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RESUMO

Foi estudado o processo de adsorcéo de fenol, a partir de amostra de solucgéo sintética e do
efluente da Refinaria Gabriel Passos, empresa situada no municipio de Betim/MG, com o
objetivo de avaliar a utilizacdo de carvéo ativado comercializado pela empresa Carbonmar
Comércio e Servicos de Carvao Ativado Ltda produzido a partir da casca de coco de dendé.
O estudo partiu da caracterizacdo previa de propriedades do Carvado Ativado (CA), de
avaliacdes de fatores que influenciam o processo de adsorcdo e da aplicacdo para adsorcéo
em coluna. A caracterizacdo prévia do CA partiu da determinacdo de &rea superficial
método BET, pela anélise de infravermelho via Espectroscopia de Absor¢cdo Molecular na
Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e pela determinacdo do
carater acido-base da superficie do CA. Ja para a analise dos fatores que influenciam o
processo de adsor¢éo foram consideradas: (a) alteragdes do meio do tipo variagcdo da massa
de CA, (b) variacdo de pH entre 2,0-13,0, (c) variagdo da concentracdo de fenol de 0 a
1,063 mol/L, (d) variacdo do tempo de contato entre 0 e 24h, o que permitiu chegar a
conclusdo de um modelo de Pseudo 22 Ordem para cinética, e, por fim, (e) variacdo da
temperatura do meio de 26 a 50°C, a qual permitiu a conclusédo de uma isoterma do tipo
Freundlich e dos pardmetros termodinédmicos (AG° < 0), (AH° < 0) e (AS° < 0), indicando
que o processo de adsorcdo é espontaneo, exotérmico e de baixo grau de liberdade. O
estudo de dessorcdo foi feito utilizando-se H.0 quente a 80°C (4,63%), NaOH 0,1 M
(33,77%), Alcool Etilico PA 95% (36,93%) e diluido a 70% (38,49%) e Alcool Etilico
Comercial 92,8° INPM (44,63%). O estudo em coluna foi realizado considerando uma
coluna preparada por meio de bureta de 100 mL, didametro de 2,5 cm e altura de CA de 20
cm (cerca de 23g de CA), vazdes de 12 e 17 mL para as concentracdes de fenol de 0,787;
0,910 e 2,031 mol/L, sendo a dessorcdo destas utilizando-se o Alcool Etilico Comercial
92,8°INPM. Por fim, os ensaios com o efluente foram feitos a partir da analise da massa de
CA necessaria (40g de CA permitiu uma adsorcdo de 90%), da influéncia do tempo de
contato na cinética (que também indicou o modelo Pseudo 22 Ordem como melhor),
dessorvente a ser utilizado, (melhor resultado para o NaOH 0,1 mol/L (38,93%), seguido
do Alcool Etilico Comercial 92,8°INPM (29,96%). O estudo em coluna para o efluente foi
realizado considerando-se uma altura de leito de 45 cm, vazdes de 12 e 17 mL/min e
dessorcdo a partir de Alcool Etilico Comercial 92,8°INPM a 7,0 mL/min, para se ter a
representatividade dos fatos que ocorreram com solugdo sintética. Palavras-chave:

Adsorcao, fenol, carvéo ativado, efluente e coluna.
vii



ABSTRACT

The process of adsorption of phenol from the synthetic solution sample and the effluent
from the Gabriel Passos Refinery, a company located in the city of Betim/MG, was studied
to evaluate the use of activated carbon marketed by the company Carbonmar Comércio e
Servicos de Carvdo Ativado Ltda produced from the coconut palm bark. The study was
based on the previous characterization of Activated Carbon (AC) properties, evaluations
of factors that influence the adsorption process and the application for column adsorption.
The pre-characterization of the CA was based on the determination of BET surface area,
by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and by determining the acid-base
character of the CA surface. For the analysis of the factors that influence the adsorption
process, the following variables were considered: (a) changes in the medium of the type of
AC mass variation, (b) pH variation between 2.0-13.0, (c) phenol concentration variation
from 0 to 1,063 mol/L, (d) variation of the contact time between 0 and 24h, which allowed
the conclusion of a Pseudo 2nd Order model for kinetics, and finally (e) variation of the
temperature of the medium from 26 to 50°C, which allowed the conclusion of a Freundlich
type isotherm and thermodynamic parameters (AG® <0), (AH® <0) and (AS® <0), indicating
that the adsorption process is spontaneous, exothermic and low degree of freedom. The
desorption study was performed using hot H20 at 80 ° C (4.63%), NaOH 0.1 M (33.77%),
Ethyl Alcohol PA 95% (36.93%) and diluted 70%, (38.49%) and Commercial Ethyl
Alcohol 92.8°INPM (44.63%). The column study was performed considering a column
prepared by means of a 100 mL buret, 2.5 cm diameter and 20 cm AC height (about 23 g
AC), 12 and 17 mL flow rates for the concentrations of phenol of 0.787; 0.910 and 2.031
mol/L, the desorption of these being used Commercial Ethyl Alcohol 92.8°INPM. Finally,
the tests with the effluent were done by analyzing the required mass of CA (40g of CA
allowed a 90% adsorption), the influence of contact time on kinetics (which also indicated
the Pseudo 2nd Order model as best), Desorbent to be used, (best result for NaOH 0.1
mol/L (38.93%), followed by commercial Ethanol Alcohol 92.8°INPM (29.96%). The
column study for the effluent was performed considering a bed height of 45 cm, flow rates
of 12 and 17 mL/min and desorption from commercial Ethyl Alcohol 92.8°INPM at 7.0
mL/min, to obtain the representativeness of the facts that occurred with synthetic solution.

Keywords: Adsorption, phenol, activated carbon, effluent and column.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo hidrica €, sem duvida, uma das maiores preocupacdes ambientais do
ultimo século, principalmente devido ao grande nimero de empresas que fazem, nos
corpos d’agua, 0 langamento de efluentes liquidos gerados em seus respectivos
processos de producdo. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderao
ser lancados, direta ou indiretamente, nesses corpos, apds o devido tratamento e
desde que obedecam as condices, padrdes e exigéncias dispostos na legislacdo e em

outras normas aplicaveis (BRASIL, 2005).

Implantar um sistema de tratamento de efluentes liquidos no setor industrial é uma
das maiores premissas que um empreendimento — gerador desse tipo de impacto
ambiental em seu sistema de producdo — precisa considerar, para que 0s danos ao

meio aquético, quando do seu langamento em corpo d’agua, sejam minimizados.

O segmento industrial de refino de petrleo € uma unidade industrial que merece
destaque na necessidade de controle de efluentes industriais gerados, visto que,
durante a producéo, sdo geradas aguas de processo e condensados, contaminados com
metais pesados, &cidos organicos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA's) e

dioxinas.

De forma geral, para tratamento de efluentes liquidos industriais sdo conhecidos
varios métodos para tratar os efluentes, tanto fisicos quanto quimicos, 0s quais vém
sendo apresentados e aplicados em todo o mundo. Os mais empregados, quando se
tém carga organica e metais em altas concentracdes, como € o caso de industrias de
refino sdo: precipitacdo, coagulacdo, floculacdo, oxirreducéo, tratamento bioldgico,
troca ibnica, separacdo por membranas, adsor¢do, osmose reversa e tratamento por
ozo6nio. Tais métodos sdo utilizados de acordo com a necessidade especifica do
efluente, sendo que, muitas vezes, alguns deles sdo implantados em conjunto, a fim
de garantir uma maior eficiéncia de tratamento. Cabe lembrar que a implantacao
desses metodos depende também das condicdes financeiras da empresa, ja que sao
sistemas, na sua grande maioria, caros e que requerem profissionais treinados, além

de manutencéo e de controle de sistema que garantam uma operacgéo satisfatoria.



Dentre esses métodos, a adsor¢cdo € uma técnica relativamente simples e
economicamente viavel em comparacdo a outros, por exemplo, se comparada a
separagdo por membranas. A adsor¢do é muito utilizada como uma das etapas finais
do tratamento, justamente para remocdo de ions metalicos em niveis baixos de
corantes organicos, de compostos organicos em baixas concentracdes e de odor.
Basicamente, € um processo de descontaminagédo feito em colunas de leito fixo, em
que o liquido percolante passa por um leito adsorvente e, entdo, as espécies de
interesse sdo adsorvidas, permitindo que o efluente possa ser langcado sem a presenca
destas. Um dos materiais mais utilizados na producéo de sistemas de adsorcéo € o
carvao ativado. Esse carvéo pode ser produzido por diferentes materiais, porém o alto
custo envolvido em sua produgdo tem tornado seu uso muito restrito e,

consequentemente, inviabilizando maior utilizacdo deste elemento.

Motivado por essa dificuldade é que varios residuos agricolas estdo sendo
investigados com o intuito de se produzir carvéo ativado de forma mais econémica e
de mais fécil acesso a matéria-prima empregada. Materiais como casca de arroz,
casca de coco, medula da banana, bagaco, caroco de azeitona, serragem, casca de
laranja e sabugo de milho, ja foram citados como residuos com capacidade de

adsorcéo e geradores de carvao ativado (SHARMA, 2009).

E, tendo em vista que a producdo de 6leo de dendé, como fonte de 6leos vegetais, €
crescente no Brasil, e que, a0 mesmo tempo, sdo geradas grandes quantidades de
residuos do processamento das sementes, nas usinas de beneficiamento, torna-se
atrativa a destinacdo com valor agregado para tais residuos. Nesse sentido, ja estdo
sendo relatados estudos para reaproveitamento dessas sobras. Decorre dai que as
cascas das sementes do coco de dendé (endocarpo) e as tortas do processamento de
extracdo do 6leo de dendé possam ser utilizadas como materiais alternativos para

producdo de carvao ativado.

Nessa perspectiva, o objetivo deste trabalho foi, justamente, 0 estudo de adsor¢édo em
carvao ativado comercial, produzido a partir do endocarpo do coco de dendé, para
avaliar a remocéo de fenol do efluente oriundo de industria do segmento de refino de

petrdleo.



O trabalho aqui apresentado compreende um total de 11 (onze) capitulos e 1 (um)
apéndice, sendo dividido da seguinte maneira: - No capitulo 1, apresenta-se a
introdugdo ao tema, em seguida, no capitulo 2, apresenta-se o objetivo principal e
objetivos especificos do trabalho. Nos capitulos 3, 4, 5 e 6, foi feita a revisédo
bibliogréafica sobre a problematica em questdo, sendo estes divididos respectivamente
em: refino de petroleo; poluicdo, meio ambiente e fenol; adsor¢do; adsorcéo de fenol.
No capitulo 7, é apresentada a metodologia utilizada na realizacdo dos ensaios
experimentais, €, no capitulo 8, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
nos mesmos. No capitulo 9, consta a conclusdo para o referido estudo, ficando o
capitulo 10 com as sugestdes para trabalhos futuros. No capitulo 11, sdo apresentadas
as referéncias bibliogréaficas utilizadas como subsidio a pesquisa realizada. No
apéndice A, expde-se breve descritivo da técnica de espectrofotometria de absor¢édo
molecular na regido Ultravioleta —Visivel (UV-Visivel), utilizada para realizacao das

analises quimicas instrumentais de determinag&o de fenol.



2 OBJETIVO

O presente trabalho teve por objetivo geral estudar a viabilidade técnica e a
aplicabilidade de uso de carvéo ativado produzido a partir do endocarpo do coco de
dendé para remocéo de fenol presente em efluentes, como o originado da Refinaria
Gabriel Passos — Betim/MG.

Este estudo teve como objetivos especificos 0s seguintes aspectos:
e Escolhado carvéo ativado produzido a partir do endocarpo do coco de dendé;

e Caracterizacdo prévia do CA — utilizacdo do método Brunauert- Emmett-
Teller (BET), espectroscopia de absorcdo molecular na regido do
infravermelho por transformada de Fourier e determinagdo do carater acido-

base do mesmo;

e Estudo da adsorc¢do de fenol a partir de solugéo sintética em bancada, em que
sdo avaliados o0s seguintes parametros: quantidade de CA no meio, pH,

concentracdo de fenol, tempo de contato e temperatura;

e Levantamento de dados cinéticos, termodinamicos e de isoterma do processo

de adsorcao;
e Avaliagéo da capacidade de recuperacao do fenol (dessorcao);

e Estudo da adsorcdo de fenol a partir de solucédo sintética em coluna, em que
sdo avaliados os seguintes parametros: concentracdo de fenol e vazdo do

percolado;
e Estudo da recuperacéo do fenol adsorvido em coluna (dessorgéo);

e Realizacdo da adsorcédo e da dessorcdo de fenol em CA a partir do efluente
de origem industrial da empresa Petréleo Brasileiro S/A — Refinaria Gabriel
Passos (REGAP), tendo como base os resultados obtidos com a solucgdo
sintética de fenol.



3 POLUICAO, MEIO AMBIENTE E FENOL
3.1 Poluicdo Ambiental

A Lei n°® 6.938 de 1981 estabelece, em seu artigo 3°, a defini¢do de degradacédo e
poluicdo ambiental, conforme a Politica Nacional de Meio Ambiente (BRASIL,

1981), sendo estas definidas como atividades que direta ou diretamente:
a) prejudiquem a salde, a seguranca e o bem-estar da populagéo;
b) criem condic¢Bes adversas as atividades sociais e econbmicas;
c) afetem desfavoravelmente a biota;
d) afetem as condigdes estéticas ou sanitarias do meio ambiente;

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

estabelecidos.

Atualmente, um dos problemas mais sérios que afetam o meio ambiente é a poluicéo
quimica, de natureza organica ou inorganica, decorrente do aumento populacional e,
consequentemente, das atividades industriais. Define-se como poluicdo qualquer
alteracdo fisica, quimica ou bioldgica que produza modificacdo no ciclo bioldgico
normal, interferindo na composicdo da fauna e da flora do meio. A contaminacao
ocorre quando alguma substancia estranha ao meio esta presente (AGUIAR, 2002;
ROCHA, 2005). As fontes de poluicdo podem ser de origem natural (como, por
exemplo, as erupg¢des vulcanicas e 0s dejetos animais) ou de origem antropogénica
(como, por exemplo, a agricultura, os processos industriais e 0s dejetos domésticos).
Assim, 0 monitoramento e o controle de contaminantes tém sido alvo de estudos em

diversos tipos de amostras ambientais, tais como solo, sedimento e ar.

A poluicdo hidrica, por sua vez, tem diversas consequéncias negativas para 0 meio
ambiente. Essas consequéncias podem ser de carater sanitario, ecoldgico, social ou
econémico (MARIANO, 2005), a saber:

e Prejuizos ao abastecimento humano, tornando-o veiculo de doengas;



e Prejuizos a outros usos da agua, tais como: industrial, irrigacdo, pesca,

recreacao, etc.;
e Agravamento dos problemas de escassez de 4gua de boa qualidade;

e Elevacdo do custo de tratamento da agua, refletindo-se no preco a ser pago

pela populacéo;

e Assoreamento dos mananciais, resultando em diminuicéo da oferta de agua e

em inundacdes;
e Desvalorizagdo de propriedades marginais;

e Prejuizo aos peixes e a outros organismos aquaticos, desequilibrios

ecologicos;

e Proliferacdo excessiva de vegetacdo aquatica e de algas, com suas

consequéncias negativas;
e Degradacdo da paisagem;
e Impactos sobre a qualidade de vida da populacéo.

As leis ambientais tém contribuido para os avancos no controle e na minimizacéao da
quantidade de poluentes produzidos por um processo industrial. Com esse objetivo,
muitos projetos de pesquisa tém sido desenvolvidos com a intencdo de colaborar na
remocao de poluentes de efluentes liquidos de processos industriais, para, entdo, estes

poderem ser descartados em redes de coleta e/ou corpos receptores.

Uma classe de poluentes organicos relevantes no campo de investigacdo ambiental
sdo 0s compostos fendlicos, principalmente por serem toxicos, mesmo que em baixas
concentragdes, além do fato de sua propria presenca natural em agua promover a
formacéo de compostos substituidos no processo de desinfeccdo e oxidagdo (BUSCA
et al., 2008). O fenol, objeto deste trabalho, tem sido registrado como um poluente
prioritario pela Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA — Environmental Protection
Agency) dos Estados Unidos com um limite permitido para efluentes de 0,1mg/L
(USEPA, 1985).



Fendis estdo presentes em efluentes liquidos de varios setores industriais, tais como
refinarias, coquerias, industria petroquimica, farmacéuticas, plasticos, resinas,
produtos alimenticios, tintas e industria de celulose (BUSCA et al., 2008). Os
métodos atuais usados na remoc¢do de compostos fenolicos de efluentes industriais
incluem a degradacdo microbioldgica, oxidacdo quimica, fotocatalise, ultrassom,
polimerizagdo enzimética, separacdo por membranas, extracdo por solvente e
adsorcdo (EL-NAAS et al., 2010; BUSCA et al., 2008).

A purificacdo de efluentes contendo esse contaminante via processo de adsor¢do em
carvdo ativado é considerado um método econdmico e eficiente, devido a alta
capacidade de adsor¢éo e ao baixo custo de operacdo, o que faz com que essa técnica
venha sendo muito utilizada para purificacdo final de dgua. Nesse sentido, esta serd
a técnica utilizada neste trabalho para o estudo de extracdo de fenodis em efluentes.
Nos capitulos 4 e 5, serdo discutidos os principios da técnica e a adsorcao de fenol,

respectivamente.

3.2 Fenol e Legislacdo Ambiental Brasileira

Os fenois sdo toxicos ao homem, aos organismos aquaticos e aos microorganismos
que formam parte dos sistemas de tratamento de esgotos sanitarios e de efluentes
industriais (CETESB, 2009). O limite méximo permitido pela legislacdo federal
brasileira, para langamento de efluentes liquidos industriais em cursos d’agua
contendo compostos fenolicos, é de 0,5 mg/L de fendis totais (BRASIL, 2005). No
mesmo sentido, faz referéncia a legislacdo do estado de Minas Gerais, por meio da
Deliberacdo Normativa 01/2008, que prevé igualmente o limite méximo permitido

de 0,5 mg/L, para o langamento de efluentes em cursos d’agua (COPAM, 2008).

O problema mais grave do fenol é quando este se encontra presente em aguas
utilizadas para fins potaveis, pois mesmo em quantidades minimas, o fenol, quando
combinado com o cloro utilizado para desinfec¢do, provoca um sabor desagradavel.
Tendo em vista essa possibilidade, o Ministério da Saude, por meio da Portaria 518,

estabelece 0,2 mg/L como limite maximo permitido de 2,4,6-triclorofenol para um



padrdo de potabilidade de d&gua em termos de produtos secundarios do processo de
desinfecgcéo (BRASIL, 2004).

3.3 Fenol — Propriedades e Aplicagdes

O fenol foi isolado pela primeira vez em 1834, a partir do alcatrdo de carvao, pelo
quimico alemédo Rounge. Trata-se de um composto aromatico, cuja formula quimica
¢ CeHsOH. Séo basicamente alcoois do tipo ROH, em que R é um composto
aromatico. Em temperatura e pressdo ambientes, € um sélido cristalino higroscopico,
em formato de agulha, com odor caracteristico. Quando puro, o sélido de fenol é
branco, ganhando coloragao na presenca de contaminantes. O ponto de fuséo do fenol
€ 40,9°C e o0 de ebuligdo 181,75°C (BUSCA et al., 2008). A solubilidade em dgua em
temperatura ambiente é de 9,3g/100mL de agua. E completamente miscivel em
solventes organicos, principalmente, alcool, éter, glicerina, cloroférmio e sulfeto de

carbono.

Os fendis sdo compostos relativamente acidos, porém, menos acidos que os acidos
carboxilicos e podem ser convertidos em seus respectivos sais, por soluces aquosas
de hidréxidos. Esses sais sdo conhecidos como fendxidos ou fenolatos. Na forma
liquida, o fenol ataca borrachas, revestimentos e algumas formas de plasticos. Sob
aquecimento, ataca, também, aluminio, magnésio, chumbo e zinco metalico (BUSCA
et al., 2008).

A producdo mundial de fenol atinge a média de 6 milhGes de toneladas/ano, com
significativa tendéncia ao crescimento. A substancia pura tem variadas aplicacdes na
indastria quimica (BUSCA et al., 2008):

e Em desinfetantes;

e Na preparacdo de cremes de barbear, pelas suas propriedades germicidas e

anestésicas;

e Na medicina veterinaria;



e Na producdo de colas;
e Na industria de 6leos lubrificantes;
e Emresinas;

e S&0 usados na producdo de surfactantes, fertilizantes, explosivos, tintas,
removedores de tintas, industria téxtil, borrachas, plasticos e antioxidantes,
quando convertido em xilendis, alquilfendis, clorofendis, anilina e outros

intermediarios secundarios;

e Também é um dos principais componentes da sintese farmacéutica para

producdo de aspirinas.

3.4 Fenol e Saude Humana

Os compostos fendlicos sdo compostos organicos que ndo ocorrem naturalmente nos
corpos d’agua. Sdo compostos tOxicos aos organismos aquaticos, Mesmo em
concentrag¢fes muito baixas, e alteram o sabor dos peixes e a aceitabilidade das aguas,
por conferir sabor e odor.

Sua fabricacdo, transporte e, principalmente, seus diversos usos podem causar danos
a pessoa a ele exposta através da inalacdo, ingestdo e contato com os olhos e a pele.
O fenol € rapidamente absorvido através da pele e pode causar queimaduras tanto na
pele quanto nos olhos, e, em casos de exposi¢cdo mais intensa, pode gerar comas,
convulsdes, cianoses . Internamente, o fenol afeta o figado, rins, pulmdes e sistema

vascular. A ingestdo de apenas um grama de fenol € mortifera ao homem.

A acdo do fenol pode ser local e geral. A local é denominada caustica e € manifestada
sobre a pele e mucosas. Sobre a pele, seus efeitos se manifestam por edema, escaras
esbranquicadas, queimacao e, ap0s anestesia da regido, pode ocorrer necrose cutanea,
podendo originar ainda eczema ou dermatite de contato. Sobre as mucosas, produz
escaras brancas ou acinzentadas e de aspecto seco. Seus vapores produzem irritacao
ocular, bronquite, etc. (BRITO, 1988).



A ingestdo de fenol provoca violenta gastroenterite com dores, vomitos e diarreias,
além de forte odor caracteristico. Raras sdo as hemorragias devido a agdo particular
do fenol, pois este resseca e retrai a mucosa. Por sua agdo sobre o sistema nervoso
central, havera cefaleias, obnubilacdo, vertigens, fraqueza muscular, delirios,

convulsdo, pulso arritmico e morte (BRITO, 1988).
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4 ADSORCAO
4.1 Principios de Separacao

A adsorcdo é o processo de acumulacdo de uma substancia em uma interface, que
pode ser gas-liquido, liquido-liquido, gas-solido ou liquido-solido. Na adsorcao, o
soluto é denominado adsorvato ou adsorbato e a fase que adsorve é denominada
adsorvente (PERRY et al., 1973).

A adsor¢do € um processo de separacdo baseado na velocidade de transferéncia de
massa, com presenca ou ndo de reacdes quimicas. O objetivo pode ser de purificacao
de correntes (tratamento de efluentes liquidos ou gasosos) ou de separacdo de

componentes de uma mistura (anélises cromatogréaficas).

O processo de adsor¢do de espécies e/ou compostos quimicos em determinado
adsorvente poroso pode ser descrito por trés mecanismos basicos distintos:
equilibrio, cinética e mecanismos estéricos. O mecanismo de equilibrio baseia-se no
solido que tem capacidades diferentes para acomodar as diferentes espécies, isto é, a
espécie de mais forte adsor¢do € preferencialmente removida pelo sélido. O
mecanismo cinético baseia-se nas diferentes taxas de difusao de espécies distintas no
solido poroso. Dessa forma, controlando-se o0 tempo de exposicao, serdo removidas
preferencialmente, pelo sélido, as espécies que se difundirem mais rapidamente
através dele. No mecanismo de separacao estérico, o sélido tem poros com dimensao
tal que permita que moléculas pequenas penetrem, enquanto exclui as moléculas
grandes. (SUZUKI, 1990).

Pode-se considerar que existem dois processos de adsor¢do, sendo a adsorcao fisica,
ou fisissor¢do, aquela em que o composto fica aderido sobre a superficie do
adsorvente e a adsor¢do quimica, ou quimissorcdo, aquela em que o adsorvente
mostra uma forte interacdo com o adsorbato, similar aquela de uma reacdo quimica.
Em geral, os fatores que distinguem as diferencas entre adsorcdo fisica e quimica sdo
0s descritos na TABELA 4.1.
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TABELA 4.1: Diferencas entre adsorc¢éo fisica e quimica.

Adsorcao Fisica

Adsorcdo Quimica

Baixo calor de adsorcdo (menor que
duas ou trés vezes o calor latente de

vaporizacao).

Alto calor de adsor¢do (maior que duas ou

trés vezes o calor latente de vaporizacéo).

Formacdo de  monocamada ou
multicamada. Ndo ha dissociacdo das
especies  adsorvidas.  Significativa

somente a baixas temperaturas.

Formagéo somente de monocamada. Pode
envolver a dissociacdo das especies
adsorvidas. Possivel em uma larga escala

de temperatura.

Répida, ndo ativada, reversivel. N&o ha
transferéncia de elétrons, embora possa

haver polarizacdo do adsorbato.

Pode ser lenta, ativada, irreversivel. Ha
transferéncia de elétrons, formando

ligacGes entre adsorbato e superficie.

FONTE: RUTHVEN, 1984.

No presente trabalho, sera considerada a adsorcao apenas na interface solido-liquido.

Assim, a adsorcdo sera avaliada do ponto de vista de uma operacao de transferéncia

de massa na qual um constituinte em fase liquida é transferido para a fase solida.

E aceitavel que o processo de adsorgao possa ocorrer por quatro etapas consecutivas
(BAUP et al., 2000; METCALF, 2003), conforme mostrado na FIGURA 4.1.:

1. Transferéncia de massa do seio da solucdo até a superficie da camada limite;

2. Transferéncia de massa por difusdo na camada limite (transferéncia externa ao

adsorvente);

3. Difusdo nos poros e na superficie do adsorvente;

4. Adsorcdo.
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Passos da Adsorcao Posicao Fenémeno

Volume de solucao | 1.Difusao/Conveccio

Filme externo 2 Transferéncia
Externa de Massa

[

3a Difusio no Poro

3bDifusao na
Particula de Superticie
Carvao Ativado

4 Adsorcao

FIGURA 4.1: Etapas do processo de adsorgéo.
FONTE: GOLIN, 2007.

O transporte na solucdo (etapa 1) envolve o movimento do adsorbato para o
adsorvente através do liquido até uma camada de filme que envolve o adsorvente
(GOLIN, 2007).

O transporte de difusdo no filme (etapa 2) envolve o transporte por difusdo do
material a ser adsorvido através do filme de liquido estagnado até a entrada do poro

adsorvente ou até a superficie do adsorvente.

O transporte no poro envolve o transporte do material a ser adsorvido através do
poro, por uma combinacdo de dois diferentes mecanismos: difusdo molecular em
que o adsorbato primeiramente se difunde através do liquido que preenche os poros
(etapa 3a) e, entdo, é adsorvido (etapa 4), e/ou por difusdo ao longo da superficie
do adsorvente, quando o adsorbato é primeiramente adsorvido (etapa 4) e, entdo, por
difusdo vai de um sitio ou centro de adsorcdo para outro (etapa 3b). A adsorcao
envolve a ligacdo do material a ser adsorvido aos sitios de adsorcdo disponiveis
(METCALF, 2003; GOLIN, 2007).
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4.2 Natureza do Adsorvente

O processo de adsor¢édo fisica é causado principalmente por forgas eletrostaticas
(forgas de natureza idnica e de van der Waals) entre moléculas de adsorbato e os
atomos que compdem a superficie do adsorvente. Assim, adsorventes sao
caracterizados primeiramente pelas propriedades de superficie tais como area

superficial e porosidade (DO, 1998).

A natureza do material adsorvente influencia na capacidade de adsor¢do das espécies
no meio. Dois fatores criticos que devem ser levados em conta na escolha do material
adsorvente, para se obter uma boa eficiéncia na adsorcéo, é a cinética de adsorcdo e
o0 equilibrio. Um bom sdélido, portanto, é aquele que possui boa capacidade de
adsorcdo e boa cinética de adsorgdo. Para satisfazer esses dois requisitos, 0s seguintes
aspectos devem ser satisfeitos (SUZUKI, 1990):

a) o0 sélido deve possuir uma superficie ou volume de microporos razoavelmente alta;
b) o sélido deve ter uma rede de poros relativamente grande para o transporte de

moléculas para o seu interior.

Para satisfazer o primeiro requisito, o sélido poroso deve ter o tamanho de poros
pequenos e uma porosidade razoavel que implica o sélido ter uma combinacao de
duas faixas de poros: além dos microporos, mesoporos e/ou macroporos. A
classificacdo recomendada pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), frequentemente utilizada para delimitar a faixa de tamanho de poros, é
mostrada na FIGURA 4.2.
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FIGURA 4.2: Classificacdo do tamanho do poro de acordo com a
IUPAC — Unido Internacional de Quimica Purae Aplicada.
FONTE: FCTUC, 2007.

A maioria dos solidos mais comumente utilizados em escala industrial — o carvao
ativado, a alumina ativada, zedlitas, silica gel e as peneiras moleculares — cumprem

esses dois critérios.

