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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver um adsorvente
alternativo a base de sabugo de milho para remocéao de fenol de solu¢do aquosa.
Esse residuo agroindustrial dispée de um consideravel potencial para producao
de adsorventes além de ser encontrado em abundancia no Brasil — terceiro maior
produtor mundial de milho. O sabugo foi submetido a dois tratamentos
termoquimicos, baseados em Beker et al 2010. No caso do CA-1: i) secagem a
105°C por 18h; ii) ativacdo com acido fosforico (85%); iii) 2h de carbonizacdo em
forno mufla a 500°C; iv) lavagem com hidroxido de sddio até pH neutro e v)
secagem a 105°C por 12h. No caso do CA-2: i) secagem a 105°C por 18h; ii)
ativacdo com hidroxido de potéssio; iii) 0,5h de carbonizacdo em forno mufla a
400°C; iv) lavagem com solucdo 0,1M de acido cloridrico até pH neutro e V)
secagem a 105°C por 12h. O desempenho dos CA’s produzidos foram avaliados
em ensaios de adsor¢cdo em batelada, com o objetivo de remover o fenol de
solugdes aquosas. Visando uma ampliagéo da utilizagcdo do carvao a partir de
uma escala laboratorial para uma escala industrial, foi realizado um ensaio de
adsorcdo em coluna, dado que uma grande diversidade de industrias emite
compostos fendlicos em suas &guas residuais. Foram realizados também
procedimentos de caracterizacao superficial, como andalise em infravermelho
(IV), titulacdo de Boehm e ponto de carga zero, com o objetivo de buscar
compreender o mecanismo pelo qual o processo de adsorcdo ocorre. Os
resultados obtidos demonstraram que o tratamento foi efetivo na producéo de
um CA seletivo para remocao de fenol, para o caso do CA-1. Nos ensaios de
adsorcdo em batelada, foi observado que a capacidade de adsorcdo aumentou
conforme o aumento da concentracao inicial do adsorbato em solucéo, para
ambos os carvbes. O CA-1 demonstrou uma capacidade maxima de adsorcao
superior as reportadas na literatura para CA comercial. Os modelos que mais
bem descreveram o processo de adsorcao de CA-1 foram o cinético de pseudo-
segunda-ordem e a isoterma de Freundlich. No caso do CA-2, a isoterma de
Temkin demonstrou uma melhor descricdo. No ensaio de adsor¢céo em coluna,
a saturacéo foi alcancada mais rapidamente conforme aumento da concentragéao
de fenol na entrada da coluna, para ambos os carvdes. Percebeu-se que o maior
tempo de vida util da coluna (sem saturacéo) foi obtido para a maior vazéo
testada. O modelo que melhor descreveu o processo de adsorcao foi o de Dose-
Response, no caso do CA-1, e Bohart-Adams, no caso do CA-2. A
caracterizacdo pela titulacdo de Boehm revelou a presenca consideravel de
grupos fendlicos na superficie do CA-1, sendo confirmada pela analise em 1V,
justificando uma seletividade por compostos fendélicos adquirida no processo de
producdo. No caso do CA-2, o teste de Boehm revelou a predominancia de
grupos basicos, como esperado de um agente de ativacéo basico. Os resultados
obtidos reforcam a existéncia de um grande potencial na utilizacdo de residuos
agroindustriais para a producdo de adsorventes.
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ABSTRACT

The present study aimed to develop an alternative adsorbent based on
corncob for removal of phenol from aqueous solution. This agroindustrial residue
has a considerable potential for the production of adsorbents and is found in
abundance in Brazil - world's third largest producer of corn. The corn cob was
subjected to two different thermochemical treatments, based on Beker et al 2010,
producing AC-1 and AC-2. In case of AC-1: i) 18h of drying at 105°C, ii) activation
with phosphoric acid (85%); iii) 2h of carbonization in a muffle furnace at 500°C,
Iv) washing with sodium hydroxide until neutral pH, and v) 12h of drying at 105
°C. In case of AC-2: i) 18h of drying at 105°C, ii) activation with potassium
hydroxide, iii) 0,5h of carbonization in a muffle furnace at 400°C, iv) washing with
hydrochloric acid until neutral pH, and v) 12h of drying at 105°C. The
performances of both AC produced were evaluated in batch adsorption
experiments, in order to remove the phenol from aqueous solutions. Aiming at an
increased use of coal from a laboratory scale to an industrial scale, an adsorption
in fixed bed test was performed, as a wide variety of industries emit phenolic
compounds in their wastewater. Procedures for surface characterization and
analysis in infrared (IR), Boehm titration and point of zero charge were also
conducted in order to understand the mechanism by which the adsorption occurs.
The results showed that the treatment was effective in producing a selective AC
to phenol removal. In batch adsorption experiments, it was observed that, for both
AC, the adsorption capacity increased as the initial concentration of adsorbate in
solution increased. AC-1 demonstrated a maximum capacity exceeding those
reported in the literature for the commercial activated carbon. The models that
best described the AC-1 adsorption process were the kinetic pseudo-second-
order and Freundlich isotherm. Temkin isotherm best described AC-2 adsorption
process. In the adsorption fixed bed test, saturation was reached more rapidly as
the phenol concentration in the column entrance increased, for both AC. It was
noticed that the longer column lifetime (without saturation) was obtained for the
highest tested flow. The model that best described AC-1 adsorption process was
Dose-Response. Bohart-Adams best described AC-2 adsorption process. The
characterization by Boehm titration revealed the considerable presence of
phenolic groups on AC-1 surface, and basic groups on AC-2 surface, which were
confirmed by IR analysis, justifying the selectivity for phenolic compounds
acquired in the activated carbon production process. These results support the
existence of a great potential in agroindustrial wastes to use in the adsorbents
production.
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Capitulo 1: INTRODUCAO

A industrializagéo e o desenvolvimento da agricultura juntamente com o
crescimento populacional foram responséveis pela redu¢do da quantidade de
fontes de agua potavel. Um vasto numero de industrias, como de petroleo,
carvao, gases, farmacéuticas, de celulose e quimicas, geram compostos
fendlicos altamente toxicos e potencialmente cancerigenos (Oskaya, 2006;
Rengaraj et al, 2002). Efluentes lancados que contém tais compostos sao
considerados como prioridade em termos de problemas ambientais uma vez que
também causam odor e gosto caracteristicos, mesmo em baixas concentracdes
(Beker, 2010). O fenol, por exemplo, além de altamente toxico, ndo é degradado
biologicamente com facilidade. Dessa forma, foram estabelecidos limites rigidos
para os niveis aceitaveis no meio ambiente. Por exemplo, a Organizacdo Mundial
de Saude (OMS) permite uma concentracdo de 0,001 mg/L na agua potavel.
Existem diversos métodos de tratamento de compostos fendlicos, tais como
adsorcao, oxidacdo quimica, biodegradacado aerdbica e anaerdbica, utilizacao de

resinas de troca idnica, entre outros (Kumar et al, 2011).

A adsorcdo por carvao ativado é considerada uma das melhores
tecnologias de controle ambiental disponiveis, sendo uma das mais utilizadas
para a remocao de poluentes de aguas residuais. Embora exista uma variedade
de adsorventes em uso, os carvdes ativados (CAs) sdo os mais utilizados para
a remocao de poluentes tais como metais pesados e compostos organicos, de
modo que provavelmente constituem o campo mais importante da ciéncia do
carvao (Peruzzo, 2003). Os CAs sao solidos predominantemente amorfos com
uma area superficial interna e volume de poros consideravelmente elevados

(Masel, 1996).



Por outro lado, os CAs sdo produtos de alto custo, sendo necessario
efetuar a regeneragdo dos mesmos para posterior utilizagdo (Canizares, 2006;
Bercic et al, 1996; Kilduf & King, 1997). Além disso, a capacidade de adsorcdo
geralmente diminui a cada ciclo de regeneracao. Tais aspectos vém incentivando
a producdo de adsorventes alternativos de baixo custo, que apresentam
capacidade adequada de adsor¢cao sem a necessidade de regeneracao (Olibeira
& Franca, 2012; Borba, 2006). Os adsorventes alternativos sdo geralmente
produzidos a partir de residuos agroindustriais, materiais lignocelulésicos que
estdo disponiveis em grandes quantidades e sdo renovaveis, por exemplo
cascas de arroz ou de coco, bagaco de cana, sabugo de milho, residuos de
palma, entre tantos outros (Peruzzo, 2003). A producéo de CAs a partir desses
residuos € geralmente efetuada por tratamentos térmicos e/ou quimicos. Tais
tratamentos tém o intuito de remover compostos volateis e produtos piroliticos
de baixa massa molecular e de aumentar a porosidade do material. Além do
aumento da porosidade e consequente aumento da capacidade de adsorcao do
material, os tratamentos térmicos e quimicos modificam o0s grupos quimicos que
estdo presentes na superficie dos CAs, o que afeta significativamente a sua

seletividade (Borba, 2006).

No presente trabalho, foi produzido um CA a partir de sabugo de milho.
Este € um residuo com potencial para producdo de adsorventes (Alvez et al,
2013; Oliveira et al, 2008b) e encontra-se em abundancia no Brasil, uma vez que
este é o terceiro maior produtor de milho do mundo, atras apenas dos EUA e da
China (Nunes et al, 2011). Existe um continuo desenvolvimento de tecnologia e
crescimento de produtividade: como exemplo, produtores que na década de 90

produziam 130 sacas/ha, em dez anos passaram a produzir cerca de 200



sacas/ha, caracterizando um crescimento “vertical”. Além disso, bolsdes de
tecnologia de milho, que eram localizados em S&o Paulo, em vinte anos
passaram a ocupar diversas regides pelo Brasil, caracterizando um crescimento

“horizontal” (Oliveira & Franca, 2008).

O sabugo de milho foi submetido a dois tratamentos termoquimicos,
dando origem a dois carvbes ativados distintos. No primeiro tratamento, o
sabugo foi submetido a ativacdo quimica com acido fosforico, seguida de
carbonizacéo a 500 °C. No segundo tratamento, o sabugo de milho foi submetido
a ativacao quimica com hidroxido de potassio, seguida de carbonizacao a 400°C.
Tais procedimentos foram baseados na metodologia de Beker et al 2010, uma
vez que foram obtidos resultados promissores. Dado que o processo de
purificacdo de efluentes residuais pode ocorrer tanto de maneira descontinua,
reatores em batelada, quanto continua, coluna de leito fixo, o presente trabalho

avaliou o desempenho dos adsorventes em ambas as configuracdes.



Capitulo 2: OBJETIVOS
2.1. GERAL

O objetivo geral é avaliar a adsorcdo de fenol em solugdes de
concentracéo inicial conhecida, previamente preparadas, nos carvoes ativados
produzidos em laboratorio a partir de sabugo de milho, por meio de isotermas de
adsorcao, em processos em batelada, e de curvas de ruptura, em processos

continuos em coluna.

2.2. ESPECIFICOS
Para atingir o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram

propostos:

e Caracterizar os carvdes ativados quanto ao niumero de iodo e aos grupos
funcionais na superficie.

e Avaliar o comportamento e a eficiéncia de adsor¢cdo em batelada dos
carvoes produzidos pelo método isotérmico de Langmuir, Freundlich e
Temkin.

e Avaliar o comportamento e a eficiéncia de adsorcdo em coluna dos
carvles produzidos pelo método de ruptura de Dose-Response, Bohart-
Adams, Yoon-Nelson.

o Inferir a respeito do mecanismo pelo qual o fenémeno de adsor¢éo ocorre

em ambas as situacdes (batelada e coluna).



Capitulo 3: REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. FENOL

Fenol é uma  funcao organica caracterizada por uma  ou
mais hidroxilas ligadas a um anel aromético. Apesar de possuir um grupo -OH
caracteristico de um alcool, o fenol € mais acido que este, pois possui
uma estrutura de ressonéancia que estabiliza a base conjugada (Secretaria da
Educacdo do Governo Estadual do Parana, 2014). E obtido principalmente

através da extracao de 6leos a partir do alcatrdo de hulha.

O nome fenol também € usual do fenol mais simples, que consiste em
uma hidroxila ligada ao anel benzénico. Outros nomes para a mesma substancia
incluem: benzenol; acido carbdlico; acido fénico (ou acido fénico, no Brasil);
acido fenilico; hidroxibenzeno; monohidroxibenzeno. Geralmente os fendis séo
sélidos, cristalinos, toxicos, causticos e pouco soltuveis em agua (CAS RN 108-
95-2, 2014). Sua férmula molecular é CeHsOH e sua estrutura molecular esta

apresentada na figura 1.

OH

Figura 1: Estrutura molecular do fenol.

A tabela 1 mostra algumas caracteristicas fisicas do fenol, como
densidade, pontos de fuséo e ebulicdo entre outras, obtidas no IFA (Institut fur
Arbeitschutz), além da nomenclatura reconhecida pela IUPAC (International

Union of Pure and Applied Chemistry).
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Tabela 1: Caracteristicas fisicas do fenol.

Fenol Propriedades
Nome . . Formula . .
UPAC Hidroxibenzeno molecular CeéHsOH | Ponto de ebulicdo | 182 °C
. . Massa 94.11 Solubilidade em (84 g-l-' a
Acido carbdlico 1 ) .
molar g.mol agua 20 °C)
Outros - Sglldq i 0.2 hPa
nomes |Benzenol Aparéncia |cristalino |Pressao de vapor R
(20 °C)
branco
Acido fenilico Densidade 5’07 9™ | ponto de fusdo |41 °C

Fonte: http://www.cetesb.sp.gov.br/userfiles/file/ laboratorios/fit/fenol.pdf, 2014.

Os fendis mais simples séo liquidos ou sdlidos de baixo ponto de fusdo e
ponto de ebulicdo elevado, devido a ligacdo das moléculas, umas as outras, por
ligacdes de hidrogénio. Sdo, em geral, pouco soluveis ou insoliveis em agua, de
cheiro forte e caracteristico. S&o toxicos e tém acdo caustica sobre a pele
(http://www.atanor.com.ar/por/negocios_domesticos/
qguimicos/productos/fenol.php, 2014). A menos gque exista na molécula algum
grupo susceptivel de produzir cor, os fendis sao incolores. Se oxidam facilmente,
como as aminas, e muitos fendis apresentam cor devido a presenca de produtos

de oxidacgéo corados.

O fenol (hidroxibenzeno) tem uma limitada solubilidade em agua
(8.4 /100 ml). E levemente acido: em condicdes ambientes, a molécula ndo
tende a perder oion H*do grupo hidroxila, o que resultaria no altamente
solavel anion fenolato CsHsO~, também chamado anion fenoxido (CAS RN 108-
95-2, 2014; McMurry, 2012). Comparado a alcoois alifaticos, o fenol mostra uma
acidez muito mais alta: ele reage com hidroxido de sédio aquoso perdendo H*,

onde muitas cadeias longas de alcoois alifaticos ndo o fazem.
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Entretanto, muitos acidos carboxilicos apresentam maior acidez que o
fenol. J& com relacdo aos alcoois, o fenol tende a apresentar maior acidez em
virtude da ressonéncia de estabilizagdo do anion fendéxido pelo anel aromatico.
Deste modo, a carga negativa no oxigénio é dividida pelos atomos em
posicéo orto e para (Solomons & Fryhle, 2002). Em outra explicagcdo, a maior
acidez é o resultado de sobreposicdo natural entre os pares solitarios do
oxigénio e o sistema aromético (http://www.chemguide.co.uk/organicprops/
phenol/acidity.html, 2014). Numa terceira, o efeito dominante &
a inducéo dos carbonos hibridizados sp?; a retirada comparativamente mais
poderosa da densidade de elétrons é provida pelo sistema sp2 comparado a um
sistema sp® permite a grande estabilizacdo do oxianion. Para chegar-se a esta
conclusdo, pode-se examinar a pKado enol da acetona, a qual € 10,9 em
comparacdo com o fenol com uma pKade 10,0 (www.courses.fas.harvard.

edu/colgsas/1063, 2014).

O fenol pode ser produzido da oxidagcdo parcial do benzeno,
pelo processo do cumeno ou pelo processo Raschig-Hooker. Ele pode também
ser encontrado como um produto da oxidacédo do carvdo mineral. Um exemplo

de oxidacéo do benzeno € mostrado no trabalho de Cruz (1995), na figura 2.

OAc OH
Pd(OAC
+ "O"+ LiDAc (_}2.. “HOAc @ + AcOAc

Figura 2: Oxidacédo direta do benzeno, catalisada por paladio (11).

O fenol é obtido por uma reacéo entre o anel benzénico, acetato de litio e

oxigénio molecular, sendo catalisado por acetato de paladio.
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O processo do cumeno € processo industrial para obter-se fenol e acetona
a partir de benzeno e propileno. O termo vem de cumeno (isopropilbenzeno), o

composto intermediério durante o processo.

Este processo converte dois materiais relativamente baratos, o benzeno e
o propileno, em dois itens mais valiosos, o fenol e a acetona. Outros reagentes
requeridos s&o o oxigénio do ar e pequenas quantidades de um iniciador radical.
A maior parte da producédo mundial de fenol e acetona é agora baseada neste

método (Cruz, 1995). O processo quimico global € mostrado na figura 3.

OH
0
+ X + 0=0 =—>p )j\+ i:j

Figura 3: Processo do cumeno.

O processo  Raschig-Hooker  (http://www.lookchem.com/Chempedia/
Chemical-Technology/Organic-Chemical-Technology/7743.html, 2014), um
processo industrial para produzir fenol. Ele é feito pela hidrélise de cloro
benzeno. Ele é realizado por uma reacdo em fase gasosa entre vapor

de benzeno, cloreto de hidrogénio e oxigénio (do ar) a 230°C, mostrado pela

equacgao 1:
2 CeHs + 2 HCI + O2 — 2 H20 + 2 CsHsCl equacao (1)

O catalisador é cloreto de cobre (Il). O clorobenzeno é principalmente
usado para a fabricacdo de fenol, posteriormente, pela reagdo mostrada na

equagao 2:

CeHsCl + H20 — HCI + CsHsOH equacéao (2)
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Esta reacdo ocorre a 430°C com um catalisador de silicio
(http://www.lookchem.com/Chempedia/Chemical-Technology/Organic-Chemical

-Technology/7743.html, 2014).

O fenol possui diversas aplicagdes, algumas séo listadas a seguir:

e Fabricacao de resinas fendlicas na industria plastica;

e Fabricacédo de herbicidas, inseticidas e fungicidas;

e [Fabricacdo de colorantes na inddstria quimica;

e Preservador e ingrediente de adesivos, gelatinas e gomas sintéticas
(goma latex, butadieno);

e Solvente seletivo para refinacédo de oOleos lubrificantes;

e Desinfetante geral, biocida. E utilizado em cosmética, odontologia e na
industria vitivinicola;

e Constituinte de pinturas germicidas e agentes de impregnacédo de
madeiras;

¢ Reativo de sinteses organicas: acido salicilico, fenolftaleina, acido picrico,
anidridos organicos, benzeno, cloro-fenol, cicloexanol e diversas drogas
farmacoldgicas;

¢ Intervém na obtencéo de suspensdao coloidal de celulose;

e Agente dispersador de proteinas;

e Matéria-prima para a obtencéo de taninos sintéticos;

e Utilizado como reativo na elaboragéo de explosivos e material pirotécnico;

e Ingrediente de diversos tipos de tintas: litograficas, mimeogréficas, de

impressao;
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e Na industria metallirgica, como agente de remocdo do estanho e
ingrediente de solucfes para estanhado e limpeza de ferro e aco;

e Agente de flotagcdo em mineracéo;

e Utilizado na elaboracédo de reveladores para a industria fotografica,

e Na industria téxtil, para os processos de: tintura, remo¢do de goma e
impermeabilizacdo de seda, mercerizado e impressdao de tecidos
(http://www.atanor.com.ar/por/negocios_domesticos/quimicos/productos/

fenol.php, 2014).

As principais fontes de exposicéo ao fenol sdo producéo e utilizagédo de
fenol e seus produtos, queima de madeira, fumaca de cigarro, degradacéo de
benzeno sob influéncia da luz e dejetos animais. O fenol € altamente irritante
para pele, olhos e mucosas ap0s inalacdo de curto prazo ou contato dérmico.
Ele é considerado muito téxico ao ser humano na exposicéo oral, com uma dose
letal estimada em cerca de 70 mg/kg para adultos. Os sinais e sintomas da
exposicao aguda a doses letais incluem respiracao irregular, fraqueza muscular,

perda da coordenacao, convulsdes e coma.

A exposicdo prolongada ao composto pode produzir efeitos hepaticos,
emagrecimento progressivo, diarreia, vertigem, salivagdo, coloracdo escura da
urina e irritacéo gastrica. Existem poucos estudos sobre os efeitos da exposicao
humana ao fenol por via inalatéria. Os dados existentes indicam que a exposi¢cao
pode afetar varios sistemas causando efeitos neurologicos, musculares, renais
e hepaticos (http://www.cetesb.sp.gov.br/userfiles/file/laboratorios /fit/fenol.pdf,

2014).
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3.2. MILHO

O milho, mostrado na figura 4, € um conhecido cereal, cultivado em
grande parte do mundo. Ele é extensivamente utilizado como alimento humano
ou racdo animal, devido as suas qualidades nutricionais. Todas as
evidéncias cientificas levam a crer que seja uma planta de origem mexicana, ja
gue a sua domesticacdo comecou de 7.500 a 12.000 anos atras na area central
da América Central. E um dos alimentos mais nutritivos que existem, contendo
guase todos os aminoacidos conhecidos, com excecédo da lisina e do triptofano

(Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria, 2005).

