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RESUMO

Graos de café defeituosos prensados, residuo da producéo de biodiesel a partir
de 6leo de café, foram avaliados como materiais precursores para a producao de um
adsorvente, com aplicacdo na remocado de fenilalanina em solucbes aquosas. Os
estudos de adsorcao foram conduzidos a 25, 35 e 45 "C em sistema de batelada. Os
efeitos da granulometria e concentragdo do adsorvente, tempo de contato, pH e
concentracado iniciais da solugao de fenilalanina foram avaliados. Testes preliminares
de adsorgao apontaram a necessidade de ativagdo quimica do residuo para aumentar
a capacidade de adsor¢cdo, e indicaram que o fluxo de nitrogénio durante a
carbonizagédo influencia negativamente a capacidade de adsorgédo, pela perda de
grupos funcionais na superficie em temperaturas baixas de carbonizagdo. A adsor¢éo
de fenilalanina foi favorecida pela redugdo da granulometria do carvao. O efeito do pH
inicial na eficiéncia de adsorcdo foi verificado na faixa de 2 a 10, e os resultados
demonstraram que valores de pH muito acidos desfavorecem a adsorcéo por repulsao
eletrostatica. Com 6 h de contato o equilibrio da adsorgao foi alcangado para a faixa de
concentracao inicial de fenilalanina estudada. Os dados experimentais do equilibrio de
adsorcao foram ajustados pelos modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich,
Tempkin, Dubinin-Redushkevich (D-R) e Henderson, sendo que o modelo de Langmuir
foi o que melhor representou os dados. O estudo cinético da adsor¢ao foi determinado
com base nos ajustes dos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, primeira
ordem reversivel, pseudo segunda ordem, Elovich, Ritchie e difusdo intraparticula. O
modelo de pseudo segunda ordem apresentou melhor descricdo da adsorgcdo de
fenilalanina pelo adsorvente preparado. O processo foi avaliado como exotérmico e
espontaneo nas temperaturas estudadas, com forgas quimicas e fisicas envolvidas na
adsorcdo. De modo geral, os graos de café defeituosos prensados sdo candidatos
potenciais para a producdo de adsorventes de baixo custo a serem utilizados na
remogéao de fenilalanina, contribuindo assim para a implementacéo do desenvolvimento

sustentavel nas cadeias produtivas de café e biodiesel.

Palavras-chave: adsor¢ao; carvao ativado; graos defeituosos de café; fenilalanina.



ABSTRACT

Defective coffee beans press cake, a residue from biodisel production based on coffee
oil, was evaluated as raw material in the production of an adsorbent for phenylalanine
removal. Batch adsorption studies were conducted at 25, 35 and 45 °C. The effects of
particle size, adsorbent dosage, contact time, initial pH and initial concentration of
phenylalanine were investigated. Preliminary adsorption tests pointed toward the need
for chemical activation to increase adsorption capacity. Such tests also demonstrated
that nitrogen flow during activation had a negative effect on adsorption capacity
because of loss of surface chemical groups. Phenylalanine adsorption was favored by a
reduction in adsorbent particle size. The effect of initial pH was evaluated in the range
of 2 to 10, indicating that low pH’s hinder adsorption as a result of electrostatic
repulsion. Adsorption equilibrium was attained after 6 h for all the evaluated
phenylalanine concentrations. Langmuir, Freundlich, Tempkin, Dubinin-Redushkevich
(D-R) and Henderson models were tested for equilibrium description, with Langmuir
providing the best fit. Adsorption kinetics were evaluated according to the following
models: pseudo first and second order, reversible first order, Elovich, Ritchie and intra-
particle diffusion. The pseudo-second order model provided the best description of the
experimental data. The process was found to be exothermic and spontaneous, with
chemical and physical forces involved. The results obtained in this study show that
defective coffee beans press cake can be viewed as a potential candidate for the
production of low cost adsorbents for phenylalanine removal, thus contributing for the
implementation of sustainable development in both the coffee and biodiesel production
chains.

Key-words: adsorption; activated carbon; defective coffee beans; phenylalanine.



1 INTRODUCAO

A fenilcetondria € uma doenca causada por um erro inato do metabolismo do
aminoacido fenilalanina, de heranca autossémica recessiva, cujo disturbio primario se
localiza na conversao de fenilalanina em tirosina por deficiéncia da enzima hepatica
fenilalanina-hidroxilase. A fenilalanina em excesso e seus catabdlitos tém efeito toxico
nas fungbes sométicas e do sistema nervoso central (MIRA & MARQUEZ, 2000;
FIGUEIRO-FILHO et al., 2004).

O tratamento aplicado aos portadores da fenilcetonuria consiste basicamente em
uma dieta com restricdo de fenilalanina. Portanto, para suprir as necessidades
protéicas dos portadores dessa doenga, € necessario que se administre aos pacientes
uma dieta balanceada de aminoacidos livres com restricdo do aminoacido ligado a
doenca, mas acrescida de carboidratos, gorduras, vitaminas e minerais (MIRA &
MARQUEZ, 2000). Atualmente, preconiza-se que o tratamento dietético deve ser
mantido durante toda a vida (MONTEIRO & CANDIDO, 2006).

A remocgao dos aminoacidos, no processo tradicional, € realizada por adsorgao
com carvao ativado comercial. Esse processo apresenta grande eficiéncia por permitir
alcancar baixas concentracdes do aminoacido em questdo (LOPES et al., 2002).
Porém, a utilizacdo do carvao ativado na separagdo por adsorcdo possui custo
elevado, associado principalmente a necessidade de regeneragdo do adsorvente para
posterior utilizagdo (POLLARD et al., 1992). Entdo, hd uma busca da substituicdo do
carvao ativado por adsorventes eficientes e de custo reduzido. Os residuos agricolas,
materiais lignoceluldsicos, se enquadram nos critérios para a producao de adsorventes
de baixo custo, uma vez que sao ricos em carbono, estdo prontamente disponiveis e
sdo passiveis de serem convertidos em carvao ativado (TSAI et al., 2001).

O Brasil € o maior produtor e um dos maiores consumidores mundiais de café
(MAPA, 2008), mas a bebida consumida no pais € de baixa qualidade devido a
presenca de gréos defeituosos (FRANCA & OLIVEIRA, 2008). Esses graos
representam aproximadamente 20 % da producao total de café no Brasil, o que
corresponde a uma média anual de 0,5 milhdes de toneladas, considerando a
quantidade produzida entre os anos de 2003 e 2007 (MAPA, 2008). Dada a quantidade
consideravel de graos defeituosos que é produzida e os custos associados com o
plantio, colheita e processamento (descascamento, secagem, classificacdo, etc.), os
produtores de café vendem esses graos para a industria de torracdo. Tendo em vista

esse problema, estudos vém sendo conduzidos com o propdésito de encontrar usos
1



alternativos para os graos defeituosos de café, para que eles ndo sejam destinados a
fabricagdo de um café de baixa qualidade. Uma das alternativas sendo considerada é a
producdo de biodiesel, com a vantagem de os cafeicultores gerarem seu préprio
combustivel (OLIVEIRA et al., 2008c). No entanto, esse processo gera um residuo
sOlido (massa prensada de graos defeituosos), para o qual ainda nao existe aplicagao
atil.

