamente ligados a sua estrutura, e componentes inorganicos (cinzas). A matéria
mineral (cinzas) do adsorvente tem, por regra geral, um efeito deletério sobre o processo
de adsorcdo, j4 que pode preferencialmente adsorver dgua devido ao seu carater
hidréfilo, reduzindo a adsor¢@o do adsorbato (Castilla, 2004).

Dentre os heteroatomos presentes na superficie dos carvdes, o mais importante
desses elementos € o oxigénio, que pode estar ligado na forma de vdrios grupos
funcionais, os quais sdo similares aos conhecidos da quimica orginica (Boehm, 2002).

Os grupos funcionais podem ser vistos na figura 3.4:

Carboxyl

Lactone

Phenol
Carbonyl

Ether
Pyrone

Chromene

Figura 3.4 — Grupos funcionais encontrados na superficie dos carvoes.

Os grupos funcionais podem afetar a capacidade de adsorcdo e podem ser
modificados por tratamentos térmico e quimico (Jung et al., 2001). As caracteristicas
quimicas superficiais dos materiais carbonosos, determinadas pela acidez ou pela
basicidade, podem ser alteradas quando na fase liquida ou gasosa, em tratamento, existir
agentes oxidantes como, por exemplo, 0 0z6nio, 6xido nitroso, 6xido nitrico, didéxido de
carbono, etc, e com solu¢des oxidantes como 4acido nitrico, hipoclorito de sddio,
perdéxido de hidrogénio, permitindo assim, a modificacdo da natureza e a quantidade de
oxigénio na superficie complexa do carbono (Rodrigues-Reinoso, 1998; Figueiredo,
1999). Estes tratamentos fixam certa quantia de complexos de oxigénio na superficie do
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adsorvente como carboxila, lactonas, fendis, cetonas, quinonas, dlcoois e éteres, que
tornam o material carbonoso mais 4cido e hidrofilico, diminuindo o pH até sua
estabilizacdo, e aumentando a densidade da carga superficial. Ao mesmo tempo, os
sitios de superficie bdsica estdo associados a acidez de Lewis, justificado pelo fato de
que um aumento no contetido de oxigénio no carvao diminui a densidade eletrdnica dos
planos basais e conseqiientemente reduz a basicidade da superficie do carvao (Lopes -
Ramon et al.,, 1999; Castilla et al, 2000). A ativacdo na fase gasosa aumenta
consideravelmente a concentracdo de grupos hidroxilicos e grupos carbonilicos na
superficie do carvdo, enquanto que a oxidag@o na fase liquida eleva a quantidade de
grupos carboxilicos (Figueiredo et al., 1999).

Os carvoes com propriedades superficiais dcidas possuem a propriedade de troca
de cdtions. Carvdes com baixo conteido de oxigénio apresentam propriedades
superficiais basicas e comportamento de troca de anions. As propriedades superficiais
bésicas sdo atribuidas a presenga de grupos superficiais bdsicos (Boehm, 1994).

Além do oxigénio, tém-se ainda outros heteroditomos como o nitrogénio,
hidrogénio e fésforo. O contetido dos heterodtomos depende da origem do carvdo e do
método de ativacdo. O nitrogénio se apresenta na forma de aminas e grupos nitro e o
fésforo como fosfato.

Os métodos para determinacio dos grupos funcionais, encontrados na superficie
do carvdo incluem técnicas titulométricas, espectroscopia de infravermelho,
espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS), espectroscopia de dessor¢do térmica e
medidas eletrocinéticas (Boehm, 2002). A identificacdio dos grupos funcionais por
técnicas titulométricas foi desenvolvida por Boehm (1994), na qual o carvao reage com
uma série de bases e a quantidade de base neutralizada € medida. Titulagdes com bases
progressivamente mais fortes fornecem informagdes sobre a carga superficial total, bem

como as fungdes oxigenadas individuais na superficie dos carvdes (Toles et al., 1999).

pH

O pH da solucdo € um dos fatores chaves que controla a adsorcédo de eletrélitos e
polieletrdlitos orgénicos, ja que determina as interagdes eletrostiticas. Assim, o pH da
solugdo determina a carga superficial do carvdo e a dissociacdo ou protonagdo do

eletrdlito. O pH na qual a carga superficial total € nula é denominado ponto de carga
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zero (pHpc,). Quando o pH da solug¢do € menor que o pHy.,, sua carga superficial total
ou externa, estard carregada positivamente. Assim, os carvdes acidos t€m um pH,

menor que 7, enquanto que os bdsicos, tem um pHp., maior que 7 (Castilla, 2004).

3.3.6. Adsorc¢ao de Fenol em fase Aquosa

A adsor¢do de eletrélitos orgdnicos € um processo complicado, devido a uma
complexa inter-relacdo entre interacdes eletrostéticas e ndo eletrostaticas. A adsor¢do de
compostos fendlicos, especialmente fendis, ¢ uma das aplicacdes que t€m sido mais
estudadas em fase liquida. Isto se deve, em parte, porque o fenol € uma molécula
aromdtica e por outro que recentemente tem sido considerado um contaminante
prioritdrio. Cabe destacar, que a adsor¢do de fenol diminui, quando complexos
superficiais de oxigénio de cardter 4cido, sdo introduzidos, através de tratamentos de
oxidacao.

Para explicar a adsorcdo de fenol, trés mecanismos tém sido propostos:
mecanismo mediante interacdes T -7 dispersdo, mecanismo de formacao de ligacdes de
hidrogénio e mecanismo de formacdo de complexos doadores-receptores de elétrons
(Castilla, 2004).

O primeiro mecanismo foi proposto por Coughlin e colaboradores 1968, apud
Castilla 2004, propuseram que os grupos superficiais de oxigé€nio de carater dcido, os
quais estdo localizados nas bordas das camadas grafénicas, retiram a densidade
eletronica do sistema de elétrons 7, criando buracos positivos, na banda de condugio
das camadas grafiticas. Isto conduz a uma interacdo mais fraca, entre os elétrons 1 do
anel aromético do fenol e dos elétrons ® das camadas grafénicas, ocasionando uma
diminui¢do na quantidade de fenol adsorvida. Estes autores também relataram que as
moléculas de dgua da solucdo se unem mediante ligagdes de hidrogénio aos grupos
funcionais de oxigénio. Neste caso, os autores adaptaram a proposta de Dubinim, de que
as moléculas de dgua adsorvidas, atuam como centros de adsor¢do secunddrios, que
retém outras moléculas de dgua mediante ligacdes de hidrogénio. O resultado final € a
formagdo de agrupamentos de moléculas de dgua sobre a superficie do carvdo que
bloqueiam a acessibilidade das moléculas de fenol, no interior da estrutura porosa do
mesmo (Castilla, 2004).

Uma carga superficial negativa provém da dissociacdo de grupos 4cidos,
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enquanto que uma carga superficial positiva se deve, com maior probabilidade, a
existéncia de regides ricas em elétrons T, no interior das camadas grafénicas, que atuam
como base de Lewis, receptadores de prétons da solucdo. Ambas as cargas dependem
do pH da solugdo.

Uma alta hidrofobicidade superficial (baixa conteido de oxigénio superficial)
melhora as interagdes hidr6fobas com os solutos hidr6fobos, aumentado a quantidade
adsorvida. Além disso, uma alta hidrofobicidade evita a unido preferencial das
moléculas de dgua, mediante ligacdes de Hj, que reduzem a capacidade de adsor¢do do
carvdo. A densidade eletronica das camadas grafénicas influi, principalmente sobre a
adsorcdo de compostos arométicos porque afetam as interagdes 7-7 de dispersao.

Por outro lado, Mattson (1971) e colaboradores, apud Castilla 2004, sugeriram
que os compostos aromadticos sdo adsorvidos sobre os carvdes, mediante um mecanismo
de formacgdo de complexos doadores-receptores de elétrons. O oxigénio dos grupos
carbonilicos da superficie do carvdo atua como doador de elétrons, e o anel aromdtico
do adsorbato como receptor. Segundo este mecanismo, a oxidacdo do carvao da lugar a
uma diminuicdo da quantidade de fenol adsorvida, porque os grupos carbonilicos sio
oxidados a 4cidos carboxilicos, e os complexos doadores-receptores nao podem mais ser
formados (Castilla, 2004).

Mahajam (1980) comprovou que as moléculas de fenol e 4gua competem para
formar ligacdes de hidrogénio com os grupos superficiais de oxigé€nio, do tipo
carboxilico. Nesta competicdo, as moléculas de dgua tém preferéncia sobre as de fenol,
por unirem-se através de ligacdes de hidrogé€nio na superficie do carvao.

Em estudo realizado por Castilla (2004), foi observado que méaxima capacidade
de adsorcdo é alcancada em meio acido, porque os fendis ndo estdo dissociados e
predominam as forcas de dispersdo. Em meio basico, a adsorcdo diminui, causando
forcas repulsivas eletrostdticas, entre a carga negativa da superficie dos &nions
fenolatos, e entre os anions fenolatos entre si. A funcionalizacdo do adsorvente e do
adsorbato, que aumenta a densidade eletronica &, conduz a uma maior adsor¢ido do
composto aromatico, caso o processo esteja regido por forcas de dispersdo hidréfobas.

Radovic (1997) apud Salame et al., 2003 estudou o efeito dos grupos da
superficie na adsor¢do de compostos aromdticos em solucdo. Concluiu que, com a
oxidacdo da superficie do carvdo ativado, a densidade do elétron T nas camadas

grafénicas diminui, e assim reduz o potencial dispersivo de adsorcdo do carvdo. A
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adsorcdo de fenol em carvdo ativado ocorreu por interacdes dispersivas, entre os
elétrons T no anel aromadtico do adsorbato e os elétrons T no carvao. A presenca dos
grupos funcionais bdsicos na superficie do carvdo aumenta a densidade eletronica T nas
camadas de grafeno dos carvoes ativados, e esta interacdo dispersiva entre os elétrons -
T torna-se mais forte, aumentando desta forma a adsorcdo de fenol.