Figura 4: Espiga de milho.

Puro ou como ingrediente de outros produtos, o milho € uma importante
fonte energética para o homem. Ao contrario do trigo e do arroz, que sao
refinados durante seus processos de industrializagdo, o milho conserva sua
casca, que é rica em fibras, fundamental para a eliminagdo das toxinas do
organismo humano. Além das fibras, o grdo de milho ¢é constituido
de carboidratos, proteinas e vitaminas do complexo B. Possui bom potencial

caldrico, sendo constituido de grandes quantidades de acgUcares e gorduras. O

milho contém varios sais minerais como ferro, fésforo, potassio e zinco. No
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entanto, € rico em acido fitico, que dificulta a absor¢éo destes mesmos (Empresa

Brasileira de Pesquisa Agropecuaria, 2005).

O milho tem um alto potencial produtivo e € bastante responsivo a
tecnologia. Seu cultivo geralmente é mecanizado, se beneficiando muito de
técnicas modernas de plantio e colheita. A produ¢do mundial foi 857,12 milhdes
de toneladas na safra de 2012/2013, com 273,83 milhdes de toneladas
produzidas somente nos Estados Unidos, o qual é o maior produtor mundial
(http://www.agrolink.com.br/noticias/milho--usda-preve-producao-mundial-de-
965-94-milhoes-de-t-em-2013-14_170214.html, 2013). O milho € cultivado em

diversas regides do mundo.

Atualmente, no Brasil somente cerca de 5% da producdo se destina ao
consumo humano e, mesmo assim, de maneira indireta na composi¢ao de outros
produtos. Isto se deve principalmente a falta de informacao sobre o milho e a
auséncia de uma maior divulgagcédo de suas qualidades nutricionais, bem como
aos habitos alimentares da populacdo brasileira, que privilegia outros gréaos

(http://www.steinagronegocios.com.br/index.php/nossos-produtos/ milho, 2014).

O wuso primario do milho nos Estados Unidos e no Canad4d é na
alimentagdo para animais. O Brasil tem situacdo parecida: 65% do milho é
utilizado na alimentacéao animal e 11% é consumido pela indastria, para diversos
fins. Seu uso industrial ndo se restringe a industria alimenticia. E largamente
utilizado na producéo de elementos colantes (para diversos fins) e na producao

de 6leos.

Recentemente, Europa e Estados Unidos tém incentivado seu uso para

producado de etanol, o qual € utilizado como aditivo na gasolina, para aumentar
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a octanagem. O uso do milho para producéo de biocombustiveis tem encarecido

seu uso para alimentacao.

O Brasil é o terceiro maior produtor mundial de milho, totalizando 53,2
milnbes de toneladas na safra 2009/2010, 53,5 milhdes de toneladas na
temporada 2010/11 e em 2011/12 de 55 milhGes de toneladas (Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria, 2005; http://www.agricultura.gov.br/
vegetal/culturas/milho, 2014). O milho é plantado principalmente nas regifes
Centro-Oeste, Sudeste e Sul.

O estudo das projecdes de producéo do cereal, realizado pela Assessoria
de Gestdo Estratégica do Mapa, indica aumento de 19,11 milhées de toneladas
entre a safra de 2008/2009 e 2019/2020. Em 2019/2020, a producao devera ficar
em 70,12 milhdes de toneladas e o consumo em 56,20 milhdes de toneladas.
Esses resultados indicam que o Brasil devera fazer ajustes no seu quadro de
suprimentos para garantir o abastecimento do mercado interno e obter
excedente para exportacdo, estimado em 12,6 milhdes de toneladas em
2019/2020, numero que podera chegar a 19,2 milhdes de toneladas
(http://www.agricultura.gov.br/ vegetal/culturas/milho, 2014). O Brasil esta entre
0s paises que terdo aumento significativo das exportacdes de milho, ao lado da
Argentina. O crescimento sera obtido por meio de ganhos de produtividade.
Enquanto a producédo de milho esta projetada para crescer 2,67% ao ano nos
proximos  anos, a area plantada devera aumentar 0,73%

(http://www.agricultura.gov.br/ vegetal/culturas/milho, 2014).

Atualmente existe a crescente preocupacao com o descarte dos residuos
lignoceluldsicos, que podem levar a problemas ambientais pela presenca de

substancias de alto valor organico, potenciais fontes de nutrientes para
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microrganismos, como também a perdas de biomassa e energia (Abud & Narain,
2009). Para o caso da cultura do milho, algumas partes da planta ndo possuem
um uso direto. O sabugo (figura 5), que é a parte central da espiga na qual os
gréos estao presos, € gerado apoés ser debulhado o milho. Para cada 100 kg de
espigas de milho, aproximadamente 18 kg (70% base Umida), sédo formados pelo

sabugo (Aguiar, 2010).

Figura 5: Sabugo de milho.
Estruturalmente, o sabugo é formado por quatro partes distintas: palha

fina, palha grossa, anel lenhoso e medula. A palha fina constitui
aproximadamente 4,1% do sabugo de milho em peso; a palha grossa 33,7%; o
anel lenhoso 60,3% e a medula, 1,9%. Devido as caracteristicas de dureza e
resisténcia a abrasao, os componentes do sabugo serviram de base ao inicio de
suas aplicacbes na industria (Bagby & Windstrom, 1984). O pH da superficie
granular do sabugo € 7,4, e no seu interior 4,9. Estes valores contribuem para
gue o sabugo funcione como suporte inerte para varios materiais (Foley &

Hooven, 1981).

O sabugo de milho é um material lignocelulésico e por isso rico em fibras
(celulose, hemicelulose e lignina). Sua composi¢ao quimica pode ser observada

na Tabela 2.
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Tabela 2: Teores de matéria seca (MS), extrato etéreo (EE), proteina bruta (PB), fibra
em detergente acido (FDA), fibra em detergente neutro (FDN), celulose (CEL), lignina
(LIG) e hemicelulose (HEM) na MS de sabugo de milho.

MS% |EE% PB% |FDA% |FDN% [CEL% |LIG% |HEM%
91,73 0,53 24| 46,44 92,2 28,99| 16,04 45,76

Fonte: Neiva et al., 2007.

A composicdo elementar retrata a constituicdo do material, em
porcentagem de massa dos elementos: carbono (C), hidrogénio (H), enxofre (S),
oxigénio (O), nitrogénio (N), além dos constituintes de umidade (H20) e material
residual (Cinzas). A tabela 3 mostra valores dessa composi¢do para o sabugo
de milho.

Tabela 3: Composicdo elementar da biomassa de sabugo de milho (base seca).

H20% C% H% 0% N% S% |[Cinzas%
8,27 46,6 59 455 0,47 0,01 1.4
Fonte: Cortez et al., 2008.

Assim como o sabugo, a palha também se torna um residuo excedente e
sem utilizacdo definida, que na maioria das vezes é deixado no campo apos a
colheita. O destino principal destes residuos € a racdo animal (Ziglio et al, 2007).
Devido a enorme quantidade de residuo de sabugo de milho gerada no Brasil,
as aplicacBes ainda séo insuficientes para atender a necessidade da demanda.
Por isso, outro emprego promissor seria 0 desenvolvimento de adsorventes a
partir deste material. Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivo propor
a utilizacdo desse residuo na producdo de carvdo ativado para adsorcdo de

fenol.

3.3. PROCESSO DE ADSORCAO

A adsor¢cdo € um fendmeno de superficie em que moléculas de um

componente presente em uma fase fluida (liquida ou gasosa) se aderem a
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superficie de um solido. O material sélido € chamado adsorvente e o material da

fase fluida, o qual € adsorvido, é chamado de adsorvato (Borba, 2006).

Segundo Crittenden (2005), a adsorcdo de moléculas pode ser

representada pela equacéao 3:

A + B => A.Bequacéo (3)

em que “A” corresponde ao adsorvato, “B” representa o adsorvente e “A.B”

corresponde ao composto adsorvido.

A forca motriz para a migracdo destes componentes de uma fase para
outra consiste na diferenca de concentracdes entre o fluido e a superficie do
adsorvente. Em geral, o adsorvente € composto de particulas que sao
empacotadas em um leito fixo no qual a fase fluida escoa continuamente até que
ndo haja mais adsor¢cdo. Uma vez que o0 adsorvato esta concentrado na
superficie do adsorvente, a eficiéncia da adsorcao é diretamente proporcional a
area superficial. Desse modo, geralmente os adsorventes sao sélidos com

particulas porosas (Borba, 2006).

De acordo com AWWA (1999), os adsorvatos sdo aderidos a superficie
adsorvente por meio de forcas quimicas, como ligacdes de hidrogénio,
interagdes dipolo-dipolo e de van der Waals. Essas for¢as sao determinadas pela
energia de adsorgcdo, na qual uma molécula especifica sera adsorvida em
relacdo a outras do sistema (Suzuki, 1990). Por isso, a adsor¢ao é um fenébmeno
gue depende da area superficial e do volume dos poros. A estrutura dos poros
limita as dimensfes das moléculas que podem ser adsorvidas e a area superficial

disponivel limita a quantidade de material que pode ser adsorvido (Alves, 2005).
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Fazendo-se uma analogia entre o processo de adsorcao e uma reagao
quimica, se a reacao for reversivel, como no caso de muitos compostos
adsorvidos em carvao ativado, as moléculas continuam a se acumular na
superficie até o ponto em que a taxa de reacdo direta (adsorcao) se iguala a taxa
de reacdo inversa (dessorcdo). Em tal condicdo, considera-se que o equilibrio

foi alcangado, ndo ocorrendo mais acumulo adicional de moléculas na superficie.

Se a adsorcdo de um fluido sobre uma superficie for um fenémeno
espontaneo, do ponto de vista termodinamico, significa que ocorre uma reducao
na energia livre de Gibbs, ou seja, AGads<0. Acreditava-se que para um processo
ser espontaneo, era necessaria uma variacdo negativa da entalpia (AH<O0),
dessa forma a adsorcdo seria um processo exotérmico (Aksu et al, 2008). Por
outro lado, em alguns casos, a adsorcdo tem sido reportada como endotérmica,
apesar da espontaneidade do processo. Como exemplo, a adsorcéo de oxigénio
em prata, a adsorcdo de hidrogénio em vidro e a adsorcédo de hidrogénio em
ferro sdo processos endotérmicos. Tal caracteristica tem sido atribuida ao
aumento na entropia do adsorvato em virtude de as moléculas se dissociarem
durante o processo de adsorcdo ou do aumento na entropia do adsorvente

(Bansal & Goyal, 2005).

O tempo que a molécula do adsorvato fica ligada a superficie do
adsorvente depende diretamente da energia com que a molécula é segura. Em
outras palavras, consiste numa relagédo entre as forcas exercidas pela superficie
sobre essas moléculas e as forcas de campo das outras moléculas vizinhas
(Homem, 2001).

O processo de adsorcdo é, muitas vezes, reversivel, de modo que a

modificacdo da temperatura e/ou pressao, pode provocar uma remocéo do
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soluto adsorvido no sélido sem maiores dificuldades (Foust et al, 1982). Tais

aspectos no processo de adsorcéo definem o fenbmeno como quimico ou fisico.

3.3.1. Adsorcao fisica

A adsorcao fisica, também chamada de fisissorcdo, é nao-especifica,
rapida, reversivel e, em geral, exotérmica. O calor liberado durante o processo
de adsorgdo pode variar entre 4 e 40 kJ/mol. Nesse caso, o adsorvato
permanece ligado a superficie somente por forcas de van der Waals e
eletrostaticas (forcas dipolo-dipolo e de polarizacdo, envolvendo dipolos
induzidos). As contribuicbes das forcas de van der Waals estdo sempre
presentes enquanto que somente no caso de adsorventes tais como zedlitas que
possuem estrutura ibnica, as contribuicbes eletrostaticas sao significativas
(Romao et al, 2003). A adsorcao fisica corresponde ao mecanismo mais comum

de remocéao de adsorvatos no tratamento de agua (Crittenden, 2005).

A adsorcao fisica ocorre pela acao de forcas classificadas como (Brandao,
2006):
e Forcas de atracao
e Forcas de repulséo
e Forcas de inducao entre um dipolo permanente e um induzido
e Forcas eletrostaticas entre particulas carregadas e dipolos
permanentes ou multipolos superiores.
Mesmo sendo fracas, essas interacbes possuem um longo alcance, de
maneira que a energia liberada quando uma particula é adsorvida dessa forma
€ da mesma magnitude da entalpia de condensacao. Nesse caso, é possivel que

a energia liberada seja adsorvida na forma de vibrac¢des do reticulo e dissipada
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por efeito térmico. Com isso, essa energia € gradualmente perdida e a particula
finalmente adsorve na superficie por meio de um processo também conhecido
como acomodacao. A entalpia de fisissor¢cao pode ser medida pelo aumento da
temperatura de uma amostra com capacidade calorifica conhecida (Brandéo,
2006).

A adsorcdo fisica € um processo reversivel, em que a substancia
adsorvida pode ser recuperada por dessorcdo e o adsorvente pode ser
reutilizado (Suzuki, 1990; Treybal, 1968). A quantidade adsorvida ¢é
inversamente proporcional a temperatura, ou seja, 0 aumento desta contribui
para a reducdo da quantidade adsorvida. Os dados de uma adsorgéo fisica
podem ser expressos, muitas vezes, por meio de uma equacao empirica. As
equacdes mais comuns para as isotermas de adsorcao incluem: Freundlich e

Langmuir (Foust et al, 1982), a serem abordadas no item 3.4.1.

3.3.2. Adsorcéao quimica

A adsorcdo quimica, ou quimissorcdo, corresponde a um processo
especifico em que existe uma troca efetiva de elétrons entre o adsorvente e o
adsorvato. Em outras palavras, ocorre uma ligacdo quimica, a qual, em geral €
irreversivel. Para haver dessorcdo, seria necessario haver uma alteracéo
quimica no adsorvato (Treybal, 1968). A quimissorcdo € um processo

exotérmico, com um calor de adsorgéo superior a 200 kJ/mol (Crittenden, 2005).

Na adsorcao fisica podem formar-se camadas moleculares sobrepostas,
enquanto que na adsorcado quimica se forma uma unica camada molecular
adsorvida (monocamada) (Romao et al, 2003). A Tabela 4 resume as principais

caracteristicas de cada processo (Coutinho et al, 2001).
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Tabela 4: Principais caracteristicas dos processos de adsorc¢ao fisica e quimica.

Adsorcéo Fisica Adsorcao Quimica
Causada por forgas de van der
Waals Causada por ligagGes covalentes
N&o ha transferéncia de elétrons Ha transferéncia de elétrons
Calor de adsorcao entre 0,5 e 5 Calor de adsorcao entre 10 e 100
kcal/mol kcal/mol
Fendmeno geral para qualquer
espécie Fendbmeno especifico e seletivo

A camada adsorvida pode ser | A camada adsorvida s6 é removida por
removida por aplicacdo de vacuo | aplicacdo de vacuo e aquecimento a

a temperatura de adsor¢ao temperatura acima da de adsorcéo
Formacéo de multicamada abaixo
da temperatura critica Formacédo de monocamadas
Acontece somente abaixo da
temperatura critica Acontece também a altas temperaturas
Lenta ou rapida Instantanea
Superficie adsorvente altamente

Adsorvente quase nao é afetado modificada

Fonte: COUTINHO et al 2001.

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente consiste na
quantidade de adsorvato que ele pode acumular (AWWA, 1999). Trés tipos de
adsorventes comercialmente disponiveis merecem consideracao no tratamento
de efluentes: zedlitas, polimeros sintéticos e carvao ativado. Este Gltimo é o mais
comum, uma vez que apresenta um custo muito menor em relagdo as outras

alternativas.

3.4. CARVAO ATIVADO

Um bom adsorvente é aquele que apresenta elevada capacidade de
adsorcdao, alta seletividade e alta taxa de adsorcéo e de dessor¢ao (sendo este
altimo, conforme interesse de aplicacédo), longa vida util, estabilidade sob
condi¢cBes operacionais, assim como uma boa cinética (Suzuki, 1990; Do, 1998;

Guo & Lua, 2000).
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De modo geral, os adsorventes sdo convenientemente classificados em
trés grupos: carvdo ativado, materiais inorganicos e polimeros sintéticos
(Letterman, 1999).

Além disso, conforme o método de elaboracao, utilizacdo dos adsorventes
e aplicacdo, é possivel classifica-los em cinco categorias distintas: (i) carvoes
ativados; (ii) biosorventes (estritamente relacionados com a sua aplicagdo no
gue se refere ao "processo de biossorcao"), (iii) carvao de osso (material granular
obtido pela carbonizacdo de ossos animais); (iv) adsorventes a base de quitina
e quitosanas; e (v) resinas de troca ionica (Oliveira & Franca, 2008).

Dentre as classes de adsorventes citadas, o carvao ativado foi escolhido

como objeto de estudo neste trabalho.

Carvles ativados sdo materiais carbonaceos porosos. Eles apresentam
uma forma microcristalina, ndo grafitica, obtidos através dos processos de
combustédo e ativacdo, empregados para fins de adsorcao (figura 6) (Oliveira &

Franca, 2011).

material original material tratado (““ativado™)

Figura 6: Comparacéo entre as superficies do carvao antes (esquerda) e apos (direita)
0 processo de ativacao.

Os carvbes ativados podem ser fabricados na forma granular, em pé ou
na forma de fibras, tendo como base diversos materiais precursores. O carvao

ativado granular (CAG) é considerado o melhor adsorvente para a eliminacdo de
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compostos, tais como: compostos aromaticos e poliaromaticos, pesticidas,
detergentes, herbicidas e matéria organica natural, da qual origina-se a cor, odor
e sabor de muitas das aguas naturais.

O carvéo ativado em p6 (CAP) é usado com 0s mesmos propositos que o
CAG. Entretanto, eles se diferem no tamanho, (aproximadamente 44 uym do CAP
e a 0,6-4 mm do CAG) que permite maiores velocidades de adsor¢cédo. Em geral,
os carvles ativados em pé sao utilizados como aditivos em batelada, na
separacdo e concentracdo de produtos em diversas areas como produtos
farmacéuticos, alimentos, quimicos, energia nuclear, petréleo e industrias
automotivas.

As fibras de carvdo ativado (CAF) sdo materiais caros para serem
utilizados em tratamentos de aguas residuais. Por outro lado, existe a vantagem
de eles serem facilmente moldaveis na forma do sistema de adsor¢cdo e de
produzirem uma hidrodindmica de baixa resisténcia ao fluxo (Castilla, 2004;
Bansal & Goyal, 2005).

Devido a sua elevada capacidade de adsorcdo, carvies ativados séo
bastante verséateis, além de serem os adsorventes mais comuns atualmente a
serem utilizados na industria quimica e de outros setores em todo o mundo,
considerando os diversos adsorvatos existentes no campo industrial (ions
metalicos, corantes, fendis e derivados fendlicos, e outros) (Reinoso & Sabio,
1998; Moreno et al, 2005; Bansal & Goyal, 2005).

Apesar da existéncia de diversas aplicacbes, os carvies ativados
apresentam algumas desvantagens, por exemplo o alto custo, em funcédo das
perdas durante o processo de regeneracéo do adsorvente. Outras desvantagens

sao: ineficacia de certos tipos de sorvatos, pouca ou nenhuma seletividade e alto
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custo, em virtude, principalmente, da regeneracdo nao linear dos carbonos
saturados, a qual, de maneira geral, proporciona a perda da capacidade de
adsorcao. Tais aspectos sao as principais razdes para conduzir pesquisas sobre
a obtencéo de carvdes ativados a partir de materiais precursores, por exemplo
residuos agricolas, ricos em compostos lignoceluldsicos e de custo reduzido
(Savova et al, 2001; Dallago et al, 2005).

Na maioria dos casos, 0s carvoes ativados sao preparados por
carbonizacdo de materiais carbonosos, ou através do tratamento com gases
oxidantes de precursores carbonizados, ou misturados com produtos quimicos
desidratantes, em condicdes adequadas para desenvolver a porosidade
(Rodrigues, 2007).

O grau de carbonizagdo e ativacdo € caracterizado pelo “Grau de

Conversao” (GC), dado em termos de porcentagem pela equacéo 3.

m,—m

GC = 100

0 equacao (3)

m

em que mo € m sdo as massas inicial e final, respectivamente.

3.4.1. Producdo do carvao ativado

Os materiais que possuem um alto teor de carbono sdo as matérias-
primas mais comuns na producdo do carvao ativado. Como exemplo: residuos
de petréleo, carvdo de origem mineral, animal, carogos de péssego, de
améndoa, de azeitona, madeiras ou cascas de frutos de diversos vegetais, 0ss0s
de animais, grdo de café, entre outros materiais carbonaceos. Os precursores
do carvao ativado sdo materiais que se enriguecem durante o tratamento

térmico, ndo havendo fusdo ou abrandamento que impeca a formacdo dos
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microporos. E necessario ativar os materiais precursores que possuem
porosidade original baixa (Caludino, 2003).