Estudos recentes tém demonstrado a viabilidade de se utilizar tortas prensadas
de sementes na producdo de adsorventes. Exemplos incluem utilizacdo de tortas
prensadas de sementes de girassol e nabo forrageiro na adsor¢cdo de corantes
(KARAGOZ et al., 2008; LAZARO et al., 2008), e tortas prensadas de sementes de soja
e canola na adsorcao de pesticidas (BOUCHER et al., 2007). Além disso, graos de café
tém sido utilizados como precursores para producao de carvao ativado, com aplicacao
na remogao de compostos organicos, ions metélicos e corantes (HIRATA et al., 2002;
NAMANE et al., 2005; KAIKAKE et al., 2007; FRANCA et al., 2010). O estudo de
LATINI et al. (2008) demonstrou que a borra de café, residuo sélido da produgéo de
café soluvel, pode ser utilizada na producdo de adsorventes para remocao de
fenilalanina em solugcdes aquosas.

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi investigar o potencial da massa
prensada de graos defeituosos de café, residuo da producdo de biodiesel, como
matéria-prima para a producado de carvao ativado e testar a remogao do aminoacido

fenilalanina em solucéo.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo avaliar a viabilidade técnica do emprego de
graos de café defeituosos prensados, um subproduto da producao de biodiesel a partir
de 6leo de café, como material precursor para a produg¢ao de adsorvente alternativo de
baixo custo para a remog¢ao do aminoécido fenilalanina em solugéo.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar o efeito da ativacao do material precursor com agentes quimicos;

e Caracterizar o adsorvente, determinando suas caracteristicas quimicas e
texturais (area superficial, ponto de carga zero e grupos funcionais na
superficie);

e Determinar as melhores condicbes de processamento e operagdo, como
granulometria e concentracdo do carvao ativado, pH e concentracao iniciais
da solucdo, tempo de contato e temperatura, para aplicagcdo do material
adsorvente na remocao de fenilalanina em solugao;

e Propor modelos para descricdo do equilibrio e da cinética de adsorcdo de
fenilalanina utilizando o adsorvente preparado;

e Efetuar a analise termodinamica do processo, definindo valores de variagao
da energia livre de Gibbs, da entalpia e da entropia.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 FENILCETONURIA

As hiperfenilalaninemias, nome genérico dado a elevados niveis do aminoacido
fenilalanina no sangue, s@o erros inatos do metabolismo, de heranca autossémica
recessiva, cujo disturbio primario se localiza na conversao de fenilalanina em tirosina
por deficiéncia da enzima hepatica fenilalanina-hidroxilase. Em consequéncia disso,
ocorre aumento da concentracao de fenilalanina e de seus subprodutos (fenilpiruvato,
fenilacetato, fenilactato e fenilacetilglutamina) no sangue e na urina, com formagao
reduzida de tirosina (MIRA & MARQUEZ, 2000; FIGUEIRO-FILHO et al., 2004).

As hiperfenilalaninemias sao classificadas em: fenilcetondria classica, com
atividade da fenilalanina-hidroxilase inferior a 1 % e fenilalanina plasmatica superior a
20 mg/dL (21200 ymol/L); fenilcetonuria leve, com atividade da fenilalanina-hidroxilase
de 1 a 3 % e fenilalanina plasméatica entre 10 e 20 mg/dL (entre 600 e 1200 ymol/L) e
hiperfenilalaninemia permanente ou transitéria, com atividade da fenilalanina-
hidroxilase superior a 3 % e fenilalanina plasméatica entre 4 e 10 mg/dL (entre 240 e
600 pmol/L) (FIGUEIRO-FILHO et al., 2004). Na fenilacetontria maternal, a elevada
concentracdo de fenilalanina circulante na gestante produz uma sindrome clinica
caracteristica no feto, resultando em dano cerebral irreversivel antes do nascimento,
microcefalia e malformagées cardiacas (MIRA & MARQUEZ, 2000; FIGUEIRO-FILHO
et al., 2004).

A fenilalanina em excesso e seus catabdlitos tém efeito tdéxico nas funcdes
somaticas e do sistema nervoso central, tais como inibicdo competitiva do transporte de
outros aminoacidos necessarios para a sintese de proteinas cerebrais, sintese
reduzida e degradacao aumentada de mielina, bem como formacao inadequada de
norepinefrina e serotonina. Essas alteragdes determinam a perda de fung¢des tais como
falhas no andar ou falar, hiperatividade, tremor, microencefalia, falhas no crescimento e
retardo mental. Outras anormalidades eletroencefalograficas, o odor caracteristico da
pele e da urina devido ao acumulo de fenilacetato, e a tendéncia a hipopigmentagao
(da pele e cabelos) e eczema, completam o quadro clinico. Ndo ha anormalidades
aparentes ao nascimento, pois o figado materno protege o feto. Os niveis sanguineos
de fenilalanina do recém-nascido fenilcetonurico aumentam nas primeiras semanas



com a alimentagdo protéica, incluindo o leite materno (MIRA & MARQUEZ, 2000;
GRAVINA, 2008; FIGUEIRO-FILHO et al., 2004; MONTEIRO & CANDIDO, 2006).

O diagnostico e tratamento precoce, que evitam as manifestagcées clinicas da
fenilcetondria, s6 sado possiveis pela realizacdo da triagem neonatal através da
dosagem da fenilalanina no sangue da crianga (teste do pezinho) feita nos primeiros
dias de vida do recém-nascido (NUPAD, 2008). Diagnosticada a fenilacetonuria, a
crianga deve ser prontamente submetida a uma dieta com teor controlado de
fenilalanina, visando reduzir os niveis plasmaticos para uma concentragdo proxima a
de criancas sadias (60-180 pmol/L) (MIRA & MARQUEZ, 2000). A exclusdo ou
substituicdo de todos os alimentos fornecedores de fenilalanina deve ser mantida pela
vida inteira. Estudos mostram que os pacientes que voltam a uma dieta normal,
apresentam uma diminui¢cdo da fungéo cerebral, tal como da meméria e concentracao.
Para suprir as necessidades de proteinas de alto valor biolodgico, sdo administradas
misturas de aminodacidos livres ou hidrolisados protéicos com baixo teor de fenilalanina.
Tratamentos alternativos tém sido propostos, ainda em fase experimental, como a
administracdo de tetrahidrobiopterina (BH4) ou a terapia de substituicdo enzimatica
com fenilalanina aménia liase recombinante (PAL), que converte fenilalanina a
metabdlitos nao-téxicos (MIRA & MARQUEZ, 2000; GRAVINA, 2008; MONTEIRO &
CANDIDO, 2006).

Os numeros, em geral, vdo de um caso para cada 10 mil ou 30 mil nascidos
vivos. E mais freqliente em caucasianos e menos freqliente em judeus Askenazi. No
Brasil, em 2002, a prevaléncia foi de 1:24780, sendo que em Minas Gerais um caso de
fenilcetonuaria ocorre para cada 20 mil nascimentos (BIZZOTTO, 2005; MONTEIRO &
CANDIDO, 2006; CAPOBIANGO, 2006).

3.1.1 Remocao de fenilalanina

A fenilalanina € um aminoacido essencial, ou seja, nao é sintetizado pelo
organismo humano, devendo ser obtido através da alimentacdo. E classificada como
um aminodacido apolar e possui um anel aromatico em sua cadeia lateral (LEHNINGER,

1980). Sua estrutura molecular é representada pela Figura 1.
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Figura 1: Estrutura molecular da fenilalanina.
FONTE: LEHNINGER, 1980.

Os aminoacidos, em meio aquoso, possuem propriedade anfétera. Isto ocorre
porque o grupo carboxila, sendo acido, pode perder um préton (H*) por dissociagcdo e o
grupo amino, basico, pode capturar um préton (H"). Se ambos os grupos estado
ionizados, o resultado € o chamado “zwitterion”, do alemao, significando “ion de ambas
as cargas, positiva e negativa”. O ponto isoeletrénico (pl) representa o pH em que a
carga positiva no grupo amino e a carga negativa no grupo carboxilico sao
completamente neutralizadas (NASCIMENTO, 2006). As formas iénicas da fenilalanina

sao representadas pela Figura 2.