4.3 Paradmetros que Influenciam a Capacidade de Adsor¢éo

Alguns parametros interferem de forma significativa na capacidade adsortiva dos
diversos processos de adsorcao. De acordo com Morées (1996) e Ruthven (1984) séo

eles:

e Natureza do adsorvente (area superficial especifica, porosidade, tamanho,
distribuicdo dos poros e grupos de superficie) - a estrutura molecular ou a
natureza do adsorvente é importante no grau de ordenamento da adsorgéo. Os
tipos e localizacdo dos grupos funcionais responsaveis pela adsorcao afetam

sua capacidade de adsorcao.

e Natureza do adsorbato — quanto menor for a solubilidade do adsorbato no
solvente, maior serd a sua adsorcdo (regra de Lundelius); a adsor¢do de
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substancias organicas a partir de solucBes aquosas aumenta com O
comprimento da cadeia destas (regra de Traube). Grupos polares ttm uma alta
afinidade com a &gua e isto geralmente diminui a adsorcéo a partir de solugdes
aquosas. O didmetro molecular do adsorbato também afeta a adsorcéo.
Assim, compostos com didmetros moleculares menores tém mais facilidade
em se difundir para o interior do solido e, consequentemente, a adsor¢do se

torna maior;

pH — afeta a ionizacdo das substancias em solugéo, por isso, influencia a sua
adsorcdo. O pH pode ter influéncia mesmo sobre o adsorvente, se este possuir
cargas de superficie, visto que o ion H* é fortemente adsorvido. Valores
baixos de pH é favoravel a adsor¢do de acidos organicos, enquanto que

valores altos desse pardmetro favorecem a adsorcao de bases organicas.

Presenca de outras substancias adsorviveis — a presenca destas diminui a

adsorcéo do soluto de interesse, visto que ocorre competicdo na adsorcao.

Concentracédo de soluto na solugcdo — a adsor¢do aumenta com o aumento da
concentragdo do soluto no meio, o que, geralmente, ocorre segundo as

isotermas de Langmuir e Freundlich.

Interac@es especificas entre o soluto e o adsorvente ou entre o soluto e outras

substancias adsorvidas.
Interac@es especificas derivadas da ocorréncia de adsor¢do quimica.

Temperatura — visto que a adsorcdo fisica € um processo exotérmico, ela
aumentara com a diminuicdo da temperatura. Pequenas variagbes de
temperatura ndo sdo, no entanto, muito significativas. A dependéncia da
extensdo da adsorcdo com a temperatura faz-se através dos calores de
adsor¢édo, enquanto que a dependéncia da velocidade de adsor¢do com esse
mesmo parametro se da através da energia de ativacdo, segundo a equacao de
Arrhenius. Altas temperaturas diminuem a quantidade de soluto adsorvido. Ja
baixos valores de temperatura favorecem a adsor¢éo, embora a velocidade da

adsorcéo seja prejudicada.
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4.4 Equilibrio de Adsorcéo

Na prética, quando se tem um processo de adsor¢do nunca se deve considerar a
capacidade maxima do adsorvente a ser utilizado no processo, devido aos efeitos de
transferéncia de massa envolvidos no processo de contato do fluido e do s6lido. Para
se estimar a capacidade de adsor¢do pratica ou dindmica, no entanto, € essencial,
primeiramente, obter-se informagdes a respeito do equilibrio de adsor¢do do sistema
(SUZUKI, 1990).

A adsorcdo em um sistema solido-liquido resulta na remogéo do soluto da solucéo e
em um aumento da concentracdo deste na superficie do solido até que a sua
concentracdo na solucgdo esteja em equilibrio com a da superficie. Nessa condicdo de
equilibrio, define-se a distribuigdo do soluto entre a fase fluida global e a superficie
do solido adsorvente (MORAES, 1996). Essa distribuicio é determinada a
temperatura constante, e é referida, geralmente, como isoterma de adsorcéo
(WEBER, 1972).

As isotermas de adsorcdo, por sua vez, indicam como o adsorvente adsorvera o
soluto, fornecem uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente
adsorvera e informacdes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente

viavel para o objetivo pretendido.

Dependendo do solido adsorvente utilizado no processo, existem varios tipos de
isotermas propostos. A maioria das isotermas de adsorcao fisica pode ser agrupada
em cinco tipos, que foram classificadas segundo Brunauer et al. (1940), comumente
conhecidas como isotermas de BET (Brunauer, Emmett e Teller), obtidas para um
sistema de adsor¢do de vapor em solido (vide FIGURA 4.3).
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FIGURA 4.3: Isotermas de adsorcao de BET.
FONTE: BRUNAUER et al., 1940.

Essas isotermas correlacionam o nimero de mols de soluto adsorvido com a relagdo
P/Ps ou P/Po (presséo aplicada/ pressdo de vapor na temperatura de operacdo). As
isotermas para solidos microporosos (microporos < 2nm), nos quais o tamanho do
poro ndo é muito maior do que o didmetro da molécula do adsorbato, séo
normalmente representadas pelo tipo | e denominadas como isotermas de Langmuir.
Isto acontece porque, com esses adsorventes, existe uma saturacdo limite
correspondendo ao preenchimento completo dos microporos. Ocasionalmente, se 0s
efeitos de atracdo intermolecular sdo grandes, a isoterma do tipo V é observada. Uma
isoterma do tipo IV sugere a formacdo de duas camadas na superficie plana ou na
parede do poro, este muito maior do que o didmetro molecular do adsorbato
(mesoporos: 2 a 50 nm e macroporos: > 50 nm). As isotermas do tipo Il e Il sdo,
geralmente, observadas em adsorventes que apresentam uma grande faixa de
tamanho de poros. Nesses sistemas, existe uma progressdo continua da adsor¢do com
0 aumento do nimero de camadas adsorvidas (adsorcdo de multicamadas). O
aumento na capacidade de adsorcdo a altas concentracfes acontece devido a
condensacdo capilar nos poros de maior didmetro (RUTHVEN, 1984). Em 1911,
Zsigmondy definiu o fenémeno de condensagéo capilar como sendo a condensacao
de um liquido nos poros de um sélido a uma presséo relativa P/Po menor que a
unidade. Isso se deve ao fato de que a pressao de equilibrio sobre um menisco de
formato concavo é menor que a pressdo de saturagdo do vapor, para uma dada
temperatura (TEIXEIRA et al., 2001).
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Vérios modelos matematicos tém sido propostos para descrever o equilibrio em um
processo de adsorcdo. Adicionalmente, tanto para a adsor¢do em monocamada
quanto em multiplas camadas, modelos tém sido desenvolvidos para descrever
situaces em que o adsorbato é retido em sitios especificos e se torna movel sobre a
superficie do adsorvente. Esses modelos fornecem uma ferramenta importante para
se avaliar a viabilidade da utilizagdo de um dado material adsorvente para o sistema
estudado. O tipo de modelo utilizado depende, portanto, da natureza do adsorvente e

do tipo de sistema utilizado.

Para adsorcdes de solutos presentes em fase liquida em um sélido adsorvente, toda a
teoria desenvolvida para gases pode ser utilizada com algumas adaptacdes nas
equacdes para os sistema solido-liquido. Abaixo, serdo descritos os modelos mais

utilizados para descrever os processos de adsorcdo da fase liquida.

Isoterma de Langmuir

Esse modelo foi proposto por Langmuir, em 1918, sendo um modelo tedrico, cujos

fundamentos matematicos se baseiam nas seguintes hipoteses:

- A superficie do adsorvente contém um numero definido de sitios de

adsorcao e todos os sitios ttm a mesma atividade para a adsorgao;

- Néo existe interacdo entre as moléculas adsorvidas, apenas entre as

moléculas e os sitios do adsorvente;

- Toda adsorcdo segue 0 mesmo mecanismo e cada adsorvente complexado

tem a mesma estrutura;

- E valida para a adsorgdo em monocamada em uma superficie que contém

um namero finito de sitios idénticos de adsorc¢éo;

Além disso, assume que todos os sitios de adsor¢do possuem uma entalpia igual entre
si e constante, considerando também que a adsorcdo é reversivel e que o equilibrio é

alcancado quando a velocidade de dessor¢édo se iguala a velocidade de adsorcao
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(RUTHVEN, 1984; BORGES, 2002). A equacdo matematica para o0 modelo de
Langmuir pode, entéo, ser definida por:

dmax - b -Ce (41)

de = 1+ by, .Ce

Nessa equacdo, de (mg de soluto/g de sélido adsorvente) é a quantidade adsorvida de
soluto na fase solida, Ce a concentracdo do soluto na fase liquida no equilibrio
(mg/L), gmax (Mg/g) a maxima capacidade de cobertura da monocamada e b (L/g)
um parametro de afinidade. Esses dois Ultimos (gmax € bL) sdo os pardmetros de
Langmuir. A varidvel gmax estd relacionada com a constante de equilibrio de

Langmuir por meio da equagéo:

Ky, = dmax -bL (4.2)

A constante de equilibrio K. pode ser usada para determinar a entalpia de adsorcéo,
AH (kJ/mol), quando se tém pelo menos trés pontos para temperatura, usando a

equacao de Clausius- Clapeyron (McKAY, 1982):

K, = Ny, .exp (— %) 4.3)

Nessa equacdo, Na € 0 nimero de Avogadro, R é a constante dos gases igual a
8,314 J/(mol.K) e T é a temperatura de operacdo em K.

Valores negativos de AH indicam que calor € liberado durante o processo de adsor¢ao
e valores positivos do calor de adsorcdo indicam que calor é retirado das vizinhancas.
A andlise da forma da isoterma, conforme mostrado mais a frente, na FIGURA 4.4,

permite prever se a adsorcdo € favoravel ou desfavoravel.

Uma linearizacdo da equacdo de Langmuir fornece as constantes Kr e Qmax (vide
EQUACAO (4.4).

C 1 1

== = + .Ce (4.4)

de dmax -bL Omax
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Em baixas concentracdes, a EQUACAO (4.1) se reduz para:

e = Qmax - b1 -Ce (4.5)

As caracteristicas essenciais de uma isoterma de Langmuir podem ser expressas em
termos de um fator de separacao adimensional constante ou comumente chamado de
parametro de equilibrio, Ri, que é definido pela EQUACAO (4.6). O valor de R.

indica a forma da isoterma de adsorcao.

1

R = T Co)

(4.6)

Na TABELA 4.2 e na FIGURA 4.4, é mostrada a relacdo do fator R_ com a isoterma

de adsorcéo obtida.

TABELA 4.2: Relacéo do fator de separacdo R. com a isoterma de adsorgdo para o

sistema.
Fator de Separacéo (RL) Isoterma de Adsorcéo
RL>1 Desfavoravel
RL=1 Linear
O0<RL<1 Favoravel
RL=0 Irreversivel

FONTE: McKAY, 1982.
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FIGURA 4.4: Representacdo da forma da isoterma de adsorc¢éo.

FONTE: RUTHVEN, 1984.

Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich considera a adsor¢do em multicamadas e é (til para
descrever a adsorcdo em superficies altamente heterogéneas e, em muitos casos,
fornece uma representacéo do equilibrio de adsor¢do de um Unico soluto melhor do
que a isoterma de Langmuir (FRITZ et al., 1981), sendo que o calor de adsorcao
depende da concentracao do soluto adsorvido na fase solida (SOARES, 1998). Essa
isoterma pode ser descrita pela EQUACAO (4.7).

1
de = Ky .C,/™ (4.7)

Nessa equacdo, tem-se que ge (mg de soluto/g de solido adsorvente) é a quantidade
adsorvida de soluto na fase solida, Ce a concentracdo do soluto na fase liquida no
equilibrio (mg/L), Kr e n s&o parametros empiricos. Esse Gltimo (n) d& uma indicacéo
se a isoterma é favoravel ou desfavoravel. Valores de n no intervalo de 1 a 10

representam condicGes de adsorcéo favoravel (SOARES, 1998).
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A desvantagem dessa isoterma empirica € que, para concentracdes proximas de zero,
ela ndo se reduz a Lei de Henry (FRITZ et al., 1981), e sua aplicabilidade é restrita a

um intervalo de concentracéo limitado.

As constantes K e n podem ser expressas linearizando-se a EQUACAO (4.7).

Inq., =InKg + %ln Ce (4.8)

Isoterma de Temkin

O modelo de isoterma de Temkin considera a igual distribuicdo de energia de ligacao
entre os sitios ativos na superficie do adsorvente (SAFA et al., 2011), e que a energia
entre as moléculas envolvidas na adsor¢do decresce linearmente com o
preenchimento da superficie do adsorvente devido a ocorréncia de efeitos indiretos
de interacdo entre o adsorbato/adsorvente (SHARMA, 2009). O modelo pode ser
representado pelas EQUACOES (4.9) e (4.10):

Je = % .InA.C, (4.9)

Considerando o termo RT/b igual a B, e linearizando a EQUACAO (4.9), tem-se:

de = B.InA+B.InC, (4.10)

Nessa equacdes, ge (Mg/g) € a quantidade adsorvida de soluto na fase sélida, Ce € a
concentracdo do soluto na fase liquida no equilibrio (mg/L), R é a constante dos gases
igual a 8,314 J/(mol.K), T é a temperatura absoluta de operacédo (K), A é a constante
de equilibrio de ligacao (L de solucdo/g do solido adsorvente), b esta relacionado ao
calor de sorc¢éo e B corresponde ao calor de sorcdo (SAFA et al., 2011). Sorcédo é um
termo empregado quando se faz referéncia a ocorréncia simultanea dos fendmenos

de absorcdo e adsorcdo, sendo a absor¢do um processo de acumulagdo via
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interpenetracdo de uma substancia em outra fase. Quando nédo ha absorcao, o calor

de sorgdo e igual ao calor de adsorgao.

Isoterma de Dubinin-Radushkevich

O modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) considera uma superficie
energeticamente heterogénea e propde uma distribuicdo ndo homogénea dos sitios de
adsorcdo, assumindo, entdo, que as espécies idnicas ligam-se primeiramente aos
sitios favoravelmente mais energéticos e que a adsorcdo ocorre em multicamadas
(SUBHA et al., 2009).

A expressdo matematica para tal modelo pode ser verificada nas EQUACOES (4.11)
e (4.12):

de = Qmax -exp(— B. 82) (4.11)

Inge = Inqupax — B-€2 (4.12)

Nessas equacoes, e (mg/g) é a quantidade adsorvida de soluto na fase sélida, Qmax
representa a capacidade tedrica de saturacdo do adsorvente (mol de soluto
adsorvido/g de solido adsorvente),  é a constante relacionada a energia livre de
adsorcéo por mol de adsorbato (mol?/J%) e € é o potencial de Polanyi que independe
da temperatura. Segundo Polanyi, ha um volume fixo dos sitios de sor¢do proximos
a superficie e estes apresentam um potencial de sor¢ao € (AKHTAR et al., 2005).

Novamente, em funcéo da auséncia de absor¢do, a sor¢ao sera tomada por adsorcao.

A relagdo entre € e Ce (concentragdo do soluto na fase liquida no equilibrio (mg/L))
é dada pela EQUACAO (4.13).

£ = RTIn (1 + Ci) (4.13)

e
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A energia livre media de adsorcdo por mol de adsorbato E (kJ/mol), quando este é
transferido da superficie do solido para o infinito (ha solucdo), é calculada (AKTAR
et al., 2005) conforme mostrado na EQUACAO (4.14).

(4.14)

ﬁ|p
gon)

Isoterma do modelo de BET

Quando ocorre adsorcdo fisica, 0 modelo a se considerar deve ser o modelo de
Brunauer, Emmett e Teller (modelo BET). Nesse modelo, se considera que ocorre a
formagdo de mais de uma camada de moléculas sobre a superficie do adsorvente,
pois cada espécie adsorvida na primeira camada pode servir como sitio para a
adsorcdo de uma segunda espécie, sendo que a energia liberada na formacédo da
primeira camada é tipica de cada sistema e as energias liberadas na formacdo da
segunda e demais camadas sobre a primeira sdo iguais entre si. Essa isoterma sera

discutida, detalhadamente, no item 8.

4.5 Cinética de Adsorcéo

O desenvolvimento de modelos matematicos para a descri¢do da cinética do processo
de adsorcao, em geral, parte das seguintes hipéteses (SONTHEIMER et al.,1988):

e 0 processo de adsor¢do ocorre sob condicBes isotérmicas e € um processo

reversivel;

e 0 mecanismo de transferéncia de massa na camada limite que circunda o
adsorvente e em seu interior, podem ser descritos por meio de processos

difusivos;

e a etapa de adsor¢do propriamente dita é assumida ser muito mais rapida,
guando comparada com 0s mecanismos de transporte interparticulas e

intraparticulas;
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e aparticula do adsorvente é esférica e isotropica;

e a fase liquida, no entorno do adsorvente, é assumida ser completamente

misturada.

A cinética de adsorcdo descreve as etapas de reacdo no tempo necessario para se
atingir o equilibrio, considerando-se que a termodindmica, responséavel pelo
equilibrio quimico, ndo informa sobre as etapas e taxas de adsorcdo. A cinética de
adsorcéo e dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do material adsorvente,
0 qual também influencia 0 mecanismo de adsorcdo, quer seja em filme ou em
difusdo, ou até mesmo uma combinacdo de ambos, dependendo do sistema
hidrodindmico. Em geral, para examinar o mecanismo de controle, trés modelos
cinéticos podem ser usados em diferentes condi¢des experimentais (EL-NAAS et al.,
2010).

Modelo de Pseudo 12 Ordem

O modelo de pseudo 12 Ordem é dado pela equacdo de Lagergren (EQUACAO
(4.15)).

d
= ki (@e— a0 (4.15)

Nessa equacdo, gt e (e sd0 as quantidades de soluto adsorvido no tempo t e no
equilibrio (mg/g), respectivamente, e k1 € a constante de adsor¢do do processo para
uma reacao de pseudo 12 ordem (L/min) (EL-NAAS et al., 2010).

Integrando a EQUACAO (4.15), nas condi¢Bes gt =0et=0; quando gt =gt et =t,
obtém-se a EQUACAO (4.18).

ks
log(ge — qv) = logq; — ( ) -t (4.18)

2,303
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A EQUACAO (4.18) representa o primeiro modelo proposto para a velocidade de
adsorcdo de um sistema solido/liquido, baseado na capacidade do sélido. E, com
certeza, uma das equagdes mais usadas para a velocidade de adsor¢édo de soluto em

solucdo liquida.

Com a EQUACAO (4.18), apresentada na forma linearizada, pode-se, por meio do

gréafico de log (ge - qt) versus t, encontrar os valores de gz e Ki.

Modelo de Pseudo 22 Ordem

A equacdo de pseudo 22 ordem, que descreve a cinética de quimissorcédo, baseia-se
na capacidade de sorcdo da fase sélida. Essa equacdo esta de acordo com um
mecanismo de adsorcao, em que a velocidade é a etapa controloladora do processo
(EL-NAAS et al., 2010, HAMEED et al., 2008). Ela pode ser expressa conforme
mostrado na EQUACAO (4.19).

d
ditt = k;.(qe — qu)? (4.19)

Nessa equacdo, gt e (e sd0 as quantidades de soluto adsorvido no tempo t e no
equilibrio (mg/g), respectivamente e k> é a constante de equilibrio para a equacéo de

pseudo 22 ordem (g/mg.min).

Integrando, nos mesmos limites da EQUACAO (4.15), obtém-se a EQUACAO
(4.20).

qut) = (qie) + k, .t (4.20)

Linearizando-se a EQUACAO (4.20), tem-se:
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—= ——— 4+ — .t (4.21)

Pela EQUACAO (4.21), a partir de um grafico de (t/gr) versus t, ko e g2 podem ser
obtidos do grafico (HAMEED et al., 2008). A velocidade de adsor¢éo inicial (h)
pode, entdo, ser calculada pela EQUACAO (4.22).

h=k,.q.> (4.22)

Modelo de Elovich

Os dados de adsorcdo também podem ser analisados pelo modelo de Elovich
(BULUT et al., 2008; HO et al., 1999), que é representado pela EQUACAO (4.23).

dd—it = o exp (- Bqy) (4.23)

Nessa equacdo, q: € a capacidade de adsor¢do no tempo t (mg/g), a é a taxa de
adsorcdo inicial (mg/(g.min)) e B esta relacionado ao grau de ocupacdo da superficie
e a energia de ativacdo para a quimissorcdo (g/mg). Uma simplificacdo da equacédo
de Elovich assumindo a f t >> 1 nas condic¢Ges de contorno qt=0emt=0e gt = qt
em t = t permite obter a seguinte EQUACAO (4.24), linearizada.

q = % In (aB) + % Int (4.24)

O modelo de Elovich ndo prediz nenhum mecanismo definido da adsor¢do, no
entanto, este é utilizado com o objetivo de descrever o grau de heterogeneidade do
adsorvente (BULUT et al., 2008).
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Modelo de Difuséo Intraparticula

Além da analise dos transportes de massa em fase liquida, a anélise do transporte
intraparticula também é necesséria. Para se verificar se o processo de difusdo, tanto
na superficie interna como dentro do poro, é a etapa limitante no processo de
adsorcéo, os resultados cinéticos devem ser analisados por meio do modelo de
difusdo intraparticula, para elucidar o mecanismo de difusdo, que pode ser expresso
pela EQUACAO (4.25).

q= k;.t%° + ¢ (4.25)

Nessa equacdo, € a quantidade de soluto adsorvido (mg/g) no tempo t, ki é a
constante de difusdo intraparticula (mg/g.min®®), e ¢ é o intercepto da curva. Se o
valor de c é zero, entdo, a velocidade de adsorcdo é controlada por difusédo
intraparticula em todo o tempo da adsorco. No entanto, um grafico de ¢ versus t%°
geralmente mostra mais que uma porc¢ao linear, e se a inclinacdo da primeira porgao
ndo for zero, a difusdo em filme (camada limite) controla a taxa de adsorcéo no inicio
(HAMEED et al., 2008).

4.6 Termodinamica

Ao analisar o processo de adsorcéo a partir da termodinamica de processo, tem-se
que levar em consideracdo a determinacdo dos respectivos parametros: entalpia de
adsorcdo (AH), energia livre de Gibbs (AG), e entropia (AS), todos considerados a
partir da transferéncia de um mol do soluto da solucdo para a interface solido-
liquido. Valores negativos de AH indicam processo exotérmico e valores positivos
indicam processo endotérmico. A entropia, AS, indica o grau de liberdade da espécie
adsorvida, indica um aumento no grau de organizagdo do sistema associado a
acomodacéo das particulas do adsorbato em camadas mais ordenadas na superficie
do adsorvente (OLIVEIRA et al., 2009). O parametro AG ¢ usado para identificar a

espontaneidade no processo de adsorcao.
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Parametros termodinamicos de energia de Gibbs, entalpia e entropia podem ser
estimados usando-se uma constante de equilibrio. A constante de equilibrio (Kc)

pode ser definida como:

(4.26)

Na EQUACAO (4.26), Co é a concentracéo inicial de soluto na fase liquida e Ce é a

concentracdo de soluto na fase liquida no equilibrio.

A energia livre de Gibbs padrio (AG°) ¢é calculada, conforme mostrado nas
EQUACOES (4.27) e (4.28).

AG° = —RT.InK, -

AG® = AH°—T.AS® (4.28)

Nestas, R € a constante universal dos gases a temperatura absoluta. A energia livre
de Gibbs indica o grau de espontaneidade do processo de sorcéo, e 0 maior valor

negativo reflete uma adsorcdo mais favoravel.

A constante de equilibrio pode ser expressa em termos de entalpia padrdo de
adsorcdo (AH®) e entropia padrdo de adsor¢do (AS°®) como fungdo da temperatura
(equagdo de van’t Hoff), conforme mostrado na EQUACAO (4.29).

AS°  AH°

InkK, = — — -
° R R.T (4.29)

AH® e AS° podem ser obtidos pela inclinagao e interse¢do da reta obtida do grafico

de In K¢ versus 1/T (KHENNICHE et al., 2010).
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4.7 Carvao Ativado

O Carvao Ativado (CA) é um dos um dos primeiros adsorventes conhecidos e €, sem
duvida, um dos mais utilizados. Os carvdes ativados comerciais disponiveis sdo
preparados a partir de materiais carbonaceos, que servem como fonte de carvéo
(antracito ou carvdo vegetal), lignina, madeira, casca de sementes, petréleo e, as
vezes, polimeros sintéticos (DO, 1998). O oxigénio é o principal &tomo que aparece
na rede do carbono, presente principalmente nos grupos funcionais carbonila,
carboxila, hidroxila e entis (GUILARDUCI, 2006).

Para se produzir o carvado, esses materiais sdo primeiramente pirolisados e
carbonizados em altas temperaturas. Durante o processo, a fracdo volatil e os
subprodutos de baixo peso molecular sdo removidos, o material da carbonizacao
residual sofre, em seguida, o processo de ativacao, usando gases oxidantes tais como
vapor ou dioxido de carbono em altas temperaturas (700-1100°C). Dessa forma, sdo

formados, enté&o, os microporos no interior do material.

A carbonizacdo e a ativacdo podem ser realizadas, também, por meio do uso de
compostos quimicos inorganicos tais como cloreto de zinco ou acido fosforico,
conhecidos pelo seu efeito catalitico na condensacao pirolitica de carbonizagdo (DO,
1998).

Para carvdes ativados a vapor, bem como na ativacdo por produtos quimicos,
0 numero de grupos funcionais pode ser alterado por oxidagdo, por reducdo com
reagentes diferentes ou por tratamento térmico em atmosfera inerte sob diferentes
condigdes. Além de grupos funcionais contendo oxigénio, hidrogénio, nitrogénio,
etc., o carvao ativado contém cinzas. O teor de cinzas é determinado pelas matérias-
primas utilizadas na producéo do carvao ativado e pode ser diminuido pela lavagem.
Na maioria das vezes, a lavagem de carvdes ativados a vapor é realizada com HCI.
Nesse caso, pequenas quantidades de cloreto podem ser formadas. Lavar com &cido
nitrico € um processo mais complicado, mas também é possivel (DABROWSKI,
1999).
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A real distribuicdo e o volume total dos poros estdo associados com cada tamanho de
poro e diretamente com as condi¢des de pirdlise e procedimentos de ativacdo. As
especificacOes tipicas genéricas sdo mostradas na TABELA 4.3, cabe ressaltar que
com procedimentos especiais de pirolise e ativacdo, € possivel se preparar carvao
ativado com maior ou menor porosidade, area superficial e capacidade de adsorcéo.
(RUTHVEN, 1984). A estrutura do carvdo ativado é complexa e € basicamente
composta de uma estrutura amorfa ou uma estrutura microcristalina tipo grafite (vide
FIGURA 4.5).
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TABELA 4.3: Porosidade tipica de carvéo ativado.
Microporo Mesoporos ou Macroporos

Transicao de Poros

Diametro (A) <20 20-500 > 500
Volume do Poro (cm?/g) 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
Area Superficial (m?/g) 100 — 1000 10 - 100 0,5-2,0

Densidade de Particula 0,6 — 0,9 g/cm?®
Porosidade 0,4 — 0,6

FONTE: RUTHVEN,1984.

Micropore

Granule \
100um ~ Smm

-
e

Binding agent (d]

v
~ i,

FIGURA 4.5: Modelo da microestrutura grafitica do carvao

ativado.
FONTE: SUZUKI, 1990.

A superficie do carvdo é, essencialmente, ndo polar, embora uma ligeira polaridade
possa surgir, conforme a superficie de oxidacdo. Como resultado, adsorventes de
carvao tendem a ser hidrofébicos e organofilicos. Eles séo, portanto, usados para a

adsorcéo de compostos organicos em descoloragdo de acucar, purificacdo de aguas,
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sistemas de recuperacdo de solventes, adsor¢do de vapores de gasolina em
automaveis, sistemas de exaustdo e outros sistemas de purificacdo de ar (RUTHVEN,
1984).

A adsorcdo de compostos organicos em carvao ativado ja pode ser considerada como
sendo controlada basicamente por interacdes fisicas e quimicas, em que tanto os
microporos quanto as propriedades &cido-base da superficie tém papel essencial no
mecanismo do processo (DABROWSKI, 2005).

Ao estudar as caracteristicas de adsorcdo em fase liquida, pode-se dizer que a
adsorcdo € a soma algébrica de todas as forcas, medidas pela quantidade de
substancias adsorvidas pelo carvéo ativado. Seguem abaixo fatores de influéncia, na

adsorcdo, que ocorrem na interface carvéo ativado/ liquido (HASSLER, 1974):
e Atracdo do carbono em relacdo ao soluto;
e Atracdo do carbono em relagéo ao solvente;
e Poder de solubilizacdo do solvente em relacédo ao soluto;
e Associagéo;
e lonizacdo;
e Efeito da orientacdo do solvente na interface;
e Competitividade na interface pela presenca de multiplos solutos;
e Interacdo de multiplos solutos entre si;

e Coadsorcdo (adsor¢do de dois ou mais componentes sobre um
adsorvente, cada um afetando a adsor¢éo do outro);

e Tamanho molecular das moléculas;
e Distribui¢io do tamanho de poros no carbono ativado;

o Area superficial do carvio ativado;
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e Concentracao dos constituintes na fase liquida.

Outros fatores sdo o tempo de residéncia do sistema, pH e temperatura da fase

liquida, viscosidade e velocidade de difuséo para a transferéncia de massa.

Os tipos de carvdo ativado comercialmente encontrados séo: carvdo em pd, carvdo
granular e carvdo extrusado, os quais sdo escolhidos de acordo com o processo de

purificacdo requerido.