O processo geral para producdo de carvao ativado € baseado na
carbonizacéo e ativagdo do material carbonaceo precursor. A ativagcao pode ser
tanto fisica quanto quimica (Martinez et al, 2006). Na figura 7 é mostrado o

diagrama contendo as etapas do processo de ativagao do carvao.

Material
carbonaceo

Moagem

Graos > 40 nm

Peneiramento

Carbonizacdo ou |4 »| Combustdo dos

Pirdlise aases

Resfriamento e Produtos de

Enxague ativacdo ar
v v v

Ativacdo < Combustdodos |4 Gas
* Gases ativantes aases ‘

Resfriamento e Vapor

Enxaaue

Moagem

Armazenamento

It

Figura 7: Processo genérico de producao de carvao ativado.

A carbonizagcado ou pirélise pode ser descrita como uma decomposicéo
térmica de componentes organicos para producdo de carvao, gas e 6leo. Essa
producdo pode ser otimizada atraveés do controle de algumas variaveis, como
temperatura, taxa de aquecimento, tempo de residéncia, dentre outras
(Dominguez et al, 2006).

Durante esse processo, 0 material precursor sofre um tratamento térmico

em atmosfera inerte a temperatura superior a 473 K (200 °C), geralmente em
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torno de 600°C. Tal etapa consiste em uma preparacdo do material, na qual sdo
removidos componentes volateis e gases leves (CO, Hz, CO2, CHs). Dessa
forma, é produzida uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria,
a qual favorece a ativacao posterior. Entdo, os atomos de carbono residual séo
agrupados em pilhas de chapas arométicas lisas conhecidas como cristalitos
grafiticos elementares (Reinoso & Sabio, 1998).

A disposicao desses cristalitos € irregular, havendo espacos livres entre
eles, e aparentemente como resultado da deposicdo e decomposicdo de
alcatrOes, esses espacos sao preenchidos ou bloqueados com carbono
desorganizado. Dessa forma, poros muito finos e fechados sao criados nessa
etapa (Wigmans, 1989).

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

Os principais aspectos de um carvao ativado, que contribuem para seu
desempenho de adsor¢cdo sdo: estrutura microscépica, caracterizada pela
distribuicdo de tamanho dos poros e sua area superficial, e a composicao
quimica da superficie interna. Com isso, 0 processo de ativacdo, que controla
essas caracteristicas, € a questdo-chave na definicho do desempenho de
adsorcdo de um carvao ativado para uma aplicacdo especifica (Oliveira &
Franca, 2011).

Além disso, 0 processo de ativacao também é responsavel pela estrutura
quimica da superficie interna em carvbes ativados. Uma vez variadas as

condi¢cbOes de ativacdo, sdo modificadas ndo somente a porosidade final, mas
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também a composi¢cdo quimica do carbono. A ativacdo pode ser fisica ou

quimica (Oliveira & Franca, 2011).
3.4.2. Ativacao fisica

O processo de ativacao fisica consiste na rea¢do do carvdo com gases
contendo oxigénio combinado (geralmente H20 e CO2 ou mistura de ambos) a
uma temperatura em torno de 800 °C, uma vez que ambos 0S gases se
comportam como agentes oxidantes moderados na faixa de temperatura de
1073 Ka 1273 K.

Durante a ativacdo, os gases do processo de ativacdo reagem primeiro
com os carbonos desorganizados (0s mais insaturados) contidos no material,
expondo a superficie dos cristalitos elementares a agdo dos gases ativantes e
eliminando-os como CO. Um maior desenvolvimento da porosidade depende do
mecanismo de remoc¢ao de carbono através da formacao de sitios ativos, onde
o volume dos poros aumenta quanto maior o tempo de ativacdo. Tais reacdes
podem ocorrer tanto com o gas carbénico, tanto com o oxigénio atmosférico e a
molécula de 4gua (Reinoso, 2005).

Em temperaturas abaixo de 400 °C, as reacfes do carvdo com 0 oxigénio
do ar atmosférico resultam na quimissorcdo do Oz e na formacéo de carbono
superficial oxigenado. Para temperaturas acima de 400 °C, ocorre a
decomposicao dos componentes da superficie e a gaseificacdo do carvdo, como

é observado nas equacgfes 4, 5 e 6 (Bansal & Goyal, 2005):

C+0, —C 00 Formagao de grupo superficial oxigenado

C+0, 0 00+ CO, Gaseificagdo

>400°C - .
C0) ————C0+CO, Decomposi¢io de grupos oxigenados equacdes (4), (5) e (6)
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Essas reacfes sdo altamente exotérmicas, com um controle mais dificil e,
em geral, ocorrem na superficie externa com pouca ou nenhuma formacgéo de
microporos. Com isso, ndo € comum o0 oxigénio ser utilizado como agente
ativante.

O CO: é preferencialmente utilizado como gas ativante nos processos de
ativacgéo fisica. Isso ocorre em virtude do manuseio mais pratico do mesmo e da
ampla disponibilidade em diferentes graus de pureza. No entanto, a ativacdo com
vapor de agua apresenta a vantagem de apresentar um custo menor do que a
ativacdo com dioxido de carbono. Uma outra vantagem no emprego desses dois
agentes de ativacao consiste na maior facilidade de controle durante o processo
(Marsh & Reinoso, 2006; loannidou & Zabaniotou, 2007). Essas reagdes sao

descritas pelas equacbes 7, 8 e 9:

C+C0, »2C0 AH =+159 kJ mol™*
C+H,0—>CO+H, AH=+117 kf mol™*
C +2H,0 = CO,+ 2H, AH=+75k] mol™! equacdes (7), (8) e (9)
De modo geral, a ativacao fisica produz uma estrutura de poro tipo fenda
bastante fina, tornando os carvbes assim obtidos apropriados para 0 uso em

processo de adsorcao de gases (Wigmans, 1989).

Nesse tipo de ativacdo, o rendimento do carvdo, a partir dos materiais
precursores, é na maioria dos casos, inferior a 50 % e em alguns casos menor
gue 10 % (Suzuki, 1990; Claudino, 2003).

3.4.3. Ativacdo quimica

Na ativagdo quimica dos carvdes, os materiais lignocelulésicos sao

impregnados por um agente ativante e, em seguida, passam por um tratamento
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térmico. A carbonizacdo e a ativacdo sdo realizadas simultaneamente e, de
maneira geral, a temperaturas mais baixas do que na ativagao fisica, porém a

partir de 673 K (400 °C) (Gurses et al, 2006; loannidou & Zabaniotou, 2007).

Algumas vantagens da ativacdo quimica com relacdo a ativacao fisica
podem ser descritas como: (i) baixas temperaturas para pirélise, (ii) tem maior
rendimento do que a ativacao fisica, (iii) permite obter maior area superficial, (iv)
possibilita o controle e manutencdo de uma melhor distribuicdo das dimensdes
dos poros e (v) incorporacao de grupos funcionais. A literatura também menciona
algumas desvantagens da ativacdo quimica como o envolvimento de produtos
altamente corrosivos e a necessidade de um passo extra de lavagem do produto
final (Lillo et al, 2003).

Tanto a natureza do agente quimico precursor utilizado quanto o seu grau
de impregnacéo influenciam a estrutura superficial dos carvées ativados. Além
desses fatores, os gases atmosféricos presentes também irdo contribuir para
maiores modificacBes (Oliveira & Franca, 2011).

Os agentes de desidratacdo inorganicos correspondem aos agentes
quimicos mais utilizados na ativacdo de materiais lignocelulésicos. Como
exemplo, sdo utilizados os &cidos (por exemplo, H3PO4 e H2SO4), cloretos de
metais (por exemplo, ZnClz, FeCls e CaClz) e hidroxidos de metais (por exemplo,
KOH e NaOH), sendo o0 HzPOa4, 0 ZnCl2 e 0 KOH o0s mais comumente utilizados
(Oliveira & Franca, 2011). Todos esses agentes citados possuem uma
capacidade desidratante que influencia na decomposicdo por pirélise. Ela inibe
a formacgao de betuminosos no interior dos poros (Manocha, 2003). A ativacéo
quimica gera carvdes com poros maiores, sendo mais apropriados a aplicacdes

de adsorcao na fase liquida (Soares, 2001).
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3.4.4. Ativacdo quimica com HsPOa

Estima-se que 90% da producao mundial de acido fosférico € destinada a
fabricacdo de fertilizantes e os 10% restantes para a producdo de fosfatos
alimentares, para tratamento de superficies, tratamento de aguas, e outros fins
(Kilduff & King, 1997). Tal acido € o segundo de maior importancia comercial em
todo o mundo.

Autorizado pela FDA (U.S. Food and Drug Administration) como aditivo
alimenticio e amplamente empregado, o acido fosférico corresponde ao agente
mais recomendado no processo de ativacdo de carvdoes com aplicacdo em
alimentos. Com o objetivo de minimizar os custos e 0s impactos ambientais,
diversos estudos tém examinado a producdo de carvdes a partir de residuos
agricolas lignocelulésicos ativados quimicamente com acido fosforico (HzPOa)
(Sabio & Reinoso, 1995a; Guo & Rockstraw, 2007), além de investigar os efeitos
dos parametros do processamento térmico na porosidade do produto final (Sabio
& Reinoso, 1995a; Girgis et al, 2007).

Varios mecanismos foram propostos para a acao do H3sPO4 na estrutura
do material carbonaceo, incluindo desidratacdo e condensacédo, hidrolise,
catélise acida para promover a ruptura de uma ligacdo e a formacéao de ligacdes
de fosfato (por exemplo, fosfato e ésteres polifosfato) que promovem o “cross-
linking” entre acido fosférico e os biopolimeros lignoceluldsicos (principalmente
celulose e hemicelulose) (Zuo et al, 2009a).

Jagtoyen e Derbyshire (1998) propdem que o fosfato de ligagcdes cruzadas
pode tornar-se mais volumoso em temperaturas mais altas devido a
polimerizacao favorecida do acido fosférico. Esses resultados foram sustentados

pelo fato de que o volume de mesoporos aumentava proporcionalmente com o
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aumento na taxa de impregnacao de HsPO4 (Sabio & Reinoso, 1995a; Jagtoyen

& Derbyshire, 1998).

Apoés a ativacdo com o acido fosforico, uma pratica comum € lavar o
carvdo com agua para eliminar os residuos do &acido e também para uma
possivel recuperacdo desse agente. A presenca da agua remove 0 acido
fosforico com a formacao de fosfato, juntamente com o produto proveniente da
conversdo em P20s x H20 mediante carbonizacdo a temperatura elevada,
deixando um espaco vazio que compreende um microporo com um volume
correspondente ao do acido removido (Sabio & Reinoso, 1995a; Jagtoyen &
Derbyshire, 1998). Assim, é possivel afirmar que, além de sua ac¢do quimica, o
acido fosférico também atua na formac&o de microporos.

A atmosfera usada para ativacdo com acido fosforico de materiais
lignoceluldsicos, incluem nitrogénio, vapor, ar atmosférico, diéxido de carbono e
gases piroliticos provenientes dos materiais lignocelulésicos. Dessa forma,
ocorre um pronunciado efeito também nas propriedades fisico-quimicas do
carvao ativado (Oliveira & Franca, 2011).

Molina-Sabio e Rodriguez-Reinoso (1995a) investigaram a influéncia do
fluxo de nitrogénio e gas atmosférico durante o processo de carbonizacao de
carvoes de carocos de péssego ativados com HzPOa4. Os carvdes produzidos
sob fluxo de nitrogénio apresentaram rendimento superior aos elaborados sob o
ar atmosférico.

No entanto, Girgis et al. (2007), ao estudarem a influéncia de gases no
processo de carbonizagdo a 500 °C por 2 h da casca de caroco de péssego
tratada com acido fosforico, observaram melhor desempenho do material

carbonizado sem a presenca de N2. Segundo os autores, o fluxo de nitrogénio
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resultou na perda de microporos e ligeiro aumento de mesoporos, enquanto a
auséncia de fluxo de gases durante a pirolise resultou em textura mais estavel
de mesoporos, reforco na textura de microporos e aumento da presenca de
grupos funcionais oxigenados na superficie. Isso pode ter ocorrido porque o
oxigénio do ambiente pode reagir com o carvao ativado em temperaturas igual
ou inferior a empregada, resultando na sua quimissorgéo e assim na formacao
de grupos oxigenados em sua superficie, enquanto que uma temperatura mais
alta resulta na decomposicao dos componentes da superficie e na gaseificacédo
do carvao (Bansal & Goyal, 2005).

O emprego desse agente ativante, além de permitir a eliminacdo de
compostos de lixiviagdo por simples lavagens com agua (Puziy et al, 2005),
requer temperaturas mais brandas de ativagao (em torno de 400 a 500°C), o que
gera um maior rendimento do produto final. Além disso, os carvdes ativados pelo
HsPOa4 apresentam capacidade de permuta catidnica quimica e termicamente

estaveis (Puziy et al, 2002).

3.4.5. Propriedades fisico-quimicas dos carvdes ativados

As propriedades adsortivas e quimicas determinam a estrutura e a
composicdo do carvdo ativado. As propriedades adsorventes se devem
principalmente a alta superficie interna do carvao ativado, em que as moléculas
de gas e soluto se movem a partir do fluido até o interior da particula, e se unem
na superficie do carvao principalmente por forcas de dispersdo. Com isso, a
concentracdo do gas e do soluto na interface € maior que a do fluido. Os
principais responsaveis pela capacidade de adsor¢cdo de um carvao ativado séo
0S Mmicroporos, uma vez que a maior parte da superficie € composta por eles

(Rodrigues, 2007).
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A seletividade de adsorcdo de um carbono se da tanto pelo efeito de
peneira molecular (tamanho e forma de seus poros) como pela composi¢cao
quimica da superficie (Reinoso & Sabio, 1998).

A capacidade de adsor¢do do carvao ativado depende de vérios fatores
como: distribuicdo do tamanho dos poros e de grupos funcionais contidos na
superficie do adsorvente, area superficial, solubilidade, polaridade e tamanho
molecular do adsorvato, pH e presenca de outros ions na solucdo. Muitas vezes
a area superficial € um poderoso indicador da capacidade adsortiva do carvao
ativado. Por outro lado, a funcionalidade da superficie exerce papel dominante
em determinar a heterogeneidade da superficie e, portanto, as caracteristicas
adsortivas do carvao (Yang et al, 2004; Attia et al, 2008).

As propriedades fisicas da superficie sdo descritas pela area superficial
especifica e porosidade, enquanto que as propriedades quimicas dependem da
presenca ou auséncia de grupos acidos ou basicos sobre sua superficie (Castilla,

2004).

3.4.5.1. Estrutura porosa

Secdes imperfeitas de camadas grafiticas de tamanhos pequenos, com
muitos defeitos em sua estrutura, ligados em conjuntos para criar uma rede
tridimensional constituem os carvies porosos. Os espagos entre as camadas
constituem a porosidade do carvdo, como apresentado na figura 8.
Naturalmente, essa estrutura € altamente desorganizada e depende do material
precursor e do seu tratamento. O grau de ativacdo determinara a reducdo do
namero de camadas grafiticas do carvao original, deixando, em alguns casos,

camadas unicas e, irregulares (Reinos & Sabio, 1998).
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Figura 8: Estrutura porosa de um carvao ativado.

A caracterizacdo da textura € fundamental para se compreender o
comportamento cinético do adsorvente e exige a determinacdo de alguns
seguintes parametros: area especifica, volume especifico de poros, porosidade
e distribuicdo do tamanho de poros. Os poros séo geralmente classificados em

trés grupos, de acordo com seu tamanho, conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 5: Classificagdo do tamanho de poros.

Tipo de poro | Diametro médio (D) Funcéo Principal

Contribuem com a maior parte da area
superficial que proporciona alta capacidade
Microporos D<2nm de adsorcao para moléculas de dimensfes

pequenas, tais como gases e solventes
comuns.

Sao importantes para a adsorcao de
moléculas grandes, tais como corantes, e
Mesoporos 2 nm<D< 50nm | proporcionam a maioria da area superficial
para carvbes impregnados com produtos

guimicos.

S&o normalmente considerados sem
importancia para a adsor¢ao e sua funcéo
€ servir como meio de transporte para as

moléculas gasosas.

Macroporos D >50 nm

Fonte: CLAUDINO (2003).

Quando o estudo do fendmeno de adsorcéo é feito com o objetivo de se
obter informacdes sobre a area especifica e a estrutura porosa de um solido, a

construgdo de uma isoterma de adsorgcédo é de fundamental importancia, pois
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sua forma revela muitos detalhes sobre as caracteristicas do material (Castilla,
2004).

A isoterma mostra a relacdo entre a quantidade molar de gas n adsorvida
ou dessorvida por um sélido, a uma temperatura constante, em funcéo da
pressdo do gas. E de costume expressar a quantidade de gas adsorvida pelo
seu volume Va em condigdo padréo de temperatura e presséao (0 °C e 1 atm),
enquanto que a pressao é expressa pela pressao relativa P/Po. Em outras
palavras, a relacdo entre a pressao de trabalho e a pressao de vapor do gas na
temperatura utilizada (Teixeira et al, 2001).

A &rea superficial especifica dos adsorventes pode ser caracterizada por
meio de técnicas padronizadas, dentre elas pode ser citado o método de BET. O
método desenvolvido por Brunauer-Emmett-Teller (BET) € o mais utilizado para
a determinacdo de areas superficiais. Este método € baseado no modelo
simplificado de adsorcdo em multicamada, no qual é utilizada a adsorcao de gas
nitrogénio, em baixas temperaturas, para caracterizacdo de materiais porosos
(Vilar et al, 2007).

A distribuicdo de tamanhos de poros também €& um parédmetro muito
importante para o estudo da estrutura porosa. Este esta intimamente relacionado
a area total do solido. O método desenvolvido por Barret, Joyner e Halenda (BJH)
€ muito utilizado para a determinacao da distribuicdo e do diametro médio dos
poros. Este método utiliza a equacdo de Kelvin e assume o esvaziamento
progressivo dos poros cheios de liquido com o decréscimo da pressao. Pode ser
aplicado tanto ao ramo de adsor¢cdo como ao de dessor¢cao da isoterma, desde
que o decréscimo da pressdo se inicie do ponto onde 0S poros sejam

considerados totalmente preenchidos, normalmente para P/Po igual a 0,95 ou
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uma pressao igual a 95% da pressao de saturacéo (Sabio & Reinoso, 1995a;
Teixeira et al, 2001). Assim, os carvies ativados podem ser classificados quanto
a sua estrutura porosa (conforme as isotermas apresentadas na Figura 9) (Webb
& Orr, 1997).

O tipo | é a do tipo Langmuir, a qual caracteriza adsorventes com poros
extremamente pequenos (0,8 nm a 1,8 nm). E baseada na aproximac&o gradual
da adsorcao limite que corresponde a monocamada completa.

A isoterma do tipo Il corresponde a formacdo de multicamadas,

representando adsorvente ndo poroso ou de poros relativamente grandes.

I II
i,

0 IIJ
v VI
P/P,

Figura 9: Tipos de isotermas.

A isoterma do tipo Il é relativamente rara; a adsorcéo inicial € lenta em
virtude de forcas de adsorcao pouco intensas.

Quanto as isotermas do tipo IV e V, essas refletem o fenbmeno da
condensacdao capilar, caracteristicos de materiais mesoporosos.

Finalmente, a isoterma do tipo VI é indicativa de um sélido ndo poroso
com uma superficie quase completamente uniforme e é bastante rara, onde a
adsorcao ocorre em etapas.

O carvédo obtido por carbonizagdo de materiais celulésicos e carvao

mineral € essencialmente microporoso. Contudo, esta microporosidade pode ser
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ocupada ou parcialmente bloqueada com o alcatrdo ou outros produtos de
decomposicao. Neste caso, € necessaria uma ativacdo para aumentar a area e
o0 volume destes microporos. Esta extensdo € importante para que o fluido tenha
passagem livre e, por isso, um carvao ativado eficiente deve possuir, além de
uma grande area superficial, uma boa distribuicdo de poros. O volume de poros
varia consideravelmente com o material adsorvente utilizado e com o processo
de ativacdo empregado que pode ser fisico ou quimico (Reinoso & Sabio, 1998;
Hu et al, 2001).

O tamanho dos poros determina a acessibilidade das moléculas de
adsorvato ao interior do adsorvente. Dessa forma, a distribuicdo de tamanho dos
poros é uma importante propriedade na capacidade de adsorcao do adsorvente.
Com relagéo a polaridade, os adsorventes podem ser classificados em polares
ou hidréfilos e apolares ou hidrofébicos. Em geral, os adsorventes polares sao
empregados para adsorver substancias mais polares que o fluido no qual estao

contidas.

J& os apolares sdo empregados para a remoc¢ao de espécies menos
polares. Normalmente a presenca de grupos acidos (postulados como
carboxilicos, lactdnicos e fendlicos) na superficie dos carvdes confere um carater
polar e 0s grupos basicos (postulados como pirdnicos e cromenos) um carater

menos polar (Bansal & Goyal, 2005; Brandao, 2006).