NH; NH, NH,

OH OH o
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Figura 2: Formas ionicas da fenilalanina.

O estado de ionizacdo de um aminoacido depende do pH do meio e a conversao
entre as formas iénicas ocorre em valores de pH representados pelas constantes de
dissociagao pKj e pKsz. A fenilalanina apresenta valores de pK em 2,11 e 9,13, e ponto
isoeletrénico (pl) em 5,48 (LEHNINGER, 1980).

A fenilalanina € um aminoacido comum que usualmente esta presente em todas
as proteinas de origem animal ou vegetal na proporgcéo de 3 a 6 %. A baixa ingestao de
proteinas é preconizada no tratamento dietoterapico dos fenilcetonuricos, por isso,
varios métodos tém sido propostos com o intuito de reduzir este aminoacido nos
alimentos (OUTINEN et al., 1996; SHIMAMURA et al., 1999).

Os métodos usados para a remocgao de fenilalanina baseiam-se na liberagao

deste aminoacido por hidrélise quimica ou enzimatica, sendo posteriormente removido
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por tratamentos diferenciados (SHIMAMURA et al, 1999). Varios métodos sao
utilizados para a remogao, como adsor¢cdo em carvao ativado ou resinas de adsorcéo,
cromatografia de troca ibnica, peneira molecular ou filtragdo em gel, além de
desaminacao deste aminoacido pela enzima fenilalanina aménia liase. A escolha do
método deve considerar a praticidade, a reprodutibilidade e a relagdo custo/eficiéncia
de cada tratamento. Deve ainda apresentar reconstituicao e utilizacao viaveis, além de
resultar em produtos palataveis e seguros (ADACHI et al., 1991; LOPEZ-BAJONERO
et al., 1991; MOSZCZYNSKI & IDZIAK, 1993; OUTINEN et al., 1996).

Varios autores vém utilizando o carvao ativado para a remocao de fenilalanina
na producgéo de hidrolisados protéicos. KITAGAWA et al. (1987) obtiveram hidrolisados
de soro de leite que posteriormente foram tratados com carvao ativado removendo 97
% da fenilalanina. Este mesmo adsorvente foi utilizado por LOPEZ-BAJONERO et al.
(1991) em hidrolisados de caseina comercial e de leite em pd desnatado removendo 92
% da fenilalanina. MOSZCZYNSKI & IDIZIAK (1993) removeram a fenilalanina de
hidrolisados de caseinas empregando-se quatro tipos de carvao ativado (acido, bésico,
neutro e grau analitico), trés tipos de resinas de troca idbnica Amberlite (IRA-458, IRA-
401 e IRA-40Q) e o gel de filtracdo molecular Sephadex G-15. Dentre eles, o carvao
ativado de grau analitico mostrou ser o suporte que proporcionou a maior remocao de
fenilalanina (89,5 %). SHIMAMURA et al. (1999) propuseram a passagem de
hidrolisado protéico de soro de leite em coluna contendo carvao ativado para adsorver
aminoacidos aromaticos, especialmente fenilalanina, com uma faixa de remog¢ao entre
85 a 95 %. O carvao ativado também foi utilizado com eficiéncia para a remogéao de
fenilalanina de hidrolisados enzimaticos de leite em pd desnatado (93,6 a 99 %)
(LOPES et al., 2002; SOARES et al., 2004), de soro de leite em pé (75 a 99 %) (DE
MARCO et al., 2004; DELVIVO et al., 2004; 2005; SILVA et al., 2006) e de arroz (85 a
100 %) (BIZZOTTO et al., 2006ab), utilizando diferentes enzimas e condigbes
hidroliticas.

Alguns trabalhos descreveram a utilizacdo de diversos adsorventes na remogcao
de fenilalanina em solugées aquosas. TITUS et al. (2003) realizaram estudos de
equilibrio da adsorcdo de diversos aminoacidos em zedlita NaZSM-5 e obteve
capacidade de adsorcao de fenilalanina de 41,29 mg/g a 30 °C. LEE et al. (2006)
verificaram a adsorcao e dessorcao de fenilalanina em um adsorvente polimérico nao-
ibnico, em diferentes pHs e temperaturas. A capacidade de adsorcdo maxima
alcancada foi de 41,3 mg/g em pH 7 e temperatura de 10 °C. Resultado similar foi
obtido por DIEZ et al. (1998), avaliando a adsorcédo de fenilalanina em quatro tipos de
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resinas poliméricas. SILVERIO et al. (2008) avaliaram a remogéo de fenilalanina em
solugao através de hidréxidos duplos lamelares e comparando com outros adsorventes
descritos na literatura, concluiram que os hidrdoxidos duplos lamelares apresentam
vantagens que os tornam melhores materiais adsorventes para remover o aminoacido.
LONG et al. (2009) investigaram a adsorcao de diversas biomoléculas, incluindo a
fenilalanina, em aerogéis esféricos de carbono e obtiveram capacidade de adsorgao de
66,07 mg/g. Nao foram encontrados na literatura dados referentes a adsorcao de
fenilalanina por carvbes ativados produzidos a partir de residuos agricolas.

Apesar do uso do carvéo ativado comercial ser uma das formas mais usadas
para adsor¢cao de aminoacidos (TITUS et al., 2003), a utilizagdo deste processo gera
um aumento consideravel no custo do processo, devido a necessidade de regeneragao
do adsorvente para posterior utilizagcdo (POLLARD et al., 1992). Quando se tem
interesse nas substancias adsorvidas, € necessaria a recuperagdo do adsorvente por
eluicdo com um solvente adequado, que deve ser separado das substancias
adsorvidas e recuperado, para posterior utilizacdo (BARBOSA, 1998). Além disso,
existe a questdo da nao especificidade do carvao ativado comercial, que ao ser
aplicado na remocgédo da fenilalanina em matrizes mais complexas, pode remover
também outras substancias de interesse, como outros aminoacidos.

O motivo pelo qual se utiliza também o carvdao ativado para remogédo de
aminoacidos é porque esse contém em sua interface atomos como oxigénio e
hidrogénio os quais podem estar associados a atomos como cloro, nitrogénio e
enxofre. Portanto, a interface do carvéao ativado é extremamente heterogénea o que
explica as suas propriedades de adsorcdao universais (GORNER, 2002). Tais

propriedades justificam o uso do carvao ativado para adsor¢cao de aminoacidos.
3.2 ADSORCAO

A adsorcao é um fenébmeno de superficie no qual o soluto € removido de uma
fase e acumulado na superficie da segunda fase. O material inicialmente adsorvido é o
adsorvato, e 0 material onde se faz a remocao € chamado de adsorvente (PERUZZO,
2003). O processo contrario a adsorcdo, em que as moléculas sdo removidas da
superficie do adsorvente, é chamado de dessor¢cdo (MASEL, 1996).

A adsorcdo € uma das técnicas mais efetivas no tratamento de aguas e
efluentes, na purificacdo e desidratacdo de gases e como meios de fracionamento de
fluidos que sao dificeis de separar por outros meios de separagdao (BORBA, 2006).