A regenerac¢do do carvao, depois de atingida a saturacdo, é geralmente exequivel e é
de interesse econémico. O objetivo da regeneracdo é a remocdo dos materiais
previamente adsorvidos da estrutura porosa do carvao. A regeneracdo podera ser feita
por via térmica, vapor, extracdo com solvente, oxidacdo quimica ou tratamento acido

ou alcalino.

No entanto, a regeneracao pode ndo ser possivel ou ser ndo convencional. Neste caso,
a coluna de adsorvente saturado é removida e disposta, ou até mesmo, destruida
termicamente em fornalhas (BUSCA et al., 2008).

4.8 Sistemas de Adsorcao em Escala Industrial para Tratamento de Efluente

A eficiéncia em um processo de adsorcdo estd diretamente relacionada com a
transferéncia do soluto da fase liquida para a interface sélido-liquido. Dessa forma,
devem ser utilizados equipamentos que promovam um contato suficiente, durante o
processo. Assim, tanto a capacidade de remocdo do soluto quanto a cinética de
adsorcdo dependem do transporte do soluto até a interface.

Sistemas em batelada, com agitacdo adequada, assim como sistemas continuos de
tratamento podem ser empregados — dependendo das caracteristicas do material
adsorvente, das caracteristicas do efluente a ser tratado e dos contaminantes a serem
removidos. Nos sistemas em batelada, o efluente e o adsorvente séo introduzidos no
tanque e a mistura € realizada durante um tempo suficiente para o alcance da
concentracgéo final de contaminante desejada, sendo que a taxa de adsorc¢do decresce

com o decorrer do tempo, devido a diminuicdo da concentragédo da solugéo.
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Em processos de adsorcao, os sistemas continuos de tratamento sdo preferiveis aos
sistemas em batelada, para a remocao de poluentes presentes em grandes volumes de
efluentes. Em sistemas agitados de fluxo continuo (FIGURA 4.6), o efluente é
alimentado e retirado do reator continuamente, a mesma vazdo, permanecendo o
sistema em estado estacionario, com a concentragdo no tanque igual a desejada para
o efluente tratado. Assim, a taxa de reacdo é constante e dependente da concentragao
final do contaminante. O sistema continuo de adsorcao mais tradicional e difundido
é o sistema de leito fixo, em que o efluente a ser tratado é alimentado no topo (fluxo
descendente) ou no fundo (fluxo ascendente) de uma coluna, percolando o leito de
material adsorvente. Nesse caso, ocorre gradiente decrescente de concentracdo do
poluente no sentido do fluxo, e o adsorvente permanece continuamente em contato

com uma nova solucéo.

FIGURA 4.6: Colunas de fluxo continuo.

FONTE: www.thewatertreatmentplant.com

De acordo com a FIGURA 4.7, o soluto é adsorvido progressivamente durante a
passagem do liquido pela coluna. A extensdo da regido de onde o soluto é removido
é denominada zona de transferéncia de massa (ZTM), e aumenta continuamente
devido a saturacdo do adsorvente pela passagem do liquido, sendo a velocidade de
deslocamento da frente dessa zona dependente da concentracdo inicial do soluto. O
chamado “ponto de quebra” ocorre quando a concentracdo do efluente tratado
aumenta rapidamente como consequéncia da saturacao e, apés tal ponto, a adsorgédo
adicional é praticamente nula. O volume correspondente ao ponto de quebra, em

geral, aumenta com a diminuicdo da granulometria do adsorvente, diminui¢do da
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concentracdo inicial do soluto no efluente a ser tratado, diminuicéo da velocidade de
percolacdo e aumento da altura do leito. A substitui¢do ou regeneracéo do adsorvente
é realizada no ponto de saturacao pratica, em que todo o volume de leito saturado é
removido (SUNDSTROM et al., 1979).

A curva que relaciona a concentragdo de soluto com o volume de efluente tratado ou
com o tempo € a chamada curva de saturagdo, sendo caracterizada pelos pontos de
quebra e de saturacdo pratica. Tal curva exibe a forma S, devido a limitacdes
relacionadas a transferéncia de massa do soluto desde o seio do liquido até a
superficie do adsorvente; quanto menores as taxas de transferéncia de massa,

menores sdo as inclinagdes da curva.

A associacdo de colunas em paralelo ou em série apresenta vantagens com relagéo a

possibilidade de regeneracdo de uma coluna sem a paralisa¢do do processo.

Afluente
C,

1.0 SR e

|Saturagio pratica

CiCo (Cs)

Ponto de quebra
(Ca)

Volume de efluente

FIGURA 4.7: Curva tipica de saturacdo de Zona de Transferéncia de Massa
em leitos fixos.
FONTE: SUNDSTROM et al., 1979.

Algumas desvantagens dos sistemas de leito fixo sdo as possiveis perdas de carga por
entupimento e/ou compactacdo do leito com o tempo de operacdo, as quais podem

ser superadas pelo uso de bombas de recalque.
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5 ADSORCAO DE FENOL

Alguns trabalhos ja foram realizados envolvendo a remogdo de fenol por carvéo
ativado, a partir de efluentes liquidos industriais e solu¢des sintéticas, empregando a
técnica de adsorc¢do. Baseado em literatura revisada (HAMMACHE, 2010; DANIEL,
2009; HAMEED et al., 2008; GUILARDUCI, 2006; KHENNICHE, 2010; EL-
NAAS et al., 2010; BUSCA et al., 2008; NEVSKAIA et al., 2004; TERZYK, 2004;
DABROWSKI, 2005; STAVROPOULOS et al., 2008; FIERRO et al., 2008;
EFREMENKO et al., 2006; TERZYK, 2007), optou-se por utilizar determinados
pontos de partida para as varidveis investigadas no processo de adsorcdo de fenol

aqui estudado.

5.1 Adsorcao de compostos fendlicos em carvao ativado

A literatura revisada demonstra que a principal forma de interacao entre fenol e 0 CA
é por meio da interagdo via ligacdo entre os elétrons do sistema-r, ou seja, entre os
elétrons-n do anel aromatico do fenol e o sistema-n das camadas grafiticas do carvao

que ocorre paralelamente ao plano basal do CA.

Outra forma de interacdo estabelecida para a adsorcdo de fenol em CA € a formacao
de complexo doador-receptor, em que 0s grupos superficiais, em especial a carbonila,
interagem com o grupo OH do fenol. A ligagdo ocorre com o fenol
perpendicularmente ao plano basal das camadas grafiticas (NEVSKAIA et al., 2004,
TERZYK, 2004), o que pode ser uma explicacdo nos casos em que se observa uma

irreversibilidade do processo de adsorcao do fenol em CA.

De forma geral, os estudos da adsorc¢éo de fenol em CA indicam que ndo apenas as
interacOes de superficie, fenol—carvao via ligagao n—m ou formagdo de complexos
doador-receptor (interacdo oriunda das propriedades acido-base do CA), controlam
0 mecanismo de adsor¢do, mas também as estruturas dos poros do carvao.
Experimentos em valores de pH acido e neutro demonstram que a adsor¢do pela
formacdo do complexo doador-receptor ocorre principalmente na superficie dos

meso e microporos, bloqueando a entrada do fenol para os microporos menores. O
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carater hidrofilico da superficie dos poros cresce com a presenca de grupos acidos
superficiais, o que favoreceria a formacdo de “clusters” com a &gua, impedindo a

difusdo do fenol para dentro dos microporos (TERZYK, 2004).

Dados também mostram que os efeitos superficiais tendem a desaparecer com 0
aumento da temperatura, 0 que demonstra que 0 mecanismo passa a ser dominado
pela média do didmetro dos poros, que pode sofrer, também, variagdes de acordo
com o grau de interacdo com o solvente (DABROWSKI, 2005; BUSCA et al., 2008).

Muitos trabalhos, portanto, ja foram publicados no sentido de se estudar esses
mecanismos de adsor¢do de varios compostos fendlicos na intencdo de se entender o
comportamento na adsor¢do de cada espécie perante a estrutura porosa dos carves.
A seguir, € apresentada uma sintese dos principais resultados desses trabalhos no

tocante as principais variaveis que afetam o processo de adsorcao do fenol.

Tipo de Carvao Ativado — Em 2008, Hameed et al. utilizaram biomassa de serragem
para produzir CA e verificar a eficiéncia na remogéo de fenol de solugdes aquosas
sintéticas. O CA final foi utilizado na granulometria de 150um, tendo sido obtida
uma boa eficiéncia de remocédo de fenol, cuja capacidade maxima de adsor¢do no

carvéo produzido foi de aproximadamente 149,25 mg/g.

Ja em 2010, Khenniche et al. produziram CA a partir de residuos de café, com o
intuito de comparar a eficiéncia desse material obtido em laboratério a partir de
biomassa alternativa e um CA comercial. A ativacdo do carvado dos residuos de café
foi feita nas proporgdes de 0, 25, 50, 75 e 100% de ZnCl,. Os ensaios foram
realizados com Co = 30 mg/L, T = 25°C, pH = 3 e massa de carvao de 1,0g/L de
solucdo. Os resultados demonstraram que o carvdo ativado com 25% de ZnCl; foi o
que apresentou melhor eficiéncia, equivalente a aproximadamente 67,9% de
remogdo. Outra observacdo relevante feita por Khenniche et al. foi em relacdo a
porcentagem de microporos do carvéo preparado (96%), muito superior a do carvao

comercial utilizado (56% de microporos).
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Também em 2010, El-Naas et al. avaliaram a eficiéncia de remocéo de fenol de dois
efluentes gerados por uma refinaria de petréleo (88 e 46 mg/L de fenol) e de solugbes
sintéticas de concentracdo entre 100 e 300 mg/L, com o objetivo de verificar o efeito,
na adsorcéo, de interferentes presentes na amostra de efluente. Esse estudo utilizou
0 carvao ativado produzido de carocos de tdmara fisicamente ativados. A faixa de
tamanho das particulas do CA produzido ficou entre 125 e 212 pm. Os resultados
demonstraram que a eficiéncia de remogéo de fenol do efluente de refinaria alcangou
capacidade maxima de 56,9 mg/L (64,7%) e para as solucGes sintéticas foi de 262,3
mg/L (87,4%), para 24 horas de ensaio. Esses resultados demonstraram a eficiéncia
do CA, produzido a partir de carogos de tdmara, na remoc¢éo de fenol, porém essa
eficiéncia foi afetada pela presenca de outros contaminantes no efluente de refinaria.

Alguns autores também trabalharam no sentido de verificar a interferéncia de
granulometrias do CA na porcentagem de adsorcdo. Foi citada a dificuldade de se
trabalhar com CA em pd, devido a necessidade de filtracdo da solugdo apos a
adsorcdo e a inviabilidade deste no uso em escala industrial, devido ao entupimento

das colunas de adsorcdo.

Natureza do adsorvente — Os principais grupos funcionais que caracterizam o
carvdo sdo: carboxilico, carbonilico, fendlico, quinona e lactona, sendo que outros
grupos também podem se ligar as bordas da estrutura em camadas grafiticas no
processo de ativacdo. A natureza do adsorvente utilizado tem decisdo importante no
processo de adsor¢édo, por exemplo, a introducgéo de grupos superficiais na estrutura
do carvdo depende do tratamento dado a ele durante o processo de ativacao
(EFREMENKO et al., 2006).

Stavropoulos et al. (2008) observaram em amostras de carvdo tratadas com ureia,
que estas apresentaram caracteristicas basicas, o que reforcou a capacidade de
remocao de fenol, que pode ser associada ao aumento do contetido de nitrogénio
contido nessas amostras. O tratamento com oxigénio e &cido nitrico apresentou
aumento do cardter &cido e, consequentemente, diminuicdo na capacidade de
adsorcdo de fenol. A gaseificagdo por oxigénio demonstrou afetar ligeiramente a area

superficial e o volume das amostras produzidas, enquanto altas redugdes na estrutura
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dos poros foram observadas nas amostras tratadas com solugdes de acidos nitricos.
Por isso, ureia e outros compostos nitrogenados foram indicados como possiveis

reforcadores do potencial de adsorcéo de fenol em carvao ativado.

No trabalho de Fierro et al. (2007), foi investigada a adsorcdo de fenol em CA
comercial e CA de lignina de processo Kraft pela ativacdo com hidréxido de sédio
(CA-Na), hidréxido de potassio (CA-K) e é&cido fosférico. Os resultados
demonstraram maior capacidade de adsorcdo para 0 CA-Na e CA- K (238,10 e
212,77 mg/g, respectivamente). A remocdao de fenol do meio se mostrou dependente
ndo somente do volume de microporos, mas também do total de nimeros de grupos
carbonilicos e béasicos, e também da relacdo de grupos &cidos e basicos. O pré-
tratamento de CA por acidos e bases provoca, assim, uma reorganiza¢éo dos poros e

da estrutura da superficie.

Concentragéo de adsorbato — Conforme mencionado acima, El-Naas et al. (2010)
avaliaram a eficiéncia de adsorcéo de fenol em CA produzido a partir de carogos de
tamara, de duas fontes: dois efluentes de refinaria de petréleo, cujas concentracdes
eram 88 e 46 mg/L respectivamente e de solugdes sintéticas na faixa de concentragédo
de 100-300 mg/L. O objetivo era avaliar a influéncia de interferentes apresentados
no efluente real na capacidade de adsor¢do do material adsorvente. Os resultados
demonstraram que a eficiéncia de remocéo de fenol do efluente de refinaria alcangou
capacidade méxima de 56,9 mg/L (64,7%) e para as solucdes sintéticas foi de
262,3 mg/L (87,4%), o que comprova o efeito interferente da presenga de outras
espécies quimicas na solugdo de adsorbato.

Tempo de contato — Hameed et al. (2008) verificaram que, para solucdes aquosas
com concentracao de 25-200 mg/L de fenol, na adsorc¢do por CA, produzido a partir
de serragem, o tempo de contato requerido para se atingir o equilibrio foi de 4 horas,
ou seja, esse foi o tempo requerido para que o adsorbato atingisse os sitios de
adsorcdo. Consequentemente, maiores concentragdes requerem maiores tempos de

contato.
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Os autores também descrevem os trés consecutivos transportes de massa que podem
ser associados ao processo de adsorcdo. Primeiramente, 0 adsorbato migra através da
solugdo via difuséo por filme, em seguida o soluto se movimenta para a superficie da
particula e migra até o interior do poro por difusdo e, finalmente, o adsorbato é
adsorvido em sitios ativos no interior da particula de adsorvente. Esse fenémeno

requer um longo tempo de contato.

Variacdo de pH do meio — Pelo fato de o carvdo possuir carater anfétero em sua
superficie, as respectivas propriedades de adsor¢do podem ser influenciadas pelo pH
da solugéo. Se a adsorcao ocorrer em meio ndo tamponado, neutro ou fracamente
acido, todos os trés tipos de interacfes fenol-superficie mencionadas anteriormente
(interagdes fenol—carvao via ligagao n—m, formagdo de complexos doador-receptor e
as decorrentes das estruturas dos poros do carvéo). Por vez, os efeitos de repulsédo
ocorrem predominantemente em valores de pH baixos (< 3), quando os compostos
fendlicos estdo nas formas ndo ionizadas e os grupos de superficie tém cargas tanto
positivas quanto neutras. Nessas condicdes, as superficies do carbono se tornam mais
polares, havendo menor adsorcéao de fenol. Entdo, a adsorcdo de agua e fenol passam
a competir (BUSCA et al., 2008).

Para pH > pKa (= 9,89) (exemplo: pH=11), a dissocia¢do de fenol forma anions
fenolatos, enquanto os grupos funcionais da superficie estdo tanto com cargas
negativas quanto neutras. A repulsdo eletrostatica entre cargas idénticas diminui a
capacidade de adsorcdo. Os anions fenolatos sdo mais soltveis em solucdo aquosa, e
as ligacGes adsorbato-agua mais fortes devem ser rompidas para a adsorcéo ocorrer
(BUSCA et al., 2008).

O mesmo efeito foi observado por Hameed em 2008, que, para a adsor¢do por CA de
uma solucéo de fenol cuja concentracao era de 200 mg/L mantida a 30°C, e variando
0 pH na faixa entre 3-10, demonstraram que a adsor¢do foi maxima, ndo sofrendo
grandes alteragdes, na faixa de 3 a 8. Uma queda brusca na eficiéncia de adsor¢éo foi

observada em pH acima de 8 (pH > pKa).
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Efeito da temperatura — No processo de adsor¢do em microporos, pode acontecer
a competicdo entre o preenchimento dos microporos menores e a adsor¢ao nos sitios
localizados nos microporos maiores. O aumento da temperatura provoca o
desaparecimento do efeito de superficie quimica do carvao ativado para a adsorcao
de fenol. Em consequéncia, em altas temperaturas, as estruturas dos poros do carvao
determinam o mecanismo de adsorcao de fenol, o qual passa a ser dominado pela
média do didmetro dos poros e que, também, pode ser influenciado pelo grau de
interacdo com o solvente (BUSCA et al., 2008). Com isso, a capacidade de adsor¢édo
do material se reduz com o aumento da temperatura promovendo uma perda de

eficiéncia do sistema, caso 0 aquecimento seja permanecido.

El-Naas et al., em 2010, nos seus experimentos com efluente de refinaria de petroleo,
verificaram um decréscimo de 56% para 36% na adsorcao de fenol por CA produzido
a partir de carogos de tamara, para ensaios de 24 horas de duracdo, isso quando a
temperatura passou de 25 para 60°C; o que leva a deduzir tratar-se de um processo

exotérmico, conforme previsto acima.

Guilarduci et al. (2006) também verificaram a confirmacéo da influéncia do aumento
de temperatura no processo de adsorcdo, quando avaliou a eficiéncia de adsorcao de
uma solucdo sintética de fenol em pH 10, em 5 diferentes temperaturas (23, 30, 40,
50 e 60°C, respectivamente). No aumento da temperatura de 23°C para 30 °C, o
decréscimo foi de = 15% na capacidade maxima de adsor¢@o. Para a varia¢do de 23°C
para 60°C, foi de = 40%. Comparando-se todos os resultados, os autores observaram
uma queda na capacidade de adsor¢do mais brusca para 0s primeiros aumentos de
temperatura. Isto pode ser explicado em consequéncia da desativacdo das interacdes

da superficie (através dos seus grupos funcionais) com o fenol.

O parametro o (obtido da isoterma Langmuir-Freudlich) é normalmente relacionado
a distribuicdo da energia de adsor¢cdo nos poros, ou seja, seu valor diminui com o
aumento da heterogeneidade na superficie. O valor de o também diminui com o
aumento da temperatura, mostrando que a superficie se tornou mais heterogénea
(aumento no volume dos poros). Como a agua (mais polar que o fenol), é
preferencialmente adsorvida no CA por ligagdes de hidrogénio com os sitios polares,

tem-se que, com o aumento da temperatura, essa interagdo diminui e os poros ficam
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mais livres para adsor¢do do fenol. Mas, como o CA é caracterizado principalmente
pela presenca de grupos acidos fracos (fenois) e pelo nimero significativo de sitios
bésicos, o que favorece principalmente a adsor¢do do fenol com a superficie por meio
das interacOes de natureza dispersiva (interagdes m—m), tem-Se que, COm 0 aumento
da temperatura, essas interacdes sd0 menos estaveis, a0 mesmo tempo em que hd um

aumento da afinidade do solvente (H.O) com o fenol.

Regeneracdo do CA — A adsorcao de fenol em CA, em alguns casos, torna-se
irreversivel, mesmo sob aguecimento térmico. A adsorcdo de fenol depende da
presenca de oxigénio em solucéo (efeito dxico e andxico). Dois importantes efeitos
ocorrem entdo, a quimissorcdo e o chamado acoplamento oxidativo. Ocorre a
formacdo de ligacdes covalentes entre o fenol e a superficie do carvdo, enquanto
aumenta a formacdo dos produtos de reacdo, por exemplo, dimeros, trimeros e
multimeros de fenol. O maior fator responsavel pelos diferentes registros de adsor¢do
de fenol sobre condigdes dxicas e andxicas é o acoplamento oxidativo. As diferencas
sdo funcBes do tipo parabodlicas decrescentes no intervalo de preenchimento de
microporos primarios e crescentes no intervalo de adsorcdo de poros maiores
(TERZYK, 2007).

Existem, hoje, muitos métodos usados para regenerar o CA utilizado na adsorcéo,
principalmente na tentativa de se tornar o uso do processo de adsorcdo em CA
economicamente viavel. O mais comumente utilizado é a regeneracéo térmica. Agua
quente, vapor ou nitrogénio quentes sdo usados para destruir 0s contaminantes
organicos e reciclar o CA para reuso. Esse processo, porém, consome tempo e é
custoso, e, apos uma série de regeneracdes, 0 CA torna-se danificado com perda de
carbono (5-10% por ciclo) devido a oxidacdo por atrito. Algumas tecnologias
investigadas, como aquecimento por micro-ondas, demonstram bons resultados para

verificar a possibilidade de regeneracdo do CA (BUSCA et al., 2008).

El-Naas et al., em 2010, estudaram o potencial de regeneracdo do CA em quatro
ciclos, valendo-se de métodos distintos. A regeneracdo quimica usando etanol
promoveu uma maior eficiéncia, 86%, mesmo ap0s 0s quatro ciclos. Uma

combinagéo de alcool, NaOH e H,O> mostrou uma eficiéncia de 66% ap0s 0s quatro
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ciclos. Outro experimento usando HCI e NaOH ndo demonstrou resultados

promissores na regeneracao.

A regeneragdo térmica com agua quente (80-90°C) obteve eficiéncia de 75%, apds o
primeiro ciclo, que pode ser explicado pelo aumento da solubilidade de fenol em
agua. No entanto, a eficiéncia de regeneracdo demonstrou ser de cerca de 30%, apos
0 quarto ciclo. Comportamento similar foi observado quando vapor foi usado,
levando a uma eficiéncia de aproximadamente 35%, ap6s o quarto ciclo. Portanto,
agua e vapor exibem baixa eficiéncia de regeneracdo a partir do quarto ciclo
comparado ao primeiro, o que néo foi verificado, por exemplo, com o uso de etanol.
Esse fato pode ser explicado pelo fato de a regeneracéo fisica envolver a expanséo
dos poros do CA, o qual pode afetar as caracteristicas do adsorvente apds repetidos

ciclos.

Determinacédo de Fenol — Em 2006, Terzyk, ao realizar seus experimentos para
avaliar o impacto da composic¢do quimica da superficie do CA na adsorc¢éo de fenol,
em condigdes Oxicas e anoxicas, aplicou como método instrumental a
espectrofotometria de absorcdo molecular na regido Ultravioleta —Visivel (UV-
Visivel) para determinagdo de fenol no equilibrio, tendo sido usado o comprimento
de onda A=270 nm. Da mesma forma, Atavropoulos et al., em 2008, avaliaram o
efeito da modificacdo na porosidade e superficie estrutural de CA na capacidade de
adsorcéo de fenol, utilizando um espectrofotdmetro de absor¢do molecular na regido
UV/Visivel, a 270 nm, da marca Shimadzu A-1201. O préprio Terzyk, em 2003, ja
havia demonstrado ser possivel utilizar essa técnica, a 270 e 269 nm, para
determinacdo de fenol, apos sua adsorcdo em solucdes em meio neutro e acido,

respectivamente.

Outros autores como Hammache et al. (2010); Khenniche et al. (2010); Hameed et
al. (2008); Fernandes (2005) e Daniel (2009) utilizaram a mesma metodologia para
determinar o teor de fenol nas amostras em solugéo, ap6s o estudo de adsor¢do via

carvao ativado.
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6 REFINO DE PETROLEO

Neste capitulo, sera feita uma breve revisdo sobre o refino de petroleo, ressaltando
0s impactos ambientais desse processo, visto que, no presente trabalho, apos o estudo
com solucdes sintéticas de fenol, foram realizados ensaios com um efluente oriundo
do mesmo. Dessa forma, pretende-se situar em que etapa do tratamento foi coletada

a amostra do efluente utilizado.

Segundo o balanco anual feito pela Agéncia Nacional de Petr6leo — ANP (ANP,
2012), o Brasil fechou 0 ano de 2011 com uma producdo nacional de 768.470.812
barris de petroleo, o equivalente a 122.176.869 m3. Esse percentual de producéo
cresce a cada ano, como pode ser visto na FIGURA 6.1, que mostra essa evolugéo no
periodo de 2000 a 2012.
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FIGURA 6.1: Producdo anual de barris de petroleo no Brasil de 2000 a 2012.

FONTE: ANP, 2012.
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A indastria do petréleo esta organizada em quatro grandes setores: exploracéo e
producdo de petroleo bruto e gas natural; transporte; refino; comercializacdo e
distribuicdo (WORD BANK GROUP, 1998). Neste trabalho, recebera mais énfase
0s processos de refino, por estarem diretamente relacionados ao estudo de caso da

pesquisa desenvolvida.
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O petrdleo bruto ndo é nada mais do que uma mistura complexa de hidrocarbonetos
e impurezas. As principais séries de compostos quimicos presentes nessa mistura,
que compreende a base do petrdleo bruto, sdo: parafinicas (alcanos CHs a CssHq2),
nafténicos (cicloalcanos), aromaticos (BTEX — benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xileno), derivados oxigenados, sulfurados e nitrogenados, metais e sais minerais. A
composicgdo exata € dificil de ser determinada, pois esta depende significativamente
do reservatorio de origem (MARIANO, 2005). No entanto, ndo h4 muito interesse
econdmico e de aplicabilidade no petréleo bruto. Para explorar melhor esse potencial
energético, aproveitando ao maximo de suas aplicabilidades, o petroleo bruto deve
ser submetido a uma série de processos para separacdao dos produtos de interesse
comercial (MARIANO, 2005). A esse processamento se denomina refino do

petrdleo.

O refino de petréleo consiste em uma serie de etapas fisicas e quimicas de separacao
visando ao fracionamento e transformacéo do mineral bruto em diversos derivados.
Séao as propriedades do petréleo que definirdo o esquema e os processos de refino.
Os produtos obtidos dependerédo da viabilidade econémica e da viabilidade técnica

de processos e operacdes de cada refinaria (MARIANO, 2005).

Os produtos gerados nas refinarias, em sua maior parte, sio materiais energéticos
como os combustiveis liquidos (gasolina, diesel, querosene, 6leo combustivel) e o
combustivel gasoso (GLP — gas liquefeito do petrdleo). E minoria a producio de
insumos quimicos: petroguimicos e 0s ndo energéticos (parafinas, lubrificantes, etc.)
(MARIANO, 2005).

O refino do petréleo é baseado nas opera¢Bes unitarias e nos processos, todos

elencados abaixo:
e Operacdes Unitarias
» Dessalinizacdo: remocdo de sal do petroleo bruto.

» Destilacdo atmosférica: destilacdo em coluna fracionada com arraste

de vapor a temperatura de 400 °C.
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= Destilacdo a vacuo: destilacdo das fracbes de petroleo a pressoes
muito baixas (0,01 a 0,05 atm), para se evitar o aumento da
temperatura que pode gerar decomposi¢do térmica das fragdes

separadas.

» Desasfaltacdo a propano: extracdo por solvente usando propano
liquido a alta pressdo, para remocdo de fracdes lubrificantes de alta
viscosidade.

= Desaromatizacdo a furfural: extracdo de compostos aromaticos

polinucleados de alto peso molecular pelo solvente furfural.

» Desparafinacdo do 6leo desaromatizado: extracdo por solventes dos
compostos parafinicos presentes no 6leo, para reducéo da viscosidade.

= Desoleificacdo de parafinas: extracdo por solvente, para remocao de

resquicios de Gleos presentes nas parafinas.

e Processos de conversao

= Craqueamento térmico: aquecimento a temperatura de 500 °C sob
pressao de 9,5 atm para efetuar a quebra de grandes moléculas de

hidrocarbonetos em moléculas menores e mais leves.

= Viscorreducdo: craqueamento realizado a baixas temperaturas, para
reducdo da viscosidade dos 6leos combustiveis e maior rendimento

dos gaséleos.

= Cogueamento: processo de craqueamento, para reducdo de Oleos

combustiveis residuais, produzindo assim o coque de petroleo.

= Cragueamento catalitico: utiliza catalisador além de pressdo e
temperatura, para quebrar moléculas de hidrocarbonetos.
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Hidrocraqueamento: é o craqueamento catalitico realizado sob
pressdes parciais elevadas de hidrogénio, para hidrogenar os

compostos aromaticos polinucleares.

Alquilacdo: é a alquilacdo da gasolina, para obtencdo de uma gasolina

de alta octanagem (resisténcia a detonacdo de combustiveis).

Reforma catalitica: semelhante ao craqueamento, porém usa cargas

mais volateis para converter naftas (cicloalcanos) em aromaticos.

Hidrotratamento/Hidroprocessamento: remocao de impurezas a partir
do contato com hidrogénio, catalisadores, altas pressdes e

temperaturas.

Isomerizagdo: promove a alteracdo da forma de uma molécula sem
remover ou adicionar nada na molécula original, em temperaturas

baixas 90-200°C, na presenca de catalisadores.

Polimerizacdo: converte hidrocarbonetos gasosos coproduzidos no
craqueamento (olefinas) em hidrocarbonetos liquidos, que serdo

usados como combustiveis ou produtos petroguimicos.

e Processos de Tratamento de Derivados

Tratamento Bender: converte compostos agressivos de enxofre (S,
H>S, RSH) em outros menos prejudiciais (RSSR, dissulfetos), a partir
de oxidacdo catalitica na presenca de ar e enxofre elementar como

agentes oxidantes.