Apesar dos grupos lacténicos serem postulados na titulagdo de Boehm
como acidos, na realidade se refere a ésteres organicos formados a partir da
reacdo de um grupo OH (hidroxila) de uma molécula com um grupo COOH
(carboxila) de outra. O nome € proveniente dos lactideos, substancias formadas

atraves da desidratacdo do &cido latico. O controle dos tamanhos dos poros e
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sua respectiva distribuicdo dentro da matriz de carbono, juntamente com a sua
composicdo quimica da superficie interna, leva a uma producdo de uma ampla
gama de adsorventes que permitem uma grande diversidade na seletividade dos

adsorvatos (Crittenden & Thomas, 1998).

3.4.5.2. Quimica da superficie

A capacidade de adsor¢do de um dado carvdo ativado também é
fortemente influenciada pela natureza quimica da superficie. Ela é capaz de
determinar o seu conteudo de umidade, propriedades cataliticas e carater acido-
base, além de ser governada pela quantidade de cinzas e heteroatomos
incorporados na matriz carbonica (Guimaréaes, 2006).

A natureza quimica da superficie do carvao ativado é mais complexa do
que a rede dos poros. Esta propriedade depende de fatores, por exemplo, da
fonte de carbono além da forma como o carvéo € ativado (Castilla et al, 1995;
Do, 1998).

O carvao ativado apresenta em sua estrutura grupos funcionais
(principalmente de oxigénio e nitrogénio), atomos de carbono com valéncia
insaturada e, além disso, componentes inorganicos responsaveis pelas cinzas.
Todos eles apresentam um efeito significativo sobre processos de adsorc¢ao.
Durante o processo de ativagdo, os grupos funcionais sado formados por
interacdo dos radicais livres na superficie do carvdo com atomos, como 0
oxigénio e nitrogénio, que podem ser provenientes do material precursor ou da

atmosfera (Rodrigues, 2007).

Durante a pirolise do material precursor, esses heteroatomos, como
oxigénio, hidrogénio e nitrogénio, sdo eliminados na forma de gases volateis. Em

seguida, os produtos residuais elementares, atomos de carbono, sdo agrupados
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em blocos de folhas planas arométicas conectadas de forma aleatéria. Em casos
tipicos de precursores celulésicos, o material perde pequenas moléculas
volateis, tais como agua e didxido de carbono, junto a uma série de &cidos
alifaticos, carbonil, alcoois, etc. em temperatura na faixa de até 600 °C sob
atmosfera inerte ou vacuo. Com a remoc¢éao dos grupos oxidos da superficie em
altas temperaturas, o carater basico do carvao ativado € enfatizado. A evolucéo
do diéxido de carbono € observada a temperaturas abaixo dos 600 °C e a
superficie 4cida esté fortemente relacionada com a quantidade envolvida desse
gas. Acima dessa temperatura de 600 °C, o CO envolvido corresponde aos
grupos funcionais basicos na superficie do carvdo (Suzuki, 1990; Reinoso &
Sabio, 1998).

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

Os atomos de carbono dos extremos de uma lamina aromatica sdo muito
propensos a formacéao de ligacdes C-O, C-S, C-Cl, etc. Por ter uma estrutura tédo
desordenada e os tamanhos dos microcristais tdo pequenos, a quantidade de
heteroatomos que podem ser incorporados ao carvao € elevada, a ponto de
modificar suas propriedades adsorventes (Rodrigues, 2007).

Dessa maneira, quando um solido tal como um material carbonoso é
submerso em agua, desenvolve sobre sua superficie, uma carga proveniente da
dissociacao de grupos funcionais superficiais. Esta carga superficial depende do
pH do meio e das caracteristicas da superficie do carvdo. A carga superficial

negativa é originada da dissociacdo dos grupos superficiais de carater acido,
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como o0s grupos carboxilicos e fendlicos. A origem da carga superficial positiva
(em carvBes sem grupos nitrogenados) € mais incerta, uma vez que pode ter
origem nos grupos de oxigénio de carater basico, como as pironas ou cromenos,
ou nas regides ricas em elétrons, nas camadas grafénicas, que atuam como
base de Lewis (Barton et al, 1997; Castilla, 2004).

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

Os grupos funcionais podem afetar a capacidade de adsor¢cdo e podem
ser modificados por tratamento 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, o 0zonio,
oxido nitroso, 6xido nitrico, dioxido de carbono, etc, e com solucbes oxidantes
como acido nitrico, hipoclorito de sédio, peroxido de hidrogénio, permitindo
assim, a modificacdo da natureza e a quantidade de oxigénio na superficie
complexa do carbono (Reinoso & Sabio, 1998; Figueiredo et al, 1999).

Estes tratamentos fixam certa quantia de complexos de oxigénio na
superficie do adsorvente como carboxila, quinonas, fenois, cetonas, lactonas,
alcoois e éteres, que tornam o material carbonoso mais acido e hidrofilico. Esse
fato contribui para reducéo do pH até sua estabilizacéo, e aumento da densidade
da carga superficial. Ao mesmo tempo, os sitios de superficie basica estao
associados a acidez de Lewis, justificado pelo fato de que um aumento no

conteudo de oxigénio no carvao diminui a densidade eletrbnica dos planos
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basais e consequentemente reduz a basicidade da superficie do carvao (Castilla,
2004).

A ativacdo na fase gasosa aumenta consideravelmente a concentragcéo
de grupos hidroxilicos e grupos carbonilicos na superficie do carvao, contudo a
oxidacao na fase liquida eleva a quantidade de grupos carboxilicos (Figueiredo
et al, 1999).

Os carvdes com propriedades superficiais acidas possuem a propriedade
de troca de cétions. CarvBes com baixo conteudo de oxigénio apresentam
propriedades superficiais basicas e comportamento de troca de anions. As
propriedades superficiais basicas sao atribuidas a presenca de grupos
superficiais basicos (Boehm, 1994).

Além do oxigénio, tém-se ainda outros heterodtomos como o nitrogénio,

hidrogénio e fésforo. A diversidade dos heteroatomos depende da origem do
carvao e do método de ativacdo. O nitrogénio se apresenta na forma de aminas
e grupos nitro e o fésforo como fosfato.
Carvbes podem ser oxidados por tratamentos térmicos na presenca de ar, CO2
ou oxigénio. A caracteristica da superficie do carvdo e do histérico de sua
formacao, além da sua area superficial, do tratamento oxidativo e da temperatura
determinam a natureza e a quantidade dos grupos oxigenados formados pelos
tratamentos térmicos (Bansal & Goyal, 2005).

Estudos termogravimétricos revelam que, durante a carbonizagédo de um
material lignoceluldsico, grupos carboxilicos sdo os menos refratarios dos grupos
oxigenados, uma vez que pode ocorrer a sua decomposicdo como CO2 a
temperaturas na faixa de 100 a 400 °C. Além disso, anidridos carboxilicos e

lactonas sofrem decomposicdo na faixa entre 430 a 660 °C; os outros tipos de
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grupos oxigenados (fendlicos, éteres, carbonilicos e quindnicos) sé&o
decompostos termicamente como CO ou CO:2 a temperaturas superiores a 600
°C, sendo as mais estaveis termicamente, as estruturas pironas (decompfem
em 900 a 1200 °C) (Bourke et al, 2007). Com isso, para controlar a natureza
acida ou basica do carvdo ativado produzido, com excecao das propriedades
intrinsecas do material precursor, a temperatura e as taxas de aquecimento
devem ser cuidadosamente controladas no processo de carbonizacgéo e ativacao

(Oliveira et al, 2008).
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Capitulo 4: CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

A caracterizacgéo fisico-quimica dos carvdes ativados foi realizada com o
objetivo de correlacionar algumas dessas caracteristicas com a capacidade
méxima de adsorcdo de cada um deles.

4.1. PREPARACAO DO ADSORVENTE

O sabugo de milho ja triturado foi cedido pela Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) — Sete Lagoas, MG. Para a producéo dos
carvfes, a metodologia foi baseada no estudo de Beker et al 2010. Foram
produzidos dois tipos de carvdo: um por meio de ativacao acida (CA-1) e outro

por ativagdo béasica (CA-2).

No caso do carvdo CA-1, foram adicionados 25 mL de acido fosforico 85%
a uma massa de 25 g de sabugo (1 g material precursor/l mL agente de
ativacdo). Apés homogeneizacédo durante 3 minutos, a mistura foi disposta em
cadinhos de porcelana e, em seguida, colocada em um forno tipo mufla a 500 °C
por 2 horas, sob atmosfera de nitrogénio, com o objetivo de impedir a formacéo
de cinzas, a uma vazao de 500 mL/min. Apds resfriamento, o carvao ativado foi
lavado com solucéo 1M de hidréxido de sédio e com agua destilada aquecida a
60 °C até a neutralizacdo do pH. Em seguida, o carvao ativado foi direcionado
para uma estufa a 110 °C por 12h e macerado até uma faixa granulométrica
entre 20 e 100 mesh (peneiras com abertura entre 0,841 e 0,149 mm,

respectivamente).

No caso do CA-2, foram adicionados 25 mL de solucéo 0,1M de hidroxido
de potassio a uma massa de 25 g de sabugo de milho. Ap6s homogeneizacéo
durante 3 minutos, a mistura foi disposta em cadinhos de porcelana e, em

seguida, colocada em um forno tipo mufla a 400 °C por 30 minutos, sob
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atmosfera de nitrogénio a uma vazdo de 500 mL/min. ApGs resfriamento, o
carvao ativado foi lavado com solucdo 0,1M de &cido cloridrico e com &gua
destilada até a neutralizacdo do pH. Em seguida, o carvao ativado foi direcionado
para uma estufa a 110 °C por 12h e macerado até uma faixa granulométrica

entre 20 e 100 mesh, semelhantemente ao carvao CA-1.

Para ambos os casos, o tempo e a temperatura de carbonizacéo foram
ajustados empiricamente até que fosse obtido o maior grau de carbonizacao
possivel, sem haver formacao de cinzas. No caso do carvdo CA-2, tanto o tempo
guanto a temperatura foram inferiores ao do carvao CA-1 uma vez que o agente
de ativacdo basico se mostrou mais agressivo ao material precursor. Dessa
forma, foi necessaria uma condi¢cdo de carbonizacdo mais branda. A figura 10

mostra o fluxograma da producéo dos carvoes CA-1 e CA-2.
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Secagem em estufa a 110°C por 1Zh e
maceragdo até faixa 20 - 100 mesh
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o
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P

Forno mufla a 400°C por 30min em
atmosfera de nitrogénio a 500 mL/min

o

Lavagem com solugdo 0,1M de HCl &
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e

Figura 10: Fluxograma de producé&o dos carvoes CA-1 e CA-2.
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4.2. METODO DE BOEHM

O método de Boehm envolve a neutralizacdo seletiva dos grupos acidos
da superficie do carvao ativado com bases de forcas diferentes, enquanto que
0S grupos basicos séo neutralizados por solucéo acida (Guimaraes, 2006). Este
meétodo baseia-se no uso de reacdes da quimica organica para caracterizacao
dos oxigénios quimissorvidos na superficie do carvao ativado, como grupos
carboxilicos, fendlicos e lactonas. Estes grupos reagem com diferentes bases
em uma tipica reacdo de neutralizacdo: acidos carboxilicos podem ser
neutralizados pela reacdo com NaHCOs; acidos carboxilicos e lactonas séo
neutralizados com Na2COs e todos estes grupos mais os fendis podem ser
neutralizados por NaOH. O numero de sitios com carater basico pode ser
avaliado utilizando-se HCI (Boehm, 1994; Guilarduci et al, 2006).

Na pratica, os carvoes ativados sdo agitados durante 24 horas com
guantidade conhecida de cada base e o0 excesso € determinado por titulacdo
acido-base por retorno (boehm, 1994). O método de Boehm fornece informacgdes
qualitativa e quantitativa sobre a superficie do carvdo. Entretanto, as
informacdes sobre 0s grupos acidos sao limitadas a compostos tais como fendis,
lactonas, e acidos carboxilicos, ignorando outros grupos presentes como, por
exemplo, cetonas, éteres, aldeidos, pironas, assim como outros grupos contendo

nitrogénio, fésforo ou enxofre (Salame & Baandorz, 2003).

Os métodos para determinagédo dos grupos funcionais encontrados na
superficie dos adsorventes incluem técnicas titulométricas, espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), andlises termogravimétricas
(TGA), espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS), entre outros (Boehm,

2002; Guimaraes, 2006; Wang et al, 2007).
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4.2.1. Materiais e métodos

O método de Boehm envolve a neutralizacdo seletiva dos grupos
funcionais da superficie do carvao ativado por titulacbes com bases de forcas
diferentes quando sdo acidos e com solucdo acida quando sdo basicos
(Guimarées, 2006). Os acidos carboxilicos sdo neutralizados pela reacdo com
NaHCOs; os acidos carboxilicos e lactonas sédo neutralizados com Na2COs e
todos esses grupos, incluindo os fenois, podem ser neutralizados por NaOH. O
namero de sitios com carater basico pode ser avaliado utilizando-se HCI (Boehm,
1994; Guilarduci et al, 2006).

Solucdes padrdes de: HCI 0,1M, NaOH 0,1M, NaHCO3 0,1M e Na2COs3
0,05M foram preparadas e padronizadas a fim de se obter a concentracdo molar
real de cada uma delas. Em frascos de 250 mL contendo um grama de amostra,
foram adicionados 50 mL de cada solucédo padrédo separadamente. Os frascos
foram saturados e lacrados com atmosfera de N2. Os procedimentos foram feitos
em triplicata com um branco correspondente, tomando-se 25 mL de cada
solucéo padrédo sem adicdo de carvao ativado. Os frascos foram mantidos sob
rotacdo a 100 rpm por 24 horas em uma mesa agitadora a temperatura ambiente.

4.2.1.1. Determinacado dos grupos basicos

Apbés a filtragdo da mistura contendo HCI 0,1M e a amostra, foram
coletados 25 mL do filtrado, que foram titulados com solugcdo de NaOH 0,1M,
usando-se o indicador fenolftaleina. Foi feita uma prova em branco, em duplicata,
tomando-se os 25 mL da solucéo padréo de HCI 0,1M, sem a adi¢cdo da amostra,
e titulando-se com a solugéo padréo de NaOH 0,1M da mesma forma anterior. A
quantidade de grupos basicos (Qs), em mol/g, foi determinada pela equacao 10:

Q, (mol / g) = 1 V=(Vvam-Val) [MVe equacao (10)
Val.m
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em que Vam € 0 volume gasto para titular a amostra subtraido do volume da
aliquota (mL); Vb é o volume gasto para titular o branco (mL); M é a concentragéo
real da solucdo de NaOH (M); Ve € o volume de solucao utilizado inicialmente
(L); Va é o volume da aliquota retirado do filtrado (mL); e ma é a massa da
amostra (g).
4.2.1.2. Determinacado dos grupos acidos

Para a determinacao dos grupos acidos, foram coletados 25 mL do filtrado
de cada mistura contendo as solug¢des padrées: NaOH 0,1M, NaHCOs3 0,1M e
Na2CO3 0,05 M e adicionados, a cada uma delas, 40mL de solugéo de HCI 0,1M.
A solucéo foi levada a aquecimento para eliminacao do acido carbénico formado
e em seguida resfriada a temperatura ambiente para que fosse titulada com
solucdo de NaOH 0,1M usando-se a fenolftaleina como indicador. Um branco de
cada solucao bésica foi preparado em duplicata e titulado da mesma forma. A
quantidade de grupos carboxilicos (Qc), éster lacténicos (QL) e fendlicos (QF) €

dada pelas equacdes 11, 12 e 13:

Qc(mo”g):|Vb—(VaI—Vam)|.M Ve equacéo (11)
Val.m

Q (mol /) - ME=HAYADIMTE o equago (12)
alm

Q- (mol /) - VO VELYAMIMIE o equagao (13)
alm

em que Vam € 0 volume gasto para titular a amostra (mL); Vb € o volume gasto
para titular o branco (mL); M é a concentracédo real da solugédo de NaOH; Ve € 0
volume de solucgéao utilizado inicialmente (L); Va € 0 volume da aliquota retirado

do filtrado (mL); e m é a massa da amostra (g).
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Segundo Boehm (1994), o niumero de grupos acidos é determinado a
partir da consideracdo de que NaOH neutraliza grupos carboxila, lactonas e
fendlicos; Na2COs neutraliza grupos carboxilicos e lactonas e NaHCOs3 neutraliza
somente os grupos carboxilicos. O numero de sitios basicos € determinado pela

quantidade de HCI que reage com a amostra.

4.2.2. Analise dos resultados

A titulacdo de Boehm foi realizada com o objetivo de confirmar os grupos
funcionais dos CA’s produzidos, assim como quantificd-los. Os resultados
obtidos para o carvdo CA-1 sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6: Quantificagdo aproximada de alguns grupos funcionais na superficie do
carvao CA-1.

Titulacdo de Boehm mmol/g %
Fendlicos 2,926 + 0,013 38,36 £ 0,24
Grupos Acidos Carboxilicos 2,123 £ 0,017 27,84 + 0,27
Lactonicos 2,305 + 0,025 30,22 + 0,27
Grupos Basicos 0,273 £ 0,018 3,58 +£0,23

Foi verificado que os grupos funcionais presentes em maior quantidade
na superficie do carvao eram os acidos, sendo 96,42 + 0,23% para o carvao CA-
1. A relacdo, em ordem decrescente, dos teores dos grupos acidos foi de
Fenolicos > Lactonicos > Carboxilicos.

Vale ressaltar que os grupos classificados em &cidos na titulacdo de
Boehm se devem a susceptibilidade desses em reagir com bases fortes como
NaOH e nado pela definicho de Bronsted. A predominancia de compostos
fendlicos e grupos superficiais carboxilicos e lactonicos também foi relatada para
outros adsorventes preparados com HsPO4 (Reffas et al, 2010; Alves et al, 2013),

a temperaturas baixas de ativagao (350 a 500 °C). De acordo com estudos
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realizados por FRANCA et al. (2010), a degradacéo térmica dos grupos acidos
deve comecar em temperaturas um pouco acima de 500 °C.
A tabela 7 mostra os resultados obtidos para o carvdo CA-2.

Tabela 7: Quantificacdo aproximada de alguns grupos funcionais na superficie do
carvédo CA-2.

Titulacdo de Boehm mmol/g %
Fendlicos 0,771 £ 0,016 16,18 + 0,02
Grupos Acidos Carboxilicos 0,110 + 0,012 2,32+0,21
Lactonicos (0,451 + 0,031 9,48 + 0,46
Grupos Basicos 3,429 + 0,039 72,02 + 0,66

Como era de se esperar, foi verificado que os grupos funcionais presentes
em maior quantidade na superficie do carvao eram os basicos, correspondendo
a 72,02 £ 0,66% para o carvdo CA-2. A relacdo, em ordem decrescente, dos
teores dos grupos acidos foi de Fendlicos > Lactdnicos > Carboxilicos, assim
como observado para o carvdo CA-1. Esse aspecto deve favorecer alguma
adsorcdo de grupos fendlicos na superficie do carvdo CA-2. Um resultado
semelhante foi observado em Demiral et al (2008), em que foi produzido um
carvao ativado a partir de bagaco de aveld, utilizando-se hidréxido de potassio
como agente de ativacao.

4.3. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A espectroscopia no infravermelho é o método espectroscopico mais
comumente utilizado e disseminado por varias razdes: rapidez, sensibilidade,
facilidade de manipulagdo e possibilidade de analise de amostras solidas,
liguidas ou gasosas. A energia de infravermelho corresponde a regidao do
espectro eletromagnético situada na faixa de nimero de ondas entre 14290 e
200 cm™L. Essa regido é dividida em infravermelho préximo (NIR), infravermelho
médio (MIR), e infravermelho distante (FIR), sendo que as duas primeiras
regides sao as mais utilizadas. O formato padrdo de um espectro de IR, de
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acordo com a IUPAC, é transmitancia (% T) versus nimero de onda v (cm™) (Hof
2003).

A regido do IR compreende vibragbes fundamentais de atomos ligados.
Sempre que esses atomos ligados absorvem energia e vibram, eles exibem
bandas no espectro. Os movimentos vibracionais se dividem em estiramentos e
deformacg0bes angulares. Os estiramentos alteram o comprimento das ligagdes e
podem ser simétricos (vs), quando duas ligacGes entre trés atomos sempre
apresentam o mesmo tamanho, e assimétricos (vas), quando uma ligacdo se
torna mais curta enquanto a outra se alonga. As deformagdes angulares (d)
resultam da variagdo no angulo das ligacdes, e podem ocorrer no plano (tesoura,
balanco) ou fora do plano (sacudida, tor¢ao), alterando apenas sua referéncia
em relacdo aos eixos cartesianos (Barbosa, 2008).

As caracteristicas de um espectro de IR (nimero das bandas de absorcéo,
suas intensidades e suas formas) estdo diretamente relacionadas com a
estrutura molecular de um composto individual, € uma propriedade fisica

exclusiva desse composto, como a sua impressao digital molecular (Hof, 2003).
4.3.1. Espectroscopia no infravermelho médio

O infravermelho médio compreende a regido de 4000 cm™ (2,5 um) a 400
cm™ (25 ym) do espectro, que pode ser dividido em trés regides. A primeira de
4000 a 1400 cm abrange vibraces de alongamento entre &tomos de baixo
peso molecular (menor que 20 g/mol), como O-H, N-H, C=C, C=N, N=N e C=0.
A segunda regido, de 1400 a 900 cm, é comumente chamada de regido de
fingerprint pela grande quantidade de bandas caracteristicas de liga¢des simples
ou grupamentos quimicos muito especificos. Entre as liga¢cées encontram-se: C—

H, C-0, C-N e P-O (Sablinskas et al, 2003; Wang et al, 2007). A terceira regiao,
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de 900 a 400 cm™, é caracterizada por vibracdes de dobramento entre os &tomos
de C — H de compostos aromaticos. A auséncia de vibracdes entre 900 a 650
cm? é um indicativo de que o composto analisado ndo apresenta anéis
aromaticos. Moléculas contendo &tomos da familia dos halogénios também
contribuem nesta regido (Sablinskas et al, 2003).