O fendmeno de adsor¢ao ocorre porque atomos da superficie tém uma posi¢ao
incomum em relacdo aos atomos do interior do solido. Os atomos da superficie
apresentam uma forga resultante na diregado normal a superficie, para dentro, a qual
deve ser balanceada. A tendéncia a neutralizar essa forga gera uma energia superficial,
atraindo e mantendo na superficie do adsorvente as moléculas de gases ou de
substancias de uma solucdo com que estejam em contato (CIOLA, 1981; BARROS,
2001; VASQUES, 2008). Durante o processo, as moléculas encontradas na fase fluida
sdo atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de forgas atrativas (CAMARGO
et al., 2005), tais como:

- LigacOes de Hidrogénio

- Interagdes Dipolo-Dipolo

- Forgas de van der Waals

A migracao dos componentes de uma fase para outra tem como forga motriz a
diferenga de concentragdo entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente.
Usualmente o adsorvente é composto de microparticulas que sdo empacotadas em um
leito fixo por onde passa a fase fluida continuamente até que ndo haja mais
transferéncia de massa. Uma vez que o adsorvato concentra-se na superficie do
adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior sera a eficiéncia da adsorcao. Por
isso geralmente os adsorventes sao sélidos com particulas porosas (BORBA, 2006).

A adsorcao é um fendmeno que depende da area superficial e do volume dos
poros. A estrutura dos poros limita as dimensdes das moléculas que podem ser
adsorvidas enquanto a area superficial disponivel limita a quantidade de material que
pode ser adsorvida (ALVES, 2005).

O tempo que a molécula do adsorvato fica ligada a superficie do adsorvente
depende diretamente da energia com que a molécula é segura, ou seja, € uma relagao
entre as forgas exercidas pela superficie sobre essas moléculas e as forgas de campo
das outras moléculas vizinhas (HOMEM, 2001).

A adsorcdo pode ocorrer em uma uUnica camada de moléculas (adsorcao
unimolecular ou monomolecular), ou também pode ocorrer em diversas camadas
(adsorcao multimolecular) (CIOLA, 1981). O processo de adsorcao é, muitas vezes,
reversivel, de modo que a modificacdo da temperatura e/ou pressao, pode provocar a

facil remocgéao do soluto adsorvido no sélido (FOUST et al, 1982).



3.2.1 Classificacao

Dependendo das forgas de ligacdo entre as moléculas e atomos que estdo
sendo adsorvidos e o adsorvente, as interagdes podem ocorrer de duas maneiras na
superficie do solido: nao especifica ou especifica. Outra forma de classificar a adsorgéao

€ como fisica ou fisissor¢ao e quimica ou quimissorgao.

3.2.1.1 Adsorc¢ao nao especifica ou eletrolitica

Ocorre de forma répida, reversivel e os ions adsorvidos permanecem em
equilibrio dindmico com a solugédo. Nesse tipo de adsor¢do o adsorvente € capaz de
adsorver aquelas espécies que apresentam cargas de sinais contrarios ao de sua
superficie. Esse tipo de adsorgao € representado pelo modelo mais simples da Dupla
Camada Elétrica que é composto por duas zonas — plano de carga sobre a superficie
do adsorvente (fixo) e o plano de carga da camada difusa (mdvel, dita camada de
Gouy) (PARKS, 1975).

3.2.1.2 Adsorcao especifica

Esse tipo de adsorcao ocorre devido a outras interagcdes que ndo a atracéo
eletrostatica. Os ions adsorvidos por este método poderdo aumentar ou reduzir,
neutralizar ou reverter a carga efetiva do solido. Espécies neutras sempre serao
adsorvidas especificamente. A adsor¢do especifica ocorre, em geral, de forma mais
lenta, sendo mais dificil sua reversdo e assim dificultando atingir a situacao de
equilibrio. E mais bem representada pelo modelo da Dupla Camada Elétrica composto
por trés zonas — plano de carga sobre a superficie do adsorvente, plano de carga
adsorvida especificamente (plano interno de Helmoltz) e o plano de carga da camada
difusa (PARKS, 1975).

3.2.1.3 Adsorcao fisica e adsorcao quimica

O tipo de ligagado que se forma a partir da energia superficial pode ser fraca ou
forte. Quando o sélido é, por exemplo, i6bnico e a molécula que se adsorve é
polarizavel, a ligacao formada € forte, e passa a ser conhecida como adsorgao quimica

ou quimissorcdo. Se a ligacao é fraca, ao nivel de forcas de van der Walls (atracéao
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como a de moléculas no estado liquido), a adsorgéao é conhecida como adsor¢ao fisica
ou fisissorcao (FOUST, 1982).

As forcas que originam a adsorcdo fisica podem ser classificadas como
(BRANDAO, 2006):

- forcas eletrostaticas entre particulas carregadas (ions) e entre dipolos
permanentes, quadrupolos e multipolos superiores;

- forcas de inducéao entre um dipolo permanente (ou quadrupolo) e um dipolo
induzido;

- forcas de atracao (também chamadas de forcas de dispersao) e

- forgas de repulséo de curto alcance.

As contribuicbes de van der Waals estdo sempre presentes enquanto as
contribuigdes eletrostaticas sao significativas apenas no caso de adsorventes tais como
zedlitas que possuem estrutura idnica (ROMAO et al., 2003). Essas interacdes tém um
longo alcance, apesar de fracas, sendo que a energia liberada quando uma particula é
assim adsorvida € da mesma magnitude da entalpia de condensacao. Nesse caso,
essa energia liberada pode ser adsorvida na forma de vibragées do reticulo e dissipada
por efeito térmico, de forma que essa energia é gradualmente perdida e a particula
finalmente adsorve na superficie através de um processo também conhecido como
acomodacao. A entalpia de fisissorcao pode ser medida pelo aumento da temperatura
de uma amostra de capacidade calorifica conhecida, e valores normalmente
observados sdo préximos de 20 kJ mol™'. Essa variacdo de entalpia ndo é suficiente
para que ocorra quebra de ligagdes, de modo que uma particula assim adsorvida
preserve sua identidade, embora possa ocorrer distorcdo na sua estrutura devido a
proximidade da superficie do adsorvente.

A interacdo adsorvato/adsorvente na adsorgcdo fisica é uma fungdo da
polaridade da superficie do solido e da adsortividade. O carater ndo polar da superficie
no carvao ativado é fator preponderante na adsor¢dao de moléculas ndo polares por um
mecanismo nao especifico, podendo ser incrementada pela adequada modificacdo da
natureza quimica da superficie do carvao (por exemplo: oxidagdo), desde que este
produza um incremento na interacao superficie-adsorvato (YIN et al. 2007).

A adsorcao fisica ocorre quando forcas intermoleculares de atracdo das
moléculas na fase fluida e da superficie solida sdo maiores que as forcas atrativas
entre as moléculas do préprio fluido. Nenhuma ligacao € quebrada ou feita, e a
natureza quimica do adsorvato é, portanto, inalterada (FERNANDES, 2005). As
moléculas sao atraidas para todos os pontos da superficie e ndo se limita apenas a
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uma camada, ou seja, podem formar-se camadas moleculares sobrepostas. O
equilibrio é alcangcado em menor tempo que na adsor¢cdao quimica € o aumento da
temperatura produz uma diminuicdo notavel na quantidade adsorvida (CIOLA, 1981;
FOUST et al., 1982). E uma interagéo reversivel, uma vez que a energia requerida para
a dessorcao é pequena (BORBA, 2006).

Em alguns casos, a adsorcao pode ser resultante da ligacdo quimica entre o
sélido adsorvente e o adsorvato presente na fase fluida. Essa ligacao ocorre pela troca
ou compartilhamento de elétrons, como ocorre em uma reagdo quimica, com
elementos como complexos ou ions metalicos, ligados a superficie do material sélido,
resultando na formacao de pelo menos um novo componente quimico. Este processo é
denominado quimissor¢do (ALBUQUERQUE-JUNIOR, 2002; BORBA, 2006). Neste
caso, as forcas envolvidas sdo forcas quimicas especificas para a associagdo e
formagéo de complexo, para a formacao de ligagdes quimicas livres, para as quais a
ponte de hidrogénio seja talvez o melhor exemplo (BRANDAOQ, 2006).