Os resultados obtidos por Salame et al. (2003), indicaram que a adsorcdo de
fenol em solu¢do, com carvoes que apresenta pHye, dcido depende mais da porosidade,
do que da superficie quimica. A oxidacdo do carvdo ativado resultou num decréscimo
na remog¢do de fenol, o qual estd ligado ao decréscimo na energia média dos sitios de
adsorcdo. Este decréscimo € combina¢do de dois fatores: O primeiro € relatado no
decréscimo do volume de microporos que resulta na destruicdo destes poros; o segundo
fator € o aumento no nimero de grupos dcidos na superficie do carvdo. Eles removem
os elétrons T da matriz do carvéo e assim causam um decréscimo na energia média dos
sitios. A adsorcdo de fenol segue duas rotas: a adsorcdo quimica (quimissor¢ao), na qual
pega lugar via ligacdo éster formado entre o grupo OH do fenol e os grupos carboxilicos
da superficie do carvdo; e a adsorcdo fisica (fisissor¢do) ocorre devido a interacdes
dispersivas entre a ligacdo benzeno do fenol e dos planos basais do carbono. Entretanto,
adsorcdo fisica ndo dependeu diretamente dos grupos funcionais da superficie, isto foi
afetado indiretamente, pela presenga de grupos carboxilicos. Como ja mencionado, os
grupos carboxilicos sdo ativados como receptores de elétrons, causando decréscimo na
densidade do elétron T nos planos do carbono, o qual leva a um decréscimo na forca de
interagdes, entre a ligacdo aroméatica da molécula do fenol, e do plano basal do carbono.
O efeito global € o decréscimo na energia média dos sitios de adsor¢do.

Estudos recentes utilizando a turfa ativada para remog¢do de fenol em solugdo
aquosa, revelaram que em pH maiores que o pKa do fenol, ocorre uma dissociacdo do
hidrogénio no anel aromdtico (Claudino, 2003).

Pode-se verificar em algumas pesquisas, que a adsor¢do de fenol é maior em
carvdes de natureza bdsica, onde o ponto de carga zero é basico e tem-se baixo valor de
oxigénio. A natureza bdsica ou 4cida dos carvdes se deve a presenca de grupos
funcionais oxigenados, que sdo conhecidos por afetar as propriedades adsortivas dos
carvoes ativados. A presenca de grupos funcionais 4cidos na superficie impede a
adsorcdo de compostos fendlicos nos carvoes ativados. A retencdo de alguns compostos
organicos € menor em carvoes dcidos do que em carvoes de natureza bésica, até mesmo
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quando sua area superficial € muito mais desenvolvida (Ania et al., 2002).

Nevskaia et al. (2001), propde que quando a isoterma de fenol apresentar a
forma de L significa que é adsorvido no carbono através de fracas interacdes entre
elétron T no fenol e elétron T do carbono, ja quando a isoterma apresentada tem duas
fases, o mecanismo é complexo doador-receptor, isso ocorre entre grupos de oxigénio
na superficie basica e da ligagdo aromaética do fenol, respectivamente.

Tseng et al. (2003), pesquisou restos de madeira de pinus, onde o precursor foi
preparado e suas propriedades fisicas como: nimero de iodo, area superficial BET,
distribuicdo do tamanho dos poros e volume de poros totais, foram medidas. Verificou
que a reacdo de adsor¢do pode, principalmente, resultar de ligagdes hidrogé€nio entre os
grupos hidroxil do fenol e grupos funcionais, tais como, os grupos carboxilicos na
superficie do carvao.

Estudos feitos por Jung et al. (2001), comprovaram que o comportamento de
adsorcdo de fendis e clorofendis em carvdes ativados ndo foi afetado pelas propriedades
fisicas do carvdo ativado, mas principalmente afetada pela interacdo quimica. Também
0 mesmo autor interpretou que as forcas dispersivas entre o elétron 7 da ligacdo dupla

do carvdo ativado e o elétron T da molécula do fenol sdo o principal mecanismo de

adsorcao.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Energia e Meio Ambiente
(LEMA) no Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA)
da Universidade Federal de Santa Catarina — UFSC.

4.1. MATERIAIS
4.1.1.Solucoes

A solucdo sintética de fenol usada nos experimentos foi produzida a partir de
fenol Cristal PA, PM 94, 11, ponto de congelamento minimo 40,5°C e 4gua no maximo
de 0,2%, da marca NUCLEAR.

A solucdo padrido de fenol foi preparada na concentracdo de 1000 mg.L'1 ea
partir desta solucdo foram preparadas solugdes de 10, 20, 30, 40, 50 e 60 mg.L'l.

4.1.2. Adsorventes

A Tabela 4.1 apresenta os materiais precursores, o tratamento e a definicdo dos

materiais adsorventes.

Tabela 4.1 - Adsorventes usados nos estudos de adsor¢cio de fenol com seus

respectivos precursores e tratamentos realizados.

Precursor Tratamento Definicao
Carvao Mineral Rejeito CB-R2  Oxida¢dao com H,0, Carvox
Serragem de Pinus Pir6lise a 800°C CPS

Ativacdo com vapor de dgua a 800°C ~ CAS
Pinha de Pinus eliotti Pir6lise a 800°C CPP
Ativacdo com vapor de dgua a 800°C ~ CAP

Incombusto Sem tratamento CAI
- Norit CGC 8-30

O material precursor Serragem de Pinus foi fornecido pela industria Perdigéo, de

Videira (SC). O material precursor Pinha (Pinus elliotti) foi coletado na regido de
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Floriandpolis e seguiu pelo processo de sele¢do.

O Carvao mineral precursor CB-R2, foi fornecido pela Carbonifera Criciima. O
adsorvente Carvox preparado a partir do carvdo mineral CB-R2 foi oxidado com H,0»,
em uma concentracio de IOOmg.L’l, em temperatura de oxidag@o controlada a 40°C por
2 horas.

O Incombusto (CAI) fornecido pela industria Perdigdo de Videira (SC) ndo
sofreu nenhum tipo de tratamento.

Os carvdes pirolisados CPP (Carvdo Pirolisado da Pinha) e CPS (Carvao
Pirolisado da Serragem) foram ativados com vapor de dgua, sendo entdo denominados
CAP (Carvio Ativado da pinha) e CAS (Carvio Ativado da Serragem),
respectivamente.

O carvao ativado Norit CGC 8-30 foi utilizado como padrido de comparacio para
os materiais adsorventes. Este € um carvao granular ativado com vapor d’4gua que pode
ser utilizado em diversas aplicagles, principalmente na remog¢do de compostos

organicos.

4.2. METODOS

4.2.1.Preparacao dos Carvoes Ativados

Na preparagdo dos carvdes ativados, os materiais precursores de biomassa
(Pinha e Serragem) foram secados em estufa por 3 horas e apds foram conduzidos ao
preparo de carbonizagio para posterior ativagdo com vapor d’dgua.

A Figura 4.1 apresenta os dois precursores residuos de biomassa, usados na

pesquisa, sendo a) Serragem de Pinus e b) Pinha de Pinus eliotti.
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Figura 4.1. Imagens: a) Material Precursor - Serragem; b) Material Precursor -

Pinha do Pinus elliotti.
4.2.1.1. Carbonizacdo (Pirélise)

Para cada ensaio de carbonizacdo, aproximadamente 120g dos materiais
precursores de biomassa foram pesados em balanga eletronica (Marck 205 A, Bel
Engineering). A carbonizagéo foi realizada em retorta (mufla) elétrica (400 D Fornos
Lavoisier) a 1 atm e atmosfera inerte de N, (0,2NL.min™"). A temperatura escolhida para
a pirdlise foi 800°C, e o tempo de residéncia de 30 minutos para ambos os carvdes.
Estudos recentes, reportados por Schultz, 2005 e Claudino, 2003, utilizaram a turfa
como material precursor para a producido de carvdes ativados com vapor d’dgua, os
mesmos comprovaram que a temperatura de 800°C € a temperatura ideal para obter
carvoes ativados com bom desenvolvimento de poros e grande area superficial. A partir
desses resultados foi adotado entdo a temperatura de 800°C tanto para a carbonizacdo
quanto para a ativagdo. Apds o tempo da pirdlise a amostra foi retirada e resfriada em
dessecador. Posteriormente, as amostras pirolisadas foram pesadas em temperatura
ambiente.

O material foi moido e peneirado em malha de 8-25 mesh que corresponde a 2,3-
0,71mm, e armazenados em frascos fechados para evitar o contato com o ambiente.

A partir da Pirdlise foram obtidas duas amostras, assim denominadas CPP

(Carvao Pirolisado da Pinha) e CPS (Carvio Pirolisado da Serragem).
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4.2.1.2. Ativagdo

A ativacgdo foi realizada em Reator tubular de aco inox 310S a 1 atm de pressdo,
que é formado por um tubo cilindrico de aco com 700mm de comprimento e 20mm de

diametro interno. O reator é apresentado na figura 4.2.

g 1 - Entrada de Gases
2- Entrada de dgua
3-Posigio da Amostra
4. 3aida dos gases

Figura 4.2 — Reator tubular usado para ativacao com vapor d’agua.