Quanto a instrumentacéo, existem dois tipos de espectrometros utilizados
no MIR: dispersivo e por Transformada de Fourier (FT), sendo o Gltimo mais
utilizado (Sablinskas et al, 2003).

A espectroscopia por FTIR pode ser utilizada na regido do visivel,
ultravioleta e infravermelho, com especial importdncia no ultimo. O seu
diferencial € que, como ndo se usam monocromadores, todos 0s comprimentos
de onda sdo medidos simultaneamente, enquanto que nos espectrometros
dispersivos, sdo medidos consecutivamente. Isso faz com que as analises por
FTIR sejam muito rapidas e apresentem alta resolugdo (< 0,001 cm™). O centro
do FTIR é o interferdmetro, sendo o de Michelson o fundamental. Ele é
constituido, basicamente, por um refletor e dois espelhos planos, sendo um fixo
e outro movel. Os refletores mais comuns séo feitos de KBr e devem ter uma
refletividade de 50% e nenhuma absorcéo ao longo da faixa de uso (Sablinskas
et al, 2003; Hollas, 2004).

A espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
é frequentemente utilizada na identificacdo de grupos funcionais de carvao
ativado. A atribuicdo das bandas é baseada no trabalho que é feito com os
compostos organicos, mas existem divergéncias nas conclusdes. A dificuldade

deve-se ao fato de que cada grupo origina varias bandas com diferentes valores
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de numero de onda, portanto, cada banda pode incluir contribuicdo de varios

grupos (Guimaraes, 2006).

4.3.2. Materiais e métodos

A caracterizacdo quimica dos adsorventes foi detectada por
espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-100,
Shimadzu) em nimero de onda na faixa de 4000-600 cm™', antes e apos a
adsorcéao do fenol.

4.3.3. Analise dos resultados

Os tipos de matérias-primas, tratamentos térmicos e 0s processos de
ativacao séo os principais fatores que determinam os grupos funcionais em CA’s.
A composicédo dos grupos funcionais foi avaliada antes e apés adsorcao do fenol,
através da espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier—FTIR

como pode ser observado pelo gréfico 1.
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Gréfico 1: Espectros no infravermelho do CA-1 antes (linha preta) e ap6s adsorcao do
fenol (linha vermelha); Parte (a) mostra faixa 600-1700 cm™, parte (b) mostra faixa 1700-
400 cm™.

A larga banda observada na faixa de 3600 a 3000 cm™* (parte b) pode ser
atribuida as vibracdes de grupos hidroxilicos e/ou a agua adsorvida (Kaouah et

al, 2013). Quando os grupos hidroxilicos se referem a alcoois e fendis, também
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se verifica a presenca de bandas de estiramento C-O na faixa de 1360 a 1000
cm™ (parte a) (Guilarduci et al, 2006), como observado no comprimento de onda
em 1068 cm?, o que sugere a presenca de grupos funcionais fendlicos.
Entretanto, ap0s o processo de adsor¢cédo do fenol, a banda larga na faixa de
3600 a 3000 cm (parte b) desapareceu, sendo a interacédo da molécula de fenol
com esse grupo funcional a justificativa mais provavel, uma vez que 0 pico
caracteristico em 1068 cm™? também perdeu sua intensidade, indicando
associagao com outro componente.

A banda observada em 1691 cm! (parte a) corresponde as vibracdes do
grupo carbonila C=0 que podem aparecer ou nhdo nos espectros devido a
sobreposicao de bandas referentes a C=C de estruturas aromaticas localizada
em 1564 cm? (Kaouah et al, 2013; Hadouna et al, 2013). As bandas do
estiramento C=C indicativas de estruturas aroméaticas nessa regido nao sofreram
grandes alteracdes apés o0 processo adsortivo. Esse fato pode estar
correlacionado a presenca dessa dupla ligagcédo entre carbonos também no anel
benzeno do fenol adsorvido.

As bandas que aparecem em 1220-1120 cm sdo caracteristicas em
carvoes ativados com acido fosforico por estarem associadas as vibracdes de
estiramento P=0, P-O-C e P=OOH incorporadas por ligacbes de hidrogénio
(Wang et al, 2011; Hadouna et al, 2013). Se o processo for predominantemente
fisico, as interagdes entre as moléculas de fenol e formacéao de multicamadas se
torna mais evidenciada, na caracterizacao por infravermelho, pelo surgimento e
aumento da intensidade dos picos caracteristicos de estruturas aromaticas.

Bandas localizadas na regido abaixo de 900 cm™ sdo caracteristicas de
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vibragbes de dobramento entre os atomos de C-H de compostos arométicos
(Sablinskas, 2003).

A hidrofobicidade e interacdes organofilicas séo alguns dos mecanismos
de adsorcdo de compostos arométicos (Perez et al, 2011). Quando o fenol est4
predominantemente na forma molecular, 0 mecanismo mais provavel é baseado
nas interagdes T11-11 de disperséo entre o anel aromatico do fenol e os elétrons 1
deslocados presentes na estrutura aromatica do adsorvente (Nabais et al, 2009).
Porém outro mecanismo provavel de adsorcdo do fenol seria por ligacbes de
hidrogénio com o grupamento fosfato (Alves et al, 2013) e interagcbes
intermoleculares mais fracas. Assim, a presenca dos grupos funcionais
presentes nos materiais lignoceluldsicos utilizados, o aumento da
hidrofobicidade do precursor apds carbonizacdo, a incorporacdo de novos
grupos funcionais pelo processo de ativacdo e da area superficial pela formacéo
de micro e mesoporos podem contribuir para 0 aumento da capacidade de
adsorcao dos carvoes ativados pelo fenol durante o processo.

O grafico 2 mostra a comparacgédo entre os espectros dos carvoes CA-1 e

CA-2.
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Gréfico 2: Comparacédo entre os espectros na regiao do infravermelho do carvdo CA-1
(linha preta) e do carvdo CA-2 (linha vermelha); Parte (a) mostra faixa 600-1700 cm™,
parte (b) mostra faixa 1700-400 cm™.

Para o carvdo CA-2, é observado na regido de 1400-1300 cm™ (parte a)
uma banda delgada indicadora de potassio associado a superficie, sugerindo
que o potassio do agente de ativacao foi agregado ao carvao. A banda na regido
de 1700-1500 cm™ (parte a) indica a presenca de ligacdo C=0 de acidos
carboxilicos insaturados e aromaticos. As bandas na regido 800-600 cm (parte

a) sao caracteristicas de estiramentos C-H arométicos. E, finalmente, a banda
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na regido 1050-900 cm* (parte a) é caracteristica de vibracdes de estiramentos
C-O de grupos alcoois primarios.

Com base nos resultados obtidos na andlise de infravermelho dos carvdes
produzidos, é possivel perceber que existem mais interacdes entre o fenol e o
carvao CA-1 do que com o carvao CA-2, sugerindo uma capacidade de adsorcéo
mais elevada do primeiro carvao. Tal aspecto foi confirmado pelos respectivos
desempenhos nos processos de adsor¢do em batelada e em leito fixo, a serem
apresentados nos capitulos seguintes.

4.4. NUMERO DE I0DO

O numero de iodo consiste em um indicador relativo da porosidade de um
carvdo ativado. Ele ndo proporciona necessariamente uma medida da
capacidade de adsorcdo do carvao ativado em adsorver outras espécies. O
namero de iodo é definido pela norma ABNT NBR 12073:1991 como sendo a
guantidade de iodo adsorvido em mg por g de carvdo quando a concentragao de
iodo total no equilibrio € de 0,02 mol/L (Loureiro, 2012). Esse parametro é
diretamente proporcional a porosidade e area superficial especifica. O niumero
de iodo pode ser usado como uma aproximacdo da area superficial e

microporosidade com consideravel precisédo (Qiu & Guo, 2010).

Segundo a ABNT NBR 11834:1991, o limite minimo do nimero de iodo
para carvoes ativados utilizados em estac¢des de tratamento € de 600 mg/g e de
acordo com a AWWA (American Water Works Association), o padrdo para
medida do numero de iodo néo deve ser inferior a 500 mg/g de carvao, para uma
consideravel capacidade adsortiva do CA (Loureiro, 2012). Industrialmente e em
varios setores de producao, o numero de iodo é utilizado como indicador padrao

da capacidade de adsorcéo para diversas espécies quimicas (Medeiros, 2001).
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A adsorcdo de iodo foi determinada utilizando a titulagdo volumétrica de
tiossulfato de sodio (ASTM, 2006). Tal técnica consiste em uma avaliacdo da
quantidade de microporos do carvao ativado (0 a 20 angstrons ou até 2nm) pela
adsorc&o de iodo a partir da solucéo. E equivalente a area superficial do carvéo

entre 900 e 1100 m?/g (Elliott, 1989; Saka, 2012).

4.4.1. Materiais e métodos

O numero de iodo é definido pela AWWA B 600-78 (1978) como sendo a
guantidade de iodo adsorvido em mg por g de carvdo quando a concentragcao de
iodo total no equilibrio é de 0,02 mol/L.

A determinacdo do numero de iodo foi realizada em triplicata e foi
adaptada da norma AWWA B 600-78 (1978) acrescida de algumas alteracdes.
O método descrito por esta norma baseia-se na obtencdo da quantidade em
miligramas de iodo adsorvido por 1,0 g de carvdo ativado, quando a
concentracéao do filtrado residual é 0,02 N.

O carvao foi previamente seco em estufa a 130 °C por 3 horas e, em
seguida, resfriado em dessecador até atingir a temperatura ambiente. Apos o
resfriamento, foram pesados 1,5 g do carvéo, de acordo com dados obtidos em
analises preliminares, e adicionados separadamente em béqueres de 250 mL,
juntamente com 10 mL de acido cloridrico 5%.

Os erlenmeyers destampados foram colocados sobre uma chapa
aquecida por 30 segundos em ebulicdo. Apds esse periodo, foram retirados,
tampados e resfriados a temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-se 100
mL de solucéo de iodo 0,1 N em cada um deles que foram conduzidos a mesa

agitadora a 100 rpm por 12 horas até atingirem o equilibrio e cuja concentragédo
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da solucgédo atingisse a faixa de 0,008-0,0334 N. O conteudo dos erlenmeyers foi,
entao, filtrado com papel qualitativo de 18,5 cm de diametro.

Os primeiros 30 mL de cada filtrado foram rejeitados e foram retirados 50
mL do conteldo restante, previamente homogeneizado, para serem titulados
separadamente com solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 N até atingirem uma
coloragédo levemente amarelada. Posteriormente, foram adicionados 2 mL de
solucdo indicadora de amido 0,5% em cada erlenmeyers e continuou-se a
titulacdo até que a coloracgéo ficasse incolor.

Finalmente anotou-se o volume total, em mL, de tiossulfato de sédio 0,1
N gasto na titulagdo (Vitiado) € realizaram-se os calculos de acordo com a

equacao 14:

_ (126’93Noiodovoiodo) — (248147 N I’iodo\/riodo) fc eq Ua(}é.o (14)
m

n

sendo In 0 niumero de iodo adsorvido (mg/g); 126,93 a massa atdbmica do iodo;
Noiodo @ Normalidade inicial da solug&o de iodo; Voiodo 0 Volume inicial da solucao
de iodo; 248,47 a massa atbmica do tiossulfato penta hidratado; Nriedo @
normalidade do residuo da solucao de iodo ao final do processo; Vrodo 0 volume
do residuo retirado para titulagdo, m a massa do carvao utilizada na adsor¢éo do
iodo e fc o fator de correcao dado de acordo com a normalidade final da solucéo,
caso a mesma nao seja exatamente 0,02 N.

A normalidade da solugéo de iodo ao final do processo foi calculada pela
equacgao 15:

Nriodo _ (Notiosi;lfamvtitulado) equa(;é.o (15)
I

iodo

em que Notossulfato COrresponde normalidade inicial da solucdo de tiossulfato de

sédio utilizada para titulacéo.

58



4.4.2. Andlise dos resultados

Os carvdes ativados para serem comercializados devem estar de acordo
com os parametros estabelecidos conforme normas do consumidor. No Brasil,
as exigéncias estabelecidas quanto as caracteristicas desse tipo de adsorvente
se encontram na EB-2133 (ABNT, 1991). Para o niumero de iodo existe um limite
minimo de 600 mg de iodo/ g de carvado. Seguindo a metodologia adotada, o CA-
1 produzido obteve um valor médio de 640,59 = 2,02 mg/g, permanecendo de
acordo com a norma estabelecida. Ja o CA-2 obteve um valor médio de 469,76

+ 0,74 mg/g, ndo permanecendo de acordo com a norma.

O numero de iodo é um indicador relativo da porosidade em um carvao
ativado. Ele ndo proporciona necessariamente uma medida da capacidade do
carvdo em adsorver outras espécies. O numero de iodo € definido por (Boehm,
1994) como sendo a quantidade de iodo adsorvido em mg por g de carvao
guando a concentracao de iodo total no equilibrio é de 0,02 mol/L.

Segundo a ABNT NBR 11834:1991, o limite minimo do nimero de iodo
para carvoes ativados em pé utilizados em estacfes de tratamento de agua € de
600 mg/g e de acordo com a AWWA o padréo para a medida do nimero de iodo,
para uma boa capacidade adsortiva do CA, ndo deve ser menor que 500 mg/g
de carvao.

A tabela 8 mostra uma comparacéo entre os numeros de iodo dos carvoes
produzidos no presente trabalho e alguns carvdes encontrados na literatura. E
possivel observar que os carvdoes CA-2 e de Qiu & Guo (2010) apresentaram 0s
menores valores para o numero de iodo. O carvao CA-1 apresentou um nimero
de iodo relativamente proximo ao do carvao obtido por Xiao et al (2012), ambos

acima do minimo de 600 mg/g.
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Loredo et al (2013) com carvao ativado a partir de cascas de cevada
apresentou um numero de iodo expressivo, sugerindo que o0 material precursor
apresentou uma boa reacéo ao tratamento quimico, proporcionando a formacgéo
de uma consideravel area superficial. Saka (2012), com carvéo ativado a partir
da casca de castanha, apresentou o maior numero de iodo, sugerindo que o
agente de ativacéo favoreceu a formacdo de uma expressiva area superficial —
provavelmente, o material precursor j4 apresentaria uma area superficial maior

que a do sabugo de milho.

Tabela 8: Comparacao entre os numeros de iodo dos carvdes produzidos no presente
trabalho e alguns carvdes da literatura.

Referéncias Numero de iodo (mg/g)
CA-1 (presente trabalho) 640,59 + 2,02
CA-2 (presente trabalho) 469,76 £ 0,74
Saka (2012) 1209
Loredo et al (2013) 901,86
Xiao et al (2012) 732,74
Qiu & Guo (2010) 454

4.5. PONTO DE CARGA ZERO (PC2)

De maneira geral, a capacidade de adsorcdo de soluto pode ser
aumentada ou reduzida dependendo do valor inicial do pH da solucéo. Este
corresponde a um dos fatores responsaveis por controlar o processo de
adsorcao de eletrélitos e polieletrélitos organicos, uma vez que € responsavel
por determinar as interacdes eletrostaticas. O ponto de carga zero (pHrcz), ponto
no qual o balanco de carga da superficie do adsorvente € igual a zero, pode
descrever tal efeito do pH. O aumento do valor do pH da solug&o proporciona o
aumento do numero de grupos hidroxilicos e sendo assim, eleva-se a quantidade
de sitios com cargas negativas, ampliando a atracao entre compostos de carga
positiva, cations, e a superficie do adsorvente.
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O pHecz pode ser utilizado como um medidor da capacidade da superficie
se tornar carregada positiva ou negativamente. O pH da solucéo circundante
controla tal aspecto. Quando o pH da solugdo for menor que o pHecz, O
adsorvente reage como uma superficie positiva e, quando o pH da solucao for
maior que o pHrecz, 0 adsorvente reage como uma superficie negativa. Dessa
forma, os carvbes acidos tém um pHpcz menor que sete, enquanto que 0s
basicos tém um pHpcz maior que sete (CASTILLA, 2004; TREYBAL, 1968).

4.5.1. Materiais e métodos

A determinacao do pHrcz foi realizada por titulacdo em massa, com base
no procedimento descrito por Valdes et al. (2002), levando em conta algumas
adaptacdes propostas por Oliveira et al. (2008a). Com isso, 0 pHpcz foi
identificado como o ponto de convergéncia do pH de equilibrio das solucdes
avaliadas, em que uma quantidade pré-determinada de material adsorvente é
submersa em solugdes com pH inicial especifico, sob constante agitacéo por 24
horas.

Foram preparadas trés solu¢cdes com diferentes valores de pH (pH = 3;
5,5 e 11) pela adicdo de HCI| 0,1 M e NaOH 0,1 M. Para cada pH inicial, foram
adicionadas diferentes massas de adsorventes (0,05 %, 0,1 %, 0,5 %, 1 %, 3 %,
7 % e 10 % em massa) em sete frascos contendo 20 mL de solucédo. Os frascos
foram agitados de maneira constante, em temperatura ambiente, durante 24 h,
até que um valor de pH de equilibrio fosse alcancado. O pH final de cada solucéo
foi entdo medido usando um pHmetro digital (Micronal, S&o Paulo, Brasil) e 0
pHecz foi determinado pela convergéncia do valor do pH das curvas das massas

do adsorvente versus o pH.
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45.2. Andlise de resultados

As curvas experimentais para determinagéo do PCZ dos carvoes CA-1 e

CA-2 estéo representadas nos gréficos 3 e 4, respectivamente.

§\
3 & ;’!" it - £ in..‘u:- .n-a.iru = - -a.-_-~=~-;--=“-.=i

2
1

0
0 0,5 1 1,5 2 2,5

massa de adsorvente (g)

Grafico 3: Curva experimental do PCZ do carvao CA-1;-A-:pH=3; ...e...

:pH = 11.

0 0,5 1 1,5 2 2,5
massa de adsorvente (g)

Gréfico 4: Curva experimental de determinacdo do PCZ do carvdo CA-2; -A-: pH = 3;

...e....pH=5,5; -m-: pH = 11.

O grafico 3 indica que o valor encontrado para o pHpcz do carvao CA-1 foi

de aproximadamente 2,8. Tal aspecto confirma a predominancia de grupos
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funcionais acidos na superficie. Em tal valor de pH, as cargas positivas e
negativas da superficie do carvdo séo equivalentes. Ocorrem aumentos
sucessivos do numero de cargas positivas para valores de pH inferiores ao pHpcz
e predominio gradativo de cargas negativas para pHs acima do pHecz.

O gréafico 4 indica um valor aproximado de 7,2 para o pHpcz do carvdo CA-
2, aspecto que confirma a predominéncia de grupos funcionais basicos na
superficie. A predominancia de cargas na superficie segue a mesma tendéncia
para o carvdo CA-1, conforme o valor de pH da solucéo circundante.

Beker et al (2010) mostra que quando o pH da solugéo circundante
aumenta, tanto a concentracdo de fenol ionizado quanto o nimero de sitios
carregados negativamente na superficie adsorvente também aumentam. Dessa
forma, existe uma reducdo na adsorcao de fenol com a elevagéao do pH. Tal
aspecto pode ser atribuido a dependéncia da ionizacéo do fenol com o valor de
pH. Em valores de pH<pHrcz, a superficie do carvao é carregada positivamente
além de nao haver repulsao eletrostéatica entre o fenol molecular e a superficie
adsorvente. Por outro lado, em valores de pH>pHpcz, a superficie tende a
permanecer carregada negativamente resultando em um processo de adsor¢ao
reduzido em virtude das forcas de repuls@o entre o ion fenolato e a superficie
negativa.

O valor do pKa do fenol é de 9,89 a 25 °C. A natureza dependente do pH
pode ser explicada pelo fato de somente as moléculas de fenol adsorverem
efetivamente na superficie adsorvente por meio de interacdes de van der Waals,
enquanto o anion fenolato ndo adsorve em virtude de sua natureza hidrofilica

(Beker et al, 2010).

63



De maneira geral, a adsorgéo do fenol molecular em baixos valores de pH
€ muito maior do que da forma anidénica em valores de pH mais elevados. Para
um pH acima de 9, é possivel uma reduc¢éo do processo de adsor¢ao em virtude
do aumento da solubilidade do fenol e da quantidade de ions hidroxila, os quais
pode adsorver fisicamente, contribuindo para o aumento da carga negativa da
superficie. Por outro lado, a reducao do pH pode contribuir positivamente para o
processo de adsor¢do, uma vez que a protonacédo do fenol em solucéo e dos
grupos funcionais na superficie adsorvente reduzem a repulséo eletrostatica,
promovendo um maior grau de adsorcao (Beker et al, 2010).