Na adsor¢cdo quimica o adsorvato é fixado mais fortemente a superficie do
adsorvente através de interacdes fortes (geralmente covalentes ou idnicas), e tendem a
ocupar sitios que maximizem seu numero de coordenacdo com o substrato. O
adsorvato sofre uma mudanca quimica e é geralmente dissociado em fragmentos
independentes, formando radicais e atomos ligados ao adsorvente. As moléculas nao
sdo atraidas para todos os pontos da superficie e dirigem-se para os centros ativos.
Geralmente envolvem apenas a primeira camada. A entalpia de quimissor¢cao é muito
maior que a observada na fisissorcéo, apresentando valores da ordem de 200 kJ.mol ™.
(CIOLA, 1981; RUTHVEN, 1997; BRANDAO, 2006). Em muitos casos a adsorcdo é
irreversivel e é dificil de separar o adsorvato do adsorvente (FOUST et al, 1982).

A adsorcdo quimica pode ser ativada ou nio-ativada (CIOLA, 1981). E dita
ativada quando a taxa de adsor¢cdo varia com a temperatura, segundo equagao
semelhante a de Arrhenius; e ndo-ativada quando a taxa de ativagdo é muito pequena
e a adsorcao ocorre rapidamente (PERUCH, 1997).

As principais diferengcas entre a adsorgao fisica e quimica sdo mostradas na
Tabela 1.

Embora as adsorcdes fisica e quimica sejam caracterizadas por diferentes
efeitos térmicos, ndao existe uma diferenca clara entre os dois mecanismos. Uma
grande distribuicdo da nuvem de elétrons perto do adsorvente e o compartilhamento de

elétrons é freqliientemente resultado do mesmo efeito de calor (BORBA, 2006).
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Tabela 1: Caracteristicas da adsorcao fisica e quimica

Adsorcao Fisica

Adsorcao Quimica

Causada por forgas de van der Waals

N&o ha transferéncia de elétrons

Calor de adsorcao = 2 — 6 Kcal/mol
Fendmeno geral para qualquer espécie

A camada adsorvida pode ser removida por
aplicacao de vacuo a temperatura de
adsorcao

Formacgéao de multicamada abaixo da
temperatura critica

Acontece somente abaixo da temperatura
critica

Lenta ou rapida

Adsorvente quase ndo é afetado

Causada por forcas eletrostaticas e ligacdes
covalentes

Ha transferéncia de elétrons

Calor de adsorgao = 10 - 200 Kcal/mol
Fenémeno especifico e seletivo

A camada adsorvida sé € removida por
aplicacao de vacuo e aquecimento a
temperatura acima da de adsorgéo
Somente ha formagao de monocamadas

Acontece também a altas temperaturas
Instantanea

Adsorvente altamente modificado na
superficie

FONTE: COUTINHO et al. (2001).

3.2.2 Fatores que influenciam e controlam a adsorcao

O processo de adsor¢cao depende de varios fatores, os quais incluem: natureza

do adsorvente, adsorvato e as condicées de adsorcao (ANIA et al., 2002; SALAME et

al., 2003).

As caracteristicas dos adsorventes incluem:

e Area superficial: quanto maior a 4area superficial disponivel para a

adsorcao maior sera a quantidade adsorvida;

e Distribuicdo do tamanho dos poros;

e (Conteudo de cinzas;

e Densidade;

e Tipo de grupos funcionais presentes na superficie;

e Natureza do material precursor: a estrutura molecular do adsorvente tem

grande influéncia no grau de adsor¢cdo em funcdo do tipo e posigcdo do grupo

funcional (BARROS, 2001).

A natureza do adsorvato depende de:

e Polaridade;
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e Hidrofobicidade;

e Tamanho da molécula;

e Solubilidade: grupos polares diminuem a adsor¢do de solugdes aquosas
pela alta afinidade com agua;

e Acidez ou basicidade, determinado pela natureza do grupo funcional
presente (SALAME et al., 2003).

As condi¢des de contorno incluem:

e Temperatura: geralmente a adsorcdo €& exotérmica; na maioria dos
sistemas um aumento da temperatura implica uma diminuigdo na quantidade
adsorvida. A dessorgédo pode ser realizada com um aumento de temperatura ou
ainda pode-se dizer que temperaturas altas geralmente diminuem ou retardam o
processo de adsorgao;

e Polaridade do solvente, quando aplicavel;

e Velocidade de agitacao: promove dispersao de particulas homogéneas,
pela diminuicdo da espessura da camada limite e aumento da taxa de transferéncia
de massa;

¢ Relagéo sdlido-liquido: quanto mais alta maior a taxa de adsorgéo;

e Tamanho das particulas: quanto menor o tamanho maior a superficie de
contato e melhor a taxa de adsor¢ao;

e Concentragdo inicial: taxa é proporcional a concentracao inicial usada
porque modifica o coeficiente de difusao;

e |onizacdo: geralmente adversa a adsorgdo por sdlidos hidrofébicos.
Materiais altamente ionizados sao fracamente adsorvidos, baixos pHs favorecem a
adsorcao de acidos organicos enquanto que pHs altos favorecem a adsorcao de
bases orgéanicas; O valor 6timo do pH deve ser determinado para cada residuo;

e E apresenca de outras espécies competindo pelos sitios de adsorcao.

Grupos constituintes ou impurezas da superficie do carvao também podem

limitar a adsor¢ao, podendo repelir as moléculas do adsorvato (ISHIZAKI et al., 1981).

O processo de adsorcdo é espontaneo e, portanto, tem lugar com uma

diminuicdo da energia livre de adsorcdo. As interacbes eletrostaticas aparecem,

fundamentalmente, quando o adsorvato é um eletrdlito que estd dissociado ou

protonado em solucdo aquosa sobre as condicbes experimentais usadas. Estas
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interagdes podem ser atrativas ou repulsivas, dependendo das cargas de densidade
sobre o adsorvente e adsorvato, e das forcas ibnicas da solucao. As interacdes nao-
eletrostaticas geralmente sdo atrativas e incluem as forgas de van der Waals e as
interacdes hidréfobicas (MORENO-CASTILLA, 2004).

3.3 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade de remocado do soluto, sendo
dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente e sistema
experimental. Os parémetros a serem avaliados incluem: pH, temperatura,
concentracdo do adsorvato, tamanho dos poros do adsorvente, tipo de adsorvato e a
natureza da etapa limitante de velocidade de adsorcdo (FERNANDES, 2005).

A seqléncia de etapas individuais do mecanismo de adsorcdao em solidos
porosos é a seguinte:

e Transporte das moléculas do fluido para a superficie externa do sélido;

¢ Movimento das moléculas do fluido através da interface, e adsor¢éo nos
sitios superficiais externos;

e Migragéo das moléculas do fluido nos poros, €;

e Interacdo das moléculas do fluido com os sitios disponiveis na superficie
interna, ligando os poros e espacos capilares do sélido.

A primeira etapa pode ser afetada pela concentragdo do fluido e pela agitagéao.
Portanto, um aumento da concentracao do fluido pode acelerar a difusdo de adsorvato
da solugao para a superficie do sélido. A segunda etapa € dependente da natureza das
moléculas do fluido e a terceira etapa é geralmente considerada a etapa determinante,
especialmente no caso de adsorventes microporosos (SOARES, 1998).

E reportado por diversos autores que, em geral, a cinética de adsorcéo é rapida
inicialmente, em virtude de a adsorcao ocorrer principalmente na superficie externa,
seguida por uma lenta etapa de adsor¢cado na superficie interna do adsorvente. Se o
adsorvente tem baixa microporosidade, nao acessivel as moléculas de soluto, a
cinética de adsorcao € mais rapida quando comparada com adsorventes com grande
volume de microporos (BARROS, 2001).