Lavagem Caustica: lavagem com solucdo caustica, para remocdo de

mercaptans. H>S e outros compostos acidos dos produtos.

Tratamento Merox: extracdo caustica de mercaptans seguida de

oxidacéo a dissulfetos via regeneracdo da soda.
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= Tratamento com Dimetiletilamina (DEA): remover o H>S do gas
combustivel e do GLP por meio de extragdo com etanolaminas (mono,
di e tri), através de uma torre de extracao e torre de regeneragéo.

e Operac0des de Suporte
=  Tratamento de Efluente
»  Tratamento de Gas e Recuperacdo de Enxofre
*  Producéo de Aditivos
=  Tanques de Estocagem
=  Torres de Resfriamento

Em virtude de essas operacOes e processos serem especificos, a combinacao destes

varia de acordo com o processo e viabilidade técnica de cada refinaria.

6.1 Refino de Petréleo e 0 Meio Ambiente

As refinarias sdo complexos industriais que gerenciam enormes quantidades de
matérias-primas e produtos e sdo, também, consumidores intensivos de energia e de
recurso hidrico. Nos seus processos de refino, armazenagem e expedicao, sao gerados
efluentes ambientais perigosos, tais como as emissGes na atmosfera, as aguas
contaminadas e o0s residuos solidos diversos. A gestdo ambiental nessas unidades é
um fator importante em sua operagdo (EUROPEAN COMISSION, 2012).

Em muitas unidades desse setor, 0 amadurecimento da consciéncia ambiental em
relagdo ao perigo dessa atividade tem proporcionado uma diminuigdo na geragéo de
emissoes, efluentes e residuos por tonelada de 6leo cru processado e essa reducao

tem aumentado com o avanco nas tecnologias de processo e de tratamento.
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Em uma macro perspectiva, pode-se constatar que os petréleos brutos variam em sua
composi¢do. Mas as refinarias sdo limitadas a certas composi¢cdes de petréleo,
justamente para atender todas as especificagcdes de mercado e de controle ambiental.
Em virtude disso, o tipo e a quantidade de emissdes sao bem conhecidos durante as
operacdes normais dentro de uma refinaria. Caso haja a permutacédo de um petrdleo
bruto para outro, fora desse intervalo de aceitagdo, grandes variagdes ocorrem no
processo, principalmente nas emissoes das refinarias, podendo afetar os controles de
efluentes e levar ao aumento de residuos gerados (EUROPEAN COMISSION,
2012).

6.1.1 Emissoes Atmosféricas

De acordo com os inventarios de emissdes europeus disponiveis em 2009, o refino
de petroleo é responsavel por uma contribuicdo significativa de emissdes
atmosféricas geradas pelo setor industrial. No caso particular do 6xido de enxofre,
essa contribuicdo é de cerca de 7%, quando observado o nivel de emissao global de
todas as atividades humanas (EUROPEAN COMISSION, 2012).

Os poluentes tipicamente gerados incluem hidrocarbonetos volateis, mondxido de
carbono (CO), 6xidos de enxofre (SOx), 6xidos de nitrogénio, material particulado,
amonia (NHs), sulfeto de hidrogénio (H2S), metais e &cidos exaustos (MARIANO,
2005) e, ainda, os compostos organicos volateis tais como benzeno, tolueno e xileno
(BTX) dentre outros (WORD BANK GROUP, 1998).

De acordo com o Work Bank Group (1998), para cada tonelada de Oleo cru
processado, as refinarias podem chegar a emitir:

e 0,8 kg de particulados, podendo variar de menos de 0,1 a 3,0 kg;

e 1,3 kg de SOy, podendo variar de 0,2 a 6,0 kg sem recuperacéo de enxofre e
0,1 a 6,0 kg com o processo Claus de recuperacdo de enxofre;

e 0,3 kg de NOy, podendo variar de 0,06 a 0,5 kg;
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e 25 gdeBTX (benzeno, tolueno, xileno), podendo variar de 0,75 e 6,0 g, e

1,0 ga 6,0 g com o processo Claus de recuperacdo de enxofre

A emissdo de compostos organicos volateis (VOC) depende das técnicas de
producdo, das técnicas de controle de emissdo, da manutengdo dos equipamentos e
das condicBes climaticas e pode ser de 1,0 kg por tonelada de petroleo cru
processado, com uma faixa que varia de 0,5 a 6,0 kg/t (WORD BANK GROUP,
1998).

No Brasil, os limites maximos para emissdo desses poluentes foram recentemente
revisados e ja estdo em vigor por meio da Resolu¢do Conama 426, de 22 de dezembro
de 2011 (BRASIL, 2011).

6.1.2 Efluentes liquidos

As refinarias sdo grandes consumidoras continuas de dgua na geracéo de vapor, para
resfriamentos; nos processos de refino que utilizam agua diretamente em contato
com o petréleo; nas aguas de servico de utilidades e para situacfes de emergéncias
de incéndio (EUROPEAN COMISSION, 2012). Os efluentes liquidos, portanto,
consistem em aguas de resfriamento, dguas de processo, aguas de esgotos sanitarios
e aguas pluviais. De acordo com o European Comission (2012), as principais e

maiores fontes de geracao de efluentes liquidos dentro de uma refinaria séo:

e Purgas de condensados de vapor, que entram em contato direto com vérias

fracdes de hidrocarbonetos e demais substancias;

e Aguas pluviais, de servicos de utilidade, de situagdes de emergéncia, de
manutencOes programadas e testes, que entrem em contato com petroleo
bruto, intermediérios, produtos quimicos, aditivos e/ou 6leos lubrificantes nas

areas de tancagem;

e Aguas separadas e removidas a partir do petréleo bruto, intermediérios e

tanques de produtos;

52



e Gerag0es narotina e/ou atividades de separacgdo sélido-liquido ou de extracéo

de &guas;

e Aguas descartadas de tancagem periddicas e sistema de tubulacéo hidraulica

e teste de passivacdo de atividades metalicas;
e Uso em sanitérios.

De acordo com Mariano (2005), uma refinaria gera, portanto, uma mistura complexa
de 4guas contaminadas de caracteristicas qualitativas e quantitativas bem variadas,

no que diz respeito a composicao.

A quantidade de efluentes liquidos gerados e as caracteristicas dependem das
configuraces do processo. Como uma estimativa geral, sdo gerados,
aproximadamente, 3,5 — 5,0 m® de efluentes por tonelada de dleo cru quando ha a
recirculagdo de aguas de resfriamento (WORD BANK GROUP, 1998).

Os principais parametros poluentes incluem (EUROPEAN COMISSION, 2012):
Hidrocarbonetos Totais (THC), Demanda Bioldgica de Oxigénio (DBO), Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), Nitrogénio Amoniacal e Nitrogénio Total, S6lidos
Suspensos Totais (SST), Metais, Carbono Organico Total (TOC), cianetos, fluoretos,

fenois, fosfatos, sulfetos e outros micropoluentes.

Na TABELA 6.1, sdo discriminadas, de forma breve, com base na European
Comission (2012), as principais fontes de alguns dos principais poluentes liquidos

dentro de uma refinaria.
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TABELA 6.1: Fonte dos principais poluentes gerados em refinarias.

Poluente Fonte
Oleo Unidades de destilacéo, hidrotratamento,
viscorredugéo, cragueamento catalitico,

hidrocraqueamento, ¢6leos lubrificantes, lavagem
caustica, aguas de lastro e 4guas de chuva.

H>S (RSH) Unidades de destilacéo, hidrotratamento,
viscorredugéo, cragueamento catalitico,
hidrocragueamento, oOleos lubrificantes e lavagem
caustica.

NH3 (NH4") Unidades de destilacgéo, hidrotratamento,
viscorredugéo, cragueamento catalitico,
hidrocraqueamento, 6leos lubrificantes e utilidades
sanitarias.

Fenois Unidades de destilacdo, viscorreducdo, craqueamento

catalitico, lavagem caustica e aguas de lastro.

DBO, DQO, TOC Unidades de destilacéo, hidrotratamento,
viscorreducéo, cragueamento catalitico,
hidrocraqueamento, 0Gleos lubrificantes, lavagem
caustica, aguas de lastro, dgua de chuvas e utilidades
sanitarias.

CN"(CNS) Viscorreducdo, cragueamento catalitico, lavagem
caustica e aguas de lastro.

SST Unidades de destilacdo, viscorreducdo, craqueamento
catalitico, lavagem caustica, aguas de lastro e
utilidades sanitérias.

Compostos de Amina  Remocdo de COa.

FONTE: EUROPEAN COMISSION, 2012.

Segundo o Word Bank Group (1998), os niveis gerados para alguns desses poluentes

podem ser avaliados genericamente, conforme demonstrado na TABELA 6.2.

54



TABELA 6.2: Caracteristicas genéricas dos despejos de refinarias.

Poluente Faixa de geragdo (mg/L)
DBO 150-250
DQO 300-600
Oleos 20-200
Fendis 100-300
Sais Até 5000
Benzeno 1-100
Benzopireno <1-100
Cromo 0,1-100
Chumbo 0,2-10

FONTE: WORD BANK GROUP, 1998.

Todavia, ndo se pode desconsiderar que esses parametros variam de acordo com cada

refinaria, com o material processado e os processos de refino.

Os limites previstos pela legislacdo brasileira para langcamento de efluentes liquidos
pos-tratamento diretamente nos corpos receptores — 0 que representa a maior parte
da realidade das refinarias — sdo determinados por meio da Resolu¢cdo Conama 430,
de 13 de maio de 2011(BRASIL, 2011), que estd em vigor para complementar e
alterar a antiga Resolu¢do Conama 357, de 17 de marco de 2005 (BRASIL, 2005).
Na TABELA 6.3, estdo relacionados os limites méaximos permitidos para diversos
parametros que podem representar parametros de monitoramento e de langamento de

uma refinaria.
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TABELA 6.3: Parametros para langamento de efluentes em curso d’agua.

Condices de Lancamento de Efluentes

pH
Temperatura
Materiais Sedimentaveis
Oleos Minerais
DBO (5 dias a 20° C)
Parametros Inorganicos
Arsénio total
Bario total
Céadmio total
Chumbo total
Cianeto total

Cianeto livre (destilavel por &cidos
fracos)

Cobre dissolvido
Cromo hexavalente
Cromo trivalente
Estanho total
Ferro dissolvido
Fluoreto total
Manganés dissolvido
Mercdrio total
Niquel total
Nitrogénio amoniacal total
Prata total
Selénio total
Sulfeto
Zinco total
Parametros Organicos
Benzeno
Cloroférmio
Dicloroeteno
Estireno
Etilbenzeno
Fenais totais
Tetracloreto de carbono
Tricloroeteno
Tolueno
Xileno

Limites maximos
50-9,0
<40°C
1 mL/L
20 mg/L

> 60% de eficiéncia
Limites maximos (mg/L)
0,5
5,0
0,2
0,5
1,0
0,2

1,0
0,1
1,0
4,0
15,0
10,0
1,0
0,01
2,0
20,0
0,1
0,30
1,0
5,0
Limites maximos (mg/L)
1,2
1,0
1,0
0,07
0,84
0,5
1,0
1,0
1,2
1,6

FONTE: BRASIL, 2011.
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Para atender a esses parametros, as refinarias devem implantar uma combinacéo de
métodos de tratamento capazes de atender a vazdo gerada, além de conseguir tratar
essa carga bruta com eficiéncia e reprodutibilidade. Um sistema de tratamento tipico
deve incluir pelo menos quatro etapas: a separacdo da agua e 6leo, a flotacéo por ar
dissolvido, o tratamento bioldgico e a clarificacdo. Todavia, uma etapa de polimento
final usando filtrac&o, carvao ativado ou, até mesmo, algum tratamento quimico pode
ser requerido (WORD BANK GROUP, 1998).

6.1.3 Residuos Solidos

As quantidades de residuos gerados pelas refinarias sdo pequenas se comparadas as
quantidades de matérias-primas e de produtos que estas geram (EUROPEAN
COMISSION, 2012). Os residuos solidos tipicos gerados nas refinarias incluem:
lama dos separadores de agua e 6leo, lama dos flotadores, os sedimentos dos fundos
dos tanques de armazenamento do petrdleo cru e derivados, borras oleosas, as argilas
de tratamento, lamas bioldgicas, lamas da limpeza dos trocadores de calor e das torres
de refrigeracdo, além dos solidos emulsionados em Gleo, catalisadores de processo
exaustos, cinzas de incineradores e borras de filtragdo (MARIANO, 2005). Para se
ter uma ideia, pode-se incluir nesse patamar de residuos aqueles gerados pelas
atividades diarias que geram tanto residuos de origem doméstica como também restos

de construcdo civil e de solos contaminados.

Assim como em diversos setores industriais e organiza¢fes, a minimizacdo da
geragcdo de residuos solidos das refinarias de petr6leo envolvem o0s principios:
reducdo na fonte de geracdo, reciclagem e reutilizacdo, gestdo econbmica e

conscientizacao de operadores.

E, uma vez que este trabalho estuda o caso do efluente da Refinaria de Petréleo
Gabriel Passos, é preciso contextualizar e configurar essa unidade de refino. Passa-

se, portanto, a essa etapa.
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6.2 Refinaria Gabriel Passos - Um Estudo de Caso

A Refinaria Gabriel Passos (REGAP), localizada na Rodovia Ferndo Dias Km 427,
no municipio de Betim - MG, foi inaugurada em 30 de marco de 1968, ocupando
uma area de 12,5 quildmetros quadrados (PETROBRAS, 2012). Esta tem capacidade
de processar 24.000 m®/dia de petrdleo, o equivalente a 151 barris/dias, oriundos da
bacia de Campos — RJ. A refinaria tem 0 nome do engenheiro Gabriel Resende Passos
que lutou para a instalagdo da unidade em Minas Gerais, quando ocupou o cargo de

Ministro das Minas e Energias.

A Refinaria recebe o petroleo bruto da Bacia de Campos - Rio de Janeiro por um
oleoduto Rio — Belo Horizonte. Na refinaria, o petréleo bruto é transformado em
diversos produtos:o géas liquefeito de petréleo, a gasolina, as naftas petroquimicas, o
Oleo diesel, a querosene, os 6leos combustiveis, 0 gas combustivel, o enxofre, a
aguarras, o asfalto e o cogue (VERITAS, 2010). Na FIGURA 6.2, é possivel ter uma
vista geral da area da refinaria com a divisdo das unidades de producao.
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FIGURA 6.2: Vista geral da refinaria com a divisdo das unidades de producdo e as
areas de apoio.
FONTE: BRANDT, 2010.

De forma resumida, o processo de producdo da REGAP pode ser explicado através

das suas etapas principais (destilacdo atmosférica, destilacdo a vacuo, cragueamento
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catalitico, coqueamento retardado, hidrodessulfurizacdo (HDS), hidrotratamento
(HDT) e armazenamento/expedicdo), além das unidades de apoio de tratamento
ambiental — Unidades de tratamento de &guas é&cidas (UTAAs), Unidade
recuperadora de enxofre (URE), Conversor de amdnia, Estacdo de tratamento de
efluente e Areas de apoio. Os produtos s&o todos armazenados na area de tancagem
(BRANDT, 2010).

A geracdo de efluentes liquidos industriais e sanitarios na refinaria tem varias
origens, conforme pode ser verificado na TABELA 6.4. Todos os efluentes gerados
na refinaria, a partir do uso de dgua e/ou aqueles refugos da propria producéo, séo
destinados para tratamento na Estagdo de Tratamento de Despejos Industriais —
ETDI, independentemente de estes serem industriais ou sanitarios (BRANDT, 2010).
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TABELA 6.4: Origem e destinacéo de efluentes liquidos dentro da Refinaria Gabriel

Passos.
Despejo Origem Sistema de Controle Langamen
to Final
Processo Industrial — Estacdo de Tratamento de Despejos
Efluente das Industriais - ETDI
Dessalgadoras
Processo Industrial — - Tratamento em Unidade de Aguas
Aguas Acidas Acidas para remocao de HzS e NHs.
- Reuso nas dessalgadoras, lavagem de
gases, recirculacdo dentro da unidade
Efluente de processo etc. *Corrego
Industrial -Estacdo de Tratamento de Despejos Pintado
Industriais - ETDI
Processo Industrial — Estacdo de Tratamento de Despejos
Purga das Caldeiras Industriais - ETDI
Processo Industrial — Rede Pluvial
Purga das Torres de
Resfriamento
Oficinas Estacdo de Tratamento de Despejos
Industriais - ETDI
Laborat6rio Estacdo de Tratamento de Despejos
Industriais — ETDI
Drenagens de Tanques Estacdo de Tratamento de Despejos
Industriais — ETDI
Tubovias Estacdo de Tratamento de Despejos
Industriais - ETDI
Base Distribuidorade  Estacdo de Tratamento de Despejos
Combustiveis Industriais - ETDI
Lavagem de Pisos e Estacdo de Tratamento de Despejos
Equipamentos Industriais - ETDI
Efluentes
Industriais  Efluentes Pluviais Bacia de Aguas Contaminadas -
Contaminados com Tanque Pulméo
Oleo Estacdo de Tratamento de Despejos
Industriais - ETDI
Instalagbes Sanitarias ~ Tratamento anaerdbio tipo In- Hoff  *Cdrrego
(digestor), e posteriormente, Pintado.
Efluentes Estagdo de Tratamento de
Sanitarios Despejos Industriais — ETDI

Refeitério

Tratamento anaerobio tipo In-

Hoff (digestor), e posteriormente,
Estacdo de Tratamento de Despejos
Industriais - ETDI

FONTE: BRANDT, 2010.

*Corrego Pintado: corrego que faz divisa com a refinaria e onde sdo lancados os

efluentes tratados da Refinaria.
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6.2.1 Estacdo de Tratamento de Despejos Industriais — ETDI

As correntes de efluentes gerados na refinaria se unem em caixas coletoras e bacias
de acumulo de onde, por gravidade, escoam para os Separadores de Agua e Oleo, que
é a primeira etapa da ETDI (VERITAS, 2007), e de onde foi coletada a amostra para

se realizar o estudo de caso para a adsorgéo de fenol.

6.2.1.1 Sistema de Tratamento Primario

O sistema de tratamento primario € composto por um separador de dgua e 6leo, uma
caixa de passagem — separador PPI, um tanque de equalizacdo e uma unidade de
flotacdo a ar dissolvido. Apds a separagdo do 6leo, a dgua escoa para a caixa de
passagem e, entdo, pode ter dois caminhos distintos: para o flotador ou para o tanque

pulmao.

6.2.1.1.1 Separador de Agua e Oleo

A partir de dois separadores de agua e 6leo que operam em paralelo, ocorre o primeiro
estagio de separacdo de 6leo, dgua e sedimentos na ETDI. Ap0s essa etapa, o efluente

segue para as etapas posteriores para se concluir o tratamento.

Escolheu-se coletar o efluente apds a passagem por esta etapa, justamente, por ja se
ter um reduzido teor de 06leos e sedimentos, que poderiam prejudicar o processo de

adsorcao.

6.2.1.1.2 Tanque Pulméo

O tanque pulmdo tem a finalidade de controlar a vazéo e a concentragdo de poluentes
da ETDI, amortecendo picos e proporcionando uma operagéo estavel e otimizada de
toda a estagéo.
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6.2.1.1.3 Flotador

Essa unidade tem a finalidade de remover 6leos, graxas e sélidos suspensos do
efluente que veio do tanque pulméo. Sao basicamente flotadores do tipo ar dissolvido

cujas etapas sdo: floculacéo, flotacéo e centrifugacao.

6.2.1.2 Sistema de Tratamento Secundario

Constitui-se de duas lagoas de aeracdo, sendo uma de mistura completa e a outra
facultativa aerada. O efluente da primeira lagoa € encaminhado para a unidade de
Biodiscos, em seguida para a segunda lagoa e, entdo, desta para uma Lagoa de

Polimento.

6.2.1.2.1 Biodigestor

O Biodigestor consiste em um tratamento anaerébico do esgoto doméstico. Apds o
tratamento, o “licor” é enviado para a entrada da segunda Lagoa de Aeragdo e os

solidos, depois de desidratados, para o aterro.

6.2.1.2.2 Bacias de Aeracao

Sdo duas bacias que operam em série, nas quais 0 recebido permanece
aproximadamente 6 (seis) dias em tempo seco, e 4 (quatro) dias em tempo chuvoso.
Estas tém por finalidade promover a oxidacéo bioldgica da matéria organica e outros

compostos presentes no efluente.

6.2.1.2.3 Biodiscos

O |Biodisco consiste em um tanque contendo um conjunto de placas dispostas em

paralelo formando um cilindro, suportado por um eixo central. O Biodisco fica
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submerso em apenas 40% do volume do efluente. Essa unidade tem por finalidade
remover amonia do efluente, a partir da acdo das bactérias nitrosomonas (oxidam o

nitrogénio amoniacal a nitrito) e nitrobacter (oxidam o nitrito a nitrato).

6.2.1.3 Sistema de Tratamento Terciario

O Sistema de Tratamento Terciario consiste em uma lagoa de polimento, a qual
recebe o efluente da saida do Biodisco e tem a funcdo de remover poluentes
especificos, presentes em pequenas concentragdes, antes de lanca-los no curso d’agua
do Corrego Pintado, o qual se encontra com o Cdérrego Ibirité, seguindo, entdo, para

a Lagoa de Ibirité.

Na FIGURA 6.3, é possivel acompanhar o fluxo da ETDI de forma simplificada.
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FIGURA 6.3: Fluxograma da ETDI da REGAP.
FONTE: PETROBRAS, 2008.
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7 METODOLOGIA

O estudo experimental teve como objetivo a avaliagéo da capacidade de remocéo de
fenol de solugdo sintética de variadas concentracBes e de efluente liquido,
denominado agua de processo, apds a passagem pela primeira etapa de tratamento -
caixa separadora de agua e Oleo (vide item 6, p. 58), proveniente da operacédo de
refino de petroleo da Refinaria Gabriel Passos (Betim/MG), utilizando-se o Carvéo
Ativado (CA) produzido a partir do endocarpo do coco de dendé.

O carvao ativado utilizado neste trabalho foi adquirido da empresa Carbonmar
Comércio e Servicos de Carvao Ativado Ltda., localizada no municipio de Simdes
Filho (Bahia). Segundo dados do fabricante, ele foi produzido a partir da ativagéo
fisica das cascas do coco de dendé, via oxidacdo em fornos a altas temperaturas,
préximas de 1000°C, na presenca de vapor. A faixa granulométrica escolhida para se
trabalhar em todos os experimentos foi a de -6# (3,36 mm) +10# (1,70 mm), isto por
se tratar de uma faixa muito utilizada nos sistemas de tratamento de efluentes.
Ressalta-se que essa granulometria ndo corresponde a grdos muito grandes — que
podem levar a formacdo de intersticios dentro de colunas, 0s quais, por sua vez,
permitem a passagem livre do efluente — e nem a grdos muito pequenos, que, em

geral, provocam o fécil entupimento de colunas de adsorcao.
O trabalho realizado pode ser dividido nas seguintes etapas:

» caracterizacdo prévia do carvdo ativado comercial produzido a partir do

endocarpo do coco de dendé;

» definicdo de condicBes das variaveis de influéncia no processo de adsorgdo

para o sistema em estudo;

» ensaios de bancada usando o CA e a soluc¢do sintética de fenol, para se avaliar
a capacidade e condic¢des favoraveis a adsorcao, para defini¢do das condicdes

de estudo, para os ensaios com o efluente;

» ensaios de bancada para avaliar a dessorgéo;
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» ensaios em coluna para verificar a eficiéncia na remocéo de fenol em fluxo

continuo e a dessor¢do do mesmo;

» ensaios com o efluente fornecido pela Refinaria Gabriel Passos (adsorcao e

dessorcao).

7.1 Materiais Utilizados

Para se realizar os experimentos e ensaios de bancada, foram necessarios 0s

equipamentos e vidrarias abaixo relacionados:

pH-metro digital (DIGIMED — modelo DME-CV1),
Evaporador Rotativo (SOLAB — modelo SL 126),
Incubadora Shaker (SOLAB — modelo SL 222),
Agitador mecanico — Fisatom — modelo 713 D,
Termometro,

Crondmetro Technos (modelo Cronus 1/100),
Balanca analitica (QUIMIS — modelo Q-500 L 210C),
Balanca de precisdo (MARTE),

Vidrarias de laboratorio do tipo: erlenmeyers de 250 mL e 100 mL, béqueres,
provetas, espatula, balées volumétricos de 50, 100, 500 e 1000 mL, funil de

haste longa, pipetas graduada e volumétrica e vidro de relogio,

Buretas 100 mL (JS) para montagem das colunas de adsorcao.

Todos os reagentes foram utilizados, conforme fornecidos pelo fabricante. Foram

eles:

Fenol 99,9% m/m (SINTH),
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e Hidroxido de Sodio PA (VETEC),

e Alcool Etilico PA 95% (% vol) (VETEC),

e Alcool Etilico Comercial 92,8° INPM (MINALCOOL),
e Carbonato de Sodio anidro 99,5% m/m (VETEC),

e Bicarbonato de Sodio 99,7% m/m (VETEC),

o Fenolftaleina,

e Acido Cloridrico 37% m/m (VETEC),

e Solucdes tampao pH =4 e pH =7 (VETEC).

7.2 Metodologia Analitica

Para a determinacdo de fenol, foi utilizada a técnica de espectrofotometria de
absorcdo molecular na regido Ultravioleta —Visivel (UV-Visivel). O equipamento
utilizado foi o Espectrofotdmetro de UV/Visivel marca Varian— modelo Cary 50,

cujos principios se encontrame descritos no Anexo A.

Utilizaram-se, ainda, duas técnicas instrumentais para se determinar as caracteristicas
do CA em estudo. Para se determinar a area superficial, o volume total de poros e o
didmetro medio de poros do CA, realizou-se o levantamento das isotermas de
adsorcédo de nitrogénio a 77K, obtidas com a ajuda do equipamento Quantachrome
Corporation modelo NOVA — 2200, que utiliza o método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET), realizado no Laboratério de Materiais Nonoestruturados para Bioaplicagdes
do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear —- CDTN. Para a determinacgéo
dos grupos funcionais da superficie do CA, utilizou-se a técnica de espectroscopia de
absorcdo molecular na regido do infravermelho por transformada de Fourier, tendo
sido utilizado o equipamento modelo Nicolet 6700 da Thermo Fisher SCIENTIFIC.
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7.3 Metodologia Experimental — Ensaios de Bancada de Solucgéo Sintética de

Fenol

A partir do objetivo prévio de trabalho, foi realizada a caracterizacdo do CA:

- determinacdo da area superficial especifica pelo método de Brunauer-Emmet-Teller
(BET);

- determinacdo dos principais grupos funcionais presentes na superficie do carvao,
utilizando-se a espectroscopia de absor¢ao molecular na regido do infravermelho por

transformada de Fourier;
- determinacdo do carater acido-base por titulacdo de Boehm.

Adicionalmente, foram avaliadas as influéncias das principais variaveis interferentes
no processo de adsorcdo de fenol em bancada, a partir de uma solucéo sintética. Os
parametros investigados foram: quantidade de CA no meio, pH, concentracao inicial
de fenol na fase liquida, tempo de contato e temperatura. Foi, ainda, determinado o
ponto de carga zero (PCZ), obtidos os dados cinéticos, os dados termodindmicos e as
isotermas de equilibrio e, também, avaliada a capacidade de recuperacdo de fenol do
CA (dessorcdo).

7.3.1 Caracterizacao do CA

E apresentada, a seguir, a metodologia utilizada para a caracterizacdo do CA.
Ressalta-se que o carvdo utilizado nos experimentos foi previamente lavado com

agua, para remocao de finos e seco em estufa a temperatura de 60 °C.

7.3.1.1 Determinacéo da Area Superficial Especifica do CA

A anélise da superficie do carvdo foi determinada utilizando-se o0 método BET

(Brunauer, Emmet e Teller), que € um dos métodos que permite determinar a area
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superficial do sélido, o didmetro médio e o volume total dos poros (GREGG, 1982).
As andlises foram realizadas no Laboratério de Materiais Nonoestruturados para
Bioaplicagdes do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear — CDTN. O
método consiste na adsorcao fisica, pelo carvao, de um gas inerte, no caso N2, em
temperaturas préximas ao ponto de ebulicdo do gas utilizado, no caso do nitrogénio
77 K (-196 °C), visto que seu ponto de ebuli¢do é -195,8 °C, variando-se a pressao
relativa (P/Po) aplicada. No caso em questdo, as andlises foram realizadas variando-
se (P/Po) de 0,05 a 0,30.

7.3.1.2 Determinacdo dos Grupos Funcionais da Superficie do CA

A identificacdo dos principais grupos funcionais presentes na superficie do carvao
ativado foi realizada, conforme mencionado anteriormente, por meio de analise por
Espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR). Os espectros de absor¢do na regido do
infravermelho para as amostras, na faixa de 4000 a 650cm™, foram obtidos em
espectrometro FTIR modelo Nicolet 6700 da Thermo Fisher SCIENTIFIC, no modo
ATR, com 64 varreduras e resolugdo de 4cm™ (cristal Ge), no Laboratdrio de Ciéncia
e Tecnologia de Polimeros do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais. Para tal, foi utilizado um granulo de CA, que
foi colocado no porta-amostra do equipamento (cristal de germanio) e dado inicio a

varredura no FTIR.