Tais efeitos do pH podem ser atribuidos a outros fatores como aumento
das forcas de repulsdo entre as espécies idnicas adsorvidas, aumento das for¢as
de repulséo entre os anions adsorvidos e os grupos funcionais aniénicos da
superficie adsorvente, além da adsor¢ao competitiva entre as hidroxilas e os ions
fenolatos (Karimi-Jashni e Narbaitz, 1999; Nevskaia et al, 1997).

Diante desses resultados apresentados, € esperado que o carvao CA-1
apresente um desempenho adsortivo superior ao do carvdo CA-2, aspecto que

ser& confirmado nos trés capitulos seguintes.
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Capitulo 5: CINETICA DE ADSORC;AO
5.1.MODELOS CINETICOS

O termo “cinética” trata das mudancgas nas propriedades quimicas ou
fisicas do processo com o tempo. Ja a analise de equilibrio determina o estado
para o qual o sistema tende a se deslocar e é fundamental para avaliacdo da
afinidade ou capacidade do adsorvente.

A equacdo da isoterma para descri¢cdo do equilibrio de adsor¢cao de um
componente simples € fundamental para o sucesso da representacéo da cinética
da adsorcao (Ding et al, 2002).

A andlise da cinética de adsorcdo € utilizada para projetar modelos
eficazes e rapidos de adsorcao, investigando a influéncia do pH da solucéo,
tempo de contato, da temperatura e da massa do adsorvente na taxa de
adsorcao (Kumar et al, 2005; Mittal, 2006).

O estudo da cinética de adsorcédo avalia a transferéncia de massa de um
ou mais componentes contidos em uma porcéo liquida interna ou no exterior do
sélido adsorvente. A principio, este mecanismo ocorre em trés etapas principais:
() difusdo do adsorvato até a superficie externa do adsorvente, (ii) difusdo
intraparticular, isto €, a transferéncia do adsorvato da superficie aos sitios ativos
no interior das particulas, e (iii) interacdo quimica ou adsor¢ao propriamente dita
sobre os sitios ativos, através de diversos mecanismos como quelacgéo, troca-

ibnica ou complexacéao (Jeon & Holl, 2003).

Varios modelos difusivos tém sido propostos com o objetivo de determinar
qual destas etapas atua como mecanismo controlador do fendmeno de adsor¢éo

(Lagergren, 1898; Ho & Mckay, 2000). Por outro lado, os modelos empregados
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com maior frequéncia, para estabelecer a ordem do processo, sao os de pseudo

primeira-ordem e de pseudo segunda-ordem.
5.1.1. Pseudo primeira ordem

Em geral, a expressao da taxa do modelo irreversivel de primeira ordem
de LAGERGREN (1898), baseada na capacidade dos solidos, é expressa pela

equacgao 16:

dq,
=kilq. —4.)
dt equacao (16)

ApGs a integracdo da equacado 13, com as devidas condi¢Bes de contorno

(em t=0 -> g=0; em t=t -> g=q), obtém-se a equacédo 17:
In(qe - q¢) = Inqge - K1.t equacio (17)
Sua forma linearizada € expressa pela equacéo 18:
9: = - exp(-K1..qe * Ge equacéo (18)

em que q: (mg/g) é a capacidade de adsor¢cédo no tempo t, ge € a capacidade de
adsorcdo no equilibrio (mg/g) e K1 € a constante de equilibrio do modelo
irreversivel de primeira ordem (h1).

Em muitos casos, a equacao de Lagergren n&o se ajusta bem para toda
faixa de tempo de contato, uma vez que € necessario o conhecimento prévio do
valor de ge, além de ser aplicavel apenas para estagios iniciais do fenémeno da

adsorcao (Banat et al, 2007; Chairat et al, 2008).
5.1.2. Pseudo segunda ordem

O modelo de pseudo segunda-ordem (Ho & Mckay, 1999) é baseado na

capacidade de adsorcdo do adsorvente. Tal modelo é capaz de predizer o
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comportamento sobre toda a faixa do estudo, além de indicar que o processo de
adsorcao é de natureza quimica e taxa controlada (Banat et al, 2007; Chairat et

al, 2008). Esse modelo pode ser expresso pela equagao 19:

dt equacéao (19)

em que Kz é a constante da velocidade de segunda ordem (g/mg.h). Pela
integracdo da equacao 19, e posterior aplicacdo das condi¢cdes de contorno: gt =

Oaq:,t=0at, obttm-se a equagédo 20.

(@e —a1) o equacao (20)

Sua forma linearizada € expressa pela equacéo 21:

t 1 t
+_

4 kpxq? q.

equacao (21)
A equacdo 22 corresponde a uma outra forma em que a equacao 21 é
utilizada:

kg,
g~

L+ kgt equacao (22)

Os valores de ge e k2 podem ser determinados pelo intercepto e pela
inclinacdo da reta (obtida pela equagao 21), respectivamente. Em oposicao,
modelo de primeira ordem, o0 modelo de pseudo segunda ordem é capaz de
predizer o comportamento de sor¢éo durante todo o tempo do processo (Ho,

2006).
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5.1.3. Difuséo intraparticula

Dados da cinética de sorcao foram tratados para determinar se a difuséo
intraparticula era a taxa de limitacdo e também para encontrar o parametro de
difuséo intraparticula (ki). O modelo de difuséo intraparticula proposto por Weber
e Morris (1963) é caracterizado pela relacdo entre a sor¢do e a raiz quadrada do

tempo, de acordo com a equacao 23:

405
ki = ault equacao (23)

Que pode ser reescrita na forma da equacao 24:

_ . +0.5
G = Kit equacao (24)

O valor de ki pode ser obtido pela inclinacéo da reta de gt (mg/g) versus t°.
Anteriormente, varios pesquisadores mostraram que, se esse grafico
representa multilinearidade na sua forma, tal comportamento caracteriza duas
ou mais etapas envolvidas na sorcéo global do processo (Vadivelan & Kumar,
2005). Na verdade, os graficos sao de tipo geral, isto €, curvo na porcao inicial e
linear na final. A porcao inicial curva, talvez possa ser atribuida ao efeito de
difusdo na camada limite, enquanto a porcao final linear pode ser devido ao efeito

de difusédo intraparticula (Crank, 1965).

Dessa forma, a inclinacdo da reta dessa porc¢ao linear € definida como um
parametro (Ki), o qual é caracteristico da taxa de adsor¢cao nessa regido, em que
a difuséo intraparticula representa um fator controlador no processo (Mohan et

al, 2002).
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5.2.MATERIAIS E METODOS

No intuito de se estudar a capacidade de adsorcédo de fenol pelos CA’s
produzidos, foram preparadas solu¢des de fenol com concentragdes variando de
100 a 500 mg/L (100, 200, 300, 400 e 500 mg/l). Os testes de adsor¢cdo em
batelada foram realizados em triplicata, de modo que em cada Erlenmeyer de
250 mL foram adicionados 1,5g de carvéao ativado e 150 mL de solucao de fenol,
mantendo-se uma propor¢ao de 10 g adsorvente / L solucao de fenol.

Os erlenmeyers foram posicionados em um agitador MOD 109 Nova Etica
e foram mantidos sob agitacao de 100 rpm por um periodo de 24h. Durante esse
intervalo, foram coletadas aliquotas de 1 mL cada, em periodos de tempo
determinados (2min, 5min, 15min, 30min, 1h, 3h, 6h, 9h, 24h). Esse
procedimento foi realizado para todas as concentragdes de fenol preparadas. As
amostras foram, ent&o, analisadas em um espectrofotometro UV (CARY bio
100), em comprimento de onda caracteristico do fenol (269 nm) para determinar
as respectivas concentracdes de fenol que permaneceram em solucéo (Beker et
al, 2010).

5.3.ANALISE DOS RESULTADOS

Foram obtidas as curvas de concentracdo adimensional x tempo e de
capacidade de adsorcao x tempo para todas as condi¢des investigadas, em pH
neutro e temperatura ambiente de 25 °C. Apresenta-se no grafico 5 o
comportamento da adsorcdo utilizando os carvdoes ativados produzidos.
Observou-se que a concentragao de fenol diminuiu com o tempo, confirmando a
ocorréncia do fenbmeno de adsor¢gdo. Com a reducéo das inclinagdes das curvas
de concentragdo com o tempo, pode-se inferir que o fenbmeno se aproxima do

equilibrio. Em outras palavras, a for¢ca motriz do processo de adsorgéo diminuiu
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com o tempo. Analogamente, a eficiéncia de adsorcao reduziu com o aumento

da concentracéo inicial (Hameed & Rahman, 2008).

Uma vez atingido o equilibrio, foi observado que o carvao CA-1 adsorveu
cerca de 95% do fenol para uma concentracéo inicial de 100 mg/L, havendo uma
reducdo para cerca de 83% com o0 aumento da concentracédo inicial para 500
mg/L. No caso do carvdo CA-2, houve adsorcdo de cerca de 57% para a
concentracao inicial de 100 mg/L e de cerca de 40% para 500 mg/L, confirmando

uma maior eficiéncia de adsor¢ao do carvao CA-1.
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Gréfico 5: Variagdo da concentracdo adimensional de fenol em func¢éo do tempo, para
diferentes concentragdes iniciais (mg/L) (a) CA-1; (b) CA-2; e — 100 mg/L; == - 200mg/L;
A — 300 mg/L; ¢ - 400 mg/L; m — 500 mg/L.
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Apresenta-se no grafico 6 a variagdo das capacidades de adsorcdo dos
carvdes em funcio do tempo. E possivel perceber a dependéncia da capacidade
de adsor¢cdo com a concentracdo inicial de fenol para ambos os carvoes
(Hameed & Rahman, 2008). No caso de CA-1, a capacidade variou de 8,99 para
40,4 mg/g com o aumento das concentracdes iniciais de 100 para 500 mg/L. Ja
no caso de CA-2, a capacidade de adsor¢cao aumentou de 5,43 para 19,02 mg/g,

para 0 mesmo aumento da concentragao inicial.

Para ambos os carvles, percebeu-se que a capacidade de adsorcéo
atingiu um equilibrio apés um dado intervalo de tempo, o qual aumentou
conforme o aumento da concentracdo inicial de fenol (Hameed & Rahman,
2008). Foi observado que, no caso de CA-1, um intervalo de 6h foi suficiente
para assegurar as condicdes de equilibrio para todas as concentracdes testadas.
Ja no caso de CA-2, foi necessario um intervalo de 9h para se alcancar o mesmo
equilibrio. Tais resultados evidenciam que o carvao CA-1 apresenta uma cinética

de adsorcao mais rapida.
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Gréfico 6: Variagdo da capacidade de adsorcdo de fenol em fungdo do tempo, para
diferentes concentracdes iniciais (mg/L) (a) CA-1; (b) CA-2; e — 100 mg/L; == - 200mg/L;
A — 300 mg/L; ¢ - 400 mg/L; m — 500 mg/L.

Os resultados dos parametros de cinética para o carvao ativado com acido

fosférico, CA-1, sdo mostrados na tabela 9.
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Tabela 9: Parametros de cinética do carvdo CA-1.

Concentracéo inicial de fenol
ge (experimental) 100 200 300 400 500
8,991+0,129|17,468+0,181 | 25,794+0,526 | 33,031+0,652 | 40,401+0,545
Pseudo primeira ordem linear
0,0015 0,0042 0,0066 0,0049 0,0042
K1 +0,0002 10,0008 10,0009 +0,0001 +0,0001
ge 3,296 7,45 8,661 11,645 12,011
(estimado)(mg/g) 0,370 +0,62 +3,481 +1,413 +2,141
0,751 0,634 0,853 0,851 0,875
R2 40,032 +0,077 +0,009 40,004 40,072
0,280 0,267 0,2806 0,2703 0,2747
RMS 10,01 +0,002 40,0038 +0,0039 +0,0155
Pseudo primeira ordem néo linear
0,0454 0,0524 0,076 0,0488 0,0872
k1 +0,0021 10,0006 +0,024 +0,0013 +0,0071
ge 8,537 16,551 25,189 30,414 37,641
(estimado)(mg/g) 0,065 +0,165 +0,988 +1,066 +1,348
0,901 0,844 0,972 0,853 0,893
R? 10,012 +0,066 +0,059 10,023 10,027
0,0827 0,0839 0,0704 0,0835 0,0536
RMS +0,0036 10,0017 10,0149 +0,0112 +0,0069
Pseudo segunda ordem linear
0,0066 0,0047 0,00376 0,00165 0,0027
k2 +0,0009 10,0006 +0,00072 +0,00069 +0,0009
ge 9,166 17,881 26,042 33,223 40,323
(estimado)(mg/qg) +0,113 +0,210 +0,583 +0,629 +0,545
0,9998 0,9997 0,9999 0,9999 0,9999
R2 +0,0003 +0,0002 +0,0001 +0,0002 +0,0002
0,0705 0,0747 0,0597 0,0714 0,0382
RMS +0,0090 40,0040 10,0115 +0,0188 +0,0064
Pseudo segunda ordem néo linear
0,0086 0,00539 0,00443 0,00252 0,00348
ko +0,0003 +0,00115 +0,00198 +0,00054 +0,00021
ge 8,874 17,101 25,169 31,772 39,36
(estimado)(mg/qg) +0,055 +0,226 +1,062 +1,077 +1,54
0,961 0,941 0,964 0,949 0,981
R? +0,012 +0,039 +0,021 10,016 10,033
0,0552 0,0538 0,0399 0,0515 0,0315
RMS +0,0069 10,0058 10,0115 +0,0126 +0,0115

O modelo de pseudo primeira ordem nao alcangou um ajuste satisfatorio:
apresentou um baixo valor de R? em relacdo ao de segunda ordem (relativo a
forma da curva, logo, um formato de curva diferente comparado ao
experimental), os valores de RMS (relativo a distancia entre o valor do ponto

experimental e o respectivo valor do ponto no modelo) foram superiores em
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todas as concentracfes, além de que os valores de (e foram subestimados

guando comparados com os dados experimentais.

Dessa forma, a andlise dos valores de RMS e R? mostram que o modelo
de pseudo segunda ordem descreve satisfatoriamente o processo de adsorcéo
ocorrido, indicando um mecanismo controlado por adsor¢cdo quimica. Neste
modelo, a forma néo linear apresentou valores mais proOXimos aos experimentais
(menor RMS), apesar de possuir um formato de curva menos parecido com o
experimental (menor R2). E caracteristico dessa forma n&o linear apresentar um
acentuado crescimento inicial (o equilibrio seria alcancado antes do processo
real), acarretando em uma reducédo do valor de R2. A tabela 10 mostra os

parametros cinéticos calculados para o carvdo CA-2.
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Tabela 10: Parametros de cinética do carvao CA-2.

Concentracéo inicial de fenol

ge (experimental) 100 200 300 400 500

5,43+0,11| 10,36+0,08 | 14,23+0,24(17,12+0,72]19,02+0,27

Pseudo primeira ordem linear
K 0,0029 0,0037 0,0026 0,0031 0,0028
! +0,0003 +0,0003 +0,0008 +0,0012 +0,0005
timad / 3,78 7,26 8,49 7,02 9,60
1 ) ) +0.24 +0.46 +1.94 +0.33 +0.98
R2 0,978 0,992 0,918 0,785 0,931
+0,002 +0,005 +0,013 +0,053 +0,005
RMS 0,721 0,695 0,782 0,846 0,743
+0,007 +0,008 +0,002 +0,003 +0,006

Pseudo primeira ordem nao linear

K 0,0144 0,0168 0,0174 0,0339 0,0275
! +0,0019 +0,0064 +0,0027 +0,0030 +0,0030
timad / 4,715 9,064 12,819 15,856 17,823
9)e (esilnEe i) +0,069 +0,429 +0,498 +0,210 +0,221
R? 0,876 0,881 0,886 0,875 0,890
+0,027 40,111 +0,073 40,054 +0,019
RMS 0,398 0,384 0,383 0,301 0,2988
+0,007 +0,004 +0,008 +0,001 +0,0045

Pseudo segunda ordem linear
K 0,0032 0,0019 0,0016 0,0027 0,0030
2 +0,0001 +0,0004 +0,0001 +0,0007 +0,0004
. 10,59 14,53 17,39 18,92
ge (estimado)(mg/qg) 5,57+0,10 1015 1024 1068 1020
R 0,9951 0,9965 0,998 0,9996 0,997
+0,0005 +0,0028 +0,001 +0,0001 +0,001
RMS 0,3311 0,3265 0,3187 0,2182 0,2219
40,0154 +0,0180 40,0018 +0,0045 +0,0070

Pseudo segunda ordem néo linear

K 0,0036 0,0022 0,0017 0,0032 0,0029
2 +0,0001 +0,0010 +0,0004 +0,0004 +0,0004
timad / 5,24 9,98 14,02 16,75 18,49
T (EEtinEs) re) +0,06 +0,60 +0,58 +0,17 +0,16
R2 0,939 0,940 0,938 0,947 0,950
+0,020 +0,040 +0,058 +0,028 +0,009
RMS 0,3263 0,3185 0,3223 0,1978 0,2019
+0,0100 +0,0031 +0,0011 +0,0149 +0,0054

Com base nos resultados da tabela 10,

foram observados aspectos

semelhantes aos encontrados para o carvdo CA-1. A cinética de adsorcao

também foi mais bem descrita pela forma néo linear do modelo de pseudo

segunda ordem, sugerindo um mecanismo de adsorc¢ao similar.
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O grafico 7 mostra a aplicacdo do modelo de difuséo intraparticula. E
possivel perceber que o processo de adsorcdo em ambos 0s carvdes ocorre em

macro e micro poros.
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Gréfico 7: Difusao intraparticula — (a) CA-1; (b) CA-2; e — 100 mg/L; x - 200mg/L; A —
300 mg/L; ¢ - 400 mg/L; m — 500 mg/L; " - linhas de tendéncia.

Tal aspecto é comprovado pela existéncia de mais de uma inclinacao de
reta antes de se alcancar o equilibrio. A existéncia de mais de uma porc¢ao linear
implica que mais de um processo tem influéncia sobre o fen6meno da adsorgao.
Tal comportamento também foi observado no trabalho de Ofomaja (2007), em

que foi sugerido que a taxa de adsorcao era influenciada por outros processos,
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como o de transferéncia de massa de moléculas do adsorbato entre as particulas

de adsorvente.
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Capitulo 6: EQUILIBRIO DE ADSORCAO
6.1. MODELOS DE EQUILiBRIO

E necessério o conhecimento dos dados de equilibrio para a melhor
compreensao das analises dos processos de adsorcdo. Os dados de equilibrio
demonstram os fundamentos fisico-quimicos e, desta maneira, a aplicabilidade
do processo de adsor¢do como uma operacao unitaria pode ser avaliada (Kumar
et al, 2005).

Com isso, a capacidade do material adsorvente em reter substancias em
sua superficie consiste em uma das caracteristicas mais importantes que deve
ser avaliada. Esse poder de adsorcao pode ser expresso através de uma curva
gue mostra a quantidade de substancia adsorvida por massa de adsorvente (Qe)
em funcéo da concentracdo de adsorvato (Ce) em solucdo (Letterman, 1999;
Oscik & Cooper, 1982). Uma vez que esses processos ocorrem a uma
temperatura constante, as curvas obtidas recebem o nome de isotermas de
adsorcao. Tais curvas mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracdo do
adsorvato na fase fluida e a concentracdo do mesmo retido nas particulas
adsorventes em uma determinada temperatura. A partir de uma isoterma, seria
possivel prever a quantidade de carvdo necessaria para a remoc¢ao total, ou
parcial, do adsorvato de um meio, por exemplo (Cussler, 1997). A figura 11
apresenta as formas possiveis de isotermas, as quais dependem das diversas

variaveis do sistema.
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Figura 11: Tipos de isoterma de adsorgao.

O procedimento experimental para avaliar, de forma quantitativa, a
adsorcdo através das isotermas consiste em colocar a solu¢cdo contendo o
componente a ser adsorvido, em diferentes concentra¢des, em contato com uma
massa fixa e conhecida do adsorvente até que o equilibrio seja atingido. Por
meio das leituras em espectrofotbmetro das aliquotas das solucdes, coletadas
em intervalos de tempo definidos, € possivel obter a concentracdo em solucdo
(C em mg/L) e a quantidade de material adsorvido (q em mg/g) (Perry, 1998).

As curvas tracadas quando o equilibrio é estabelecido correspondem as
isotermas e podem apresentar diversas formas (conforme figura 6), fornecendo
informacdo importante sobre o processo de adsorcdo. Elas podem ser
agrupadas em cinco classes, que representam a classificacdo originalmente
proposta por Brunauer, Emmet e Teller (BET) (Webb, 1997). A figura 12 mostra

um esboco de cada tipo de isoterma BET.
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Figura 12: Isotermas BET.
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As isotermas do tipo | e Il caracterizam soélidos microporosos e néo
porosos, respectivamente. A isoterma do tipo IV é caracteristica de sélidos com
poros relativamente grandes. As isotermas do tipo Ill e V sdo caracteristicas de
sistemas em que existe uma interagdo maior das moléculas do adsorvato entre
si do que com o sélido, dessa forma ndo séos interessantes para uma avaliagdo
da estrutura porosa (Webb, 1997), uma vez que nem toda superficie pode ter
sido coberta pelas moléculas de adsorvato.