O material carbonizado foi colocado na parte central do Reator para que o
carvdo se mantivesse na zona mais quente do reator. Cerca de 15 gramas do material
pirolisado na granulometria de 0,71- 2,3 mm foram adicionadas ao Reator. O mesmo era
colocado dentro de um forno vazado (camisa) em temperatura estabilizada em 800°C
em atmosfera e assim mantido por 30 minutos. As amostras foram submetidas
diretamente na temperatura desejada (set point). O leito do reator foi submetido a um
fluxo continuo de 0,1 NL.min"' de N, (gés inerte, proveniente de um cilindro de N;
padrdo da White Martins) para evitar qualquer tipo de oxidacdo e combustio do carvao
durante o aquecimento. O fluxo de dgua adicionado ao reator foi de 0,4 ml.min'l,
através de uma bomba peristaltica (modelo B332AA da Empresa Micronal). Apds o

tempo de ativacdo o reator foi removido do forno e o fluxo de N, foi aumentado para

INL.min™, promovendo assim o resfriamento do material ativado por um periodo de 1
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hora (Claudino, 2003; Schultz, 2005). Apds o resfriamento, o material foi pesado para
verificar o grau de conversdo e acondicionado em frascos fechados para uso posterior.
A partir da Ativagdo com vapor d’dgua, foram obtidos os carvdes ativados CAP

(Carvao Ativado da Pinha) e CAS (Carvao Ativado da Serragem).

4.2.2. Caracterizacao dos Materiais Adsorventes

A anélise imediata dos materiais revela a quantidade de umidade, matéria volatil,
cinzas e carbono fixo que a amostra possui. A umidade do carvao foi determinada pelo
aquecimento de massa conhecida a temperatura de 105°C em estufa Biopar Ltda,
Modelo B22ST, até estabilizacdo de peso. Por diferenca do peso da amostra inicial pela
final, se obteve a umidade. Apds esta etapa, a amostra restante foi levada a fornalha
mufla a 950°C por cerca de 5 - 7 minutos, resfriada em dessecador e pesada,
encontrando desta forma o contetido de matéria volatil. Para determinar o conteddo de
cinzas, o material residual da analise anterior foi levado a mufla (Forno Lavoisier,
Modelo 400 D), inicialmente a temperatura ambiente e elevada até a temperatura de
800°C, permanecendo até que todo o material fosse queimado. Em seguida o residuo foi
removido do forno, resfriado em dessecador e pesado. Por diferenga se obteve o
conteudo de cinzas e carbono fixo. Esse procedimento segue a Norma ABNT MB-15,
1949.

A andlise elementar (C, H, N, S) foi obtida a partir de uma quantidade de
amostra previamente seca, utilizando o Analisador Elementar CE Instruments-CHN-S
EA1100. Esta andlise foi realizada na Central de Anélises do Departamento de Quimica
da UFSC.

O pHj.,, denominado ponto de carga zero, foi obtido pela mistura de 1 grama de
carvdo com 20 mL de 4gua destilada livre de CO,. A mistura foi agitada em Shaker da
Marca DIST 940, permanecendo em agitacdo a temperatura ambiente até obter pH
constante (Castilla et al., 2000). O pHp, € o pH acima do qual a superficie total das
particulas de carvao € carregada negativamente. Os carvdes podem apresentar cariter
acido, basico ou neutro, dependendo do pH,. encontrado. O pH,. dos carvdes foi
medido utilizando um aparelho Sensoglass (SP910T).

A determinacdo dos grupos funcionais da superficie seguiu o método

titulométrico de Boehm, onde 1 g de amostra de carvdo foi colocada em contato com
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50mL de 0,IN das seguintes solu¢des: NaOH, Na,CO3; NaHCO3 e HCI. Os frascos
foram selados e agitados em Shaker por 24 horas. Apds este periodo, uma aliquota de
10mL foi filtrada, onde o excesso de base ou acido foi titulado com HCI (0,1N) e NaOH
(0,IN), respectivamente. O ndmero de grupos 4cidos foi determinado, usando a
consideracdo de que NaOH neutraliza grupos carboxila, lactonas e fendlicos; NayCOs
neutraliza grupos carboxilicos e lactonas e NaHCO3 neutraliza somente os grupos
carboxilicos. O nimero de sitios basicos foi calculada da quantia de HCl que reagiu
com o carvao.

A caracterizagdo textural (Area Superficial, Porosidade, volume de poros) foi
realizada na Central de Andlises da Engenharia Quimica, através da adsorc@o de N, a
77K em aparelho volumétrico multi-ponto automético (Autosorb 1C — Quantachrome).

A Caracterizacdo da Superficie dos Carvdoes Ativados foi obtido através da
Andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), equipado com EDAX
(espectrometria de energia dispersiva de raios-X), realizada pelo aparelho de MEV da
Marca Phillips XL30, no Laboratério de Caracterizacdo Microestrutural e Anélise de
Imagens no Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Santa
Catarina. Esta andlise fornece os espectros dos carvdes, assim como as fotografias de
superficie dos mesmos. O MEV é um equipamento versatil que permite a obtengdo de
informagdes estruturais e quimicas das amostras através da emissdo de raios-x, o MEV
fornece a composi¢do quimica elementar de um ponto ou regido da superficie,
possibilitando assim a identificacdo de praticamente qualquer elemento presente na

amostra.

4.2.3.Experimentos no Estudo da remocao de Fenol

4.2.3.1. Determinacdo das condi¢cdes Experimentais de Adsorgdo

Para estudar o processo de adsorcéo, é preciso determinar qual a faixa de pH de
trabalho. Para esta determinacdo os experimentos foram conduzidos sobre batelada a
temperatura de 25 *+ 2°C, onde quantidades de amostra de carvdo conhecidas eram
adicionadas em frascos erlenmeyer, com mesmo volume de solucdo (100mL) e mesma
concentracdo de adsorbato (35mg. L™), alterando os valores de pH na faixa entre 2-10.

Os frascos eram fechados para evitar contaminacdo e entdo agitados em shaker da
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marca DIST onde permaneciam por 24 horas. Ao final deste periodo, as amostras eram
recolhidas, centrifugadas e analisadas para fenol, avaliando deste modo a melhor faixa
de pH para conduzir os experimentos.

Ao estudar a dosagem necessdria da massa de carvdo para remover o adsorbato
em estudo, os experimentos foram conduzidos com mesmo volume de solucdo
(100mL), mesma concentracdo de fenol (25mg. L'l), mesmo pH obtido do estudo
anterior, adicionando diferentes quantidades de amostra dos carvdes.

Esses estudos foram realizados por um periodo de 24 horas em frascos
hermeticamente fechados para evitar contaminagdo da amostra e evaporacao, e agitados
em shaker, sobre temperatura de 25 + 2°C. Para a corre¢do do pH, solucdes de NaOH e

HCI1 0,1N foram usadas.

4.2.3.2. Experimentos Cinéticos

Os experimentos cinéticos foram realizados pelo modo estdtico, com massa
conhecida de carvdo, em contato com uma solucdo de fenol (volume de 100mL),
ajustados em pH 6,2, sendo que os experimentos se estenderam por 24 horas a 25 + 2°C,
e de tempos em tempos, as amostras eram coletadas e analisadas para fenol. Trés
diferentes concentragdes foram estudadas: 20, 40 e 60 mg.L'l. Os experimentos
cinéticos sdo importantes, pois vao descrever o tempo necessdrio para os adsorventes

atingirem o equilibrio, nas condi¢des de estudo.

4.2.3.3. Experimentos de Equilibrio

O estudo de um processo de adsorcdo particular requer conhecer os dados de
equilibrio e a velocidade com que esta se alcanca. Os dados de equilibrio s@o obtidos
das isotermas de adsor¢do, as quais se utilizam para avaliar a capacidade de diferentes
carvoes ativados para adsorver uma molécula determinada. Portanto, as isotermas
constituem a primeira informacdo experimental, da qual geralmente se utiliza para
escolher entre diferentes carvdes ativados, o mais apropriado para uma aplicacdo
particular (Castilla, 2004).

Nos experimentos de equilibrio, os testes foram realizados pelo método estético.
Frascos de controle foram feitos, para avaliar a perda de fenol da solu¢do por
volatilizacdao e para checar a existéncia de contaminantes orginicos no adsorvente
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(Roostaei et al, 2004).
Obtencdo das Isotermas de Adsor¢do

As isotermas de adsor¢do foram obtidas, pela adi¢do de massa conhecida de
adsorvente, pesada em Balanca Eletronica Bel Engineering, Modelo Mark em frascos
erlenmeyer de 250 mL, com diferentes concentragdes de fenol. O volume de solugéo de
fenol adicionada ao carvao foi de 100mL, ajustados em pH 6,2. A faixa de concentracio
de fenol estudada variou entre 10-60 mg. L.

O processo de adsor¢do ocorreu sobre banho termostatizado (25 + 2°C), agitado
em Shaker (modelo Dist 940), por 24 horas para garantir que o equilibrio fosse atingido.
O pH foi ajustado com HCI e NaOH 0,1 N. Apds o tempo de equilibrio ser alcangado,
10 mL de cada amostra eram centrifugadas, em Centrifuga Presvoc DCS- 16Ry e
analisadas para fenol.

Ao comprimento de onda de 269 nm, a concentragdo de fenol foi determinada
comparando a absorbancia da luz da amostra da solugc@o contra a curva de calibracdo
apropriada nesta faixa de concentracdo, medida esta feita em um spectrum UV1650PC,
UV-visible-spectrofhotometer da marca Shimadzu.

A quantidade de fenol removida por unidade de massa de adsorvente foi

calculada pela Equacdo 21.

g=5" onge: (Eq. 21)

g = quantidade de fenol removido da solucdo (mg.g'l)

C = Concentragdo de fenol determinada espectrofotometricamente apds a
adsorc¢do (mg. LY

Co = Concentrag¢do inicial de fenol em solugdo (mg.L’l)

V = Volume inicial da solucdo de fenol (L)

w = Massa de adsorvente (g)
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4.2.3.4. Experimentos em Coluna

As curvas de ruptura consistem em obter, 0 comportamento da adsor¢do sobre o
adsorvente em uma coluna de leito fixo ao longo do tempo, considerando-se os efeitos
de dispersdo e transferéncia de massa, até sua total saturacio (equilibrio). Existe
também a possibilidade de analisar a reversibilidade do processo por curvas de
dessor¢do da amostra ja saturada (Soares, 2001). A dessorcdo ndo foi realizada nesta
pesquisa, pois o objetivo principal foi avaliar a capacidade dos adsorventes alternativos.