Varios modelos cinéticos sao utilizados para examinar o mecanismo controlador
do processo de adsorcdo tais como: reagdo quimica, controle da difusédo e
transferéncia de massa. Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia sao

os de pseudo primeira-ordem e de pseudo segunda-ordem (ONAL, 2006).
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3.3.1 Modelo Irreversivel de pseudo primeira-ordem

Uma andlise simples da cinética de adsorcdo € realizada pela equacao de
LAGERGREN (1898). A equacao de Lagergren, uma equagao de pseudo primeira-

ordem baseada na capacidade dos sélidos é dada pela equacao 1:

d
%=k1(qe—qt) (1)

em que ki é a constante da taxa de adsorcao de pseudo primeira-ordem (s™), € Qe € Q:
sdo as quantidade adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,
respectivamente (mg.g™'). Apds a integracdo da equacdo 1 e aplicando condigdes de

contorno: g; = 0, t = 0; quando g; = q;, t = t obtém-se a equagéo 2.
In(qe _qt)zlnqe _k1t (2)

Os valores de ki e ge podem ser determinados através do grafico de In(Qe-Qy)
versus t. Em muitos casos, a equacao de Lagergren néo se ajusta bem para toda faixa
de tempo de contato, pois é aplicavel apenas para estagios inicias da adsorcao
(BANAT et al., 2007; NCIBI et al., 2008).

3.3.2 Modelo de pseudo segunda ordem

O modelo de pseudo segunda-ordem (HO & McKAY, 1998) baseia-se também
na capacidade de adsor¢cdo do adsorvente. Esse modelo prediz o comportamento
sobre toda a faixa do estudo, e indica que o processo de adsorcdo é de natureza
quimica e taxa controlada (BANAT et al., 2007; TAN et al., 2007; NCIBI et al., 2008).
Esse modelo pode ser expresso de acordo com a equagao 3:

dqg
e k2 (G —a)? (3)

em que ke é a constante da taxa de adsorcéo da pseudo segunda-ordem (g.mg'.min™").

Integrando a equacao 3 e aplicando as condi¢cdes de contorno: g; = 0, t = 0; quando q; =
ai, t =t obtém-se a equacao 4.
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LoDkt (4)

(qe _qt) qe
Linearizando a equacao 4, tem-se:

AL )

a  k,a2 g,

A taxa inicial de adsorgdo h (mg.g'.min™), pode ser dada por:
h=k,.q? (6)

Se o modelo cinético de pseudo segunda-ordem for aplicavel, a plotagem de
(t/ai) versus t deve apresentar uma relacao linear proxima a 1. Os valores de ge € ko
podem ser obtidos através do intercepto e da inclinagdo da curva apresentada no
gréafico (t/q;) versus t. Contrariamente ao modelo de Lagergren, o modelo de pseudo-
segunda-ordem prediz o comportamento de adsor¢do durante todo o tempo do
processo (HO, 2006).

3.4 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

A capacidade de um material adsorver um soluto é dada pelo equilibrio de fase,
ou seja, o poder adsortivo € obtido em funcdo da concentracdo do soluto na fase
liquida e da quantidade da substéncia adsorvida no sélido. Em alguns sistemas pode-
se tracar uma curva de concentragdo do soluto em funcdo da concentracdo da fase
fluida, uma vez que esses processos ocorrem a temperatura constante, as curvas
obtidas sdo denominadas isotermas de adsor¢cdo. Estas medem a eficiéncia da
adsorcao. A partir de uma isoterma, pode-se, por exemplo, prever a quantidade de
carvao necessaria para a retirada total ou parcial do adsorvato de um meio (CUSSLER,
1997).

A adsorgcdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas. O
procedimento experimental consiste em colocar em contato a solugdo contendo o
componente a ser adsorvido com diferentes massas de adsorvente até atingir o
equilibrio. Depois da filtracdo pode-se obter a concentracao de equilibrio em solucéo e

a quantidade de material que foi adsorvida. Assim obtém-se os gréaficos que sédo as
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isotermas. Esses podem apresentar-se de varias formas, fornecendo informacdes
importantes sobre o mecanismo de adsorcdo. As isotermas mostram a relacdo de
equilibrio entre a concentragdo na fase fluida e a concentragdo nas particulas
adsorventes em uma determinada temperatura. Algumas formas mais comuns estao
apresentadas na Figura 3. A isoterma linear passa pela origem e a quantidade
adsorvida é proporcional a concentracao no fluido. Isotermas convexas sao favoraveis,
pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentracdes de
soluto (CUSSLER, 1997). Os tipos de isotermas de adsor¢cdo sdo varios e suas
expressoes tedricas sdo derivadas de acordo com as diversas suposicoes sobre o
comportamento dos componentes do sistema (KEANE, 1998).

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favorave

Linear

W (g adorvidaly sdlida)

Jo favoravel

., ppm

Figura 3: Isotermas de adsorcao
FONTE: CUSSLER (1997)

A parte inicial da isoterma quase reta indica que, nessa regiao, a adsorcao é
praticamente proporcional as concentracdes de equilibrio. Existem consideraveis sitios
na superficie do adsorvente que permanecem ainda livres. A parte da isoterma quase
horizontal corresponde aos valores mais elevados de concentragdo. A superficie do
material adsorvente se encontra completamente saturada com o adsorvente (FAVERE,
1994).

As isotermas de adsorgdo foram classificadas tradicionalmente pela IUPAC
(1994) em seis tipos, de acordo com o tipo de poro envolvido, como mostradas na
Figura 4.
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Figura 4: Tipos de isotermas de adsorcao
FONTE: GREG & SING (1982); WEBB & ORR (1997).

O Tipo | € a do tipo Langmuir e é caracteristica de adsorventes com poros
extremamente pequenos (0,8 nm a 1,8 nm). Baseia-se na aproximacao gradual da
adsorc¢ao limite que corresponde a monocamada completa.

A isoterma do tipo Il corresponde a formacao de multicamadas, representando
adsorvente ndo poroso ou de poros relativamente grandes.

A isoterma do tipo Il € relativamente rara; a adsorgéo inicial é lenta em virtude
de forgas de adsorgéo pouco intensas.

Quanto as isotermas do tipo IV e V estas refletem o fendmeno da condensagao
capilar, caracteristicos de materiais mesoporosos.

E por fim, a isoterma do tipo VI é indicativa de um sélido ndo poroso com uma
superficie quase completamente uniforme e é bastante rara, onde a adsorcao ocorre
em etapas (ROCHA, 2006).

As isotermas derivadas tedrica ou empiricamente podem freqlentemente ser
representadas por equacOes simples que relacionam diretamente o volume adsorvido
em funcdo da pressao do gas. Os modelos de Langmuir, Freundlich e de Brunauer-

Emmett e Teller (BET) sdo os mais utilizados no estudo da adsor¢cdo de gases e
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vapores sobre substancias porosas. No caso de adsorcdo de solugcbes, os dois
primeiros modelos sdo os mais empregados (ALBUQUERQUE-JUNIOR, 2002;
CLAUDINO, 2003).

3.4.1 Modelo de Langmuir

A isoterma de Langmuir € um dos modelos mais simples para representagao das
isotermas de adsorcao, e corresponde a um tipo de adsorcdo altamente idealizada
(LANGMUIR, 1918). As consideracdes basicas do modelo de Langmuir sdo:

e a superficie de um soélido é constituida por um numero finito de sitios de
adsorcao nos quais as moléculas se adsorvem;

e cada sitio tem a capacidade de adsorver apenas uma molécula;

e todos os sitios possuem a mesma energia adsortiva e;

e nao existem interacbes ente moléculas adsorvidas em sitios vizinhos
(BRANDAO, 2006).