A quantidade de adsorvato por unidade de massa de material adsorvente
(qt) obtida em reatores do tipo batelada é calculada de acordo com a equacgéao
25:

_(Co-O) 4

m equagao (25)
em que Co corresponde a concentracdo inicial do adsorvato (mg/L); C é a

4q;

concentracéo final do adsorvato ou no tempo t (mg/L); V consiste no volume da
batelada (L); e m corresponde a massa do material adsorvente (Q).
Um fendmeno possivel de ocorrer em processos de adsorcao consiste na

histerese, demonstrado na figura 13.
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Figura 13: Fendbmeno de histerese.

A histerese esta relacionada com as diferencas entre os processos de

adsorcao e dessorcéo, os quais estdo associados ao fendmeno de condensacao
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capilar nos mesoporos. A histeresse ocorre em fungdo do menisco do liquido e
da forma dos poros (Webb, 1997).

Em geral, as isotermas de adsor¢ao sao desenvolvidas em termos da
capacidade do carvao ativado em adsorver uma molécula de interesse. Elas tém
sido também uma ferramenta para uma avaliacao tedrica e interpretacdo de
parametros termodindmicos, como exemplo o calor liberado ou absorvido no
processo de adsorcao. O equilibrio de adsor¢cdo para componentes puros € um
importante fator para a compreensao da interagdo entre o adsorvato e o
adsorvente. Elas constituem a primeira informacdo experimental que é
geralmente usada como um parametro de comparacao entre diferentes carvoes
ativados, determinando o mais apropriado para uma aplicacédo especifica, além
de possibilitar otimizacdo dos procedimentos operacionais (Allen et al, 2004;
Zafar et al, 2006).

Na prética, a capacidade maxima do adsorvente ndo pode ser
completamente utilizada em virtude dos efeitos de transferéncia de massa
envolvidos no contato entre adsorvato e adsorvente. A isoterma de adsorgéo
revela a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente, e a variagdo da adsorcao
com a concentracdo do adsorvato em um dado valor de temperatura e de pH
(Suzuki, 1990; Liu et al, 2006).

A uma temperatura constante, a quantidade adsorvida aumenta com a
concentracéo inicial do adsorvato (Bueno, 1980). Os tipos de isotermas de
adsorcao sao varios e suas expressoes teodricas sao derivadas de acordo com
as suposicOes a respeito do comportamento dos componentes do sistema

(Keane, 1998).
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E possivel obter informacées sobre o processo de adsor¢édo com base no
formato da curva da isoterma, conforme apresentado nas figuras 6 e 7. E
possivel dizer, por exemplo, que a quantidade adsorvida é proporcional a
concentragdo do fluido quando a isoterma é linear, passando pela origem.
Isotermas com a concavidade para baixo sdo consideradas favoraveis, uma vez
gque, mesmo em menores concentracdes iniciais de adsorvato, grandes
quantidades adsorvidas podem ser obtidas. O caso limite de uma isoterma
favoravel € a isoterma irreversivel, na qual a quantidade adsorvida é
independente da concentragdo inicial do adsorvato. Por outro lado, uma isoterma
com a concavidade para cima é considerada desfavoravel, uma vez que a
quantidade de moléculas adsorvidas € baixa, sendo uma forma rara de ser
encontrada (Do, 1998).

A andlise dos dados da isoterma, por diferentes modelos, € um passo
importante para encontrar um modelo apropriado que 0 mesmo possa ser
utilizado para descrever um determinado processo adsortivo. Os modelos de
isoterma para um dado estudo de adsor¢do podem ser comparados entre si por
meio dos valores dos coeficientes R? e RMS, a serem explicitados no item 3.4.2.

Para examinar os dados de equilibrio existem varios modelos de isoterma
e, a principio, foram selecionados trés deles para este estudo: os modelos de

Langmuir, Freundlich e Temkin.

A avaliacdo dos ajustes dos modelos aos dados experimentais é realizada
com base nos coeficientes de determinacdo R?, relativo a forma da curva do
modelo, e RMS (Root Mean Square), relativo a distancia entre os pontos

experimentais e os pontos calculados por um modelo, conforme equagao 26:

82



RMS = 2 (e Qo) Q| /N <
equacao (26)

sendo N o numero de pontos experimentais.
6.1.1. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir consiste em um dos modelos mais simples para
representacao das isotermas de adsorcao, e corresponde a um tipo de adsorcao
altamente idealizada. Na década de 1910, Langmuir foi o primeiro a propor uma
teoria coerente de adsorcdo em superficie plana, a principio, do ponto de vista
cinético. Para a aplicacdo desse modelo, sdo necessarias algumas
consideracdes, como: um numero finito de sitios de adsor¢do nos quais as
moléculas sdo adsorvidas comp&em a superficie adsorvente; cada sitio tem a
capacidade de adsorver apenas uma molécula; todos os sitios possuem a
mesma energia para adsorver uma molécula e ndo existem interacdes entre
moléculas adsorvidas em sitios vizinhos (Brandao, 2006). O modelo proposto

por Langmuir tem a forma geral apresentada pela equagéo 27:

G b(_‘eq

P —
1+0C,,

equacéao (27)
Sua forma linearizada € mostrada na equacéo 28:

1 1 | 1

9, bq, C., 4,

equacéao (28)

em que ge € a quantidade adsorvida na fase solida no equilibrio (mg adsorvato/g
adsorvente); Ceq € a concentrag@o no equilibrio na fase liquida (mg/L) e gm € um
parametro de Langmuir que representa a maxima capacidade de cobertura da

monocamada (mg adsorvato/g adsorvente).
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A constante b também é um paréametro de Langmuir, a qual esta
relacionada com a constante de equilibrio de Langmuir, K., dada pela expresséo

29:

K, =q,xb equacéo (29)

O modelo de Langmuir considera que o adsorvato comporta-se como um
gas perfeito. As particulas adsorvidas sdo confinadas em uma camada
monomolecular, todas as partes da superficie apresentam a mesma energia de
adsorcdo. As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser
expressas em termos de um fator de separacdo adimensional ou parametro de
equilibrio, R, o qual é utilizado para prever se o sistema de adsorcédo €

"favoravel" ou ndo. Este fator de separacao pode ser definido pela equacéo 30.

1

1+ K O equacao (30)

L

A isoterma € desfavoravel quando R >1, é linear quando R. = 1, é
favoravel quando 0< R. <1 e é irreversivel quando R. =0 (Malkoc & Nuhoglu,

2007).
6.1.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € uma equacdo empirica que considera a
existéncia de uma estrutura de multicamadas, de modo que a superficie ndo
alcanca a saturacdo. E um modelo alternativo ao proposto por Langmuir
(Tavares et al, 2003). O modelo considera um solido heterogéneo e uma
distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcao.
Estes possuem diferentes energias adsortivas, logo, diferentes capacidades
para adsorver uma ou mais moléculas.
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Na teoria, € possivel interpretar a isoterma em termos de adsorgdo em
superficies energeticamente heterogéneas. Este modelo é bem aplicavel em
dados experimentais de faixa de concentracao limitada. Ele é aplicado somente
abaixo da concentracdo de saturacao (solubilidade ou pressao de vapor de
saturacao), a partir da qual ocorre a condensacao ou cristalizagcdo quando o
fenbmeno de adsorcéo ndo é mais significativo (Suzuki, 1990). O modelo é dado

pela equacao 31:

1

q, =kC,n equacéo (31)

Sua forma linearizada € expressa pela equagao 32:

Ing, =In(k)+nx ln(("eq)

equacao (32)

em que ge € a quantidade adsorvida na fase solida (mg/g de adsorvente) e Ce é
a concentracao de equilibrio (mg/L).

Os parametros empiricos de Freundlich sao constantes que dependem de
diversos fatores experimentais, tais como temperatura, area superficial do
adsorvente e do sistema particular a ser estudado. Tais constantes estao
relacionadas com a distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade de adsor¢édo do
adsorvente. O expoente “n” fornece uma indicagao se a isoterma é favoravel ou
desfavoravel, sendo valores de “n” no intervalo de 1 a 10 representativos de

condicdes de adsorcgéo favoravel (Latini, 2006).
6.1.3. Isoterma de Temkin

A equacao da isoterma de Temkin considera que o calor de adsorcéao de
todas as moléculas contidas na camada diminui linearmente com a sua cobertura

devido as interagfes adsorvente-adsorvato, e que a adsorgdo é caracterizada
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pela distribuicdo uniforme de sitios de energia de ligacdo, até uma energia
méaxima de ligacdo (Hamdaoui et al, 2008).

O potencial adsortivo pode ser avaliado através da isoterma de Temkin,
que assume uma queda linear no calor de adsor¢gdo em vez de logaritmica, como
esta implicito na equacdo de Freundlich e geralmente tem sido aplicada de

acordo com a equacao 33:

_ R+T

* In(Kr * C,) equacéao (33)

em que (e corresponde a capacidade de adsor¢cdo no equilibrio, em mg/g; R
representa a constante universal dos gases, em J/mol*K; T consiste na
temperatura ambiente, em Kelvin (K); bt e Kt correspondem a constantes do

modelo; e Ce consiste na concentracao da solu¢édo no equilibrio.

6.2. MATERIAIS E METODOS
Assim como para os estudos de cinética de adsorcdo, foram preparadas
solugdes de fenol com concentracbes variando de 100 a 500 mg/L (100, 200,
300, 400 e 500 mg/l). Para obtencéo das isotermas, os valores de capacidade
de adsorcdo foram plotados em funcdo dos valores de concentragédo
correspondentes ao instante de 24h, periodo em que foi confirmada a condicdo
de equilibrio para todas as concentracdes analisadas.

6.3. ANALISE DOS RESULTADOS

As isotermas de adsorgédo, assim como os modelos de Langmuir,
Freundlich e Temkin, estdo apresentadas no grafico 6. A adsorcédo é considerada
favoravel, considerando-se como base a forma da curva da isoterma de
adsorcao e o parametro RL do modelo de Langmuir, o qual confirma um processo

favoravel quando este parametro apresenta valor entre 0 e 1 (Malkoc & Nuhoglu,
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2007). Para o presente trabalho, foi obtido um valor do parametro RL de
0,391+0,042 para o carvdo CA-1 e de 0,849+0,003 para CA-2. Além disso, as
curvas experimentais obtidas no grafico 8 (partes a e b) assemelham-se a forma
da curva de adsorcédo favoravel da figura 11, mostrando que o processo de

adsorcao é favoravel em ambos os carvoes.
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Gréfico 8: Curva de capacidade de adsorcao x concentragdo no equilibrio; (a) CA-1; (b)
CA-2; e — pontos experimentais; ¢ - modelo de Freundlich; == - modelo de Langmuir;
- Temkin.

Os modelos de equilibrio de Langmuir, Freundlich e Temkin foram
avaliados para a descricdo da isoterma de adsorcao do fenol e os coeficientes
para o carvdo CA-1 estdo apresentados na Tabela 11. J4 a tabela 12 apresenta

0s parametros calculados para o carvao CA-2.

O equilibrio de adsorcdo de fenol, para o caso de CA-1, foi mais bem

descrito pelo modelo de Freundlich, uma vez que este obteve o menor valor de
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RMS, ou seja, seus pontos calculados estdo mais préximos dos valores obtidos
experimentalmente, apesar de seu R? ser ligeiramente inferior ao obtido no
modelo de Langmuir. Dessa forma, ha evidéncias de que a adsor¢&o ocorre por
interacdes adsorvente-adsorbato e em superficie porosa e heterogénea,

favorecendo a adsorgdo em multicamada (Freundlich, 1906).

Para o caso de CA-2, o modelo de Temkin apresentou a melhor descricéo
das condicbes experimentais, em virtude do maior valor de R2 e menor valor de
RMS, indicando que o processo de adsorcdo ocorre em uma superficie com
distribuicdo uniforme de sitios de energia de ligagcdo (Hamdaoui et al, 2008).
Baseando-se no modelo de Langmuir, a capacidade maxima de adsorcéo para
os carvoes CA-1 e CA-2 foram de 52,25 e 30,75 mg.g, respectivamente. Dessa
forma, percebe-se que o carvao preparado com ativacdo acida obteve uma
capacidade de adsorcdo superior a de outros adsorventes produzidos por
residuos e ao carvao ativado comercial, conforme relatos da literatura, para a

adsorcao do fenol a temperatura ambiente (Tabela 13).

Tabela 11: Par&metros calculados para os modelos de Freundlich, Langmuir e Temkin
para o carvao CA-1.

Modelo Equacéo Valores dos parametros R? RMS

K.=0,0580+0,0167 09972 | 0.04410
+0,0152 | +0,0150

Langmuir (linear) 1/Qe=1/KLQmax * 1/Ce + 1/Qmax
Qmax=39,370+3,338

K.=0,0287+0,0077 0.952 0.0647
+0,033 | +0,0237

Langmuir (ndo linear) | Qe=KL * Qmax * Ce/(1+KL * Ce)
Qmax=52,254+2,819

n=1,9802+0,2237 09914 | 00275
+0,0100 | +0,0060

Freundlich (linear) Ln(Qe)=Ln(Ks)+1/n x Ln(Ce)
Ki=4,077+1,035

n=1,937+0,140
. . ' ' 0,988 0,0236
=k*Co1/n ) )
Freundlich (néo linear) Qe=k*Ce Ki=3.90740.718 +0,016 | +0,0051
Kt=0,424+0,077 0.934 0.0514
Temkin (néo linear =(R*T/b1)*In(KT*C . .
( ) Qe=(RTToryIn(KrCe) br=251,94+13,45 | *0,037 | £0,0109
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Tabela 12: Parametros calculados para os modelos de Freundlich, Langmuir e Temkin

para o carvao CA-2.

Modelo Equacéo Valores dos parametros RMS
Langmuir (linear) 1/Qe=1/KLQmax * 1/Ce + 1/Qmax ;:XZZZZZ;ZSZO:; 106?09082 106?0200587
Langmuir (ndo linear) | Qe=KL * Qmax * Ce/(1+KL * Ce) g:iggiiigjz 106?09075 106?0306683
Freundlich (linear) Ln(Qe)=Ln(Ke)+1/n x Ln(Ce) Kr::;:fj:;oj:o 100’?07056 10(5?0509204
rreundiich (ndo finean QK G K:%;ij;e 106?07180 tod,oogoeess

Tabela 13: Comparacao entre CAs da literatura e os produzidos no presente trabalho.

Referéncia Material precursor Agente de ativacao gm (MQ/g)
Sabugo de milho Acido fosférico 52,25
Presente trabalho
Sabugo de milho Hidréxido de potassio 30,75
Oliveira & Franca ] .
Carvéo ativado comercial - 49,72
(2011)
Reinoso & Sabio Carbonato e hidréxido de
Residuos de tabaco ) 45,49
(1998) potassio
Daud & Houshamnd | Cinzas de bagaco de cana 2383
(2010) de aclcar ’
Kennedy et al . ]
Cascas de arroz Acido fosférico 22,12
(2007)
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Capitulo 7: ADSORGCAO EM LEITO FIXO
7.1. PROCESSO DE ADSORGAO EM LEITO FIXO

O mecanismo béasico de operacao da coluna consiste em introduzir em
uma de suas extremidades uma vazao da solugao contendo, por exemplo, uma
mistura binaria de um componente ‘A’ (soluto) mais um componente ‘I’ (solvente)
considerando que apenas o ‘A’ seja adsorvido no leito e o ‘I’ permanecga inerte

transpondo livremente a coluna (Lavich, 2003).

No decorrer da operacao, o soluto adsorvido é continuamente removido
do fluido carreador e acumulado na fase sélida. Com a estimativa das diferentes
concentracfes do componente A na fase fluida e sélida na coluna ao longo do
tempo, € possivel projeta-la de modo a separar de forma seletiva e eficaz os
compostos presentes na mistura, conforme esquematizado na figura 14 (Lavich,

2003):

- &

(c) (d)

Figura 14: Etapas do processo de adsorcao em leito fixo.
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Na parte (a), a solucao é introduzida pela extremidade inferior da coluna.
O componente ‘A’ presente na solucdo afluente € adsorvido pela fase soélida
guando entra em contato com a primeira parcela de adsorvente. Dessa forma, o
solvente passa livremente por esta primeira parcela, preenchendo os volumes

vazios restantes no interior da coluna (Lavich, 2003).

Na parte (b), a medida que a solucéo afluente € inserida no leito, as parcelas
de sdlido vao sendo sucessivamente preenchidas pelo adsorbato ‘A’, de modo
que as fracdes da solucdo mais recentemente introduzidas passam pelas
parcelas anteriores sem se alterar, até que encontram a primeira parcela de
sélidos disponivel para promover a adsorcao, caracterizando assim o0 avanco da
frente do processo. O efluente rico com concentracdo reduzida ja pode ser

coletado na saida da coluna (Lavich, 2003).

Na parte (c), a coluna é considerada saturada quando a carga de adsorvato
‘A’ introduzida tiver grandeza suficiente para esgotar o poder adsortivo do sélido,
nas condicdes de temperatura e pressao prescritas, com a concentracao de
equilibrio do adsorvato na fase sélida em relacdo ao fluido. Neste instante, a
concentracdo de soluto no liquido efluente na saida da coluna cresce
instantaneamente de zero até a concentracdo original da corrente afluente,
devendo assim interromper a alimentacdo na coluna para sua devida

regeneracao (Lavich, 2003).

Ja na parte (d), com a coluna de adsorcéo saturada, pode-se recuperar o
adsorvato ‘A’ e o adsorvente pelo processo inverso a adsor¢do, denominado
dessorcédo. Esta pode ser executada passando uma corrente fluida aquecida ou
um solvente apropriado a fim de remover o soluto, e assim recuperar o solido

adsorvente e o adsorvato ‘A’ (Lavich, 2003).

91



7.2. CURVAS DE RUPTURA

Um estudo efetivo do processo de adsor¢do em coluna requer uma
descricdo do comportamento dinamico do adsorbato no leito de carvéo ativado.
Diversos modelos mateméticos foram desenvolvidos para descrever e,
possivelmente, prever o comportamento do leito no desempenho da coluna
(Aksu & Gonen, 2004).

7.2.1. Bohart-Adams

O modelo de Bohart-Adams assume que a taxa de adsorcdo é
proporcional a capacidade residual do sélido e a concentracdo do asorbato. Esse
modelo foi feito para descrever somente a porc¢éo inicial da curva de ruptura
(Calero et al, 2009; Han et al, 2009). A forma néo linear esta representada pela
equacgao 34:

C exp(Kpa*Cixt ~
= p( 24 I‘I(Bl*No*Z equa(;ao (34)
Ci exp(KBA*Ci*t)+exp(T)—1

ou na forma linearizada (equagéao 35):

In(Ci/C-1)=ksa*No*z/Uo-k*Ci*t equacao (35)

em que ksa corresponde a constante do modelo, Uo é a velocidade superficial
(cm/min), z corresponde a altura do leito adsorvente (cm), m é a massa de
adsorvente na coluna, Ci é a concentracéo inicial de corante e C corresponde a

concentragéo do efluente no tempo t (min).

As constantes do modelo, ke e No, sdo determinadas pela curva de In[Ci
/(C -1)] versus t, para um dado escoamento (Franca et al, 2010). Nesse modelo,

a capacidade de adsorgéo (go) pode ser calculada pela equacéo 36:

No*z

qo = equacéo (36)

m
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7.2.2. Dose-Response

Um outro modelo é o Dose-Response, o qual foi desenvolvido
originalmente para estudos de carater farmacologicos. Ele foi usado também
para descrever a adsorcdo de metais em alguns casos (Yan et al, 2001,
Senthilkumar et al, 2006; Araneda et al, 2011). O modelo pode ser representado

pela equacao 37:

—=1-—gm equacdao (37)

em que a’ € uma constante empirica do modelo, gr representa a capacidade de
adsorcdo (mg/g), Ce (mg/L)consiste na concentracao de equilibrio no tempo t
(min), Ci representa a concentracdo de corante na solugéo que entra na coluna,
Uo consiste na vazao volumétrica (L/min) e m € a massa de adsorvente na

coluna.

A equacéao 38 mostra a forma linearizada desse modelo:

In(-%) =a’*In(C;*Q* ) —a’ xIn(ge +m)  equagdo (38)

Ce
Ci—Ce

Os valores de a’ e gr sdo encontrados plotando In ( ) vs In(C; * Q = t).

7.2.3. Yoon-Nelson

Um outro modelo bastante utilizado consiste no de Yoon-Nelson. E
extremamente conciso na forma, supondo que a taxa de reducdo da
probabilidade de cada molécula de adsorbato ser adsorvido é proporcional a

probabilidade de sua adsor¢cdo e a probabilidade de ruptura do adsorvente

(Yoon, 1984). Pode ser representada pela equacéao 39:
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Cc ~
In (ﬁ) = kyy *t — kyy * tsgo equacao (39)

em que kyn corresponde a constante de transferéncia de massa de Yoon-Nelson.