A coluna de vidro de 1,9 cm de didmetro foi preenchida com o adsorvente cuja
massa era conhecida. O efluente sintético foi bombeado de um reservatério de
capacidade de 50L, por uma bomba peristaltica, com fluxo ascendente. As amostras
eram coletadas manualmente em determinados intervalos de tempo, que variavam
progressivamente até que ocorresse a saturacdo do leito de carvao.

A capacidade total de saturacdo do leito foi obtida através da Equacdo 19.

_0Gt, &G,
Tvii-e) (1-¢) (Ba. 19)

Os testes em coluna foram realizados para os carvoes CAP, CAS, CAI e Norit
CGC 8-30. As caracteristicas dos ensaios de adsor¢do em coluna, para os carvdes

ativados estdo apresentadas na tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Caracteristicas da coluna de adsorcao para os carvoes ativados.

Adsorventes

Caracteristicas CAI CAS CAP Norit
Concentragio inicial (mg.L™) 22,52 22,92 21,34 20,74
Altura do Leito (cm) 10,8 7,5 7,5 4,8
Massa de Adsorvente(g) 2, 2,2 2 5
Diametro da Coluna (cm) 1,9 1,9 1,9 1,9
Vazdo (mL.min™") 5 3,6 5 8,34
Temperatura de Operacdo (°C) 25+2°C 25+2°C 25+2°C 25+2°C
pH da solucéo 6,25 6,3 6,26 6,2

45



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO QUIMICA

Os residuos de biomassa escolhidos neste estudo (Pinha e a Serragem), foram
secados em estufa a 105°C por 3 horas e posteriormente, foram submetidos a andlise
imediata. Os resultados da andlise imediata dos materiais precursores sdo apresentados

na tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Analise imediata dos materiais naturais precursores

Pardametros Serragem (%) Pinha (%) CB-R2 (%)
Umidade 7,01 9,58 2,61
Matéria Volatil 78,49 68,41 10,22
Cinzas 0,91 0,44 77,82
Carbono Fixo 13,59 21,57 9,35

Obs: Os valores estdo quantificados em base timida.

A partir da tabela 5.1 pode-se observar que o residuo de biomassa proveniente da
pinha de Pinus elliotti apresentou valores de carbono fixo maiores que a da Serragem,
enquanto que os valores referentes a matéria voldtil e cinzas diminuiram. O precursor
mineral CB-R2 apresentou altos teores de cinza.

Apés caracterizacdo, os materiais precursores (Pinha e Serragem) foram
submetidos aos processos de carbonizacdo e ativagdo com vapor d’dgua. A tabela 5.2
apresenta os diferentes graus de conversdo mdassica dos materiais naturais residuos de

biomassa que foram obtidos através da Equagdo 20 no item 3.3.5.1.

Tabela 5.2 Grau de Conversao

Carvies Carbonizagdo Ativagdo com vapor d’dgua
Pinha 73% por 30minutos 14% por 30 minutos
Serragem 78% por 30 minutos 11% por 60 minutos

Verifica-se a partir da tabela 5.2, que a ativagdo da Pinha apresentou maior reatividade
em relacdo a Serragem. A reatividade é relacionada com a taxa de reagdo que ocorre

com o carbono e o agente oxidante (vapor d'dgua), que € apresentado na reacgdo O1.

C+H,0O> CO+H, (reagdo 01)
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Os materiais adsorventes Carvox, CPP (Carviao Pirolisado da Pinha), CAP
(Carvao Ativado da Pinha), CPS (Carvao Pirolisado da Serragem), CAS (Carvao
Ativado da Serragem), CAI (Carvao Ativado Incombusto) e Norit foram caracterizados
através da andlise imediata, andlise elementar e grupos funcionais. A quimica
superficial dos adsorventes foi identificada seguindo determinacio do método de

Boehm. A Tabela 5.3 apresenta a caracterizacido quimica dos adsorventes.

Tabela 5.3 Tabela referente a caracterizacao quimica dos materiais adsorventes

em estudo.

Analises Carvox CPP CAP CPS CAS CAI Norit
Umidade(%) 3,08 1,08 0,94 1,03 5,89 11,33 6,39
pHpe, 3,31 9,16 9,52 8,31 9,12 9,98 10,22

Analise Imediata MV | 10,16 6,3 4,97 5,94 5,1 7,53 4,58
% em bs. CF |1038 915 9291 927 9397 87.86 93.26

C, 79,46 2,22 1,99 1,36 1,53 4,54 2,24
Anidlise Elementar C * * 89,84 * 91,73 80,17 89,08
(%) N * * n.d * n.d 0,8 n.d

H * * 1,16 * 1,15 n.d n.d

S * * n.d * n.d n.d n.d

0] * * 7,01 * 5,59 14,49 8,68

Grupos Funcionais GBT | 0,217 6,294 7,24 5,733 5,91 6,892 7,99
(mEq/100g) GAT | 11,64 337 3,847 3,545 2962 5217 5,024
AC |9,139 2,199 1,595 228 2,139 2,67 2,389
L |0328 0526 0493 0,172 0299 1,652 0,896
F 2,181 0649 1759 1,093 0524 0,895 1,739

* Andlise ndo realizada; n.d nao detectado; bs base seca; MV matéria volatil; Cr carbono fixo; C, cinzas; N nitrogénio; O Oxigénio;
H hidrogénio; S enxofre; GBT Grupos funcionais bdsicos totais; GAT Grupos Acidos totais; AC Acidos Carboxilicos; L Lactonas;

F fendis.

O resultado da caracterizacdo quimica apresentada na Tabela 5.3 referente a
analise imediata revela que os carvdes ativados CAS e CAP apresentaram baixos teores
de cinza e matéria volétil, e altas quantidades de carbono fixo. A diminuicdo da matéria
volatil dos materiais ativados (CAP e CAS) com relagdo aos carvdes pirolisados (CPP e

CPS) ocorre devido a liberacdo de gases de decomposicio como CO e CO; e como
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conseqiiéncia, hd um aumento no teor de carbono fixo. O carvio CAI foi um dos
carvoes ativados que revelou maiores quantidades de matéria volatil e cinzas e uma
menor quantidade de carbono fixo. O adsorvente mineral oxidado denominado Carvox,
apresentou altos teores de cinzas e baixo contetido de carbono fixo. Este resultado é
caracteristica do proprio precursor mineral (CB-R2). Os resultados da andlise imediata
do carvado Norit CGC8-30 demonstradas na Tabela 5.3 ndo apresentam diferencas muito
significativas em relacdo aos carvoes CAP e CAS.

Através da andlise elementar, pode-se verificar que o elemento oxigénio é
encontrado em maior percentagem no carvao CAl. A andlise elementar comprovou altos
indices de carbono e oxigénio, sendo que em nenhum dos carvdes ativados foi detectado
a presenca de enxofre em sua composi¢ao.

Com relacdo aos grupos funcionais, os Carvdes se diferem nos grupos
quantificados, sendo que o Norit apresenta cardter bdsico superior aos outros carvdes.
Entre os grupos superficiais 4cidos, os grupos carboxilicos sdo os predominantes nos
carvoes ativados estudados, com excecdo do CAP que apresenta maior quantidade de
grupos fendlicos. Ambos carvoes ativados sdo alcalinos, por apresentar pHy, superior a
pH 7. O Carvox foi o unico adsorvente que apresentou cardter dcido, com pHp, 3,3 e
altas concentragdes de grupos acidos totais.

Os grupos funcionais basicos dos Carvoes Ativados CAS e CAP produzidos a
partir dos carvdes pirolisados CPS e CPP aumentaram devido a gaseificacdo realizada
com vapor d’dgua, o que ja era esperado. Diversos autores como Figueiredo (1999) e
Jung(2001), ja haviam constatado que as caracteristicas quimicas superficiais dos
materiais carbonosos determinadas pela acidez ou basicidade podem ser alteradas
dependendo do processo de ativagdo, permitindo assim a modificacdo da natureza e a
quantidade de oxigénio na superficie complexa do carbono. Esses autores também
relatam que quando os materiais carbonosos sdo aquecidos em atmosfera inerte algumas

destas funcionalidades podem ser removidas seletivamente.
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A Figura 5.1 fornece os espectros das amostras de carvdes ativados obtidos por

espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDAX) no Microscépio Eletronico de

Varredura (MEV).
Morit CGC 8-30 CAP
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SiKa
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MgKa K Ka
NaKa ClKa
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Figura 5.1 - Espectros das amostras de carvoes CGC 8-30, CAP, CAS e CAL

Comparando-se os espectros, pode-se verificar que os carvoes CAP e Norit
CGC8-30 apresentam espectros semelhantes.

Observou-se uma diferenca na quimica superficial do CAI comparado aos
demais espectros, o que pode ser explicado pelo fato do carvao CAI ser um carvido
proveniente da queima incompleta de Serragem de Pinus em caldeira, em temperaturas
na faixa de 800 - 900°C, resultando em um material com caracteristicas diferentes do
carvdo CAS, mesmo tendo como semelhangca o mesmo precursor. O que diferenciou

neste caso foi o método de ativagdo com ar de combustao.
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Através dos espectros (Figura 5.1) foi obtida a analise quimica semiquantitativa

apresentada na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Analise quimica semiquantitativa dos carvoes ativados através do

MEV.
Elementos (w; %) Carvoes Ativados
Norit CAP CAS CAI
C 74,63 79,04 77,33 65,01
0] 21,24 16,69 11,98 10,5
Na 0,45 0,27 0,08 0
Mg 0,33 0,22 0,07 0,15
Al 0,03 0,56 0,11 1,43
Si 0,27 0,14 0,68 1
P 0,04 1,04 2,53 2,79
S 0,3 0,81 1,71 2,01
Cl 0 0,11 0,19 0,2
K 1,95 0,72 2 0,98
Ca 0,61 0,1 1,89 5,24
Ti 0 0 0,26 0,38
Mn 0,07 0,17 0,69 0,57
Fe 0,09 0,15 0,48 0,91

Obs : os resultados sdo apresentados em porcentagem de peso das amostras.