O modelo proposto por Langmuir tem a seguinte forma geral:

q = 9PCq
° 1+bC,,

que pode ser expressa na forma linearizada:

1 1

1 1
c ta (®)
qe bqO Ceq qO

em que:
Je € a quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (MQgadsorvato/Qadsorvente);
Ceq € a concentracdo na fase liquida no equilibrio (mg/L);
Jo € um parametro de Langmuir que representa a capacidade maxima de
cobertura da monocamada (MQgadsorvato/Jadsorvente) €

b é o grau de afinidade (L/g).
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As constantes da isoterma de Langmuir tém significado fisico. O parametro b
representa a razao entre a taxa de adsorcao e dessorcao. Portanto, elevados valores
deste parametro indicam forte afinidade do adsorvato pelos sitios do material, enquanto
que o parametro qo representa o numero total de sitios disponiveis no material
adsorvente (BORBA, 2006).

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser
expressas em termos de um fator de separagdo adimensional ou parametro de
equilibrio, Ri, que é utilizado para prever se o sistema de adsorcao é favoravel ou

desfavoravel. Este fator de separagéo pode ser definido pela equacao 9.

Roo 1
1+b C,

A isoterma é favoravel quando 0< R <1 (BASAR, 2006).

Considera-se que o adsorvato comporta-se como um gas perfeito no modelo de
Langmuir. As particulas adsorvidas sdo confinadas em uma camada monomolecular,
todas as partes da superficie apresentam a mesma energia de adsor¢cdo. Pode-se
considerar ainda que nao ha interacdo adsorvato-adsorvato e que as moléculas
adsorvidas sao localizadas, ou seja, possuem pontos de ligagdo na superficie definida.
Embora derivada para explicar situagbes de adsorcdo reversiveis, a equagao de
Langmuir pode refletir adequadamente sistema de adsorcéo irreversivel (BRANDAO,
2006; BORBA, 2006).

A teoria de Langmuir foi inicialmente usada para adsorcdo de moléculas de gas
sobre superficies metdlicas. Porém esse modelo tem sido aplicado com sucesso a

muitos outros processos de adsorcdo em fase aquosa (BARROS, 2001).

3.4.2 Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich € uma equagédo empirica que considera a existéncia de
uma estrutura de multicamadas, e ndo prevé a saturacao da superficie (FREUNDLICH,
1907). E um modelo alternativo ao proposto por Langmuir (TAVARES et al., 2003). O
modelo considera o sélido heterogéneo e distribuicdo exponencial para caracterizar os
varios tipos de sitios de adsorcéo, os quais possuem diferentes energias adsortivas. E
possivel interpretar a isoterma teoricamente em termos de adsorgdo em superficies

energeticamente heterogéneas. Este modelo se aplica bem a dados experimentais de
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faixa de concentragéo limitada. Este modelo de isoterma é aplicado somente abaixo da
concentracdo de saturagao (solubilidade ou pressao de vapor de saturacdo) a partir da
qual ocorre a condensacao ou cristalizacdo quando o fenbmeno de adsor¢cdo nao €
mais significativo (SUZUKI, 1990).

O modelo é dado pela expressao:

qe = kCqu (10)

que pode ser expressa na forma linearizada:

Ing, =In(k)+%|n(Ceq) (11)

em que:
Je € a quantidade adsorvida na fase sélida (mg/g de adsorvente) e

Ceq € a concentragéo de equilibrio (mg/L).

Os parametros empiricos de Freundlich sdo constantes que dependem de
diversos fatores experimentais tais como temperatura, area superficial do adsorvente e
do sistema particular a ser estudado. Essas constantes se relacionam com a
distribuicao dos sitios ativos e a capacidade de adsorcao do adsorvente. A constante
“k” é indicativa da extensao da adsorcao e a constante “n” do grau de heterogeneidade
da superficie entre a solugcdo e concentracdo. O expoente “n” também fornece uma
indicacao se a isoterma € favoravel ou desfavoravel, sendo valores de “n” no intervalo
de 1 a 10 representativos de condi¢des de adsorcao favoraveis (BARROS, 2001).

A isoterma de Freundlich ndo prevé a saturacao do adsorvente. Assim, o modelo
permite a existéncia de uma cobertura superficial infinita (BORBA, 2006). Geralmente,
carvOes ativados apresentam isotermas que se ajustam ao modelo de Freundlich para
casos em que a pressao do sistema é média, mas a altas pressdes e baixas
temperaturas ndo ha um bom ajuste (CLAUDINO, 2003).
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3.4.3 Modelo de BET

O termo BET é originario do sobrenome dos seus autores Brunauer, Emmet e
Teller que, em 1938, propuseram uma teoria para o fenbmeno de adsor¢do assumindo
0 mesmo mecanismo de adsor¢do da teoria de Langmuir e introduzindo algumas
hipoteses simplificadoras, admitindo a possibilidade de que uma camada é capaz de
produzir sitios de adsor¢do gerando a deposicdo de uma camada sobre a outra
(BRUNAUER et al., 1938; SOARES, 2001). Considera que cada molécula adsorvida na
superficie do adsorvente proporciona um segundo sitio para uma segunda camada de
moléculas, sucessivamente (PERUZZO, 20083).

O modelo de BET é baseado nas restricoes descritas a seguir:

e A adsorgéo ocorre em varias camadas independentes e imoveis;

e O equilibrio é alcangado para cada camada;

e Além da primeira camada, a adsorcdo é aproximadamente igual a
condensagao, no caso da adsorgcdo em fase gasosa, ou precipitagcdo, no caso da
adsorcao em fase liquida (PERUCH, 1997).

A isoterma de BET pode ser escrita como:

V..cp
(0 —p)% +(c —1)"’}
p

o

V. =

a

(12)

A equacéo pode ser escrita na forma linear como:

p 1 c-1(p
V., —p) Voo Vo (poj 19
1
V. =—
" S+ (14)

em que:
V, = volume de gés adsorvido na pressao P [L];

Vm = volume de gas requerido para formar a monocamada [L];
¢ = uma constante [-];

Po = presséo de saturagao do gas [Pa].
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pﬂ = Pressio relativa do adsorvato;
(o]

A relacdo linear, Eq. (13), somente € aplicavel para a maioria dos sistemas
adsorvente/adsorvato na faixa de valores de presséo relativa entre 0,05 a 0,35 (GREG
& SING, 1982). A equacdo de BET, Eqg. (12) proporciona um ajuste satisfatério das
isotermas do tipo |, Il e lll, conforme mostrado na Figura 4 (ROCHA, 2006).

A equacao de BET foi desenvolvida com o objetivo de relacionar valores obtidos
a partir das isotermas de adsorcdo com a area especifica de um sélido. A area Sger
pode entdo ser obtida pela seguinte equacao (GREG & SING, 1982).

V_N
S —_m"7
BET 20414

em que:

Vm = volume de gas requerido para formar a monocamada [L];
N = Numero de Avogadro;

Sget = area BET

Valores negativos das constantes de BET e Langmuir ndo tém sentido
fisicamente. Indicam que estes modelos ndo se ajustam para explicar o processo de
adsorcao, ou seja, ndo seguem as hipoéteses consideradas no modelo (BARROS,
2001). Vale ressaltar que este tipo de isoterma é caracteristico da adsorgao de gases,
sendo geralmente utilizado em estudos de adsorcao de liquidos para caracterizagao do
adsorvente e determinacdo da area superficial.