Tracando-se a curva In x t, sdo obtidos a constante kyn e 0 tempo tso. Este
altimo representa 0 tempo necessario para que a concentracdo de saida
corresponda a 50% da concentracdo de entrada. Esse modelo ndo somente
apresenta uma forma mais simples que outros modelos, mas também nao
necessita de dados detalhados relativos as caracterisitcas do adsorvente e
adsorbato, assim como os parametros de leito fixo (Hamdaoui, 2006). Também,
uma vez limitado por sua forma, o modelo de Yoon-Nelson é menos conveniente

para obter variaveis de processos e prever adsorcdo sob condi¢ces variaveis.
7.3. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos de adsorcdo em leito fixo foram conduzidos em uma
coluna cilindrica de aco (2,5 cm de diametro interno e 10 cm de altura). No fundo
da coluna, foi posicionado uma peneira de 0,5 mm. Quantidades conhecidas de
adsorvente (12g) foram colocadas na coluna para fornecer a altura de 5 cm de
adsorvente, no caso de CA-1, e 7 cm no caso de CA-2. A diferenca de altura
entre os dois carvdes ocorreu devido a diferenca entre a densidade dos mesmos,
resultante do processo de carbonizagcdo/ativacdo. Solucdes de fenol de
concentracdes conhecidas foram bombeadas de cima para baixo pela coluna,
fazendo uso do efeito da gravidade e contribuindo para um menor esfor¢o da

bomba utilizada.

Amostras foram coletadas na saida da mesma em diferentes intervalos de
tempo e analisadas em um espectrofotdbmetro UV em 269 nm. A operacdo da

coluna foi cessada quando a variacdo da concentracdo de fenol no efluente
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deixou de ser significativa. A concentragéo de entrada e a vazao foram variadas
de 200 a 500 mg/L e de 18,3 a 33 mL/min, respectivamente. O teste de vazéo
foi realizado com uma concentracao de 400 mg/L de fenol para todas as vazdes

avaliadas.
7.4. ANALISE DOS RESULTADOS

O efeito de concentracéo de entrada das solugcdes de fenol em leito fixo
dos carvdes ativados produzidos no presente trabalho estéd representado nas
curvas de ruptura no grafico 9. Para ambos os carvdes, as curvas seguem a
forma do perfil em “S”, o qual é caracteristico de adsorbatos de tamanho
molecular reduzido e também de adsorventes formados de tamanho de particula

relativamente reduzido (Florido et al, 2010).
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Gréfico 9: Efeito de concentracdo de entrada x tempo — (a) CA-1; (b) CA-2; e — 200
mg/L, m — 300 mg/L, A —400 mg/L, == - 500 mg/L.
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A partir do gréfico 9, percebe-se que o aumento na concentracéo de fenol
na entrada da coluna causou uma reducdo dos tempos util e de ruptura. Em
outras palavras, a saturacdo do adsorvente foi alcancada mais rapidamente
(Goyal et al, 2009). Em ambos 0s casos, 0 aumento da concentragédo da entrada
também elevou a inclinagdo da curva de ruptura (reducdo da zona de
transferéncia de massa), reduzindo o volume de solugéo tratado antes da

saturacao.

No caso do carvao CA-1, parte (a), um decréscimo na concentracdo de
entrada proporcionou um aumento do tempo de ruptura, além de a forma de “S”
se tornar menos pronunciada, ou seja, um menor gradiente de concentracéo
causou um transporte mais lento devido a uma reducéo do coeficiente de difusao
intraparticula (Han et al, 2009; Florido et al, 2010). No caso do carvdo CA-2,
parte (b), ocorrem esses mesmo efeitos, entretanto, € possivel perceber uma
menor eficiéncia de remocao de fenol das solucbes de entrada, uma vez que a
menor concentracdo medida na saida da coluna é superior a 120 mg/L,
possivelmente em virtude de uma repulsdo entre a superficie adsorvente e o
adsorvato, a qual ndo permite que uma maior quantidade de fenol seja adsorvida.
Esse resultado esta coerente com as previsdes obtidas pela avaliagdo do pHezc.

Dessa forma, tal aspecto inviabilizaria sua utilizacdo em escala industrial, uma

vez que uma quantidade expressiva de fenol permanece em solugao.

O efeito de taxa de escoamento no processo de adsor¢cao de fenol em ambos

os carvoes esta representado no gréfico 10.
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Gréfico 10: Efeito da vazao da solucdo de fenol — (a) CA-1; (b) CA-2. e — 18,315 mL/min,
A — 25,641 mL/min, == — 32,967 mL/min.

Os efeitos observados no comportamento da curva, conforme a variacao
da vazao da solucao de fenol, consistiram numa reducédo de volume tratado e do
tempo de ruptura com o aumento da vazao, para ambos os carvoes. Em outras
palavras, a ruptura ocorreu mais rapidamente em vazfes mais elevadas. Dessa
forma, o tempo de vida util (sem saturagdo) do leito foi reduzido. Em
concordancia com isso, em menores vazodes, foram observados maiores tempos
de vida util e de ruptura (Xu et al, 2009). A inclinacdo da curva de ruptura

aumentou com o aumento da vazao, indicando que a zona de transferéncia de
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massa foi reduzida em virtude dos efeitos de difusdo intraparticula mais

acentuados (Uddin et al, 2009b).

Por outro lado, Goyal et al (2009) mostrou que sob um aumento da vazao
acima de um dado valor, a taxa de adsorcdo decresce em virtude de uma
reducao significativa no tempo de residéncia do adsorbato na coluna. Em outras
palavras, ndo ha tempo suficiente para ocorrer a transferéncia de massa por
difusdo. Para ambos os carvdes, apesar da vazao nao ter sido aumentada além
desse valor, pode ser visto pelo grafico 8 que o acréscimo da vazao acima de
32,967 mL/min provavelmente ndo melhoraria 0 desempenho de adsor¢ao, uma
vez que nao se percebe nenhuma diferenca significativa entre as curvas de

ruptura para as vazoes 25,641 e 32,967 mL/min.

Os modelos de ruptura de Bohart-Adams, Yoon-Nelson e Dose-Response
foram aplicados aos dados experimentais e 0s respectivos parametros foram
estimados por regressoes linear e ndo linear. Esta Ultima forneceu os melhores
resultados para todos o0s modelos e suas estimativas sdo as Unicas
apresentadas e discutidas nesse trabalho. Os parametros cinéticos e capacidade
de adsorcédo para o carvao CA-1 sdo apresentados na tabela 14 juntamente com

os valores determinados experimentalmente.
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Tabela 14: Parametros calculados dos modelos de adsorcdo em coluna para o carvao

CA-1.
Ci (mg/L) [Q=32,967mL/min] Q ou U (L/min) [Ci=400 mg/L]
Modelo Parametros
200 300 400 500 | 0,018315 | 0,025641 | 0,032967
1,801 1,597 1,571 1,350 1,571
keax 10° | 6514 0,008 +0,011 +0,007 |©62%0.03[0,73£0.021 519
52,79 63,31 67,48 68,05 37,487 | 52,482 | 67,474
Bohart- 4o (Mg/Q) +0,08 +0,18 +0,07 +0,11 +0,481 | +0,472 | +0,070
Adams 2 0,988 0,997 0,995 0,078 0,0935 | 0,9941 | 0,9946
+0,001 +0,001 +0,001 +0,001 | +0,0079 | +0,0144 | +0,001
RS 2,008 2,124 0,1305 0,2810 0,583 0,336 0,1305
+0,221 +0,066 +0,0020 +0,001 | +0,007 | 0,007 | +0,0020
. 2,541 3,0442 2,498 25347 | 4c017| L1887 2,498
+0,026 +0,0008 +0,004 +0,0142 | 7O +0,059 | 0,004
45,772 57,828 60,952 61,255 | 32,126 | 44,977 | 60,952
Dose- ar (Mg/g) +0,121 +0,120 +0,125 +0,225 | +0,809 | 0658 | 0,125
Response o2 0,0979 0,963 0,0982 0,0928 | 09795 | 0,9896 | 0,9982
+0,0001 +0,0001 +0,0001 +0,0001 | +0,0239 | +0,0003 | +0,0001
RS 0,0810 0,1006 0,0741 0,1032 | 0,1561 | 0,0772 | 0,0741
+0,0037 +0,0002 +0,0004 +0,0061 | +0,0074 | +0,0056 | +0,0004
o (i) | 0:0359% 0,04918 0,05444 0,07986 | 0,028 0,046 | 0,05444
+0,00005 | +0,00004 +0,00003 | +0,00042 | +0,003 | +0,003 |+0,00003
52,301 62,874 66,725 67,641 | 37,069 | 51,897 | 66,725
to (Mg/0) +1,058 +1,256 +0,906 +2088 | +0457 | 0,954 | +0,906
Yoon-Nelson |t (min) 95,188 78,663 60,267 45772 | 114,458 | 65,887 | 60,267
+0,161 +0,122 +0,068 +0,127 | +4,186 | 2415 | +0,068
e 0,9999 0,0998 0,9998 0,0779 | 09935 | 0,9941 | 0,9998
+0,0001 +0,0001 +0,0001 +0,0002 | +0,0034 | +0,0092 | +0,0001
RS 2,0081 2,1243 0,1305 0,2810 0,583 0,3360 | 0,1305
+0,1778 +0,0658 +0,0020 +0,0006 | 0,007 | +0,0029 | +0,0020
47,747 59,341 61,779 64,423 | 35980 | 47,275 | 61,779
Experimental | % (Mg/Q) +0,631 +0,554 +0,503 +0,554 | +0,777 | +1,451 | +0,503
ts (Min) 86,9+1,5 72,1215 55,8+0,8 | 46,9:+0,6 | 104,5¢2,7 | 54,9413 | 558+0,8

O modelo de Bohart-Adams assume que a taxa de adsorcdo €

proporcional a capacidade residual do sélido e a concentracdo do adsorbato.

Apesar de ter sido mostrado na literatura que tal modelo foi proposto para

descrever somente a porcéo inicial da curva de ruptura (Calero et al, 2009; Han

et al, 2009), para o carvdao CA-1, o modelo mostrou-se razoavel somente na

porcdo final dos dados experimentais. No grafico 11, discrepancias podem ser

observadas tanto na parte inicial quanto na porcdo ascendente da curva de

ruptura. Tais diferencas sdo geralmente atribuidas ao fendmeno da disperséo

axial, a qual ndo é levada em conta no modelo, e que se torna mais pronunciada

quando o gradiente de concentracdo de adsorbato entre a solugédo e o

adsorvente diminui ao longo da coluna.
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Com base nos dados da tabela 14, a constante k estimada pela regressao
nao linear do modelo de Bohart-Adams apresenta uma pequena variacdo, mas
nao significativa, com a variacdo da concentracdo da solugdo na entrada da
coluna. Isso consiste em um indicativo de que o mecanismo controlador da taxa
de adsorcao esteja mais relacionado a cinética do que a transferéncia de massa

ou difusdo intraparticula (Chu, 2010).
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Gréfico 11: Ajustes dos modelos de adsor¢cdo em coluna aos dados experimentais do
carvao CA-1, para a concentragao inicial de 400 mg/L. --'- — experimental, =~ — Bohart-
Adams; = - Dose-Response; A — Yoon Nelson.

Ainda no gréfico 11, o modelo de Yoon-Nelson apresentou capacidades
de adsorcao similares aos do modelo de Bohart-Adams. Esse aspecto € de
alguma forma esperado uma vez que a forma matemética da equacdo € a
mesma. A constante de transferéncia de massa kyn aumentou com a vazao e
com a concentragdo, indicando que uma maior quantidade de moléculas de

adsorbato aderiu a superficie adsorvente, em um mesmo intervalo de tempo.

O modelo que apresentou a melhor descricdo dos dados experimentais
foi o de Dose-Response, conforme pode ser visto no mesmo grafico. Este foi
proposto para descricao de biossor¢cdo de metais pesados em colunas (Yan et
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al, 2001). E comumente utilizado para descrever diferentes processos
farmacoldgicos. Por outro lado, a natureza do modelo exclui qualquer outra

anélise de mecanismo envolvido na adsorgdo ao longo da coluna.

A tabela 15 apresenta os mesmos parametros que a tabela 14, entretanto

para o carvao CA-2.

Tabela 15: Parametros calculados dos modelos de adsorcdo em coluna para o carvao
CA-2.

Ci (mg/L) [Q=32,967mL/min] Q ou U (L/min) [Ci=400 mg/L]
Modelo Parametros
200 300 400 500 | 0,018315 | 0,025641 [ 0,032967
kon X 10° 1,2321 1,6421 2,0042 | 2,0157 | 14101 | 1,7057 | 2,0042
+0,0132 | +0,0081 | +0,0076 | +0,0042 | +0,1382 | +0,0730 | +0,0076
9,8203 15,0304 | 17,2679 | 21,2044 | 11,9169 | 15,180 | 17,2679
Bohart- 9 (MY/9) | 2808 +0,2757 | +0,3259 | +0,6475 | +0,2502 | +0,206 | +0,3259
Adams 2 0,9518 0,9683 0,9782 | 09792 | 0,9557 | 09724 | 0,9782
+0,0013 | +0,0022 | +0,0032 | +0,0027 | +0,0844 | +0,0641 | +0,0032
oS 0,0084 0,0163 0,0206 | 0,0252 | 0,0234 | 00221 | 0,0206
+0,0001 | +0,0002 | +0,0004 | +0,004 | +0,0041 | +0,0033 | +0,0004
o 0,4597 0,8775 13703 | 18065 | 1,1041 | 1,2742 | 1,3703
+0,0099 | +0,0137 | +0,0137 | +0,0112 | +0,1022 | +0,0946 | +0,0137
1,001 7,092 13,129 | 18,133 | 8,602 | 11,034 | 13,129
Dose- dr (M/g) +0,013 +0,080 +0,086 | 0,174 | 0,009 | +0,121 | =+0,086
Response oo 0,7015 0,7917 0,8788 | 0,9097 | 08571 | 0,8622 | 0,8788
+0,0015 | 0,0012 | +0,0007 | +0,0001 | +0,1529 | +0,078 | +0,0007
RS 0,0211 0,0423 0,0522 | 0,0622 | 0,0535 | 0,054 | 0,0522
+0,0041 | +0,0066 | +0,0162 | +0,0022 | +0,0102 | +0,0133 | +0,0162
o (min®y | 0.0246 0,0493 0,0802 | 0,1008 | 0,0564 | 0,0691 | 0,0802
+0,0002 | +0,0002 | +0,0006 | +0,0004 | +0,0051 | +0,0039 | +0,0006
10,444 15104 | 19,801 | 10,086 | 13,235 | 15,104
%o (Mg/9) - +0,328 +0,211 | 0,475 | #0272 | 0,441 | +0,211
e A E AR
oo 0,0518 0,9683 0,0782 | 09792 | 0,9557 | 0,9428 | 0,9782
+0,0006 | +0,0004 | +0,0005 | +0,0003 | +0,2011 | +0,0334 | +0,0005
RS 0,0084 0,0163 0,0206 | 0,0252 | 0,0234 | 0,0221 | 0,0206
+0,0008 | +0,0091 | +0,0057 | +0,0037 | +0,0091 | +0,0072 | +0,0057
% (ma/a) ] 10,2713 | 20,0913 | 21,269 | 11,093 | 16,268 | 20,0913
Experimental +0,4811 | +0,5273 | +0,4318 | +0,119 | 0,395 | +0,5273
tso (Min) ; 16,5¢:0,6 | 19,3+1,4 | 20,50,8 | 25,6+1,1 | 19,6405 | 19,3+1,4

Com base na tabela 15, o modelo de Bohart-Adams apresentou a melhor
descricéo geral do processo de adsor¢céo. Para esse mesmo modelo, os valores
de RMS demonstram a melhor descricdo na porcao inicial do processo (Calero
et al, 2009; Han et al, 2009), havendo maiores discrepancias na porg¢ao final. Tal
aspecto pode ser confirmado pelo grafico 12. Resultados semelhantes foram

obtidos por Salman et al (2011). O modelo de Yoon-Nelson apresentou
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caracteristicas semelhantes ao modelo de Bohart-Adams, também apresentado

na tabela 15, assim como no caso do carvdo CA-1.

A constante kyn seguiu a mesma tendéncia do carvdo CA-1, aumentando
com a vazao e com a concentracao inicial, também indicando haver uma maior
guantidade de moléculas de adsorbato sendo aderidas a superficie adsorvente,
em um mesmo intervalo de tempo. Para a menor concentracdo avaliada, 200
mg/L, o modelo de Yoon-Nelson néo foi capaz de retornar valores de capacidade
de adsorcao e de tso. ISSO ocorreu uma vez que a menor concentragéo de saida
registrada foi superior aos 120 mg/L, evidenciando a menor eficiéncia de
remocao do fenol em solucéo por parte do carvdo CA-2, em conformidade com
o observado no grafico 9, aspecto que inviabilizaria sua utilizacdo em escala

industrial.

O grafico 12 apresenta os ajustes dos mesmos 3 modelos aplicados ao

processo de adsorcao para o carvao CA-2.
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Gréfico 12: Ajustes dos modelos de adsor¢cdo em coluna aos dados experimentais
do carvdo CA-2, para a concentracao inicial de 400 mg/L. -'-"- — experimental, = —
Bohart-Adams; == - Dose-Response; A — Yoon Nelson.
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O modelo de Dose-Response apresentou a maior aproximacao dos dados
experimentais na porcao final do processo, quando a saturacdo do carvao ja
havia sido alcancada. Entretanto, nas porgdes inicial e ascendente nao
apresentou uma descri¢ao satisfatéria. Tal aspecto também pode ser confirmado
pela analise do gréfico 12, além dos dados de RMS serem os mais elevados,
indicando uma maior distancia entre os pontos experimentais e os calculados

pelo modelo.
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Capitulo 8: CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o desempenho dos
adsorventes produzidos a partir de residuos agroindustriais, nesse caso 0

sabugo de milho, na remocé&o de compostos fendlicos de solu¢des aquosas.

A titulacdo de Boehm, juntamente com a espectroscopia de infravermelho,
mostraram que a ativacao acida proporcionou a incorporacao predominante de
grupos funcionais acidos na superficie do carvdo CA-1, e a predominancia de
grupos funcionais béasicos na superficie do carvdo CA-2. A andlise de
infravermelho ainda mostrou ter havido uma maior interacao entre o fenol e o
carvao CA-1, evidenciando um processo adsortivo mais efetivo por parte deste
carvdo. Além disso, a andlise do pHrzc revelou que o fenol molecular tende a
interagir com uma superficie mais acida, a qual é carregada positivamente, sem
sofrer repulsdo. Por outro lado, ao interagir com uma superficie carregada
negativamente, em condi¢cdes de pH mais elevado, o anion fenolato tende a
sofrer repulsdo, atenuando o processo de adsor¢cédo. Dessa forma, foi esperada
uma maior capacidade de adsorcdo por parte do carvao CA-1 com relacdo ao
CA-2. Tal aspecto foi confirmado na avaliagdo dos testes em batelada e em

coluna.

A ativacdo &cida no processo em batelada foi mais bem descrita pelo
modelo de Freundlich, indicando a ocorréncia de um processo de adsorgao
heterogénea e em multicamadas. A isoterma de Temkim apresentou uma melhor
descricdo do processo de adsorcdo em batelada para a ativacdo bésica,
sugerindo que a superficie adsorvente € formada por sitios de adsorgédo

uniformemente distribuidos.
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Outra caracteristica observada foi que, para ambas as ativagfes, o
fendmeno estudado foi mais bem descrito pelo modelo de pseudo segunda
ordem, sugerindo que o transporte de massa ocorre predominantemente por
adsorcdo. Os agentes de ativacdo utilizados contribuiram para produzir
adsorventes porosos, conforme evidenciado pelos resultados do modelo de
difuséo intraparticula. Estes mostraram que o processo de adsorgcdo ocorre por

mais de um mecanismo.

O processo de adsorcdo em coluna, para o caso da ativacdo acida, foi
mais bem descrito pelo modelo de Dose-Response com relacdo aos modelos de
Yoon-Nelson e de Bohart-Adams, este ultimo tendendo a superestimar os
valores de capacidade de adsorcédo. Este carvdo ativado demonstrou uma
capacidade de adsorcdo superior com relacdo ao processo em batelada,

favorecendo a utilizacdo do mesmo inclusive em escala industrial.

Por outro lado, no caso da ativacdo basica, o processo de adsor¢cdo em
coluna foi mais bem descrito pelo modelo de Bohart-Adams. A capacidade de
adsorcao obtida foi inferior aquela apresentada no processo em batelada, em
virtude da menor eficiéncia de remocéao de fenol das solucdes. Tal aspecto torna

inviavel sua utilizacdo em uma escala industrial.

Em ambas as configuracdes, batelada e coluna, a ativacdo acida

apresentou uma maior eficiéncia de remocao de fenol das solugdes.

O sabugo de milho apresenta um grande potencial como um adsorvente
alternativo de baixo custo para remocéao de compostos fendlicos para tratamento

de efluentes.
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Como sugestdes para futuros trabalhos, podem ser utilizados diferentes
agentes de ativagdo para o0 mesmo material precursor, além de alteracbes em
variaveis operacionais como outros adsorbatos (corantes, por exemplo),
proporcdo agente de ativagdo / material precursor, velocidade de agitagéo,
proporcédo volume de solugdo / massa de carvéo, altura do leito de adsorvente,
entre outros, para posterior verificagdo dos impactos gerados nos testes de
adsorcdo propriamente ditos e, por consequéncia, nos resultados. Além disso,
pode ser realizado um estudo sobre o processo de dessorcao e recuperacao dos

adsorventes produzidos para reutilizagdo dos mesmos.
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