A partir da tabela 5.4, pode-se verificar que os carvdes ativados possuem como
elementos majoritarios o carbono e o oxigénio. Os carvdes Norit e CAP apresentaram
estrutura quimica similar. Os carvoes CAl e o CAS apresentaram os mesmos elementos
em pequenos percentuais representados pelos elementos quimicos Ca, P, S, Al, Si e K.
Isso pode ser justificado pelo fato de que ambos carvdes sdo provenientes do mesmo

precursor (Serragem).
5.2 CARACTERIZACAO TEXTURAL

A andlise da propriedade estrutural dos carvdes inclui: a determinagdo da drea
superficial, extensdo da microporosidade e a distribuicdo do tamanho dos poros.

A Figura 5.2 representa as isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio a

77K das amostras dos carvoes ativados.
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Figura 5.2 — Isotermas de adsorcdo e dessorcio de N, a 77K para os Carvoes

Ativados.

Através da classificacdo de isotermas propostas por BET, a isoterma que
representa as curvas encontradas na Figura 5.2 através da adsorcao de N, sdo as do tipo
I. A forma da isoterma € tipica de s6lidos com alta microporosidade.

A medida da pressdo relativa e volume adsorvido do gis N, sdo comumente
usados em varios modelos matematicos para calcular a cobertura da monocamada de N,
adsorvido na superficie do adsorvente (Nasrin, 2000). O modelo BET foi aplicado aos
dados de adsor¢do de N, a pressdo relativa de 0,05-0,35, quando a cobertura da
monocamada de moléculas de N, é assumida para ser completa, obtendo-se deste modo
a area superficial dos carvdes ativados, conforme apresentada na tabela 5.5.

A Figura 5.3 mostra a distribuicdo do tamanho dos poros segundo o método BJH

(Barret, Joyner e Halenda), para os carvoes ativados.
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Figura 5.3-Distribuicdo do tamanho dos poros dos carvoes ativados pelo método
BJH.

Na Figura 5.3 € confirmado que a maior parte da estrutura dos carvdes ativados é
constituida por microporos.

A Figura 5.4, mostra a distribui¢cdo do tamanho dos poros dos carvoes ativados

pelo método HK (Horvéth e Kawazoe).
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Figura 5.4 Distribuicao do tamanho dos poros pelo método HK para os carvoes

ativados.
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O plote HK (Figura 5.4) mostra a distribui¢cdo do tamanho de microporos dos
carvoes ativados em estudo, onde é possivel concluir que esses carvdes possuem grande
quantidade de poros na faixa de 4 a 6 angstrons.

A extensdo da microporosidade ¢ avaliada aplicando dados de isotermas a baixas
pressdes para a equacdo de Dubinim-Radushkevich (DR). Através da equacdo de
Dubinin-Radushevich, o software do Autosorb executa os dados, fornecendo pardmetros
como a largura média dos microporos (L) e o volume de microporos (Wy), que
constam na Tabela 5.5.

A Tabela 5.5 apresenta o resumo da caracterizacdo textural através de seus

parametros.

Tabela 5.5 - Parametros da caracterizacao textural

Carvoes Pardmetros de Dubinim Area Pardametros de Distribuicdo de
Raduskevich Superficial tamanho de poros de acordo com o
(mz.g'l ) método BJH.
Wy (cm3.g'1 ) Lm (nm) Micro% Meso%  Macro%
Norit 0,479 2,22 993 91,45 7,25 1,30
CAP 0,241 1,82 499 82,37 15,72 1,91
CAS 0,218 1,74 449 86,92 12,15 0,93
CAI 0,170 2,09 356 80,88 16,82 2,30

Os parametros area superficial BET, volume de microporos (W), largura dos
microporos(L,,) e a distribuicdo de tamanho de poros apresentados na Tabela 5.5,
mostraram que o Norit CGC8-30 apresentou uma darea superficial superior aos outros
carvoes ativados (993 mz.g'l), bem como uma maior microporosidade, o que pode ser
justificada pela distribuicdo do tamanho dos poros. O carvdo CAP apresentou drea
inferior ao Norit CGC 8-30, representando uma drea proporcional & metade do Carvao
comercial. Em seguida aparece o CAS com drea superficial igual a 448m2.g'l e CAI
com 355m”. g'l. Os carvoes ativados tém sua estrutura porosa formada principalmente
por microporos. Em relacio aos mesoporos, o CAl e o CAP apresentam maior
proporcao de mesoporos do que os carvdes Norit e CAS. Os pardmetros de volume de

microporos (Wy) seguem a mesma ordem da drea superficial.
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5.3. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

As imagens da superficie dos carvOes ativados foram obtidas através da
Microscopia Eletronica de Varredura, na ampliacdo de 100 vezes que sdo apresentadas
na Figura 5.5.

v Znof Magn'=" Det
P L BSE

'il‘ Gk
(d) CAP

(¢) Norit -
Figura 5.5 — Imagens obtidas através de MEYV da superficie dos carvoes: a) CAS,
b) CAI c¢) Norit e d) CAP.

Ao analisar as imagens obtidas através de MEV, pode-se observar que a Figura
5.5 (a) que representa o CAS e a Figura 5.5 (b) que representa a CAI, apresentam
caracteristicas morfoldgicas semelhantes. Ambas as imagens t€ém uma estrutura lamelar,
que identifica 0 mesmo precursor (Serragem de Pinus), com a tnica diferenca no modo
de preparacdo dos carvdes ativados, onde o CAI sofreu oxidagdo através da queima
incompleta com ar e o CAS passou pelo processo de ativacdo com vapor d’agua, sobre
condicdes controladas. O carvdo comercial Norit apresentou uma superficie mais

homogénea e regular.

54



5.4.ADSORCAO DE FENOL EM SISTEMA ESTATICO

5.4.1.Determinacao das condicoes de adsorcao

A Figura 5.6 mostra a capacidade de adsor¢do dos carvdes, com relacdo aos

diferentes pHs.

¢ Pinha Ativada
m Serragem Ativada

@ Norit CGC 8-30
65 - A Incombusto
60 - e ° L e o
55 ° °
°
50 4
@ 45
=) °
E 40|
[
T
35 4
30 “e ¢ 4 gt e o
&a m A "L a4 a ¢
25 | = 1 4,
20 ! ! ! ! * ! :
0 2 4 6 8 10 12
pH inicial

Figura 5.6 — Influéncia do pH para os carvoes ativados

Através da figura 5.6, pode-se verificar que os carvdes t€m comportamento
similar de adsor¢@o na faixa de pH entre 4- 8. A partir desta observacdo, o pH 6,2 foi o
pH escolhido para conduzir os experimentos, por ser um pH préximo a neutro e por
apresentar a capacidade de adsorcdo ligeiramente superior.

A Figura 5.7 apresenta a capacidade de remocdo dados em % em fungdo da

massa dos carvdes ativados necessdrios para completa adsor¢do do fenol.
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Figura 5.7 - Remocio de fenol versus quantidade de massa necessaria.

Pela Figura 5.7, pode-se concluir que para alcangar valores proximos a 100% da
remocao de fenol, € preciso valores de 0,05 g de Norit, 0,1 g de CAP, 0,15 gde CAS e
0,18 g de CAI para uma concentracdo inicial de 25mg.L’1. Com estes pode-se concluir

que a remogao de fenol apresenta a seguinte ordem: Norit> CAP> CAS> CAL
5.4.2.Experimentos Cinéticos

Os experimentos cinéticos foram realizados em batelada, num periodo de 24
horas, com concentracdes iniciais de fenol de 20, 40, 60 mg.L'l, a temperatura ambiente
de 25 £ 2°C. Os carvodes estudados foram os carvoes ativados CAS, CAP, CAI e Norit
CGC 8-30. O objetivo da cinética foi avaliar o tempo necessario para se alcangar o
equilibrio termodindmico da adsor¢do. Os resultados dos experimentos cinéticos sdo
mostrados através dos perfis dos adsorventes, que demonstram de um modo geral a
capacidade de adsor¢do.

A Figura 5.8 apresenta os resultados cinéticos, onde se observa capacidade de
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remocdo de fenol em funcdo do tempo, para as trés concentracdes e adsorventes

estudados.
Norit
100 - CAP
4 45 -
90 R A R A R N N
80 1 A 40 - A A
A ™ A
70 N a " 35 4 []
A -
P - 30 [] = .
o 60 - - ] .
© 50 - 2254 ®
£ A . g ° A
@ 40 - [} 20 4
53 1 3
. * * * 51 o o o o °
301 . ¢ Tislge *
* & 20mg/L A
2014 o o 10 Ime * 20mg/L
A =n W 40mg/L
10 5 |e m 40mg/L
N ‘ ‘ ‘ 2 S0moR | 4 60mglL
0 . . . . - ,
0 5 10 15 20 % 30 0 5 10 15 20 25 30
tempo (horas) tempo (horas)
(a) Norit (b) CAP
CAS
45 - 40 - CAl
40 A 35 A . A
A A A A
35 A A a 30 a4 .
30 4 A | ] - -
= . - " ~ 251 =
@ 25 - A - . P n
=3 s oo A ®
‘aE‘S 201 'y £ o & o o
< IS * * 1 A * ¢
15 1 . ® - - c 15 .t
] * & 20mg/L *
10 ‘:  40mg/L 10 1m * 20mg/L
51 51* m 40mg/L
A 60mg/L
0+ T T T T T Y A 60mg/L
0 5 10 15 20 25 30 0 . : - ) 2 ” 0
tempo(horas) tempo amras)
(¢) CAS (d) CAI

Figura 5.8 - Cinética de adsorcao para os carvoes ativados: (a) Norit; (b) CAP; (c)
CAS e (d) CAL

Observa-se através da Figura 5.8 que o maior percentual de adsor¢do ocorre num
periodo de 10 horas, e, portanto, um tempo de 10 horas de contato entre o adsorvente e a
dgua a tratar € suficiente para obter bons resultados.