7.3.1.3 Determinagcéo do Carater Acido-Base do CA

A analise dos sitios acidos e basicos da superficie do carvdo permite a confirmacéo
da concentracéo relativa dos principais grupos funcionais presentes na superficie da
grande maioria dos carvOes ativados: acidos carboxilicos, lactonas, fenois, grupos

basicos (carbonilas, pironas, cromenos, quinonas) (DABROWSKI, 2005).
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FIGURA 7.1: Principais grupos funcionais da superficie do CA.
FONTE: CRISPIM, 2009.

A determinacdo desses grupos baseia-se no Método de Titulacio de Boehm
(BOEHM, 1994), que consiste em deixar o carvao ativado em contato com solugdes
de NaOH, NaHCOs, Na2CO3z e HCI, pois cada qual reage com um ou mais grupos
presentes na estrutura superficial do CA, os quais sdo respectivamente: &cidos
carboxilicos; acidos carboxilicos e lactonas; acidos carboxilicos, lactonas e fenois;
grupos basicos. Para as determinacdes, as trés primeiras solucdes sao tituladas com
HCI 0,1 mol/L e a Gltima com NaOH 0,1 mol/L. Ressalta-se que, com relagcdo aos
grupos bésicos, com a titulacdo de Boehm, ndo foi possivel a identificacdo das
espécies presentes e suas concentragdes, mas apenas uma concentracao total desses
grupos sem discrimina-los. Na FIGURA 7.1, sdo mostrados 0s principais grupos

funcionais em um carvdo ativado (CRISPIM, 2009).

O procedimento desse método consistiu em preparar, separadamente, solucdes
0,05 mol/L de hidroxido de sédio (NaOH), bicarbonato de sddio (NaHCO3),
carbonato de sddio (Na2COs) e acido cloridrico (HCI). Em seguida, aliquotas de 100
mL de cada uma dessas solugdes foram colocadas em contato com cerca de 0,2500 e
de 0,5000g de CA, em erlenmeyers de 250 mL, sob agitacdo de 150 rpm, em shaker,
a temperatura ambiente, por 24 horas. Para cada amostra de solucéo, realizou-se o
branco deixando aliquotas de 100 mL de cada solugédo, sob agitacdo, nas mesmas
condicOes descritas acima, sem o0 acrescimo do CA. Apds as 24 horas, as amostras,

exceto o branco, foram filtradas, usando-se papel de filtro qualitativo tarja preta
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(filtragem rapida). Aliquotas foram tomadas e tituladas com NaOH e HCI 0,1 mol/L,

previamente, padronizados.

Para a titulagdo de cada amostra do ensaio de Boehm, foi seguido o procedimento

apresentado a seguir:

v Pipetaram-se 25 mL de cada uma das solucdes (NaOH, NaHCO3, Na>CO3),
inclusive o branco de cada solugédo, adicionando-se 2 gotas do indicador
fenolftaleina a elas, e titulando, em seguida, com HCI 0,1 mol/L padronizado
com solucdo de Na.COs 0,1 mol/L. O procedimento foi realizado em
triplicata para cada solucdo. Para o ensaio com HCI, pipetaram-se 25 mL de
amostra, inclusive o branco, adicionando-se 2 gotas do indicador
fenolftaleina e titulando, em seguida, com NaOH 0,1 mol/L com HCI

padronizado. Da mesma forma, esse ensaio foi feito em triplicata.

7.3.2 Influéncia da Massa Utilizada de CA para Diferentes Concentragdes

Iniciais de Fenol na Fase Liquida

Os ensaios de influéncia da variacdo na massa de CA foram realizados tomando-se
aliquotas de 50 mL de solugdes de 0,266, 0,531, 0,797 e 1,063 mool/L de fenol e
transferindo-as para diferentes erlenmeyers de 250 mL. Em seguida, acrescentava-
se, em cada solucdo, uma guantidade de CA variando entre 0 e 5,0000g. O pH inicial
da solucéo foi de 6,25 (pH de uma solucéo sintética de fenol). Cada erlemeyer com
a amostra foi vedado com papel aluminio e deixado sob agitacdo de 150 rpm, no
shaker, em temperatura ambiente, durante 24 horas e, por fim, filtrada em papel de
filtro qualitativo tarja preta (filtragem rapida). As amostras foram, entdo, levadas para
determinacdo da concentracao final de fenol em um espectrofotdmetro de absor¢édo
molecular na regido UV/Vis, a 270 nm. Foram colocadas, em outros quatro
erlenmeyers, aliquotas idénticas de solugdes de fenol, nas quais ndo foi feita a adigéo
de CA, de modo a servir de “branco”, avaliando-se se houve ou ndo alguma
degradacéo do fenol na auséncia do carvéao e em virtude da agitacdo, calculando-se a

porcentagem dessa degradacdo, durante o periodo de agitagéo.
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7.3.3 Influéncia do pH na adsorgéo de fenol

A influéncia do pH do meio, na adsor¢édo de fenol pelo CA, foi avaliada a partir da
transferéncia de aliquotas de 50 mL de solucéo de fenol nas concentragdes de 0,531
e 1,063 mol/L para diferentes erlenmeyers de 250 mL. O pH de cada amostra foi
ajustado na faixa de 2,0-13,0 + 0,05, em intervalos de uma unidade de pH, usando
solucdes de NaOH e HCI 0,1 M. Em cada erlemeyer, foram acrescentados cerca de
0,5000g de CA, sendo a amostra vedada com papel aluminio sendo, em seguida,
deixada, sob agitacdo de 150 rpm, por 24 horas, no shaker, a temperatura ambiente.
Cada uma das amostras foi, entéo, filtrada em papel de filtro qualitativo de tarja preta
(filtragem répida). As amostras filtradas foram levadas para leitura no
espectrofotbmetro de absorcdo molecular na regido UV-VIS (Varian modelo Cary
50), a 270 nm.

7.3.4 Ponto de Carga Zero

O potencial de carga zero do CA foi determinado tomando-se aliquotas de 50 mL de
solucdo de fenol de concentracdo 0,213 e 1,063 mol/L e transferindo-as para
erlenmeyers de 250 mL, onde o pH de cada uma foi ajustado na faixa de 2,0-13,0 +
0,05, em intervalo de uma unidade de pH. Adicionaram-se, em cada erlemeyer, cerca
de 0,5000 g de CA. As amostras foram deixadas sob agitacdo a 150 rpm, no “shaker”,
a temperatura ambiente, por 24horas. Ao final, o pH das amostras foi novamente

avaliado para se determinar o pH do ponto de carga zero do carvao.

7.3.5 Influéncia da Concentracéo de Fenol na Fase Liquida

Os ensaios para se avaliar a influéncia da variagdo de fenol presente no meio foram
realizados a partir do preparo de 50 mL de solucdo de fenol nas respectivas
concentragdes: 0,053; 0,106; 0,213; 0,266; 0,319; 0,425; 0,531; 0,638; 0,744; 0,850;

0,956 e 1,063 mol/L. Estas solugbes foram transferidas, separadamente, para
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erlenmeyers de 100 mL, onde foram adicionados cerca de 0,5000g de CA em cada
um deles. A mistura foi deixada sob agitacdo por 7 horas a 150 rpm, no “shaker”,
sendo, em seguida, filtrada em papel de filtro qualitativo tarja preta (filtragem
rapida). A determinacdo final de fenol foi realizada via espectrofotdmetro de UV-
VIS (Varian modelo Cary 50) a 270 nm. Foi colocada em um erlenmeyer 50 mL de
agua (0% mol/L de fenol), aos quais foram adicionados 0,5000g de CA (“branco”),
com o intuito de se avaliar se o CA interfere no meio sem a presenca de fenol.

7.3.6 Tempo de Contato - Cinética

A cinética de adsorcdo foi avaliada a partir de ensaios em que foram preparadas
solucdes de fenol nas concentragdes de 0,266; 0,531; 0,797 e 1,063 mol/L. Para cada
uma delas, foram transferidos 200 mL de cada solucgéo para erlenmeyers de 250 mL,
acrescentando, em cada amostra, cerca de 0,5000g de CA. Outras quatro solucdes
com as mesmas concentracdes anteriormente mencionadas, foram preparadas, sem
adigdo de CA, como “branco”, para avaliar possiveis interferentes do meio, durante
0 tempo do ensaio. As amostras foram deixadas sob agitacdo no “shaker”, em rotacdo
de 150 rpm, a temperatura ambiente. Aliquotas de 15 mL foram retiradas, em tempos
variados, durante um periodo total de 24 horas. As amostras coletadas foram levadas
para determinacao de fenol em espectrofotometro de UV-VIS (Varian modelo Cary
50), a 270 nm.

7.3.7 Influéncia da Temperatura

A influéncia da variacdo de temperatura foi analisada a partir do preparo de solugdes
de fenol nas concentracdes de 0,266; 0,531; 0,797 e 1,063 mol/L. Aliquotas de 100
mL de cada solucao foram deixadas sob agitacdo mecanica, a 150 rpm, utilizando-se
agitacdo mecénica, com cerca de 0,5000g de CA, vedadas com papel aluminio,
durante 7 horas de ensaio em banho-maria, no evaporador rotativo, em temperaturas

variadas de 26, 30, 40 e 50 £ 2 °C, respectivamente. Apos esse periodo, as amostras
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foram filtradas em papel de filtro qualitativo tarja preta (filtragem rapida) e levadas

para analise em espectrofotémetro de UV-VIS (Varian modelo Cary 50) a 270 nm.

A partir dos experimentos de temperatura é que foram obtidos os parametros para
analise das isotermas de adsorcdo para acompanhamento da viabilidade de uso do

CA para a adsorc¢éo de fenol em estudo.

7.3.8 Dessorcao

Com o objetivo de analisar a recuperacao do fenol adsorvido no CA e tendo como
base, primeiramente, as referéncias bibliograficas citadas no capitulo 5, foram
realizados ensaios com solugcfes de NaOH 0,1 mol/L, alcool etilico PA 95%, alcool
etilico PA diluido — 70%, alcool etilico comercial 92,8° INPM e agua quente. Para
tal, preparou-se uma solucao de fenol de concentracdo de 1,063 mol/L, colocando-se
um volume de 50 mL em um erlenmeyer, sob agitacdo a 150 rpm, em shaker, com
cerca de 5,0000g de CA, durante 7 horas (etapa de adsorcéo). Os ensaios foram
realizados em triplicata. Ap6s esse tempo, a solucéo foi filtrada e o carvéo foi deixado
escorrer no papel de filtro até se verificar um aspecto de secura. A partir de entdo,
pesou-se cerca de 1,0000g de CA impregnado, que foi transferido para um
erlenmeyer de 100 mL. Isto foi feito para 5 erlenmeyers no total. A cada um deles
foram adicionados, respectivamente, 50 mL de solu¢Ges de NaOH 1,0 M, élcool
etilico PA 95%, alcool etilico PA diluido — 70%, alcool etilico comercial 92,8° INPM
e agua quente. Os erlenmeyers foram colocados em “shakers” por 24 h, sob agitacao
de 150 rpm, exceto no caso da utilizacdo de agua quente, em que foi utilizado o
banho-maria. Esses ensaios foram realizados em triplicata. Completadas as 24 horas,
as amostras foram filtradas novamente, e levadas para leitura no espectrofotbmetro
de UV-Vis (Varian modelo Cary 50) a 287 nm para deteccdo da formacdo de
fenolato, em virtude da adicdo de NaOH, 273, para detec¢do de fenol em alcool, e

270 para detecgédo de fenol com agua quente.

73



7.4 Ensaios em Coluna

Para se avaliar a eficiéncia de adsor¢do em fluxo continuo, foram realizados ensaios
com solucgdes de fenol através de uma coluna preparada em bureta (Marca JS) de 100
mL. Preencheu-se a coluna até uma altura de 20 cm, que equivale a uma massa de
CA de aproximadamente 23 ¢, passando por ela, solucdes de fenol com
concentragdes e vazdes distintas. Apos a passagem pela coluna, aliquotas da solucéo
foram coletadas em tempos variados para se acompanhar a cinética de adsor¢cdo em
coluna e as demais variaveis de influéncia no processo. As concentracdes de fenol
das amostras foram determinadas por espectrofotometria UV-Vis a 270 nm. Apds a
passagem de fenol pela coluna, estudou-se a dessor¢do com alcool etilico comercial
92,8°INPM, escolhido com base nos resultados do estudo de dessor¢édo em bancada.
As andlises de fenol dessorvido foram feitas, coletando-se aliquotas, ap6s 0 processo
de dessor¢do com o alcool, e levando-as para um espectrofotometro de UV-VIS

(Varian modelo Cary 50) a 273nm.

O esquema da FIGURA 7.2 representa uma demonstracdo de como foi feito o

experimento em coluna.
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FIGURA 7.1: Esquema de montagem do experimento em coluna de CA
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FONTE: Proprio autor.

Efluente

O efluente denominado agua de processo da Refinaria Gabriel Passos foi coletado,
ap6s a passagem pela primeira etapa de tratamento — Caixa Separadora de Agua e
Oleo - da Estacéo de Tratamento de Despejos Industriais — ETDI, conforme pode ser
visto no fluxograma da FIGURA 7.3.

Fo
- by
biodiscos l 1
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. . . : :
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FLOCULANTE RECERTOR |
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DE PH 1
FLOTAGAO —-— 1
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= 1
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m‘ BICARBONATO 1
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CHEGADA procasas  |e— | utllidadas Ja— — — = — — — — — — — =
{ RAC, RON,
ROV o ROC )

FIGURA 7.3: Ponto de coleta de efluente da Refinaria Gabriel Passos.
FONTE: Proprio autor.

A coleta do efluente foi realizada na REGAP, em bombonas plasticas de 20 litros, as
quais foram transportadas até o Laboratorio de Operagdes e Processos de Separacao
do Departamento de Engenharia Quimica da UFMG, em caixa de isopor, contendo
gelo para melhor preservacdo da amostra. Aliquotas de amostra do efluente foram
coletadas e encaminhadas para caracterizacdo prévia com relagdo ao conteudo de
fenol e pH. Essas determinagdes foram feitas em triplicata. Foram encaminhados 4
litros de efluente para o laboratorio GEOCHEMICAL TECNOLOGY S/A para

determinacdo de Solidos Suspensos, Solidos Dissolvidos e Demanda Quimica de
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Oxigénio — DQO, e uma amostra de 1 litro foi encaminhada para o Laboratério de
Anélises Quimicas do Departamento de Engenharia Quimica da UFMG, para
determinacédo do teor dos seguintes elementos: Ni, Cd, Pb, Co, Cu, Zn, Cr, Al, Fe,
por meio de Espectrofotometria de Absorcdo Atémica, equipamento GBC,— modelo
Avanta PM.

ApoOs a separacdo das amostras para caracterizacao, o efluente foi filtrado a vacuo,
utilizando-se papel de filtro tarja preta (filtragem rapida), para eliminar sélidos
suspensos, que pudessem prejudicar os experimentos. O efluente foi, entéo,

armazenado em geladeira a - 4°C, para preservacao.

As quantificacBes analiticas foram realizadas no Laboratorio de Ciéncia e Tecnologia
de Polimeros por espectrofotometria de absor¢do molecular na regido de Ultravioleta
— Visivel (UV-Vis.) (Varian modelo Cary 50), a 270 nm.

Em seguida, realizaram-se, em escala de bancada, 0s ensaios de variacdo da massa
de CA, ensaios cinéticos e de dessorcéo, separadamente, fazendo-se todas as leituras
de determinacédo no espectrofotdmetro de UV-Vis a 270 nm, 273 nm e a 287 nm.

Para a determinacdo da quantidade de massa de carvao, foram colocadas em contato
quantidades variadas de CA (1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40g £ 0,0001g),
com um volume de 150 mL de efluente, cuja concentracdo de fenol foi determinada
previamente (0,574 mol/L), sob agitacdo com shaker, a 130 rpm, por 24 horas. Cada
amostra foi, entdo, filtrada com papel de filtro qualitativo tarja preta (filtragem
rapida) e analisada no espectrofotdmetro de UV-Vis a 270 nm (fenol em solucéo

aquosa).

O ensaio de dessorcdo foi realizado deixando-se cerca de 1,0000g de carvao
impregnado de efluente do ensaio anterior de variacdo de massa de CA - amostra
com 10g de CA, com 50 mL de trés diferentes solucdes, separadamente (dgua quente
a 80°C, alcool etilico comercial 92,8° INPM e NaOH 0,1 mol/L, sob agitacdo em
shaker a 150 rpm por 24 horas, seguida de filtracdo com papel de filtro qualitativo
tarja preta (filtragem rapida) e analise em espectrofotdmetro de UV-Vis a 270, 273 e

a 287 nm, respectivamente. Apenas 0 ensaio com agua quente foi realizado em
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banho-maria em vez de se usar o shaker. Todos os ensaios foram realizados em

triplicata.

O ensaio de cinética com o efluente foi realizado deixando-se cerca de 2,0000g de
carvao com 200 mL de efluente (0,570 mol/L), por 24 horas, sob agitacdo em shaker,
a 150 rpm, retirando-se aliquotas de 15mL em tempos variados. Cada aliquota foi
filtrada com papel de filtro qualitativo tarja preta (filtragem rapida) e analisada por
espectrofotometria de UV-Vis a 270 nm.

Os ensaios em coluna com o efluente foram realizados da mesma forma que para as
solucdes sintéticas, utilizando-se bureta de 100 mL (marca JS). Nesse caso, avaliou-
se apenas a influéncia da variacdo da vazao de solucéo de fenol, ja que o efluente
apresentava concentracdo fixa desse soluto. Apds a passagem pela coluna, foi
realizada a dessor¢cdo da coluna com alcool etilico comercial 92,8° INPM
(MINALCOOL). As analises das aliquotas obtidas também foram feitas em
espectrofotometro  UV-VIS (Varian modelo Cary 50) a 270 e 273nm,

respectivamente.

A FIGURA 7.4 uma representacdo de como foi realizado o experimento em coluna

com o efluente da refinaria.
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FIGURA 7.4: Esquema da montagem do experimento em coluna com o efluente.
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8 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nessa secdo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos ao longo do
trabalho. O foco dos experimentos foi, inicialmente, caracterizar o Carvdo Ativado
(CA) de casca de coco de dendé, para auxiliar no entendimento de seu
comportamento no processo de adsor¢do. Em seguida, foram avaliadas as principais
varidveis interferentes no processo de adsorcdo (massa de CA utilizada, pH,
concentracdo de fenol na fase liquida, tempo de contato e temperatura) e feito um
levantamento de dados cinéticos e termodindmicos, incluindo as isotermas de
equilibrio. Adicionalmente, foi avaliada a capacidade de regeneracdo do CA, bem
como a adsorcao de fenol em coluna de fluxo continuo e a aplicabilidade do método
a um efluente industrial da Refinaria Gabriel Passos/Betim-MG.

8.1 Caracterizacdo do CA

O CA foi caracterizado, previamente, para se determinar a sua area superficial
especifica, grupos funcionais presentes em sua superficie e carater &cido-base da

amostra.

8.1.1 Determinacao da Area Superficial Especifica do CA

O laudo de anélise da superficie especifica do carvéo foi determinado pelo método
BET (Brunauer, Emmet e Teller), que permite determinar também o diametro médio
e o volume total dos poros (GREGG, 1982). O método consiste na adsorc¢ao fisica de
um gas inerte, no caso N2, por um sélido adsorvente (neste trabalho, o carvao ativado
de casca de coco de dendé da Carbonmar Comércio e Servicos de Carvao Ativado
Ltda.), em temperaturas proximas ao ponto de ebuli¢do do gas utilizado, no caso do
nitrogénio 77 K (-196 °C), visto que seu ponto de ebulicio é -195,8 °C. AEQUACAO
(7.1), conhecida como a Equacédo de BET, mostrada a seguir, representa a forma mais

conveniente para a aplicacdo de dados experimentais.
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P 1 + (C—l P) 8.1)

V(Po—P) .V cVm " Po
Nessa equacéo, tem-se:
P— pressédo de equilibrio do gas (no caso, N2) no sistema géas sélido (mm Hg);

Po— pressao de vapor do gas (N2), & temperatura do sistema, ou seja, temperatura da

isoterma, no caso 77 K (mm Hg);

V— volume total de gas adsorvido no sélido nas condi¢@es normais de temperatura

e pressdo - CNTP (cmd);

Vm— volume correspondente a monocamada de gas adsorvido na superficie do solido
nas CNTP (cm?®);

c— constante adimensional positiva, que depende do sistema sélido-gas considerado.

H1—H2)

c= e( RT (8.2)

Na EQUACAO (8.2), tem-se:
H;— entalpia de formacao da primeira camada (J/mol),
H>— calor de condensacéo do gas (J/mol),

R— constante dos gases, igual a 8,314 J/(mol.K).

A EQUACAO (8.1) representa uma reta do tipo y = ax + b, em que a ordenada é
representada por P/(V(Po — P)) e a abscissa é a pressao relativa P/Po. O coeficiente
angular € (c-1)/(cVm) e o coeficiente linear é 1/(cVm). Portanto, Vm = 1/(a+h) e
¢ = (b/a) + 1. Variando-se a pressao relativa P/Po, varia-se V e, com isso, constroi-

se o grafico de P/(V(Po — P)) versus P/Po. A pressao relativa (P/Po), utilizada nos
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ensaios, deve estar, em geral, entre 0,05 e 0,3, faixa em que 0 modelo BET é valido,
a EQUACAO (8.1), equacio linearizada, representa bem os dados experimentais
(SCHMAL, 2011). Ressalte-se que o modelo BET serd valido, se os dados
apresentarem uma isoterma do tipo I e puderem ser representados pela EQUACAO
(8.1). Dessa forma, determina-se a reta e, com isso, o valor de Vm, €, a partir da
equacdo dos gases ideais, obtém-se o numero de moléculas adsorvidas necessarias a

formag&o de uma monocamada (n).

n=V,.=— (8.3)

Na EQUACAO (8.3), tem-se:
Na— NUmero de Avogadro;

Vm— Volume molar nas CNTP (cm®mol).

Considerando-se que a capacidade de adsor¢édo do adsorbato em uma monocamada
do solido é a quantidade de adsorbato que pode ser acomodado em uma Unica camada
molecular — monocamada — da superficie de uma unidade de massa (1g) de sélido
(GREGG et al., 1982), tem-se que a area superficial especifica A (m?/g) é definida
pela EQUACAO (8.4):

Nessa equaco, tem-se:

An— area média ocupada por molécula de adsorbato na monocamada completa

(m?/molécula);
Na— numero de Avogadro (moléculas/mol);

Nm— mols de adsorbato por grama de adsorvente em uma monocamada (mols/g).



Pelas analises realizadas de BET, realizadas no Laboratorio de Materiais
Nonoestruturados para Bioaplica¢des do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear — CDTN, a partir de uma atmosfera de N> a 77K e pressao relativa (P/Po)
variando de 0,05 a 0,30, foram obtidos os resultados apresentados na TABELA 8.1
para a area superficial especifica, o diametro médio e o volume total de poros para o

CA em estudo.

TABELA 8.1: Resultados da andlise de BET

Parametros Resultados
Massa de Carvéo (g) 0,0314
Area Superficial Especifica (m?/g) 503,48
Volume Total de Poros (cm®/g) 0,2696
Diametro Médio de Poros (A) 21.561

O gréafico obtido para o volume adsorvido de N2 por grama de carvdo (cm®/g) em
funcdo da variacdo da pressao relativa (P/Po) de 0 a 1,0 (FIGURA 8.1) indica uma
isoterma do Tipo |, caracteristica de sélidos com microporosidade (microporos <
2nm) e morfologia podendo ser considerada como néo definida, tipica de zedlitas e
carvOes ativados (vide isotermas de BET (FIGURA 4.3).
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FIGURA 8.1: Isoterma de adsorcao e dessor¢édo de Na.

Ao analisar a curva de adsorcdo/dessor¢cdo (FIGURA 8.1), verifica-se uma
possibilidade de formag&o de um loop de histerese na curva. N&o se pode afirmar que
realmente é histerese, devido ao fato de ndo se conhecer a faixa de erro aceitavel pelo
equipamento em que foram realizadas as analises. Contudo, Gregg et al. (1982)
mencionam que, no caso de ocorréncia de loop de histerese na curva de
adsorcao/dessor¢do, a isoterma poderd ser do Tipo IV, indicando a presenca de

mesoporos associados a microporos.

Gregg et al. (1982) e Schmal (2011) afirmam que, para isotermas do Tipo I, 0 modelo
BET ndo é o mais ideal, pois esse modelo representa fisissorcdo em multiplas
camadas sobre superficies planas (geralmente ndo porosas), aplicavel de forma mais

correta para isotermas do Tipo Il.
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Para se avaliar se 0 método BET é aplicavel ou ndo para o CA em questdo, foi
construido um grafico de (1{WI[(Po/P) - 1]}) versus (P/Po), utilizando-se os dados
obtidos nas anélises de BET, conforme mostrado na FIGURA 8.2. O termo W
expresso no laudo de BET € considerado como sendo a massa de N2 adsorvida por

grama de adsorvente.
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FIGURA 8.2: Gréfico dos dados pelo modelo BET.

A linearizacao dos dados, no intervalo de 0,05 < P/Po < 0,30, na FIGURA 8.2, mostra
um coeficiente de correlagdo, R?, alto e igual a 0,9918, no entanto, a curva ndo possuli
um carater totalmente linear, apresentando um desvio com formato concavo no
intervalo analisado. Além disso, tem-se que a mesma linearizacdo leva a obtencéao de
um coeficiente linear negativo (igual a -0,1323), que ndo apresenta significado fisico
para o sistema. Os dados obtidos pela linearizacdo apresentada se encontram na
TABELA 8.2.

O parametro W (massa de adsorbato/massa de adsorvente), obtido na anélise de BET,
pode ser expresso como Wm (mols de adsorbato/g de adsorvente) ou Vm (volume da
monocamada expressa em volume do gas nas CNTP) /grama de adsorvente),

conforme utilizado mais a frente.
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TABELA 8.2: Parametros obtidos do método BET.

Parametros Resultados
Inclinagéo 7,095
Intercepto -0,1323
W (g adsorbato/g adsorvente) 0,1436
c (constante) -52,628
Area Superficial Especifica (m?/g) 500,24

Essas consideracOes a respeito do modelo BET faz com que seja necessario avaliar
outros métodos que permitam calcular a area superficial especifica para isotermas do

Tipo I.

Considerando, portanto, isotermas do Tipo | para pressdes relativas muito baixas,
tem-se 0 modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) que leva em consideracdo que a
adsorcéo envolve o preenchimento do volume dos microporos sem a formacao de

varias camadas nas paredes dos poros (PROENCA, 2011).

A equacdo para o modelo de D-R, para isotermas do Tipo I, pode ser deduzida da

seguinte forma:

% = exp [—B (%)2 log ? (%)] (8.5)

Ou, entdo, na forma linearizada,

2
LogW = logW, — [B (%) logz%

(8.6)
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B pode ser expresso como:

B = 2,303 (Eﬁ)2 6.7)

0

Nessas equagdes, tem-se:

W +» quantidade adsorvida de nitrogénio, expressa em termos de massa, volume ou

mol de gés;

Wy, - massa, volume ou mol dos microporos em uma monocamada;
B + constante que independe da temperatura;

B *coeficiente de afinidade (igual a 0,33 para Ny).

Eo » energia caracteristica.

A representacéo grafica de log W versus log? (P/Po) traduz a equagdo D-R em uma
reta, cujo coeficiente linear é log Wo e inclinacdo é - B (T/B)?. Essa representacéo
grafica apenas é linear para valores de pressdo relativa baixos, verificando-se desvios
da linearidade a medida que se aumenta o valor da pressao relativa, para sélidos que
ndo apresentam exclusivamente microporosos (PROENCA, 2011). Na FIGURA 8.3,

é mostrado o gréafico de log Wm versus log? (P/Po).
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FIGURA 8.3: Gréafico dos dados do modelo de D-R, considerando todo o intervalo
de 0,05<Py/P<0,3.

Pela FIGURA 8.3, observa-se que a curva obtida ndo apresenta linearidade. No
entanto, segundo Proenca (2011), para valores baixos de P/Po, observa-se um desvio
da linearidade, caracteristico do material ndo ser exclusivamente microporoso, que,
com o aumento de P/Po, vai se reduzindo. Dai, excluindo-se apenas o ultimo ponto
da curva mostrada na FIGURA 8.3, ou seja, o dado correspondente a P/Po igual a
0,05, os dados se linearizam gerando o grafico apresentado na FIGURA 8.4.
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FIGURA 8.4: Gréfico dos dados do modelo de D-R, considerando o intervalo de 0,1

< Po/P <0,3.

A partir do grafico da FIGURA 8.4, foram obtidos os dados apresentados na

TABELA 8.3.

TABELA 8.3: Parametros obtidos do modelo de D-R, considerando o

intervalo de 0,1 < Po/P < 0,3.

Paréametro Resultados
Inclinacdo -0,0267
Intercepto -0,6769
W (mols de adsorbato/g adsorvente) 0,2105
Area Superficial Especifica (m?/g) 733,00

Observa-se (vide TABELA 8.3) que a area superficial especifica recalculada pelo

método D-R é da ordem de 733,00 m?/g, resultado este semelhante ao encontrado por
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Schmal (2011), ao analisar carv@es tratados termicamente pelo modelo de D-R
(747,00 m?/g). Esse resultado é maior que o encontrado pelo método BET
(503,48 m?/g) e proximo a faixa indicada pelo fabricante 850 - 1000 m?/g (vide
TABELA 8.4).

Segundo Schmal (2011), a diferenca entre o resultado do método de BET para o
modelo de D-R pode ser claramente entendida pelo fato da equagéo de D-R levar em
consideracdo uma faixa de porosidade que a equagdo de BET “ndo enxerga”,
gerando, assim, erros consideraveis para sistemas muito microporosos e resultados

muito menores.

Em face de toda a analise apresentada, ndo se pode, portanto, utilizar os dados de
area superficial especifica, volume total de poros e didmetro médio dos poros,

contidos no relatdrio da analise de BET realizada e apresentados na TABELA 8.1.

TABELA 8.4: Parametros para 0 modelo de D-R
BET D-R Fabricante

Area Superficial Especifica (m?/g) 503,48 733,00 850 — 1000

8.1.2 Determinacdo dos Grupos Funcionais da Superficie do CA

Na FIGURA 8.5, é mostrado o espectro FTIR obtido para o carvao utilizado neste
trabalho. Na TABELA 8.5, é feita a atribuicdo de bandas do espectro FTIR obtido.
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FIGURA 8.5: Espectro de FTIR do CA utilizado.
FONTE: Dados da pesquisa

TABELA 8.5: Atribuicdo de bandas do espectro FTIR do carvéo ativado utilizado.

NUmero de ondas (cm™) Grupo funcional

3459 Deformacdo axial da ligacdo O-H

3016 Estiramento da ligacdo C-H

2970 Estiramentos simétricos e assimétricos da ligacdo C-H

1740 Estiramento de carbonila (ligacdo C=0)

1590 Estiramento da ligagdo C=0 ou estiramento da ligacdo C=0
associado a estiramento da ligagcdo C=C

1450 Estiramento da ligacdo C-O ou deformacéo da ligacdo O-H

1366 Estiramento axial da ligagdo C-O e deformacéo angular da

ligacdo O-H, relativos a ligagdo C-O-H

1230 Deformacdo axial da ligacdo simples C-O
1217 Deformacéo axial da ligagcdo simples C-O
1140 Deformacdo axial da ligagdo C-O (“ombro”)
966 Deformacdo C-H fora do plano

Pelo espectro obtido, foi possivel destacar algumas bandas que podem ser

consideradas tipicamente presentes na estrutura quimica de carvdes ativados. Em
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3459 cm, foi obtida uma banda de absorc&o tipica de deformacéo axial da ligacdo
O-H, que normalmente est& associada a presenca de ligacdo de hidrogénio. Segundo
Guilarducci et al. (2006), esta pode ser atribuida a presenca de grupos OH de fenois
ou de grupos carboxilicos no CA, mas, nesse Ultimo caso, deveria ter sido observada
uma forte absorcao que se estenderia até 2500 cm™, o que n&o ocorreu. Ao contrario,
foi observada uma forte absorcio que se estendeu apenas até 3150 cm?,
aproximadamente. Solomons (1996) afirma que a absorcéo no intervalo de 3550 a
3200 cm™ pode ser atribuida a presenca de fendis ou alcoois (ligagdo de hidrogénio).
Segundo Khenniche et al. (2010), as bandas de absorcdo observadas entre 3600 e
3100 cm™ correspondem a vibragdo de hidroxilas fixadas na superficie do CA e a
agua quimissorvida no carvdo. Como o CA, antes de ser caracterizado, foi lavado
com agua, para retirada de finos, e secado, ha a possibilidade da absor¢do observada
referir-se, também, a agua quimissorvida no carvao. Com base, portanto, na literatura
revisada (GUILARDUCCI et al. (2006), KHENNICHE et al. (2010)), em que a
espectroscopia de absorcdo molecular na regido do infravermelho por Transformada
de Fourier é utilizada para a caracterizacdo de carvdes ativados, acredita-se que a

banda pode ser atribuida de fenois e da agua.

A ocorréncia de absorcéo de 3095 a 3010 cm™, no caso em questdo em 3016 cm?,
corresponde ao estiramento da ligagdo C-H em alcenos (SKOOG et al. (2002),
SOLOMONS (1996)).

Guilarducci et al. (2006) afirmam que absor¢des localizadas na regido de 2960 até
2845 cm™ sdo caracteristicas de vibragGes simétricas e assimétricas de grupos metilas
e metilenos. Portanto, a forte absor¢do em 2970 cm™ foi atribuida a estiramentos

simétricos e assimétricos da ligacdo C-H desses grupos.

Foi observada, também, uma absorc¢io muito forte em 1740 cm™, que é caracteristica
de estiramento de carbonila (C=0), a qual, juntamente com uma deformacao axial da
ligagdo C-O, que normalmente aparece como um “ombro” em numero de onda
menor, (vide, na FIGURA 8.2, um ombro em 1140 cm™), podem sugerir a presenca
tanto de A&cidos carboxilicos como de ésteres ou &-lactonas ligados a grupos
aromaticos. Mas, no caso de acidos carboxilicos, a banda de carbonila é mais intensa.

Dessa forma, devido a alta intensidade da banda em 1740 cm™, sugere-se a presenca
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de acido carboxilico (GUILARDUCCI et al., 2006). Também Silverstein et al.
(1994) mencionam que as bandas correspondentes aos &cidos carboxilicos sdo mais
intensas do que as bandas correspondentes as cetonas. Segundo Efremenko e
Sheintuch (2006), a absorcdo em 1740 cm™ pode ser atribuida ao estiramento da
ligacio C=0 em lactonas e anidridos carboxilicos e a absor¢do em 1590 cm™ deve-
se ao estiramento da carbonila (C=0) em quinonas e grupos ceto-enolicos. Segundo
Khenniche et al. (2010), a absorc&o observada em 1590 cm™ refere-se ao estiramento
de carbonila (C=0) em quinona e pode representar, também, uma estrutura y-pirona
com fortes vibracdes, decorrentes de estiramentos C=0 e C=C. Guilarducci et al.
(2006) identificam essa banda como caracteristica do estiramento da ligacdo C=C de
grupos aromaticos. Ja a absor¢do em 1450 cm™ deve-se ao estiramento C-O ou a
deformacéo O-H em &cidos carboxilicos (KHENNICHE et al., 2010).

A absorcdo em 1366 cm™ resulta das interacdes entre as vibragdes decorrentes do
estiramento axial da ligacdo C-O e da deformacdo angular da ligacao O-H, relativos
a ligagdo C-O-H. Essa absorcéo, normalmente, se da na faixa de 1390 a 1000 cm™ e,
quando observada, confirma a presenca de estruturas fendlicas (GUILARDUCCI et
al., 2006).

A ocorréncia de absorgdo entre, aproximadamente, 1350 e 1000 cm™ pode estar
relacionada a existéncia de ligacdo simples C-O em éacidos carboxilicos, alcoois,
fendis e ésteres (KHENNICHE et al., 2010). Segundo Silverstein et al. (1994), duas
bandas provenientes da deformagéo axial da ligacdo C-O (1320 a 1210 cm™) e da
deformacéo angular da ligagdo O-H (1440 a 1395 cm™) aparecem no espectro dos
acidos carboxilicos. Ambas envolvem alguma interacéo entre a deformacéo axial da
ligacdo C-O e a deformacdo angular no plano de C-O-H. A banda mais intensa,
proxima a faixa 1315 — 1280 cm™, para os dimeros, &, geralmente, atribuida a
deformacdo axial de C-O e, usualmente, aparece como um dublete no espectro. No
espectro FTIR apresentado na FIGURA 8.2, aparecem essas duas bandas descritas
por Silverstein et al. (1994), sendo a associada a ligacdo C-O mais intensa do que a
atribuida a ligacdo O-H e pode-se observar o dublete mencionado. Nesse sentido,

acredita-se tratar da presenca de cido carboxilico.
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A absorgdo em 966 cm™ pode ser atribuida a presenca de deformagcéo da ligagéo C-
H fora do plano em alcenos trans-dissubstituidos (SOLOMONS, 1996).

Os resultados de anélise de Espectroscopia de Absor¢do Molecular na Regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) mostram tanto a presenca de
grupos funcionais que conferem acidez (acidos carboxilicos, fendis, o6-lactonas,
ésteres) quanto a de grupos que dao um carater basico a superficie do CA (quinonas,
v-pironas e grupos ceto-endlicos) (KHENNICHE et al., 2010). H4, ainda, a atribuigéo
de bandas a presenca de alcenos que podem se referir a parte da estrutura de alguns
grupos funcionais encontrados. Dessa forma, esses resultados apresentados seréo
comparados aos obtidos pela titulacdo de Boehm que consiste em ensaios para

verificacdo do carater acido-base da superficie do CA, discutidos no préximo item.

8.1.3 Determinagcéo do Carater Acido-Base do CA

Os resultados obtidos da analise de carater &cido-base do CA encontram-se na
TABELA 8.6. Esses resultados, por sua vez, confirmam os grupos funcionais obtidos
nas andalises por espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho

por transformada de Fourier, mostrados no item 8.1.2.

TABELA 8.6: Resultados dos ensaios para analise do carater &cido-base da superficie

do carvao ativado utilizado.

Massa de Grupos acidos (mmol/g) Grupos Acidos Grupos
Carvéo (g) i i Totais basicos
Carboxilicos | Lactonas | Fenolicos
(mmol/g) (mmol/g)
0,250 2,98E-02 7,94 E-02 2,89 3,00 5,68 E-02
0,500 1,17 E-02 3,66 E-02 1,89 1,94 3,10 E-02

Os resultados demonstram proporcionalidade na variacdo da concentracao de grupos
acidos e basicos encontrados, quando se passa de uma massa de 0,250 g para 0,500g
de CA. Em relagdo a quantidade de grupos identificados nos experimentos, observa-
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se uma maior presenca de grupos acidos (0,014 e 0,015 mol/L, respectivamente, para
as massas de 0,250 e 0,500g de CA) em relagdo ao total de grupos acidos observados
(0,011 e 0,012 mols totais de grupos &cidos/L, respectivamente). Esse maior
percentual de grupos funcionais basicos, observado nos resultados, é coerente com o
fato de o carvdo em estudo ter sido ativado fisicamente com vapor em altas
temperaturas, ativacdo essa na qual o processo de oxidagdo é mais brando,
favorecendo, assim, a formacao de grupos menos oxidados. Conforme descrito por
Efremenko (2006), oxidacdes do CA em fase gasosa aumenta, principalmente, a
concentracdo dos grupos hidroxila e carbonila na superficie do CA, enquanto a
oxidagdo em fase liquida aumenta especialmente a concentracdo de A&cidos

carboxilicos.

A eficiéncia de adsorcao de fenol no CA é diretamente afetada pela presenca desses
grupos acidos e basicos. Os grupos acidos apresentam um maior nimero de atomos
de oxigénio que, mesmo em menor quantidade, geram uma maior eletronegatividade
no meio, provocando o deslocamento da densidade eletrdnica das espécies
envolvidas, prejudicando a adsorcao do fenol. Além do mais, grupos acidos atraem
mais as moléculas de dgua da solucdo, restringindo o contato das moléculas de fenol

com os poros do CA.

8.2 Influéncia da Massa Utilizada de CA para Diferentes Concentracdes Iniciais

de Fenol na Fase Liquida

Na FIGURA 8.6, estdo representados os resultados obtidos nos ensaios nos quais se
variou a quantidade de CA utilizada, conforme diferentes concentragdes iniciais de
fenol na fase liquida. Pela FIGURA, verifica-se, como era de se esperar, que a massa
de fenol adsorvida é maior para quanto maior for a concentracao inicial de fenol na

fase liquida.

No entanto, avaliando-se a variagdo do percentual de adsor¢cdo com a massa de CA
utilizada nos ensaios, observa-se que ndo ha um padrdo de comportamento para as
diferentes solucgdes de fenol. Para a solugdo sintética com uma concentracao inicial

de 1,063 mol/L de fenol, ndo se verifica uma variacdo significativa no percentual de
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fenol adsorvido, estando este entre 95 e 99%, para todas as massas de CA utilizadas.
Ja as solugGes com uma concentragdo de fenol de 0,797 e 0,531 mol/L tém um
comportamento similar, tendo sido observada uma diminui¢cdo no percentual de
adsorcéo de fenol de 0,5000 para 3,000g de CA, seguida de um pequeno aumento
desta, que, praticamente, se estabiliza a partir de entdo. Para a solucdo de menor
concentracdo (0,266 mol/L de fenol), h4 uma diminui¢do na percentagem de fenol
extraido de 0,5000 a 4,000 g de CA, permanecendo, a partir dai o percentual de

remocao do fenol constante em torno de 37%.
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FIGURA 8.6: Relagdo do percentual de adsorcdo de fenol com a massa de CA
utilizada nos ensaios para soluc@es iniciais de fenol com diferentes concentragdes.
(V=50 mL; pH =6,25; r =150 rpm; T = 26° £ 2°C; t= 24 horas)

Em baixas concentragGes de fenol, a quantidade desse soluto no meio, para interagir
com os sitios ativos, é, significativamente, menor em relacdo as interferéncias que o
solvente, no caso agua (de natureza polar), podem ocasionar em virtude de forcas de
interacdo entre as moléculas de agua (polares) e os sitios polares do CA (p.e., acidos
carboxilicos) e outros que, normalmente, ocorrem por meio de ligacbes de
hidrogénio. Esse efeito é ainda mais significativo, quando se aumenta a massa de
carvao no meio, pois mais superficies polares estardo disponiveis para interagir com
a agua. As moléculas de agua interligadas na superficie do CA dificultam, inclusive,

94



as interacdes da molécula de fenol no plano grafitico do carvédo. A interferéncia do
solvente ndo é levada em conta, quando se considera os sitios ndo polares e
hidrofébicos da superficie do CA e dos poros que, por sua vez, favorecem as

interacdes com fenol.

Por conseguinte, quando se aumenta a concentracdo de fenol, as interacfes deste com
a superficie grafitica e os sitios ativos hidrofobicos ndo polares do CA tendem a
competir com a agua, levando a um maior percentual de adsorcdo de fenol, mesmo
ocorrendo interacdo de agua do meio com o CA em sitios distintos dos envolvidos
na interacdo com o fenol. Para massas mais elevadas de CA, ha um aumento dos
sitios disponiveis e da superficie grafitica, e como o CA utilizado apresenta um
cardter mais basico do que acido, como demonstrado anteriormente, o fenol vai
competindo com a agua em condi¢des cada vez mais favoraveis a ele, de modo que,
para concentracdes baixas como a da solucdo contendo 0,266 mol/L de fenol, o
percentual de adsorcdo de fenol péra de cair. E, em concentracBes intermediarias
como 0,531 e 0,797 mol/L de fenol, hd mesmo uma inversdo da tendéncia da curva,
pois ha fenol em maior quantidade que no caso anterior para competir com a agua; e
para a concentracdo de 1,063 mol/L, a adsorcdo nao é afetada pela massa de CA, pois
ha fenol em maior quantidade para competir com a agua, mesmo para menores

massas de carvao.

O espectro de infravermelho FTIR obtido com o CA, ap6s o ensaio realizado,
impregnado com a solucdo sintética de fenol 1,063 mol/L, mostrado na FIGURA 8.7,
evidencia uma banda de adsorcdo forte, larga, na regido de 3700 a 2950 nm,
acentuada em 3409 cm, que indica deformacdo axial O-H, tipicamente associada
com ligacOes de hidrogénio presente em grupamento OH de fendis, visto que para
ser OH de 4cidos carboxilicos, a banda deveria se estender até 2500 cm™, o que n&o
ocorreu. Essa banda também pode ser atribuida, adicionalmente, a &gua
quimissorvida na superficie do CA. A intensidade de adsor¢do dessa banda se
mostrou maior que a obtida no espectro FTIR do CA puro. A banda de 1634 cm™
indica a presenca de estiramento da ligagdo C=C de alcenos e a de 653 cm™ poderia
ser uma deformacdo da ligagdo C-H fora do plano de alcenos (SOLOMONS, 1996;
SKOOG et al., 2002).
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FIGURA 8.7: Espectro FTIR do CA impregnado com solucdo 1,063 mol/L de fenol.

8.3 Influéncia do pH na adsorcéo de fenol

A analise da influéncia do pH na adsorc¢éo de fenol pelo CA foi verificada para duas
diferentes solucdes de fenol (0,531 e 1,063 mol/L), que estdo representadas na
FIGURA 8.8.
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FIGURA 8.8: Influéncia da variacdo de pH na adsor¢édo de fenol pelo CA para as
concentragdes de 0,531 mol/L e 1,063 mol/L. (V =50 mL; mca = 0,5000 g; r = 150
rpm; t = 24h; T=26°C £ 2)
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Antes de iniciar a discussdo dos resultados de influéncia de pH na adsorcéo, vale
mencionar as consideragdes feitas por El-Naas et al. (2010), nas quais este relata que
a adsorcao de fenol por CA pode ocorrer via interacOes eletrostaticas do tipo Van der
Waals e interacGes de dispersao atraves de trés mecanismos: (a) - n-n interagGes por
dispersdo entre o anel aromatico do fenol e os elétrons m presentes na estrutura
aromatica da camada grafitica do carvéo; (b) por formagcéo de ligagéo de hidrogénio;
(c) formacéo de complexo doador-receptor de elétrons da superficie do carvao onde
0s oxigénios dos grupos carbonilicos atuam como elétrons doadores e o anel
aromatico do fenol atua como receptor. Inclusive as interagoes eletrostaticas podem
ter papel significativo se o fenol estiver predominantemente na forma de ion fenolato,

que poderé interagir com as cargas da superficie do CA.

Os resultados apresentados comprovam em parte o comportamento descrito por
Busca et al. (2008) na adsorcao de fenol em relacdo a variagdo do pH no meio. Na
faixa de 2,0 - 10,0, a capacidade de adsor¢do é alta, visto que nessa faixa 0 meio
encontra-se acido, neutro ou ainda ndo tao basico, permitindo interagdes simultaneas
entre fenol-superficie. Em pH > 10, ocorre a reducdo da adsorcdo do fenol pelo CA
devido ao excesso de carga negativa no meio que favorece as interacdes com 0s sitios
positivos da superficie do CA e reduz as interagdes com o fenol. Considerando-se
também que em pH > pKa, (pKa =9,89), ocorre a dissocia¢do do fenol formando ion
fenolato, tém-se 0 aumento das forcas de repulsao entre o ion fenolato — mais soltvel

em agua do que o fenol - e as superficies do carvéo.

Considerando os resultados obtidos para uma quantidade de massa de 0,5 g, pode-se
perceber que ndo ha significativas diferencas no comportamento de adsorcdo em
relacdo a diferenca de concentracdo de fenol no meio. Apenas uma variacao deste
comportamento foi observado para solucéo de 0,531 mol/L de fenol, que em pH 2,0
a adsorcéo foi da ordem de 50%, passando a mais de 90% em pH 3,0. Fato este que
pode ter sido ocasionado devido a menor disponibilidade de fenol para competir com
0 excesso de cargas positivas que interagem com o0s sitios basicos do CA,

prejudicando assim a adsorcao.
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8.4 Ponto de Carga Zero (PC2)

O PCZ, ponto de carga zero, de uma superficie € a condi¢do em que a densidade de

carga elétrica na superficie € zero.

Os resultados obtidos no ensaio para determinacgédo do potencial de carga zero (PCZ)
estdo apresentados nas FIGURAS 8.9 e 8.10, para as solucdes de fenol nas

concentragdes de 0,266 e 1,063 mol/L, respectivamente.
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FIGURA 8.9: Determinacdo do potencial de carga zero para solugédo 0,266 mol/L de
fenol. (V =50 mL; mca = 0,5000g, r = 150 rpm; t = 24h e T = ambiente)

13
12 —mm8M8M8 L 4
11 - PCZ1,063 mol/L ‘
10 &> N
9 . B
g8 g =8 =5 =8
= 7 <
I 6 PY |
l * @ pH inicial __|
4 = ¢ B pH final |
3 L 4 —
2 -
1 T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 R 10 11 12 13
pH inicial

FIGURA 8.10: Determinacdo do potencial de carga zero para solugdo 1,063 mol/L
de fenol. (V =50 mL; mca = 0,5000g, r = 150 rpm; t = 24h e T = ambiente)
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Nas FIGURAS 8.9 e 8.10, é possivel verificar que, independentemente, da
concentracdo de fenol no meio, o ponto onde o pH final é igual ao pH inicial é em
pH 8,0, que equivale ao ponto de carga zero (PCZ) para o CA utilizado.

Observa-se que, em pH < pHecz, 0 pH final & maior que o pH inicial. A superficie
do carvéo possui caracteristicas mais basicas que o meio e ha um aumento do pH na
presenca do CA, decorrente da busca do equilibrio de cargas. Os grupos funcionais
da superficie e a base grafitica do carvdo enconcontram-se protonados, o que pode
ocasionar inclusive um enfraquecimento das interacdes com o fenol (interacdo do
tipo forcas de van der Waals), e aumentando as interacdes do CA com o solvente
agua (interages do tipo ligacéo de hidrogénio). Em pH > pHpcz, ocorre o inverso. A
superficie do carvao possui caracteristicas mais &cidas que o meio e ha uma
diminuicdo do pH na presenca do CA, decorrente da busca do equilibrio de cargas.
Os grupos de superficie em meio mais basico se tornam ionizados, permitindo a
formagao de complexos doador-receptor com o fenol. No caso do fenol, esse efeito é
prejudicial a adsor¢do, pois forma-se ion fenolato e a interacdo deste via ligagdo de
hidrogénio com a agua é mais forte do que com a superficie do CA. No PCZ, a
densidade de carga elétrica na superficie neste meio é zero. Grupamentos acidos e
basicos do CA sdo igualmente afetados pelo meio e, portanto, o pH final é igual ao
pH inicial. Como o PCZ ¢ 8, pode-se dizer que ele apresenta mais grupamentos

basicos do que &cidos, corroborando os resultados obtidos com a titulacdo de Boehm.

8.5 Influéncia da Concentracdo de Fenol na Fase Liquida

Avaliando-se os resultados da variacdo da concentracdo de fenol na fase liquida no
processo de adsorcdo, apos 7 horas de ensaio, pode-se verificar, pela FIGURA 8.11,
que esse aumento favorece a eficiéncia no processo de adsor¢do. Altas porcentagens
de adsor¢do ja sdo observadas mesmo em baixas concentragdes (0,106 mol/L —
84,9%). Isto demonstra uma boa afinidade do CA pelo fenol e que 0 mesmo pode ser
utilizado, satisfatoriamente, para remocdo de fenol. A amostra de 0,850 mol/L
apresentou uma porcentagem de adsor¢do menor, o que pode ser considerada como
erro experimental, ja que nenhum fato exclusivo ocorreu durante o experimento que

justifique essa menor adsorcdo encontrada. Os resultados obtidos estdo dentro do
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esperado, pois conforme mostrado no item 8.9, o processo de adsorcéo € reversivel e
0 aumento da concentracdo de reagentes favorece a formagéo dos produtos até que o

equilibrio seja atingido.

Comprovada a afinidade do fenol pelo CA obtida pelos experimentos apresentados
até o momento, serdo apresentados, nos proximos resultados, as proposicdes de

modelos que descrevem o mecanismo de adsor¢édo do fenol no CA estudado.
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FIGURA 8.11: Influéncia da concentracdo no processo de adsor¢do. (C=50 mL; mca
=0,5000q; t = 7h; r = 150rpm; T = ambiente)

8.6 Tempo de Contato — Cinética

Na FIGURA 8.12, sdo apresentados os resultados obtidos no ensaio de cinética de
adsorcédo para as amostras nas concentrac@es de 0,266, 0,531, 0,797 e 1,063 mol/L,
em termos de ¢t (quantidade de soluto adsorvido no tempo t) versus tempo. Pelos
resultados, percebe-se que o equilibrio de adsor¢do € atingido com 360 minutos (6
horas) de experimento. O experimento realizado com a concentracdo de 1,063 mol/L
foi o Unico que ndo apresentou uma cinética tdo bem definida como as demais,
podendo esta ser considerada apenas como erros experimentais e ndo como efeito do

processo de cinética.
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FIGURA 8.12: Resultados dos ensaios de cinética de adsor¢do. (V =200 mL; mCA
=0,5000q; r = 150 rpm; t = 24 h; T = ambiente)

Os modelos de Pseudo 1% Ordem, Pseudo 22 Ordem, Elovich e de Difuséo
Intraparticula foram testados com o intuito de se predizer qual melhor se aplica ao
estudo em questdo e, consequentemente, descrever o tipo de mecanismo que

representa a adsorcéo de fenol no CA produzido a partir da casca de coco de dendé.

Na TABELA 8.7, encontram-se todos os parametros calculados para cada modelo. A
plotagem dos resultados de In (ge-q) versus t foi realizada para se obter a constante
cinética K1 (L/min) do modelo Pseudo 1% Ordem. Os pardmetros ge exp. € (e teorico
representam por sua vez as quantidades adsorvidas de fenol pelo experimento e o
obtido pela plotagem de In (ge-q) versus t considerado como resultado este
considerado como tedrico. A taxa de equilibrio cinético do modelo Pseudo 22 Ordem
K2 (g/mol.min) foi determinada a partir da plotagem dos resultados de t/q versus t.
O paréametro h (mol/g.min) representa a velocidade de adsorcéo inicial. Para esses
dois modelos cinéticos foram calculados tanto o erro absoluto (%) como o erro
padrdo dos resultados obtidos para ge de forma a se predizer, estatisticamente, qual
destes se aproxima melhor dos resultados teoricos previstos pelos modelos. Os
pardmetros calculados para o modelo de Elovich representam a taxa de adsor¢do
inicial a (mol/g.min) e o grau de ocupacao da superficie p (g/mol), respectivamente,
para verificar o grau de heterogeneidade do adsorvente. Para 0 modelo de Difuséo
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Intraparticula foram plotados os parametros de q versus t °°, onde foram obtidos
tanto o parametro de difusdo intraparticula Ki (mol/g.min) e ¢ que é o intercepto da

curva e que, por sua vez, indica a espessura da camada limite.
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TABELA 8.7: Parametros cinéticos de adsorcdo de fenol por CA a 26°C.

Pseudo 12 Ordem

C R? Ki ge (mol/g) ge (mol/g) Erro Erro
(mol/L (L/min)  exp. tedrico Absoluto Padréo
) (%)
0,266 0,0590 0,0012 0,0921 0,0380 58,79 0,0156
0,531 0,3385 0,0028 0,1725 0,1503 12,87 0,0064
0,797  0,2003  -0,0014 0,2422 0,1226 49,39 0,0345
1,063  0,1838 -0,0014 0,2683 0,1366 49,07 0,0380
Pseudo 22 Ordem
C R? K2 h ge ge (mol/g) Erro Erro
(mol/L (@/mol.mi  (mol/g.mi  (mol/g tedrico Absolut Padrd
) n) n) ) exp. 0 (%) 0
0,266 0,9828 0,5054 0,0032 0,0921 0,0799 13,28 0,0035
0,531 0,9899 0,0812 0,0027 0,1725 0,1825 5,80 0,0029
0,797 09860 0,0269 0,0025 0,2422 0,3070 26,73 0,0187
1,063  0,9683 0,0122 0,0022 0,2683 0,4243 58,13 0,0450
Elovich
C (mol/L) R? o (mol/g.min) B (g/mol)
0,266 0,7899 0,0030 50,000
0,531 0,9037 0,0046 24,213
0,797 0,9464 0,0052 15,291
1,063 0,9483 0,0051 11,806
Modelo de Difusdo Intraparticula
C (mol/L) R? Ki (mol/g.min?) C
0,266 0,5667 0,0025 0,0024
0,531 0,7215 0,0053 0,0352
0,797 0,8268 0,0086 0,0328
1,063 0,8956 0,0114 0,0162
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Os resultados de qe tedrico calculados para o modelo Pseudo 12 Ordem
apresentaram-se mais baixos e discrepantes que os resultados encontrados na
plotagem de ge exp. versus t (FIGURA 8.12), o que gera tanto para o erro absoluto
(%) quanto para o erro padréo valores muito altos. Consequentemente, os valores
de R?para 0 modelo foram baixos. O que demonstra, conforme o modelo Pseudo 12
Ordem prevé, que a cinética de adsor¢do de fenol pelo CA utilizada ndo relaciona-
se com o equilibrio da capacidade de adsor¢do estabelecido entre a fase solida e
liquida. Muitos autores relatam que o modelo de Pseudo 12 Ordem é geralmente
aplicado apenas nos estagios iniciais do processo de adsorcdo (BULUT et al., 2008).
Essa informacdo foi testada para os resultados obtidos dos experimentos, tendo sido
constatado que o modelo se aplica para os 300 min (5h) iniciais do processo com R?
variando de 0,9664-0,9848. Os resultados dos valores calculados para apenas os 300
min iniciais foram apresentados na TABELA 8.8. O modelo se aplica bem a essa
fase, justamente, por considerar que nos momentos inciais ainda ndo se

estabeleceram por completo as interacGes de superficie entre 0 CA e o fenol.