A partir da Figura 5.8, pode-se observar que conforme aumenta a concentragio
inicial do fenol, aumenta também o tempo necessdrio para atingir o equilibrio. O carvao
CALI apresentou a cinética mais rapida, sendo seguido pelo CAP e CAS. A cinética mais
lenta foi observada para o Norit que precisou de tempos mais longos para atingir o
equilibrio. E reportado por diversos autores que, em geral, a cinética de adsorcio é

rdpida inicialmente, em virtude de a adsor¢do ocorrer principalmente na superficie
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externa, seguida por uma etapa lenta de adsor¢io na superficie interna do adsorvente. Se
o adsorvente tem baixa microporosidade, ndo acessivel as moléculas do soluto, a
cinética de adsor¢do é mais rdpida quando comparada com adsorventes com grande
volume de microporos.

Em geral, a adsor¢do pode ser descrita em uma série de etapas; transferéncia de
massa da fase fluida para a superficie da particula, atravessando a camada limite;
difusdo dentro da particula porosa e adsorcao na superficie. No processo de adsor¢do,
quando a etapa controladora da velocidade de adsorc@o € ocasionada pela resisténcia
externa, o plote In Ct versus tempo pode ser linear, indicando que esta etapa estd
controlando a adsor¢do (Nevskaia, 1999). Os experimentos cinéticos comprovam que a
agitacdo nos experimentos € o didmetro da particula foram suficientes para que ndo
ocorresse resisténcia externa.

Os modelos cinéticos pseudo 1* ordem, pseudo 2° ordem, difusdo dentro da
particula e a equacdo de Elovich foram testados para os quatro adsorventes (CAP, CAS,
CAI e Carvdo Comercial Norit CGC 8-30). Os parametros cinéticos foram obtidos
através das Equagdes 02, 05, 07 e 10, que constam na revisao bibliogréfica.

Equacio Linearizada Pseudo 1* Ordem:
k
loglg, —¢q,)=logq, ———t Eq. 02
g(q. —q,)=logg, 2303 (Eq. 02)
Equacio Linearizada Pseudo 2* Ordem
t 1 1

— = > +—t (Eq. 05)
g, kg, 4.,

Difusio intraparticula

q, =k, (Eq. 07)
Equacio de Elovich
1 1
g, = —In(aB)+—Int (Eq.10)
B B

A aplicabilidade dos 4 modelos € checada pela constru¢do de plotes lineares de
In(qe -q) versus t, t/q; versus t, qi versus "% e gt versus In t respectivamente. A partir do
plote determinaram-se os parametros cinéticos para cada modelo.

Os parametros cinéticos para os quatro modelos propostos sdo apresentados na

tabela 5.6 para o Carvdao Comercial Norit CGC 8-30.
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Tabela 5.6 — Parametros cinéticos obtidos através da linearizacdo dos modelos

propostos para o carvao Norit CGC 8-30

Co Pseudo 1° Ordem Pseudo 2* Ordem Difusao Elovich

mg/L | k au R Kk ¢ R | ka R | « B R?

20 10,207 33,13 0,97 0,0050 45,25 0,96 | 10,50 0,99 |27,59 0,111 0,96
40 0,149 84,70 0,98 | 0,0004 131,6 0,90 | 17,78 0,97 29,26 0,051 0,95
60 0,491 141,20 0,87 | 0,0014 129,8 0,95 |31,61 0,99 |66,39 0,041 0,96

C, Concentragio inicial(mg.L"); k1 Constante da velocidade pseudo 1* Ordem(L.h™); q: quantidade de fenol adsorvida no
equilibrio(mg.g™"); R? Coeficiente de correlacio; k, Constante da velocidade pseudo 2* ordem(g.mg”.h™"); q, quantidade de fenol
adsorvida no equilibrio para a equacio pseudo 2* Ordem(mg.g™"); ki, constante da velocidade para difusdo dentro da particula (mg.g"

L(h'yh; ﬂ extensdo da cobertura da superficie energia de ativagio para quimiossor¢io (g.mg™); & ¢é a taxa de adsorgdo inicial

(mg.g"h™).

A partir da Tabela 5.6, € observado que para o Carvao comercial Norit, o modelo
de difusdo intraparticula se ajustou melhor aos dados experimentais, com valores do
coeficiente de correlagio (Rz) entre 0,97-0,99.

A constante K, € independente da concentracdo inicial, o que nos faz concluir
que a difusdo intraparticula participa da cinética de adsorcdo de fenol sobre o carvao,
mas ndo € a Unica etapa que controla o processo de adsor¢@o. A interacdo superficie-
adsorbato pode estar contribuindo como passo controlador, pois o valor da inclinacido do
grafico q;versus t'? depende da concentracio inicial de fenol.

As tabelas 5.7, 5.8 e 5.9 apresentam os parametros cinéticos para os carvoes

ativados CAP, CAS e CAI, respectivamente.

Tabela 5.7 — Parametros cinéticos obtidos através da linearizacdo dos modelos

propostos para o CAP.
Co Pseudo 1 Ordem Pseudo 2 Ordem Difusao Elovich
mg/L | kK q1 R’ k; q R* | ki R’ o B R’

20 10,499 11,68 095 | 0,061 19,38 0,99 | 4,62 0,86 |52,26 0,258 0,99
40 |0215 21,42 094 | 0,019 3509 099 | 6,69 0091 (68,26 0,153 0,98
60 0,256 3248 098 | 0,011 4525 0,98 |10,08 0,98 |61,77 0,115 0,96

C, Concentragdo inicial(mg.L"); k1l Constante da velocidade pseudo 1* Ordem(L.h'l); q: quantidade de fenol adsorvida no
equilibrio(mg.g™"); R? Coeficiente de correlacio; k, Constante da velocidade pseudo 2* ordem(g.mg”.h™"); q, quantidade de fenol
adsorvida no equilibrio para a equacio pseudo 2* Ordem(mg.g"); ki, constante da velocidade para difusio dentro da particula (mg.g

Lh'"yh; ﬂ extensio da cobertura da superficie energia de ativagdo para quimiossorgdo (g.mg"); @ ¢é a taxa de adsorcio inicial

(mg.g'.hh).
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Tabela 5.8 — Parametros cinéticos obtidos através da linearizacdo dos modelos

propostos para o CAS.
Co Pseudo 1" Ordem Pseudo 2* Ordem Difusao Elovich

mg/L | k aq R k» ¢ R | kn R | « B R?
20 10,317 14,12 0,99 | 0,026 18,80 0,99 | 445 096 | 21 0,254 0,99
40 10,204 21,22 0,98 | 0,015 30,77 0,99 | 6,44 0,96 35,02 0,162 0,99
60 10,328 37,84 0,92 | 0,007 43,48 0,98 [10,34 0,99 [3397 0,112 0,97

C, Concentragio inicial(mg.L"); k1 Constante da velocidade pseudo 1* Ordem(L.h™); q: quantidade de fenol adsorvida no
equilibrio(mg.g™"); R? Coeficiente de correlacio; k, Constante da velocidade pseudo 2* ordem(g.mg”.h™"); q, quantidade de fenol
adsorvida no equilibrio para a equacio pseudo 2* Ordem(mg.g™"); ki, constante da velocidade para difusdo dentro da particula (mg.g"

L(h'yh; ﬂ extensdo da cobertura da superficie energia de ativagio para quimiossor¢io (g.mg™); & ¢é a taxa de adsorgdo inicial

(mg.g"h™).

Tabela 5.9 — Parametros cinéticos obtidos através da linearizacao dos modelos

propostos para o CAL
Co Pseudo 1* Ordem Pseudo 2* Ordem Difusao Elovich

mg/L | k aq R k» ¢ R | kn R | « B R*
20 10,258 837 0,90 | 0,071 17,48 0,99 | 3,04 0,82 |100,2 0,358 0,91
40 0,169 16,29 0,94 | 0,025 29,67 0,99 | 5,08 0,89 | 71,7 0,192 0,98
60 0,296 16,72 0,96 | 0,043 34,01 0,99 | 492 0,87 |333,2 0,205 0,97

C, Concentragio inicial(mg.L"); k1 Constante da velocidade pseudo 1* Ordem(L.h'); q, quantidade de fenol adsorvida no
equilibrio(mg.g™"); R? Coeficiente de correlacio; k, Constante da velocidade pseudo 2* ordem(g.mg”.h™"); q, quantidade de fenol
adsorvida no equilibrio para a equacio pseudo 2* Ordem(mg.g™"); ki, constante da velocidade para difusdo dentro da particula (mg.g"

LMy, ﬂ extensdio da cobertura da superficie energia de ativagiio para quimiossor¢io (g.mg"); ¥ ¢ a taxa de adsor¢io inicial
(mg.g"h™).

A partir das Tabelas 5.7, 5.8 e 5.9 pode-se verificar que, para os demais
adsorventes, os coeficientes de correlacdo da equagdo pseudo 2* ordem para todas as
concentracdes sdo mais altos do que os modelos de pseudo 1* ordem, Elovich e difusdo
intraparticula.

O modelo cinético de pseudo 2* ordem € um modelo empirico, ele ndo apresenta
um significado fisico, mas € muito citado na literatura por diversos autores, e se aplicou
muito bem aos carvoes CAP, CAS e CAI Para o modelo de pseudo-segunda ordem, a
constante diminui com o aumento da concentragcdo inicial. Portanto, a constante é
totalmente dependente da concentragdo inicial do fenol. Um aumento na concentracio
inicial resulta em um significativo aumento no gez. O valor de ge; encontrado no modelo

de pseudo 2° ordem, se assemelha aos valores obtidos posteriormente nos estudos de
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equilibrio, apresentado na Tabela 5.11, confirmando assim o melhor ajuste para os
carvoes CAP, CAS e CAI. A partir dessas tabelas, verifica-se que a adsor¢do é mais
rapida quanto maior for a constante da velocidade de adsor¢do (k). A velocidade inicial
dos carvdes aumentou com o aumento da concentragdo inicial, confirmando uma rapida

cinética para o CAI, seguido por CAP e CAS.