TABELA 8.8: Parametros cinéticos do modelo Pseudo 12 Ordem considerando os 300

min iniciais.
Pseudo 12 Ordem — 300 min iniciais
C R? Ki ge (mol/g) ge (mol/g) Erro Erro
(mol/L) (L/min)  exp. tedrico Absoluto Padréo
(%)

0,266  0,9664  0,0122 0,0921 0,1086 17,91 0,0048
0,531 0,9848  0,0090 0,1725 0,1797 4,20 0,0021
0,797  0,9764  0,0083 0,2422 0,2557 5,58 0,0039
1,063 0,9761  0,0083 0,2684 0,2887 7,54 0,0058

As FIGURAS 8.13 e 8.14 apresentam os resultados da aplicacdo do modelo Pseudo
12 Ordem tanto considerando o tempo total (24h) de experimento como para os 300

min (5h) iniciais.
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FIGURA 8.13: Modelo Pseudo 12 Ordem para cinética de adsorcéo de

fenol.
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FIGURA 8.14: Modelo Pseudo 12 Ordem para 0s 300 minutos iniciais

da cinética de adsorcéo de fenol.

Os resultados na FIGURA 8.15 monstram que o modelo de Pseudo 22 Ordem
representa melhor a cinética de adsorcao em todos os intervalos de concentracao e de
tempo avaliados, com resultados de R? da ordem de 0,9664 a 0,9848. Foram obtidos
resultados de ge tosrico mais coerentes aos resultados de ge exp , €xceto para a
concentracédo de 1,063 mol/L que, por sua vez, apresentou resultados indicativos da

ocorréncia de erros experimentais, gerando um erro absoluto da ordem de 58% e
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erro padrdo de 0,045. Os erros absolutos e padrdo para as demais concentracfes
variam entre 5,80 a 26,73% e 0,03 a 0,019, respectivamente. O fato da cinética de
adsorcéo obdecer o modelo Pseudo 22 Ordem sugere que a etapa limitante possa ser
a quimissorcdo, indicando que a adsorcdo de fenol ocorre por meio de reacfes de
superficie até que a ocupacdo completa dos sitios ocorra (BULUT et al., 2008). Em
seguida, moléculas de fenol difundem por microporos através de interagcoes
adicionais tais como complexo de inclusdo, interacbes através de ligacdo de
hidrogénio ou interagdes que ocorram entre os elétrons © (EL-NASS et al., 2010).
Segundo Ho et al., em 1999, 0 modelo Pseudo 22 Ordem é bem representativo para
sistemas que ocorrem através de longos periodos de adsor¢do até que se atinja o
equilibrio, no caso em questdo cerca de 360 minutos (6 horas). Considerando,
portanto, todo o periodo de cinética (24h) o modelo Pseudo 22 Ordem se adapta

melhor do que o modelo Pseudo 12 Ordem.
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FIGURA 8.15: Modelo Pseudo 22 Ordem para a cinética de adsorcéao
de fenol.

O modelo de Elovich, FIGURA 8.13, também foi utilizado para os resultados
experimentais no qual foi possivel obter, a partir da plotagem dos parametros de qt
versus In t, resultados de R? variando entre 0,7488 a 0,9468. Esses resultados foram

inferiores aos parametros encontrados para 0 modelo Pseudo 22 Ordem, o que nédo
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torna este modelo o determinante no estudo de adsorcdo em questdo. De acordo com
Bulut et al. (2008) e Ho et al. (1999), esse modelo n&o define nenhum mecanismo de
adsorcdo, mas usualmente descreve o grau de heterogeneidade do adsorvente. Entéo,
podemos concluir que o CA em estudo possui uma camada de sitios heterogéneos ao
longo de sua superficie, 0 que condiz com os resultados encontrados para grupos

funcionais de superficie como carbonilicos, lactonas, fendlicos e grupos basicos.

0,400
0,350 -
0,300 | 0,266 mol/L
0,250 | 0,531 mol/L

% 0,200 - 0,797 mol/L
E 0,150 4 1,063 mol/L
= 0,100 -
0,050 -
0,000 , , . | |

-0,0502'c 00 3,000 4,000 5,000 6,000 7,000 8,000
InT

FIGURA 8.16: Modelo de Elovich para a cinética de adsorcéo de fenol.

O modelo de difusdo intraparticula pode ser interpretado a partir dos resultados da
plotagem de ge versus t%° e dos parametros obtidos por meio destes sdo melhor
interpretados considerando a visualizacdo na FIGURA 8.17. A plotagem mostra mais
de uma fase linear que pode dar uma ideia do processo de adsorcao via poro do CA.
A primeira etapa, representa a adsorcdo na superficie externa, ocorre de forma téo
rapida que quase ndo pode ser observada como € visto no ponto inicial do ensaio. A
segunda etapa que representa, justamente, a difusdo intraparticula ocorre em um
estagio mais nitido e de certa forma, também, por um processo rapido entre os tempos
de 15 a 240 minutos iniciais. A terceira etapa, representada ap0s atingir o equilibrio
do sistema, ocorre apés os 240 minutos iniciais e representa a difusdo em filme

(camada limite).
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Em nenhum dos valores mostrados na TABELA 8.8 acima, apresenta um resultado
para o parametro c igual a zero, o que, por sua vez, ndo permite dizer que a difusdo
intraparticula é a etapa limitante do processo. Os resultados de R? encontrados para
as concentracdes consideradas variaram entre 0,5667 e 0,8956, por vez, inferiores
aos modelos de Pseudo 22 Ordem e de Elovich. Isso confirma, portanto, que o
mecanismo de difusdo intraparticula ndo € a etapa limitante do processo e confirma
a presenca de outros mecanismos envolvidos como complexo de incluséo, Ligacao
de Hidrogénio ou interagdes entre os elétrons m, j& mencionados na aplicagdo do

modelo Pseudo 22 Ordem.
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FIGURA 8.17: Modelo de Difusdo Intraparticula para a adsorcéo de fenol no
poro do CA.

8.7 Isotermas

O estudo das isotermas foi realizado, como ja dito anteriormente, a partir da variacao
tanto da concentracdo quanto da temperatura do sistema de adsorgéo,
simultaneamente. A seguir estdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios e 0s
resultados dos modelos de isoterma aplicados nesse trabalho. A FIGURA 8.18, a
seguir, € uma representacdo grafica plotada para os resultados de variagdo da

concentracdo Ce (mol/L) encontrada, apos atingir o equilibrio em funcdo da
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quantidade de fenol ge (mol/g) adsorvida pelo CA atingido o equilibrio, ambos
variando-se a temperatura do sistema no intervalo de 26-50 + 2 °C e as concentragdes
iniciais (Co) de fenol no intervalo de 0,266 — 1,063 mol/L.
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0,100 -
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0,020 ~ x'502C
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FIGURA 8.18: Representacgdo dos resultados de Ce (mol/L) em funcdo de ge (mol/g)

obtidos nas temperaturas 26, 30, 40 e 50°C, respectivamente.

Os modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkev foram
aplicados para se compreender melhor o processo de adsor¢éo de fenol em sistemas
de adsorcéo através de monocamadas, que se refere o caso em estudo. Na TABELA
8.9 estdo apresentados os resultados dos parametros aplicaveis para cada modelo

apos a linearizacdo dos dados.
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TABELA 8.9: Parametros de isotermas segundo os modelos de Langmuir, Freundlich,

Temkin e Dubinin-Radushkev.

T(K) 299 303 313 323
0,266 00460  0,0460 00457  0,0444
Cinicial (MOI/L) 0,531 0,0895  0,0803  0,0736  0,0737  ge (mol/g)
0797 01292  0,1184 01214  0,1204
1,063 01618 01558  0,1550  0,1508

Langmuir
gmax (mol/g) 0,2770 0,2471 0,2467 0,2693
bL (L/mol) 0,1778 0,2038 0,2283 0,2842
KL 0,0492 0,0504 0,0563 0,0765
RL 0,8964 0,8834 0,8713 0,8455
R? 0,9976 0,8047 0,4976 0,5499
Freundlich
n 1,5312 1,7416 1,7683 1,6231
Kr(L/g) 0,4227 0,2953 0,2768 0,2900
R? 0,9844 0,9691 0,8654 0,9018
Temkin
B 0,0598 0,0492 0,0478 0,0512
b 421E+05 5,12E+04 5,44E+04 5,25E+04
A (L/g) 1,200 1,1642  1,1581  1,1566
R? 0,9966 0,8844 0,7651 0,8191

Dubinin-Radushkevich

gmax (mol/g) 02339 01763  0,1664  0,1730
K (L/g) 2,00E-08 2,00E-08 2,00E-08 2,00E-08
E (KJ/mol) 50000 50000 50000  5,0000
R? 09999 09163  0,8058  0,8500
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A primeira andlise feita a partir dos dados apresentados na TABELA 8.5, € a de que
a capacidade de fenol adsorvido no equilibrio pelo CA - ge (mol/g) - tende a reduzir
com o0 aumento da temperatura, confirmando que altas temperaturas prejudica o
processo de adsorcdo de fenol, por motivos ja descritos no capitulo 6 deste trabalho.

Motivos estes que podem ser resumidos da seguinte forma:
e Reducdo dos efeitos de superficie quimica do CA.
e Aumento no volume dos poros.

e As estruturas dos poros passam a determinar o mecanismo de adsor¢éo,

através da média do didametro dos poros.
e Formacao de ligacGes de hidrogénio mais favoraveis entre agua e CA.

O primeiro modelo em estudo foi o de Langmuir, FIGURA 8.19, onde se observou
uma variacdo do coeficiente de correlacdo (R?) variando entre 0,4976-0,9976. O
parametro que representa a capacidade méxima de adsorcdo por grama de CA ge
(mol/g) variou entre 0,2467-0,2770 mol/g entre os intervalos de temperatura
analisados. Os valores, como ja esperados, tenderam a reducdo com o aumento da
temperatura. O pardmetro Ri, pardmetro de equilibrio adimensional, variou de

0,8455-0,8964 estando dentro do intervalo de 0 < RL < 1, indicando isotermas

favoraveis.
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FIGURA 8.19: Isotermas para 0 modelo de Lagmuir, para a varia¢do da temperatura de 26,
30, 40 e 50°C.
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Ja o modelo de Freundlich, FIGURA 8.20, apresentou coeficientes de correlagdo (R?)
variando entre 0,8634- 0,9844. Com o parametro n variando entre 1,5312 — 1,7683,

representando condicdes de adsorcdo favoravel.

10O
-3,50 -3,00 -2,50 -2,00 -1,50 -1,00 -0,50 0,00
L 2 A%

-2,00 -
g 2 -2,50 -
c X
—

-3,00 -

3,50

Ln Ce

FIGURA 8.20: Isotermas para os modelos de Freundich, para a variacdo da
temperatura de 26, 30, 40 e 50°C.

O modelo de Temkin, FIGURA 8.21, apresentou coeficientes de correlacdo (R?)
variando entre 0,7651 -0,9966. E nitida a influéncia negativa da temperatura neste
modelo, que considera a existéncia de igual distribuicdo de energia de ligacéo entre
os sitios ativos na superficie do CA, e que considera também o aumento na energia
entre as moléculas envolvidas na adsorcdo a partir do preenchimento da superficie

do CA, observado pela aumento no parametro b.
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FIGURA 8.21: Isotermas para o modelo de Temkin para a variagdo da temperatura
de 26, 30, 40 e 50°C.

Por Gltimo, tém-se os parametros obtidos para 0 modelo de Dubinin — Radushkevich,
FIGURA 8.22. Os coeficientes de correlagdo (R?) para este modelo variaram entre
0,8058-0,9999. A capacidade de saturacdo para este modelo gmax variou entre
0,1664-0,2339 mol/g. A constante de energia livre de adsorcao K nédo sofreu variacédo
ficando em 2,00 E-08 (mol?/J?). Consequentemente, os valores de E, energia livre
média de adsor¢do por mol de adsorbato, também nédo variaram com a mudanca de

temperatura, permanecendo 5,0000 KJ/mol.
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FIGURA 8.22: Isotermas para 0 modelo de Dubinin-Radushkevich para a variagédo da
temperatura de 26, 30, 40 e 50°C.

113



Considerando todos os resultados dos coeficientes de correlagdo R? encontrados para
0s modelos acima, verifica-se que o modelo de Freundlich apresentou os melhores
resultados, considerando todo o intervalo de temperaturas, ndo reduzindo esses
valores nas temperaturas de 40 e 50°C, como ocorreu nos resultados do modelo de
Dubinin-Radushkevich. Portanto, considera-se que o modelo de Freundlich é o que
mais se aplica ao estudo em questédo. Sugerindo assim que a adsor¢éo no CA estudado
ocorre em multicamadas e que a superficie deste é heterogénea, fato este comprovado
pelos grupos funcionais encontrados tanto no ensaio de infravermelho como no de

carater acido-base.

8.8 Influéncia da Temperatura

Apds os ensaios realizados, variando-se a temperatura entre 26°C e 50°C no processo
de adsorcdo de solugbes de concentracdo de 0,266 -1,063 mol/L, os dados foram
trabalhados de forma a se chegar ao calculo da constante de equilibrio Kc e ento, se
determinar os parametros termodinamicos de Energia Livre de Gibbs (AG®), Entalpia
(AH®) e de Entropia (AS°).

Na FIGURA 8.23 demonstra-se a influéncia da variacdo da temperatura no processo
de adsorcéo. Observa-se, a partir dos dados apresentados, a reducdo da porcentagem
de adsorcdo com o aumento da temperatura, fato este observado independente da

concentracdo, porém mais expressivos em altas concentracdes.

O aumento da temperatura provoca a expansdo dos poros do CA e este interfere na
adsorcdo por microporos. Ocorre que esta expansédo interfere na competicéo entre a
adsorcdo através do preenchimento dos microporos pequenos e dos sitios ativos
localizados nos microporos maiores. Com o aumento da temperatura ocorre a
expansao da estrutura porosa do carvao e, consequentemente, esta passa a ser, entao,
a etapa determinante do mecanismo de adsorcdo. Em resumo, percebe um aumento
na cinetica de permeacdo das moléeculas de fenol pelo carvdo, ocasionando uma
reducdo no processo de sorcdo. Inclusive, o aumento de temperatura destréi a
estrutura do CA e este, por sua vez, ndo retorna em sua forma original, reduzindo

com isso a possibilidade de reuso do carvéo.
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FIGURA 8.23: Influéncia da variacao de temperatura no percentual de adsor¢édo.( V
=100 mL; r = 150 rpm; mCA = 0,5000g; t = 7h)

Na TABELA 8.10 estdo os dados termodinadmicos calculados a partir da plotagem d
0 logaritmo neperiano da constante de equilibrio (In kc) versus o inverso da
temperatura (1/T).
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TABELA 8.10: Parametros termodinamicos do experimento.

Cinicial T (K) Kc AG® AH® AS®
(mol/L) (Kj/mol) (Kj/mol) (J.mol/K)
0,266 299 6,341 -4,591 -7,269 -8,666
303 5,351 -4,170
313 4,282 -3,615
323 3,183 -2,878
0,531 299 6,391 -4,673 --25,917 -71,577
303 3,103 -2,852
313 2,884 -2,668
323 2,745 -2,543
0,797 299 6,136 -4,721 -6,734 -11,793
303 2,261 -2,123
313 3,194 -3,022
323 2,688 -3,015
1,063 299 5,076 -4,362 -1,477 -15,765
303 2,267 -2,197
313 3,092 -3,031
323 2,440 -2,395

Todos os ensaios apresentaram AG° negativos entre -4,721 e -2,123 Kj/mol?,
indicando que o processo de adsor¢ado de fenol é espontaneo. Conforme indicado por
Jaycock et al. (1981), geralmente, energias livres no intervalo de -20 a 0 kJ/mol
indicam um processo de fissisorcdo, enquanto que no intervalo de -20 a -80 kJ/mol
indicam um processo de adsorcdo por fisissor¢do junto com quimissor¢do e no
intervalo entre -80 e- 400 kJ/mol indicam processo de quimissor¢édo. Esta observacéo
sugere a ocorréncia de fisissorcéo para a adsorcdo ocorrida no referido estudo. Uma
observagdo importante a se fazer € que com o aumento da concentragédo de fenol o
AG?® torna-se menor, ou seja, 0 aumento do gradiente de concentragdo no meio torna

0 processo ainda mais espontaneo.
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Para todas as concentragdes os valores tanto de (AH°®) quanto de (AS°®) foram
negativos, variando entre -25,917 e — 7,477 Kj/mol™ e -74,577 e -8,666 J/mol*K,
respectivamente. Esses resultados indicam que a adsor¢do foi exotérmica e que o
grau de liberdade entre as espécies envolvidas foi pequeno, ou seja, ocorreu um
aumento no grau de organizacdo do sistema, associado a acomodacéo das particulas
do adsorbato em camadas mais ordenadas da superficie do adsorvente. Apenas para
a concentracgao de 0,531 mol/L se obteve um resultado de (AH®) e (AS®) discrepante
das demais, que pode ser justificado pelo fato de que nas temperaturas de 40°C e 50°C
ndo ouve variacdo do percentual de fenol adsorvido no CA 69,34 e 69,39%,
respectivamente. Aumentando com isso 0 potencial exotérmico e um grau de

organizagao do processo.

8.9 Dessorcéao

O principio para se estudar a recuperacdo de fenol partiu da escolha das solucGes de
NaOH 1,0 M, H,0 quente (80°C) e Alcool Etilico PA 95%, visto que cada uma
representa um tipo de interacdo diferente com o fenol ou a superficie do CA. O
hidroxido de sédio reage com o fenol facilitando assim a recuperacdo deste na forma
do sal de fenolato de sodio. A agua quente é utilizada para favorecer a abertura dos
poros, comprovado anteriormente nos ensaios de temperatura, € permitir a remocgéo
do fenol adsorvido nos poros. N&o se considera aqui a solubilidade do fenol em agua,
tendo em vista que esta é limitada devido ao comportamento de acido fraco que o
fenol assume em solugdes puramente aquosas. O alcool etilico possibilita uma
remocdo via solubilidade, tendo em vista que o fenol é muito soltvel em &lcoois,
éteres e em varios outros solventes polares, além de hidrocarbonetos, tais como
benzeno (BUSCA et al., 2008). Esta solubilidade ¢ aumentada quando se tem
solucdes alcdolicas diluidas, devido ao aumento de polaridade no meio (SOTO et al.,
2011). A partir dai surgiu o interesse em estudar uma amostra diluida deste (Alcool
Etilico PA diluido 70%) e uma opcao mais viavel economicamente como o Alcool
Etilico comercial (92,8° INPM). De modo geral, quando se fala de recuperacao por
solvente deve se levar em conta a acessibilidade do solvente nos microporos, a

solubilidade do sorbato e as interacGes adsorbato-superficie do carvéo.
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FIGURA 8.24 Dessorcio de fenol usando H20 quente, NaOH 1,0 mol/L, Alcool
Etilico PA 95%, Alcool Etilico PA diluido 70% e Alcool Etilico Comercial 92,8°
INPM.

Na FIGURA 8.24, observa-se os resultados dos ensaios de avaliagcdo da recuperagédo
do fenol adsorvido no CA, a partir de solu¢bes de NaOH 1,0 M, H20 quente (80°) e
Alcool Etilico PA 95%, Alcool Etilico PA diluido 70% e Alcool Etilico Comercial
92,8° INPM. Como pode ser observada, a amostra que apresentou maior percentual
de recuperac&o de fenol adsorvido foi a que usa Alcool Etilico Comercial 92,8° INPM
(44,63%). A agua quente teve a menor eficiéncia, apenas 4,63%, a amostra de
hidroxido foi capaz de recuperar apenas 33,77% do fenol, ficando as maiores
porcentagens de recuperacao por conta do alcool etilico que conseguiu 36,96, 38,49
e 44,63% para 0 Alcool Etilico PA 95%, o Alcool Etilico PA diluido 70% e o Alcool
Etilico Comercial 92,8° INPM, respectivamente. A diferenca entre as amostras de
Alcool Etilico PA 95% puro e da mesma amostra diluida a 70% e o Alcool Etilico
Comercial 92,8° INPM mesmo sendo pequenas demonstra o fato descrito por SOTO

et al. em 2011 de que solugdes alcoolicas diluidas favorecem a recuperacao de fenol.
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A quantidade de ciclos possiveis para recuperacao total de fenol néo foi avaliada no

presente estudo ficando esta avaliagdo como sugestéo para trabalhos futuros.

8.10 Coluna

O estudo de adsorcdo em coluna foi realizado considerando-se duas situacdes de
variagdes. Primeiramente, mantiveram-se as concentracdes de fenol bem proximas —
0,787 e 0,910 mol/L, respectivamente, variando a vazdo de percolacdo de 12,0
mL/min para 17,0 mL/min. No segundo caso, variou-se significativamente a
concentracdo de fenol de 0,910 para 2,031 mol/L, mantendo a vazdo de percolacao
fixa em 17,0 mL/min. As vazdes para a dessorcdo foi mantida fixa em 7,0 mL/min
para todos os casos. Na TABELA 8.11, encontram-se os dados das condigdes nas

quais foram realizados 0s ensaios em coluna.
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TABELA 8.11: Dados das condicGes dos ensaios em coluna.

1° Coluna 22 Coluna 32 Coluna
Altura da Coluna de CA (cm) 20 20 20
Diametro da Coluna 2,50 2,50 2,50
Massa de CA na coluna (g) 23,900 23,035 23,035
Concentracéo (mol/L) 0,787 0,910 2,031
Vazdo de Entrada de Fenol 12,00 17,00 17,00
(mL/min)
Vazao de Saida de Fenol (mL/min) 10,20 15,00 15,00
Tempo de percolacdo de Fenol 960 680 720
(min)
Volume de solucéo de Fenol (L) 11,200 11,570 12,200
Quantidade de Fenol retido na 8,816 10,528 24,778
coluna (mol)
Vazdo de Entrada do Alcool 7,00 7,00 7,00
(mL/min)
Vaz&o de Saida de Alcool (mL/min) 6,10 5,80 5,80
Tempo de percolacdo de Alcool 420 300 600
(min)
Volume de Alcool (L) 2,950 2,100 3,950

As FIGURAS de 8.25 e 8.26 demonstram os dados obtidos nos ensaios conforme
condi¢des da TABELA 8.11 para uma solucgéo sintética de fenol de 0,787 mol/L,
considerando uma vazao de entrada de 12,0 mL/min e a dessorcao do fenol adsorvido
com Alcool Etilico Comercial a 92,8° INPM, na vaz&o de entrada de 7,0 mL/min,

respectivamente.
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FIGURA 8.25: Cinética de adsor¢do em coluna considerando a concentracao de fenol
de 0,787 mol/L e vazdo de 12 mL/min.
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FIGURA 8.26: Dessorcdo do fenol retido na coluna considerando concentracdo

inicial de 0,787 mol;L e vazéao de dessor¢do de 7,0 mL/min.

Os resultados mostrados nas FIGURAS acima indicam que, a uma vazdo de 12
mL/min, a adsorcdo de fenol 0,787 mol/L leva 510 min até se atingir o equilibrio
tendo sido preenchido uma razdo de concentragéo final (Cf) de fenol que sai da
coluna versus a concentracdo de fenol de entrada da coluna (Ci) - Cf/Ci — superior a
0,70. Observa-se que o preenchimento inicial toma a forma linear, atingindo

gradativamente o formato de isoterma do Tipo I. Na FIGURA 8.23, observa-se que
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do total de fenol que passou pela coluna (8,816 mol considerando o volume total de
solucdo de 11,200L), uma quantidade acima deste valor foi encontrada ja nos 5
minutos iniciais de passagem do Alcool Etilico Comercial a 92,8° INPM, que indicou
uma concentracéo de fenol de 11,85 mol/L. A explicacdo para a ocorréncia deste fato
baseia-se na possivel solubilizacdo de grupos fenolicos presentes nos grupos
funcionais de superficie do CA. A dessor¢do total da coluna foi obtida com 300

minutos de passagem de alcool pela coluna.

Em nenhum dos casos de estudo em colunas foi esperada a saturacdo completa da
coluna, que geraria uma razdo Cf/Ci igual a 1, devido ao fato do tempo experimental
ser muito longo e, para tal, seria necesséria a interrupcao da analise, deixando de ser
uma analise em fluxo continuo. Ficara como proposta para trabalhos futuros com este

CA o estudo de saturacdo em coluna.

Ja nas FIGURAS 8.24 e 8.25 estdo apresentados os resultados de cinética das
condicGes da TABELA 8.7 para uma solucdo sintética de fenol de 0,910 mol/L,
considerando uma vazao de entrada de 17,0 mL/min e a dessorcao do fenol adsorvido
com Alcool Etilico Comercial a 92,8° INPM na vazdo de entrada de 7,0 mL/min,

respectivamente.
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FIGURA 8.27: Cinética de adsorcdo em coluna considerando a concentracao de fenol
de 0,910 mol/L e vazéo de 17 mL/min.

Na vazdo de 17 mL/min observa-se também uma isoterma do Tipo | com resultados
mais instaveis ao final da curva. O equilibrio para este caso foi atingido com pelo

menos 300 minutos de experimento preenchendo uma razéo de Cf/Ci superior a 0,70.
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Estas flutuagcdes observadas nos resultados apds atingir o estado de equilibrio de
adsorcdo podem ser devido ao aumento da vazédo de entrada para sistemas em baixas

concentrag0es, dificultando assim as interagdes fenol-carvéo.

Considerando que a adsorc¢éo de fenol ocorre por dois principios basicos de interacao
fenol-superficie e fenol - sitios ativos de poros, percebe-se que em baixas
concentracOes a vazao de entrada e fator importante para permitir o melhor contato

fenol CA para que ocorra a adsorcao.
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FIGURA 8.25: Dessorcdo do fenol retido na coluna considerando concentracao inicial de

0,910 mol/L e vazéo de dessor¢édo de 7,0 mL/min.

No caso da dessor¢ido com o Alcool Etilico Comercial a 92,8° INPM, observa-se que
a dessorcdo ja ndo foi imediata como na coluna a 0,787 mol/L e vazdo de 12 mL/min.
Do total de fenol que passou pela coluna, durante os experimentos (10,528 mol), a
dessorcdo conseguiu recuperar de imediato uma concentracdo de 6,927 mol/L,
inferior a eficiéncia observada no caso anterior. A dessor¢édo total desta coluna foi

obtida, também, com 300 minutos de passagem de alcool pela coluna.

Para se esclarecer melhor a questdo da influéncia da vazao para baixas concentragdes,
foi realizado um ensaio em coluna considerando a concentragéo inicial da solucéo de

fenol de 2,031 mol/L e vazao de entrada de 17 mL/min e também a dessorcao desta
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com Alcool Etilico Comercial a 92,8° INPM a 7,0 mL/min, conforme pode ser

acompanhado nas FIGURAS 8.26 e 8.27, respectivamente.
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FIGURA 8.26: Cinética de adsor¢do em coluna considerando a concentracao de fenol
de 2,031 mol/L e vazédo de 17 mL/min.

A cinética em coluna considerando uma solucdo sintética de fenol 2,031 mol/L, como

pode ser percebido acima, apresenta um formato mais simétrico dos dados e atinge o

equilibrio

, considerando-se uma razdo de apenas 300 minutos de ensaio Cf/Ci

superior a 0,70. Fato este que vem ao encontro com as consideracdes feitas a respeito

das interferéncias que a vazao pode ocasionar no processo de adsor¢do em baixas

concentragoes.
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8.27: Dessor¢do do fenol retido na coluna considerando concentragdo

2,031 mol;L e vazéo de dessorcdo de 7,0 mL/min.
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Os resultados de dessorgéo para este ensaio em coluna mostrou um comportamento
similar ao encontrado para o primeiro ensaio a 0,787 mol/L de fenol, nos quais nos
primeiros 5 minutos de dessorcdo a concentracdo de fenol encontrada (28,809
mols/L) foi superior ao total de fenol que passou pela coluna (24,778 mols).
Considera-se, nesse caso, a possibilidade de solubilizagdo no alcool de fenol presente
nos grupos funcionais de superficie do CA. Para este caso, a dessor¢cdo completa da

coluna foi obtida com no minimo 400 minutos de passagem de alcool pela coluna.

Em resumo as consideracdes feitas acima para o estudo de adsor¢cdo em coluna, pode-
se concluir que o processo de adsor¢cdo em coluna € vidvel, porém, para
concentracdes baixas de fenol, recomenda-se trabalhar com vazdes baixas se possivel
inferiores a 12 mL/min, para possibilitar o tempo de interacdo fenol — carvao,
deixando vazdes maiores para 0S casos em que estiver se trabalhando com
concentracdes altas de fenol. Em relacdo ao processo de dessorcdo de fenol em
coluna, pode-se concluir que esta € muito rapida, atingindo alto percentual de pré-
concentracdo nos minutos iniciais, podendo ocorrer a remocao via solubilizacdo de
grupos fenolicos presentes como grupos funcionais da superficie do CA. O que pode
ocasionar a reducao nas caracteristicas iniciais do CA, reduzindo assim o nimero de
ciclos possiveis de utilizacdo do CA. A avaliagdo do nimero de ciclos de uso do CA
ndo foi realizada no presente trabalho, mas ficara como proposta para trabalhos

futuros.

8.11 Ensaios com o Efluente da Refinaria Gabriel Passos

O efluente denominado agua de processo da Refinaria Gabriel Passos foi coletado,
apos a passagem pela primeira etapa da Estacdo de Tratamento de Despejos
Industriais — ETDI - Caixa Separadora de Agua e Oleo, com 0 objetivo justamente
de se coletar o menor teor de 0leos e graxas possivel. Na FIGURA 8.28, observa-se
o0 ponto 036-AEF (nomenclatura dada pela refinaria), onde foi realizada a coleta do

efluente.
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FIGURA 8.28: Ponto de Amostragem do Efluente.
Fonte: REGAP, 2012.