5.4.3.Estudo de Equilibrio

Dados de Equilibrio para a adsor¢@o sdo necessdrios antes de poder aplicar-se a
um projeto e estes sdo representados na forma de isotermas de adsor¢do. Uma isoterma
de adsorcdo mostra a relacdo entre a substincia adsorvida por unidade de massa do
adsorvente e o restante de substincias contidas no residuo. As isotermas de adsorcdo
indicam como o adsorvente efetivamente adsorverd as impurezas presentes € se a
purificacdo requerida pode ser obtida, bem como apresenta uma estimativa da méaxima
capacidade de adsor¢do.

Todos os experimentos foram conduzidos em batelada, com temperatura
ambiente de 25+ 2°C por 24 horas.
Na Figura 5.9, tem-se os pontos experimentais juntamente com os pontos ja

ajustados aos modelos de Freundlich e Langmuir, para os carvdoes CPP e CPS.

CPS CPP

qe (mg.g)
n
qe(mg.g-)
\
AY

0,5 1 . Radc%s exIPerimemais i *  Dados Experimentais
juste a Langmuir Auste a Langmuir
— — — —Ajuste a Freundlich — — — — Ajuste a Freundlich

0 10 20 30 40 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Ce (m.L") Ce(mg.L")

(a) CPS (b) CPP
Figura 5.9 Isoterma de adsorcao de fenol a 25 + 2°C: (a) CPS e (b) CPP.

Os parametros da linearizagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich para os

carvoes carbonizados sdo apresentados na tabela 5.10.
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Tabela 5.10 - Parametros da linearizacao dos modelos de Langmuir e Freundlich

para os carvoes carbonizados.

Parametros de Langmuir

Parametros de Freundlich

Carvao qmg,x(mg.g'l) b (L.g'l) R’ kp (L.g7) n R’
CPP 8,22 0,19 0,94 1,46 2,46 0,99
CPS 3,89 0,12 0,95 0,74 2,36 0,97

Os parametros da linearizagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich foram

obtidos através dos dados das isotermas apresentadas na Figura 5.9 (Eq. 11 e Eq. 15).

Como visto na tabela 5.10, para os carvdes carbonizados, o melhor ajuste foi ao modelo

de Freundlich com valor do coeficiente de correlagdo de 0,99 para o CPP e 0,97 para o

CPS, onde a capacidade de adsor¢cdo foi maior para o CPP. Esses valores indicam

aplicabilidade da isoterma de adsor¢do segundo Freundlich, para o sistema adsorbato

(fenol)/adsorvente.

A Figura 5.10 representa as isotermas obtidas experimentalmente e ajustadas aos

modelos de Freundlich e Langmuir para os carvdoes CAP, CAS, CAI, Norit CGC 8-30 e

Carvox, respectivamente.
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Figura 5.10 - Isoterma de adsorcéao de fenol 25 + 2°C para Norit, CAP, CAS, CAl e

Carvox, respectivamente.

A Tabela 5.11 mostra os parimetros de equilibrio ajustados aos dados

experimentais, para o modelo de isoterma de Freundlich e Langmuir.

Tabela 5.11 - Parametros de Equilibrio da linearizacao da isoterma de Freundlich,

para os carvoes ativados e oxidados.

Carvoes Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich
Qmax(mg.g?) b (L.g) R’ Kr(L.g™") n R’
Norit 83,34 0,51 0,94 25,53 1,92 0,98
CAP 48,78 0,88 0,98 19,48 1,65 0,93
CAS 40,11 0,76 0,95 15,26 2,39 0,99
CAI 35,97 0,81 0,99 13,18 2,31 0,87
Carvox 0,13 0,10 0,93 0,025 2,72 0,98

Ao avaliar os parimetros obtidos (Tabela 5.11), através da linearizacdo da

equacdo de Freundlich (Eq. 15) e Langmuir (Eq. 11), verifica-se que a ordem da

capacidade adsorbato (fenol)/adsorvente (carvdo) foi apresentada pelo Norit, seguido

pelos carvoes CAP, CAS, CAI e Carvox. Conforme apresentado na tabela 5.11, o

parametro n revelou valores entre 1 e 10, o que indica adsor¢do favordvel para todos os

materiais adsorventes em estudo.

O CAI é considerado como rejeito pela indistria. E um material adsorvente que

teve queima incompleta (queima em caldeira), passando deste modo pelo processo de

carbonizacdo com oxidacdo natural (ar) e resultando em um material com 87% de

carbono fixo, distribui¢cdo de mesoporos em torno de 16% e uma &rea superficial de
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355m2.g'1, apresentando valores da capacidade de remog¢@o proxima aos outros carvoes
ativados.

O Carvao Comercial Norit apresentou valores da capacidade de adsorcdo
superiores aos outros carvoes testados. Este adsorvente comercial ja € amplamente
usado no tratamento de dgua potavel e foi usado neste estudo como comparativo. O
carvdo comercial Norit é desenvolvido especialmente para remoc¢do de compostos
organicos dissolvidos, incluindo compostos que causam gosto e odor como o0s
trihalometanos.

O Carvox, carvao proveniente da Oxidag@o do Rejeito CB-R2, também estudado
nesta pesquisa, teve uma capacidade de remogdo de fenol bem inferior aos outros
carvoes (Tabela 5.11). Essa baixa capacidade de remocao se deve ao seu cardter 4cido,
ao baixo conteido de carbono fixo e altos teores de cinzas, além de apresentar uma
baixa drea superficial de 1,23 m>.g". Carvdes com pcz 4cido, tem sido comprovados
que ndo removem o fenol de solugdes aquosas. O fenol é melhor removido quando a
adsorcdo € realizada com adsorventes com pcz bdsico e baixo conteido de oxigénio.
Isso também foi comprovado por Salame (2003). Devido a essa baixa remocao de fenol,
nao foram realizados testes de adsor¢@o em leito fixo para esse adsorvente.

Os resultados obtidos dos Carvdes Ativados produzidos a partir de biomassa,
apresentaram bons resultados, comprovando sua utilidade como um adsorvente
alternativo e substituinte dos carvdes ativados comerciais na remogdo de fenol em
solucdo aquosa.

Os modelos de Freundlich e Langmuir se ajustaram bem aos dados
experimentais, apresentando bons coeficientes de correlacéo.

O estudo de equilibrio proporciona conhecer a capacidade maxima do
adsorvente com relacio a um adsorbato especifico. Através dos dados obtidos
experimentalmente, pode-se observar que a capacidade dos adsorventes em estudo se
deve, principalmente, a &area superficial, ao volume de microporos e aos grupos
funcionais.

Com o objetivo de encontrar uma correlacio entre a capacidade de adsorcéo e as
propriedades texturais do adsorvente, foi avaliada a fracdo de cobertura para cada
adsorvente especifico. Em geral, a adsorcdo envolve a acumulacdo de moléculas do
adsorbato sobre a superficie dos adsorventes. O soluto ndo se difunde no sélido, mas

sim fica retido na superficie e/ou nos poros do mesmo, como conseqiiéncia de
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interagdes microscOpicas com as particulas constitutivas do sdlido. Esse fendmeno de
superficie é a manifestacdo de complicadas interagGes entre o adsorvente e o adsorbato.
Normalmente a afinidade entre o adsorbato e o adsorvente é a principal forca de
interag¢do que controla a adsorcao.

A capacidade do carvio ativado para compostos contaminantes s3o
significativamente afetados pela estrutura porosa do carvdo bem como pelo tamanho da
molécula do adsorbato. O fenol é uma molécula relativamente pequena, revelando um
raio de 0,31nm, correspondente a um didmetro estimado de 6,2 A, quando considerada
como uma molécula esférica.

Usando a area molecular do fenol de 3, 05 x 10"m? e assumindo que a molécula
adsorvida ndo forma mais do que uma monocamada, a concentra¢do da massa de fenol
adsorvida no sélido (gmsx) pode ser convertida para a cobertura da superficie.

A 4rea ocupada pelo fenol foi calculada através da Equacdo 22.

o
_ qmdx‘Analéculadefenol'N avogrado

ocupada PM

(Eq.22)

dofenol
A fracdo de cobertura é calculada, considerando drea superficial total dos

carvoes ativados (BET). A equacgdo 23 € usada para obter a fracdo de cobertura.

A

ocupada

cobertura — (Eq. 23)
ABET

X

A Tabela 5.12 apresenta a drea ocupada pelo fenol adsorvido e também a relagdo

entre a drea ocupada pelo fenol e a drea total dos carvdes ativados (Xcobertura)-

Tabela 5.12 - Relacao entre area ocupada pelo fenol e area total dos adsorventes.

rd

Carvdo Agupaaa Area BET  Didmetro Xcobertura Distribuicio do Tamanho dos

(mz.g'l) (mz.g'l) médio dos Poros (%)
poros (10&) Micro Meso Macro
Norit 162,68 993 22,15 0,164 91,45 7,25 1,30
CAP 95,22 499 24,06 0,191 82,37 15,72 1,91
CAS 78,27 448 23,19 0,175 86,92 12,15 0,93
CAI 70,21 356 24,46 0,197 80,88 16,82 2,30
Carvox 0,25 1,23 - 0,200 - - -

A partir da tabela 5.12, foi verificado que a drea ocupada pelo fenol sobre os
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carvoes ativados, alcancou em média 18+2 % da area total. Com este resultado, pode-se
observar que a capacidade de adsor¢do de fenol sobre os materiais adsorventes é
totalmente dependente da drea superficial.