Os resultados da caracterizagdo inicial do efluente realizada pelo Laboratério
GEOCHEMICAL Technology Servicos Analiticos e Ambientais S/A e pelo
Laboratorio de Analises Quimicas do Departamento de Engenharia Quimica da
UFMG e os resultados da analise de espectrofotometria UV-Vis, a 270 nm, realizada
no Laboratério de Ciéncia e Tecnologia de Polimeros do Departamento de
Engenharia Quimica da UFMG séo apresentados na TABELA 8.12.

Inicialmente, o efluente apresentava-se com o0s seguintes aspectos: coloragdo marrom
claro, turvo e odor caracteristico de petréleo. A concentracdo de fenol analisada por
espectrofotometria de UV-Vis foi de 0,688 mol/L. Essa concentracdo foi se
reduzindo durante os dias de ensaio, mesmo com a amostra preservada em geladeira,
chegando ao término dos experimentos com a concentracdo de 0,567 mol/L.
Observa-se que o efluente apresentou valores, consideravelmente, despreziveis dos
metais analisados. O pH da amostra foi 7,68, bem préximo do pH neutro e também
na faixa de pH o6timo para a adsorcao de fenol que &, como visto nos experimentos
anteriores, de 3,0 - 10,0. Um alto teor de sélidos dissolvidos foi encontrado, o que
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explica a turbidez encontrada na amostra. A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
foi de 457,7 mg O/L, demonstrando uma concentragdo consideravel de matéria
organica presente e/ou a presenca de espécies oxidadas como sulfetos ou sulfitos,

caracteristicas de amostras de petroleo.
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TABELA 8.12: Caracterizacdo do Efluente.

Parametros Resultados Analiticos
pH 7,68
DQO 457,7 mg O2/L
Fenol 0,688 mol/L
Sélidos Suspensos 41 mg/L
Sélidos Dissolvidos 572 mg/L
Metais pug/mL
Cobalto <0,06
Niquel <0,06
Cadmio <0,02
Chumbo <0,12
Zinco 0,077
Cobre <0,04
Cromo <0,1
Aluminio <09
Ferro 0,272

com o efluente.

8.11.1 Influéncia da Massa de CA

Nos itens a seguir, serdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios realizados

Na FIGURA 8.29, sdo apresentados os resultados da influéncia da massa de CA
utilizada nos ensaios sobre a adsor¢édo do fenol, utilizando-se o efluente da REGAP.
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FIGURA 8.29: Variacdo da massa de CA para adsorcgéo de fenol presente no efluente.

Com apenas 1g de CA o teor de fenol na amostra ja havia sido adsorvida cerca de
50% da concentracdo inicial de 0,574 mol/L de fenol, chegando a atingir os 90% de
adsorcdo com 40g de CA. O experimento procedeu-se até a massa de 40,0 g de CA,
pelo fato de com essa massa ja se ter sido obtido uma grande formacéo de cinzas de
carvao nos ensaios devido a agitacdo. Percebe-se, entdo, que a remocdo de fenol é
ascendente com o aumento do teor de fenol na amostra, chegando préximo a 90%
com 409 de CA. Para reduzir esse efeito, optou-se por uma rotagdo menor (130 rpm)
que a utilizada para os ensaios a partir das solucdes sintéticas (150 rpm). A maior
massa de CA necesséria para a adsorcao do fenol presente no efluente em relacdo a
massa necessaria para solugbes sintéticas, deve-se ao fato da presenca de
interferentes no meio que competem e/ou dificultam com o fenol no processo de

adsorcao.

As FIGURAS 8.30 a 8.32 mostram um comparativo dos espectros obtidos na analise
via espectroscopia de absorcdo molecular na regido do infravermelho por
transformada de Fourier para o CA considerando os 3 (trés) casos em estudo: CA
puro, CA impregnado com solucdo sintética de fenol e CA impregnado com efluente.
Os resultados demonstram que para a amostra com o efluente a porcentagem de
transmitancia do pico que indica a presenca de grupos OH de fenol diminui
significativa em relacdo ao CA impregnado a com solucgéo sintética. A explicacao
para este fato baseia-se, primeiramente, na menor concentragédo de fenol presente no
efluente (0,574 mol/L) em comparacdo ao ensaio com solucdo sintetica (1,063

mol/L), além da possibilidade de interferéncia na adsor¢do por outras espécies
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presentes no efluente. Além dos picos ja identificados no item 8.1.2 como
caracteristicos da presenca de fenol na amostra de CA, pode-se perceber picos entre
a regido de 640-670 nm, que, por sua vez, sdo caracteristicos de hidrocarbonetos de
ligacdo dupla — alquenos presentes no petroleo (SILVERSTEIN, 1994).
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FIGURA 8.30: Espectros de infravermelho - FTIR para a amostra de CA puro.
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FIGURA 8.31: Espectros de infravermelho - FTIR para a amostra de CA impregnhado
com solucao sintética de fenol 1,063 mol/L.
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FIGURA 8.32: Espectros de infravermelho - FTIR para a amostra de CA impregnado

com efluente 0,574 mol/L de fenol.

8.11.2 Dessorcéao de fenol impregnado no CA a partir de efluente

Apbs o ensaio de variacdo da massa de CA na eficiéncia de adsorcdo de fenol do
efluente, avaliou-se a dessorcao (recuperacao) do mesmo utilizando-se solucéo de
NaOH 0,1 mol/L, Alcool Etilico Comercial 92,8° INPM e H,0O quente a 80 °C.
Optou-se por ndo utilizar o Alcool Etilico PA 95% ja que estava apresentando
resultados inferiores ao Alcool Etilico Comercial 92,8° INPM nos ensaios com
solucdo sintética e pelo menor custo do comercial. Os resultados do experimento sdo
apresentados na FIGURA 8.33:

131



38,93%
= NaOH 0,1M

40,00 29,96% m Et Comercial
35,00 m Agua quente 802C
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00

5,00

0,00

FIGURA 8.33: Resultados do ensaio de dessor¢do para a amostra de efluente.

Percebe-se que o melhor percentual de dessorcao foi quando se utiliza solucdo de
NaOH 0,1 mol/L (38,93%), seguida do Alcool Etilico Comercial 92,8° INPM
(29,96%) e de H-O quente (16,17%). Ao contrario do que foi observado para o ensaio
com solugéo sintética, o percentual de dessorcdo, quando se utiliza o Alcool Etilico
Comercial 92,8° INPM, foi inferior ao percentual obtidos para NaOH 1,0 mol/L. Fato
este justificado pela possivel interferéncia de outros contaminantes no efluente
(hidrocarbonetos, sulfetos e sulfitos oxidados, metais e etc.) que reduziram a
solubilidade de fenol no &lcool. O percentual de recuperagdo com NaOH 1,0 mol/L
para o efluente (38,93%) se mostrou proximo ao obtido para solugdo sintética
(33,77%). Ja a dessorcdo por H>O quente foi cerca de 4 (quatro) vezes maior
(16,17%) do que para soluces sintéticas (4,63%), provavelmente pelo fato de o fenol
sofrer competicéo por espécies interferentes no preenchimento dos poros, somado ao
fato de, na dessorcéo, este ser mais facilmente removido que no caso de solugdes de
fenol puras. A maior dessorcédo por NaOH pode ser compreendida por esta ser uma
base forte que remove o fenol adsorvido na forma de ion fenolato independente da

presenca de espécies interferentes como no caso do efluente. Ao contrério dos efeitos
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gerados pelo &lcool etilico e H2O quente, que remove o fenol adsorvido por

solubilidade e expansdo de poros, respectivamente.

8.11.3 Cinética de Adsorcao do Efluente

Na FIGURA 8.34 é possivel observar os resultados do ensaio de cinética para a
adsorcdo de fenol na concentracdo de 0,570 mol/L presente no efluente. O tempo
para se atingir o equilibrio cinético foi de 300 min (5h), coerente com o resultado

obtido para os ensaios com solucdo sintética (360 min — 6h).
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FIGURA 8.34: Cinética de adsorcao de fenol com o efluente em teste de bancada.

Os modelos cinéticos aplicados para os resultados obtidos com o efluente foram os
mesmos utilizados com as soluges sintéticas, ou seja, modelo de Pseudo 12 Ordem,
Pseudo 22 Ordem, Elovich e por Difusdo Intraparticula. A TABELA 8.9 contempla
0s parametros calculados para cada modelo, considerando-se os resultados do

experimento demonstrado na FIGURA 8.34.
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TABELA 8.13: Resultados dos parametros dos modelos cinéticos para adsor¢do do

efluente.
Pseudo 12 Ordem
R? K1 ge (mol/g) ge (mol/g) Erro Absoluto (%) Erro
(L/min) exp. tedrico. Padréo
0,4673 0,0032 0,0336 0,0138 58,78 0,0055
Pseudo 22 Ordem
R? K> h ge ge Erro Erro
(g/mol.min) (mol/g.min) (mol/g) (mol/g)  Absoluto Padréo
exp. tedrico. (%)
0,9906 0,3534 0,0005 0,0336  0,0379 12,81 0,0012
Elovich
R? o (mol/g.min) B (g/mol)
0,8611 0,0021 166,67
Difusdo Intraparticula
R? Ki (mol/g.min®®) c
0,7380 0,0010 0,0069

Os gréficos gerados quando da aplicagdo de cada modelo e que resultaram nos
parametros calculados acima podem ser observados na FIGURA 8.35 a seguir:
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FIGURA 8.35: Graficos dos modelos de cinética para o efluente: (a) Pseudo 12 Ordem,
(b) Pseudo 22 Ordem, (c) Elovich e (d) Difuséo Intraparticula.
FONTE: Dados da pesquisa

O modelo de Pseudo 22 Ordem foi 0 modelo que apresentou o maior R? de 0,9906,
com o valor de Qetecsrico bem proximo ao geexp, respectivamente 0,0379 e 0,0336
mol/g. O que permitiu um erro absoluto (%) e erro padrdo da ordem de 12,81% e
0,0012, respectivamente. Representando, portanto, a melhor cinética para fenol do
efluente, mesmo na presenca de interferentes. A quimissor¢do pode ser considerada
como a etapa limitante do processo, indicando que a adsorcdo de fenol ocorre por
reacOes de superficie até que a ocupacdo completa dos sitios ocorra (BULUT et al.,

2008). As observacdes feitas por Ho et al., em 1999, de que 0s sistemas que ocorrem
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em longos periodos até que se atinja o equilibrio sdo melhor representados pelo
modelo de Pseudo 22 Ordem do que 0 modelo Pseudo 12 Ordem, pode ser confirmado
tanto para solugdes sintéticas de fenol como também para o efluente em questdo. Na
TABELA 8.10 e FIGURA 8.36 encontram-se os resultados do célculo teste para 0s
parametros do modelo Pseudo 12 Ordem, considerando-se apenas os 300 min iniciais
de adsorcdo. Realmente, este modelo se aplica bem para o tempo inicial de ensaio
antes de se atingir o equilibrio, com um R? de 0,964, ou seja, nos momentos iniciais,
considera-se que ainda ndo se estabeleceu interacBes de superficie entre 0 CA e o

fenol.

TABELA 8.14: Modelo Pseudo 12 Ordem considerando os 300 minutos iniciais de

cinética.

Pseudo 12 Ordem
R? K1 ge (mol/g) ge (mol/g) Erro Absoluto ErroPadréo
(L/min) exp. tedrico (%)
0,964 -0,0104 0,0336 0,0341 1,51 0,00014
0,00 T T T T T
J) 50 100 150 200 250 3(Lo
-0,50 -
-1,00 A

y =-0,0045x - 1,4677
R?=0,964

-1,50

log (qe-q)
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-2,50
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Tempo (min)

FIGURA 8.36: Modelo Pseudo 12 Ordem para os 300 min. iniciais.

8.1.1 Colunas com Efluente

O estudo de adsorgdo em coluna para o efluente foi realizado considerando as

condigdes conforme TABELA 8.12 a sequir:
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TABELA 8.15: Dados de realizagdo do experimento em coluna para o efluente.

1° Coluna 22 Coluna
Altura da Coluna de CA (cm) 45 45
Diametro da Coluna 2,50 2,50
Massa de CA na coluna (g) 52,35 52,35
Concentracéao de Fenol no Efluente (mol/L) 0,589 0,565
Vazao de Entrada de Efluente (mL/min) 12,00 17,00
Vazao de Saida de Efluente (mL/min) 9,30 14,60
Tempo de percolacéo de Efluente (min) 1.080 600
Volume de Efluente (L) 12,550 10,200
Quantidade de Fenol retido na coluna (mol) 7,392 5,763
Vaz&o de Entrada do Alcool (mL/min) 7,00 7,00
Vaz&o de Saida de Alcool (mL/min) 4,60 4,60
Tempo de percolacio de Alcool (min) 540 690
Volume de Alcool (L) 3,80 4,85

A altura de massa de CA na coluna para o efluente foi maior que a considerada para
a amostra sintética de fenol, tendo em vista que no efluente estdo presentes outras

espécies que podem adsorver no CA, saturando-o mais rapidamente.

Apesar de os resultados de dessor¢do terem indicado uma maior eficiéncia de
recuperacgéo de fenol utilizando-se NaOH 0,1 M, optou-se por realizar os ensaios de
dessorcdo em coluna com o Alcool Etilico Comercial a 92,8° INPM, justamente por

este ter sido utilizado nos ensaios em coluna, a partir de solucdo sintética, para que
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fosse possivel comparar a eficiéncia e o tempo de dessor¢éo da coluna mesmo quando

se se adsorve o efluente.

As FIGURAS 8.37 e 8.38 representam os resultados de cinética em coluna para o
efluente considerando a vazao de entrada de 12,0 mL/min e a recuperacéo do fenol
adsorvido na mesma com Alcool Etilico Comercial a 92,8° INPM na vazio de entrada

de 7,0 mL/min, respectivamente.
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FIGURA 8.37: Cinética de adsorcdo em coluna considerando efluente de refino com

concentracéo de fenol de 0,589 mol/L e vazao de 12 mL/min.
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FIGURA 8.38: Dessor¢do do fenol retido na coluna considerando concentragdo

inicial de 0,589 mol/L e vazéo de dessor¢édo de 7,0 mL/min.
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Os resultados de cinética da FIGURA 8.37 indicam que a uma vazao de 12 mL/min
a remocao de fenol no efluente, considerando a concentracdo inicial de 0,589 mol/L,
demora cerca de 850 min até que se atinja o equilibrio do sistema em coluna e o
preenchimento desta atinja pelo menos uma razao de concentracdo final (Cf) de fenol
que sai da coluna versus a concentracao de fenol de entrada da coluna (Ci) - Cf/Ci -
igual a 0,60. Observa-se que o preenchimento inicial toma a forma linear, atingindo
gradativamente o formato de isoterma do tipo | (Langmuir). Na FIGURA 8.38,
observa-se que nos 10 minutos iniciais de passagem do alcool pela coluna ja foi

possivel remover 70-80% da concentracédo de fenol adsorvido na coluna.

Ja nas FIGURAS 8.39 E 8.40 estdo representados os resultados de cinética de
adsorcdo em coluna para o efluente, considerando vazéo de entrada de 17,0 mL/min
e a recuperacio do fenol adsorvido com Alcool Etilico Comercial a 92,8° INPM em

uma vazao de entrada de 7,0 mL/min, respectivamente.
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FIGURA 8.39: Cinética de adsor¢do em coluna considerando efluente de refino com
concentracéo de fenol de 0,565 mol/L e vazao de 17 mL/min.
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FIGURA 8.40: Dessorcdo do fenol retido na coluna considerando concentracdo

inicial de 0,565 mol/L e vazéo de dessor¢do de 7,0 mL/min.

Para a vazdo de 17,0 mL/min de entrada de efluente na coluna, observa-se uma
isoterma do tipo I, desde o inicio do preenchimento da coluna, ficando os resultados
mais variaveis ao final da curva. O equilibrio para esta coluna foi atingido ja nos 200
minutos iniciais de ensaios preenchendo uma razdo de Cf/Ci igual a 0,60.

A ocorréncia de flutuacGes nos resultados préximo de atingir o equilibrio, tanto para
coluna quando se usou solucdo sintética de fenol a 0,910 mol/L e vazédo de 17 mL/min
como também quando se usou o efluente a 17 mL/min, demonstra que ao se aumentar
a vazao de entrada para sistemas com baixas concentracfes o percentual de adsorc¢ao
se torna instavel. Considerando-se que a adsor¢do de fenol ocorre por dois principios
basicos de interacdo fenol-superficie e fenol-sitios ativos em poros, percebe-se que
em baixas concentracOes a vazdo de entrada é fator importante para permitir o melhor
contato fenol CA, para que ocorra a adsor¢do. Quando se aumenta a concentragéo de

fenol no meio, essa dificuldade de interacdo € menos expressiva.

Assim como no experimento em coluna para solucdo sintética ndo foi esperada a
saturacdo completa da coluna, que geraria uma razdo Cf/Ci igual a 1, devido ao fato
de o tempo experimental ser muito longo e seria necessaria a interrupgdo da anéalise
e deixaria de ser uma analise em fluxo continuo. Ficara como proposta para trabalhos

futuros com o este CA o estudo de saturacdo em coluna.
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O percentual de recuperacdo de fenol adsorvido na coluna com vazéo de 17 mL/min
foi de 90% ja nos primeiros 5 minutos iniciais de passagem de Alcool Etilico
Comercial a92,8° INPM pela coluna. Resultado superior ao encontrado para a coluna
preenchida com vazdo de 12 mL/min, ja que maior numero de mols de fenol estavam

adsorvidos na coluna a 17 mL/min.
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9 CONCLUSOES

A partir dos estudos realizados neste trabalho, com uma caracterizagdo prévia de
algumas das propriedades do CA produzido da casca de coco de dendé (adquirido da
empresa Carbonmar Comeércio e Servicos de Carvao Ativado Ltda), e analise dos
principais fatores interferentes no processo de adsor¢do, bem como pelo estudo em
coluna e pelo estudo de caso com o efluente de processo de refino da Refinaria
Gabriel Passos, percebe-se que o CA apresentou caracteristicas fisicas e quimicas em
comum com a maioria dos carvoes ativados encontrados no mercado e em revisoes

bibliogréaficas.

Quanto a caracterizacdo do CA em estudo, os resultados obtidos pela analise de BET
indicaram uma area superficial especifica de 503,48 m?/g, porém pelo fato do método
de BET néo se aplicar para isoterma do Tipo | encontrada para o CA, aplicou-se o
método de Dubinin- Radushkevich (D-R), o que permitiu obter-se uma area
superficial especifica de 733,00 m?/g, coerente com dados da literatura e proximos
da faixa fornecida pelo fabricante 850-1000 m?/g.

A Espectroscopia de Absor¢cdo Molecular na Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) mostra tanto a presenca de grupos funcionais que
conferem acidez (&cidos carboxilicos, fendis, 3-lactonas, ésteres) quanto a de grupos
que ddo um carater basico a superficie do CA, além de presenca de alcenos, que
podem se referir a parte da estrutura de alguns grupos funcionais encontrados. O
carater acido-base confirmou a presenca dos grupamentos carboxilicos, lactonas
fenolicos e grupos bésicos, com maior concentracdo para 0S grupos basicos

comprovando a pouca oxidacdo do CA.

Ja em relacdo ao estudo dos fatores de influéncia no processo de adsorcdo, tem-se
que, com apenas 1,0g de CA ja se obtém um percentual de cerca de 90% de adsorcao
mesmo em baixas concentracdes (0,266 a 0,797 mol/L), percentual este que reduz
com o aumento de massa de CA e que se mantém alto para altas concentracées (1,063
mol/L). O aumento da concentragdo do soluto no meio favorece a eficiéncia no

processo de adsorcdo, porém altas porcentagens de adsorcdo ja sdo observadas
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mesmo em baixas concentra¢des (0,106 mol/L — 84,86%), para uma massa fixa de
CA de 0,50000g.

A influéncia do pH no meio com 0,531 mol/L e 1,063 mol/L de fenol indicou
influéncia em pH acima de 10,0 causada pela reducédo das interagdes CA-fenol na
presenca de cargas negativas, e também ha ocorréncia em pH > pKa de formacao de
ion fenolato, que repulsa as superficies do CA. O Potencial de Carga Zero (PCZ) foi

encontrado ser em pH 8,0.

O estudo de cinética, determinacdo de parametros termodinamicos e de isoterma
foram realizados para as concentrac6es entre 0,266 e 1,063 mol/L de fenol. O modelo
cinético encontrado foi o Pseudo 22 Ordem, com o equilibrio de adsorc¢do atingido
em 6 horas de experimento e R? variando entre 0,9664 a 0,9848. O modelo de
Freundlich com R? variando entre 0,8634 e 0,9844 indicou ser o mais aplicavel para
isoterma. Ja no estudo de termodinamica o AG° ficou entre -20 a 0 kJ/mol indicando
que 0 processo é espontaneo e a ocorréncia de fisissorcdo, o AH® e AS® apresentaram-
se negativos variando entre -25,917 e — 7,477 Kj/mol™* e -74,577 e -8,666 J/mol*K,
respectivamente, indicando que todo o processo gera uma adsor¢ao exotérmica e com

menor grau de liberdade entre as espécies.

O Alcool Etilico Comercial 92,8° INPM conseguiu recuperar 44,63% do fenol
adsorvido em batelada e, por isso, foi utilizado nos ensaios em coluna. Estes por sua
vez, foram avaliados através das vazdes de 12,0 e 17,0 mL/min de para solucGes de
fenol nas concentracgdes de 0,787, 0,910 e 2,031 mol/L. As melhores condi¢des para
0 estudo em coluna considera 12,0 mL/min a melhor vazéo para concentracdes baixas
e, no caso de 17,0 mL/min, o melhor resultado é para a concentracdo de 2,031 mol/L.
A dessorcdo em coluna é rapida, porém esta pode gerar a solubilizacdo de grupos
fendlicos presentes na superficie do CA, reduzindo desta forma o nimero de ciclos

para uso do CA.

Os resultados com o efluente também se mostrou vidvel na adsor¢do, a comecar pelo
estudo da quantidade de carvéo utilizado que com apenas 1,0 g conseguiu adsorver
50% do fenol, chegando a 90% de adsor¢do com 40g de CA. O melhor dessorvente

para o efluente foi o NaOH 0,1M com 38,93% de recuperacao, porém para o estudo
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em coluna mesmo com uma recuperacdo de apenas 29,96%, optou-se em utilizar o
Alcool Etilico Comercial 92,8° INPM para ver se 0 comportamento deste é
semelhante ao utilizado para solucéo sintética. A cinética para a amostra de efluente
também foi acompanhada pelo modelo Pseudo 22 Ordem com R? de 0,9906. O estudo
em leito fixo foi realizado, também, nas vazdes de 12 e 17 mL/min, tendo sido obtido
bons resultados para ambas com um tempo de equilibrio menor para a vazdo de 17

mL/min, porém mais perturbador para o sistema.

Portanto, feitas todas as consideracdes acima, temos que o CA de casca de coco de
dendé é promissor no uso para remocao de fenol a partir de amostras de efluentes e

solugdes sintéticas mesmo tendo uma area superficial baixa.
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10 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros em adsor¢do com o CA de casca de dendé,

propdem-se as seguintes analises:

- Tratamento do CA com ureia, hidroxido de sodio e hidroxido de potassio,
separadamente, como citado por STAVROPOULOS (2008), para aumentar
a area superficial deste e imprimir, a sua superficie, um carater mais basico,

visando & melhoria da eficiéncia de remocdao de fenol por adsorgdo no CA;
- Estudo da adsorcéo de outros contaminantes;

- Caracterizacao quimica elementar do CA;

- Andlise de Raios-X do CA,;

- Estudo do potencial de utilizacdo do CA ap06s sucessivas dessorcdes;

- Estudo da aplicacdo de outros dessorventes para o CA;

- Estudo aprofundado da Zona de Transferéncia de Massa (ZTM) de

saturacdo do CA em coluna;

- Estudo comparativo da adsorcdo de fenol, utilizando outros materiais

adsorventes;
- Utilizacdo de um leito misto para o caso;
- Variagdo da altura e didametro do leito em coluna;

- Simulacdo, dimensionamento e otimizacdo de uma coluna de adsorgéo em

leito fixo para uso industrial.
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APENDICE A - ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO
MOLECULAR NA REGIAO UV-VISIVEL

A espectrofotometria de absorcdo molecular na regido do ultravioleta e visivel
(UV/Vis) baseia-se na capacidade das moléculas em solucdo de absorverem a
radiacdo em um comprimento de onda especifico. A quantidade de radiacéo
absorvida é proporcional ao nimero de moléculas na solucédo, sendo possivel, assim,

relacionar a concentracdo de uma espécie com a quantidade de radiacdo absorvida.

As moléculas absorvem radiacdo porque possuem elétrons que podem ser excitados
a niveis mais elevados de energia por absorcdo de luz. A energia absorvida no
processo pode ter comprimento de onda na regido do visivel (produz-se um espectro
de absorc¢do na regido do visivel) ou pode ter comprimento de onda de absor¢do na

regido do ultravioleta.

Define-se a regido ultravioleta-visivel como o conjunto de radiacfes associadas a
absorcdo na banda de 200nm a 760nm, banda espectral do espectrofotometro
convencional para as medidas no ultravioleta-visivel. Na FIGURA A.1, é indicada a
parte correspondente ao ultravioleta-visivel no espectro eletromagnético. Os
comprimentos de onda na regiao do ultravioleta-visivel sdo geralmente expressos em

nandmetros (1nm = 107 cm) ou em angstroms, A (1 A = 10 cm).
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FIGURA 0.1: O Espectro Eletromagnético.
FONTE: VOGEL, 2002.

Para as analises espectrométricas, é necessaria a definicdo do comprimento de onda
da radiacdo e da largura da banda a ser trabalhada, exigindo, entdo, o emprego de
espectrofotdbmetro Optico. Esse aparelho € um instrumento que possui um sistema
Optico que dispersa a radiacdo eletromagnética incidente e permite a medida da
quantidade de radiacdo transmitida em determinados comprimentos de onda,
selecionados da faixa espectral. O fotdmetro mede a intensidade da radiacdo
transmitida ou uma funcdo dessa quantidade. Quando combinados em um
espectrofotbmetro, o espectrdmetro e o fotdbmetro produzem um sinal que
corresponde a diferenca entre a radiacéo transmitida por um material de referéncia e
a radiacdo transmitida por uma amostra em comprimentos de ondas selecionados.
Essas medidas de absor¢éo envolvem a determinacdo da diminuigdo da energia que
sofre um feixe de radiacdo ao atravessar o meio absorvente. O comprimento de onda
para o qual se observa um méaximo de absorcdo depende da quantidade de energia
associada a determinada transicdo eletrénica que € independente da estrutura

eletronica da molécula. A absorcéo de energia é quantizada e conduz a passagem dos
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elétrons de orbitais do estado fundamental para orbitais de maior energia em um

estado excitado.

Existem dois tipos de espectrofotdmetros: o de feixe simples e o de feixe duplo. Em
um espectrofotdmetro UV/VIS de feixe simples, a luz passa diretamente pela
amostra. Em um de feixe duplo, a luz passa por um divisor de feixe, que direciona,
alternadamente, o feixe de luz ou para a amostra ou para uma cela de referéncia,

varias vezes por segundo.

O tratamento quantitativo da absorcdo de energia radiante pela matéria depende do
principio geral conhecido como Lei de Beer: “Incrementos sucessivos no numero de
moléculas de igual poder de absorcdo situadas no percurso de um feixe de radiacdo
monocromatica absorvem iguais fracdes da energia radiante que os atravessa”
(OSORIO NETO, 1996). Em linha mais geral, o feixe de radiacdo diminui sua

poténcia proporcionalmente ao nimero de moléculas absorventes.

A forma de uma curva de absorcdo pode variar com mudangas na concentracdo da
solucgéo e, a menos que se tomem precaucdes, resultardo desvios aparentes da lei de
Beer. O fendmeno pode ser devido a interacdo das moléculas do soluto entre si ou
com o solvente (SKOOG, 2000). Outros aspectos podem ser citados como
interferentes nas formas de absorcao tais como a mudanca de energia eletrdnica que
segue a absorcdo de radiacdo, variacdes de energia vibracional dos atomos da
molécula e energia rotacional. Isto significa que quantidades de energia diferentes
sdo absorvidas dependendo dos niveis vibracionais que os elétrons podem atingir, e
o resultado é que ndo se observa uma linha de absor¢ao, mas uma banda de absorcéao
comparativamente larga (CHRISTIAN, 1994).

Algumas interferéncias devido a problemas na instrumentacdo também podem
ocorrer na medicdo da absorbancia, tais como: largura finita da faixa espectral
escolhida, radiacdo estranha refletida dentro do equipamento que alcangou o detector,
variacao da resposta do detector e flutuacéo da fonte.

Um espectro UV/Visivel é nada mais que um grafico da absorbancia versus o
comprimento de onda (L), na faixa do ultravioleta e/ou visivel. Tal espectro pode
facilmente ser produzido computacionalmente pelos espectrofotdmetros mais
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sofisticados. Assim, para uma dada substancia, um grafico de absorbancia versus
comprimento de onda pode ser conseguido. Para uma dada substancia, o

comprimento de onda no qual ocorre 0 maximo de absor¢do é chamado de Amax.
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