A fracdo de cobertura (Xcobertura), listado na tabela 5.12, mostra que Xcobertura
varia com a distribui¢cdo do tamanho dos poros do carvdo. Os carvdes ativados que
possuem uma maior fracdo de mesoporos, apresentaram maiores fracdes de cobertura.
Para pequenos adsorbatos como € o caso do fenol, a drea BET parece ser o principal
fator determinante da capacidade de adsor¢do. Na adsor¢do em fase liquida, os carvdes
adsorventes devem ter um alto volume de mesoporos. A existéncia de mesoporos &
essencial no aumento da capacidade de adsorcdo dos carvdes ativados em solucdo
aquosa, especialmente na adsorcdo de moléculas grandes.

Os microporos sdo os principais poros encontrados nos carvoes ativados e estes
sd0 os maiores contribuintes pela capacidade de adsor¢do para moléculas de pequenas
dimensdes, como gases e solventes. Portanto os microporos sdo os maiores fornecedores
de sitios ativos em solucdo aquosa. Assim, a adsorcdo de fenol em carvio ativado
procede através de uma seqii€éncia de passos de difusdo da fase fluida para dentro dos
mesoporos e em seguida aos microporos. Entretanto, uma longa difusdo no caminho dos
microporos pode resultar em uma grande probabilidade de bloqueio dos poros, tendo
como conseqiiéncia uma pequena cobertura. Quando o carvdo ativado possui
mesoporos, o comprimento do percurso que a molécula de fenol faz, para se difundir
sobre 0s mesoporos e atingir 0s microporos, se torna mais curta do que sem o auxilio
dos mesoporos (Hsieh, 2000). Sobre tais circunstincias, os mesoporos podem
representar uma fungdo importante ndo somente acelerando a difusdo para dentro dos
poros, mas também aumentando a cobertura de equilibrio na superficie dos microporos.

Ao avaliar os resultados obtidos, verificou-se que o didmetro médio dos poros
dos carvdes aumenta em funcdo da proporcdo do volume de mesoporos. Este fato
complementa a importancia dos mesoporos na adsor¢do em fase liquida, por contribuir e
facilitar o acesso das moléculas de fenol até os microporos no interior do carvao

ativado.

5.5.ADSORCAO DE FENOL EM LEITO FIXO

Os estudos em leito fixo sdo importantes, pois através dos dados obtidos destes
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estudos, pode-se projetar colunas de adsor¢do em escala industrial.

Os experimentos em coluna foram realizados com uma solugcdo com
concentragdo inicial de fenol de 20mg.L'1, reservados em recipiente com capacidade de
50 litros, em temperatura ambiente para os carvoes ativados. Devido a baixa remogdo de
fenol obtida para o Carvox, ndo foram realizados experimentos em leito fixo com esse
adsorvente. As curvas de ruptura s@o obtidas plotando Cg/Cy versus tempo. Através das
curvas de ruptura pode-se obter o comportamento de adsor¢do sobre o adsorvente em
uma coluna de leito fixo ao longo do tempo, considerando-se os efeitos de dispersdo e
transferéncia de massa, até sua total satura¢do (equilibrio). Em curvas de ruptura, a
maxima capacidade adsorvida pode ser obtida.

A Figura 5.11 apresenta as curvas de ruptura dos Carvoes CAP, CAI, Norit CGC
8-30 e CAS.
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Figura 5.11 - Curva de Ruptura para os carvoes CAP, CAIL Norit CGC 8-30 e

CAS.
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Através da Figura 5.11, pode-se verificar que o carvio CAI e CAP apresentam
pequena zona de transferéncia de massa, ao contrdrio do carvdo comercial Norit que
apresenta uma longa faixa. A ruptura da coluna de Norit ocorre a um tempo
ligeiramente maior que os outros carvdes, mas o tempo para completa saturagdo que
corresponde a ZTM ¢é bastante grande, comprovando sua maior capacidade de adsorcao.
Esse resultado pode estar associado a lenta velocidade de adsor¢do de fenol neste carvao
e a sua maior capacidade de adsorcdo. A ZTM ¢é representada na Figura 5.11, pelo ponto
de tempo na qual o fluido aparece na saida da coluna e se estende até a completa
saturacao do leito.

O objetivo da operagdo da coluna de adsor¢do é reduzir a concentracdo do
adsorbato (neste caso fenol), para que nio exceda a um valor pré-definido (Cb). Os qp
apresentados na Tabela 5.13 foram calculados, usando como Cy, o valor delmg.L'l, valor
este relativo ao limite de descarte em rios de classe 4 exigido pelo 6rgdo fiscalizador
Fatma, no estado de Santa Catarina. O objetivo do estudo de adsorcdo em leito fixo, de
onde se obtém as curvas de ruptura é adquirir vérias caracteristicas das colunas para
determinado adsorvente como: o volume de ruptura, a quantidade adsorvida na ruptura e
na saturacdo, a capacidade fracional e a altura da ZTM.

Na Tabela 5.13, sdo apresentados as capacidades adsorventes para os tempos de
ruptura e de saturacdo para os carvdes ativados. Esses valores foram obtidos através da

equacdo 19, item 3.3.3.2.

Tabela 5.13 - Parametros de adsorc¢ao em leito fixo, sendo qp a capacidade util até

o tempo de ruptura e q a capacidade total.

Carvoes tp (min) qb (mg.g'l) tot(min) gy (mg.g™")
Norit CGC 8-30 1042 1,74 2649 90,38
CAP 165 0,41 672 35,95
CAS 16 0,04 578 31,32
CAI 295 0,73 546 30,66

t, tempo de ruptura (min); ty tempo estequiométrico(min); qy capacidade do absorvente até atingir o tempo de ruptura; q capacidade

maxima do adsorvente(mg.g™).

A partir da Figura 5.11 obteve-se o tempo de ruptura, tempo este necessario para
atingir uma concentracao pré-estabelecida (Cp). Em seguida foram efetuados os calculos
usando a equacdo 19 para construir a Tabela 5.13. A concentragdo pré-estabelecida foi

atingida para o CAP em 165 minutos de adsorcdo, correspondendo a remocdo de
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0,41mg de fenol/g de adsorvente. Por outro lado, o adsorvente CAI atingiu o limite
maximo estabelecido pela legislacdo apds cerca de 300 minutos de contato, que resulta
numa remogao de fenol de 0,73 mg.g'l.

O Adsorvente CAS alcancga o tempo de ruptura aos 16 minutos de adsor¢do, que
corresponde a capacidade de adsorc¢do em leito fixo de 0,04mg fenol/g de adsorvente.

A capacidade de adsorcdo dos carvdes ativados, considerando apenas o tempo de
ruptura, que seria o ponto onde o fluido (fenol) comecou sair da coluna segue a seguinte
ordem: Norit > CAI > CAP > CAS. Esta ordem se diferencia da capacidade de
equilibrio, e isto se deve a dois fatores, a cinética de adsor¢@o e a capacidade de cada
material adsorvente.

Ao avaliar a capacidade de equilibrio (capacidade de saturacdo) em leito fixo o
Norit teve uma maior capacidade, sendo seguido pelos carvoes CAP, CAS e CAIL A
ordem de remog¢do de fenol confirma a mesma ordem da remoc¢do em condig¢des
estaticas, comprovando a veracidade dos resultados.

O principal fator que determina a capacidade de adsor¢do dos carvdes avaliados
neste trabalho é a caracterizacdo textural. Este resultado era esperado uma vez que a
adsorcdo foi realizada no pH menor do que o pKa do fenol e portanto as interacdes

hidrofébicas sdo as principais forgas de interacdo adsorvente-adsorbato.
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6. CONCLUSAO

Os carvoes estudados nesta pesquisa apresentaram boa capacidade na adsorgao de
fenol em solugdo aquosa. Os resultados de equilibrio de adsor¢do comprovaram bom
ajuste as isotermas de Freundlich e Langmuir. A capacidade de adsor¢ao de fenol teve a
seguinte ordem: NORIT > CAP > CAS > CAI > Carvox. Esta eficiéncia foi
proporcional a drea superficial, ao volume de microporos e também ao carater basico da
superficie, pois o fenol tem maior afinidade por carvdes de superficies bésicas.

Ambos os carvdes ativados demonstraram bom desempenho na remocédo de fenol,
visto pelos experimentos cinéticos que hd uma adsor¢édo rapida nas 10 primeiras horas
de contato, entre os carvdes e a solucdo sintética, apds este tempo de contato, o processo
de adsor¢do comeca a entrar em equilibrio. O modelo cinético que melhor descreveu os
dados experimentais para o Norit CGC 8-30 foi o modelo de difusdo intraparticula. Para
os carvdoes CAP, CAS e CAI dos véarios modelos referidos na literatura para descrever a
cinética da adsorcdo de poluentes em adsorventes, o modelo cinético de pseudo 2°
ordem foi o que melhor representou o conjunto dos resultados experimentais. O carvdo
CALI foi o carvao que apresentou a cinética de adsor¢cdo mais rapida.

A fracdo de cobertura do fenol, considerando a darea superficial (BET) dos
adsorventes, foi maior para o CAl, seguido pelos carvoes CAP, CAS e Norit.

A capacidade de adsor¢do em leito fixo, para os carvdes Norit, CAP, CAS e CAI,
seguiu a mesma ordem de adsor¢cdo que o modo estatico.

Com estes estudos, pode-se observar a importincia de usar materiais alternativas
que podem ser encontrados no ambiente natural, para a producdo de materiais
adsorventes. Desse modo pode-se obter adsorventes de baixo custo, e com boa
capacidade e potencial na remog¢do de compostos orginicos presentes em aguas

residuarias.
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7.SUGESTOES

Estudar a capacidade destes carvdes para outros adsorbatos;

Alterar os pardmetros experimentais como temperatura, agitacio e verificar as
alteracoes.

Realizar os ensaios utilizando amostras de uma fonte real que tenha problemas
de contaminacdo por fenol, ao invés de solucdes sintéticas, de modo a avaliar a
influéncia de outros componentes.

Avaliar pardmetros de pirdlise e ativagdo, como temperatura e tempo de

residéncia.
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