3.5 ADSORVENTES

A palavra adsorvente aplica-se usualmente a um sélido que mantém o soluto na
sua superficie pela acdo de forgcas fisicas (FERNANDES, 2005). Os adsorventes
podem ser classificados conforme o tamanho dos poros e de acordo com sua
polaridade. O tamanho dos poros determina a acessibilidade das moléculas de
adsorvato ao interior do adsorvente, portanto, a distribuicdo de tamanho dos poros é
uma importante propriedade na capacidade de adsor¢éo do adsorvente. Ja em relagéo

a polaridade, os adsorventes podem ser classificados em polares ou hidrofilicos e
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apolares ou hidrofébicos. Em geral, os adsorventes hidrofilicos ou polares sao
empregados para adsorver substancias mais polares que o fluido no qual estdo
contidas. Ja os apolares ou hidrofébicos sdo empregados para a remogao de espécies
menos polares (BRANDAOQ, 2006).

Os adsorventes podem ainda ser classificados, de acordo com o método de
preparacdao e utilizacdo, em cinco categorias distintas: (i) carvées ativados; (ii)
biosorventes (estritamente relacionados com a sua aplicacdo no que se refere ao
"processo de biossorcdo"), (iii) carvao de osso (material granular obtido pela
carbonizacao de ossos animais); (iv) adsorventes a base de quitina e quitosanas; e (v)
resinas de troca ibnica (OLIVEIRA & FRANCA, 2008). Os adsorventes mais comuns
incluem a silica gel, carvdo ativado, alumina, zedlitas sintéticas e diversas argilas
(FERNANDES, 2005).

3.6 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado € o nome comercial de um grupo de carvdées que se
caracterizam por ter uma estrutura porosa e uma superficie interna elevada. Sao
materiais carbonaceos porosos que apresentam uma forma microcristalina, nao
grafitica, que sofreram um processamento para aumentar a porosidade interna. Esta
porosidade € classificada segundo o tamanho em: macro, meso e microporosidade.
Uma vez ativado, o carvao apresenta uma porosidade interna comparavel a uma rede
de tdneis que se bifurcam em canais menores e assim sucessivamente (CLAUDINO,
2003; RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO, 2004). Em termos simples, carvoes
ativados podem ser descritos como carvdes solidos produzidos termicamente com alta
porosidade, areas de alta superficie interna (geralmente variando de 500 a 2000 m? g'*)
e que se compdem de uma adequada quimica superficial, o0 que confere um grau de
reatividade. Devido a sua elevada capacidade de adsorcdo de um amplo espectro de
adsorvatos (ions metalicos, corantes, fendis e derivados fendlicos, entre outros),
carvoes ativados s&o bastante versateis e sdo os adsorventes mais comuns
atualmente, sendo utilizados na industria quimica e outros setores em todo o mundo
(OLIVEIRA & FRANCA, 2008).

Na maioria dos casos, 0s carvies ativados sdo preparados através do
tratamento com gases oxidantes de precursores carbonizados, ou por carbonizagdo de

materiais carbonaceos misturados com produtos quimicos desidratantes, em condi¢ées
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adequadas para desenvolver porosidade (RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO,
2004).

Os carvbes sdo constituidos de laminas carbbnicas de cadeia curta e
distorcidas, que sdao empilhadas de forma irregular e unidas entre si para formar um
rede tridimensional. Os espacos ocos entre essas laminas formam a microporosidade

do carvao, como mostrado esquematicamente na figura 5:

Figura 5: Esquema da microestrutura de um carvao ativado
FONTE: RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO (2004).

Tanto as propriedades adsorventes (area superficial, tamanho e volume de
poros) como as propriedades quimicas do carvao ativado derivam de sua estrutura e
composicao. As propriedades adsorventes se devem principalmente a alta superficie
interna do carvdo ativado, onde as moléculas do soluto se movem do fluido até o
interior da particula, e se unem a superficie do carvao principalmente por forcas de
dispersao, de forma que a concentragdo do soluto na interface € mais alta do que no
fluido. Como a maior parte da superficie do carvao ativado reside em microporos, sao
estes os principais responsaveis por sua capacidade de adsor¢cdo (ALBUQUERQUE-
JUNIOR, 2002; RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO, 2004).

Os carvdes ativados podem ser fabricados na forma de p6 ou na forma granular,
a partir de uma variedade de matérias-primas. O carvao ativado granular é considerado
como o melhor adsorvente para a eliminacdo de compostos diversos, tais como
compostos clorados, compostos aromaticos e poliaromaticos, pesticidas, herbicidas,
detergentes e matéria organica natural, que é a causadora da cor, odor e sabor de

muitas das aguas naturais. O carvdo ativado em p6 é usado com 0s mesmos
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propositos que o carvao ativado granular, a diferenca esta no tamanho
(aproximadamente 44 pm do pdé frente a 0,6-4 mm do granular), que permite
velocidades de adsor¢cdo mais rapidas. Os carvoes ativados em pd sao utilizados
geralmente como aditivos em batelada (MORENO-CASTILLA, 2004).

Carvoes ativados sao utilizados como adsorventes para purificar, desintoxicar,
filtrar, descolorir, separar ou concentrar materiais liquidos e gasosos, em areas
diversas como alimenticia, farmacéutica, quimica, petrolifera, nuclear e automotiva,
assim como para tratamento de &aguas residuais das industrias e agua potavel
(BANSAL & GOYAL, 2005).

Apesar da multiplicidade de aplicacbes, os carvbes ativados apresentam
algumas desvantagens como: alto custo, néao-seletividade (para carvoes néao-
adaptados, que é o caso geral), ineficacia de certos tipos de adsorvatos e regeneragao
nao linear e cara dos carvoes saturados que, em geral, provoca a perda da capacidade
de adsorcdo. Estes aspectos desfavoraveis sdo as principais razées para conduzir
pesquisas sobre a obtencdo de carvoes ativados a partir de materiais precursores de
custo reduzido como residuos agricolas ricos em compostos lignocelulésicos (SAVOVA
et al., 2001; CRINI, 2006; DIAS et al., 2007).

3.6.1 Producao de carvao ativado

As matérias-primas mais utilizadas para producdo de carvao ativado sdo os
materiais que possuem alto teor de carbono, como cascas de coco, de arroz, de nozes,
carvoes minerais, madeiras, turfas, residuos de petréleo, ossos de animais, carogos de
frutas (péssego, damasco, améndoa, ameixa, azeitona) e graos de café, entre outros
materiais carbonaceos (CLAUDINO, 2003). Os carvbes ativados sao obtidos através
de duas etapas basicas: a carbonizagao pela pirélise do material precursor € a ativacao
propriamente dita. A carbonizagéo ou pirélise é usualmente feita na auséncia de ar, em
temperaturas compreendidas entre 500 — 800°C, enquanto a ativacao é realizada com
gases oxidantes em temperaturas de 800 a 900°C (DI BERNARDOQO, 2005).

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

(SOARES, 2001).
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3.6.1.1 Carbonizacao

A carbonizacdo consiste no tratamento térmico (pirélise) do material precursor
em atmosfera inerte a temperatura superior a 200 °C, geralmente em torno de 400 °C.
E uma etapa de preparacdo do material, onde se removem componentes volateis e
gases leves (CO, H,, CO, e CH,), produzindo uma massa de carbono fixo e uma
estrutura porosa primaria que favorece a ativacdo posterior (SOARES, 2001;
CLAUDINO, 2003; FERNANDES, 2005).

Durante a carbonizacao os biopolimeros do material precursor, como a celulose,
se decompdem e perdem constituintes como nitrogénio, oxigénio e hidrogénio, os quais
escapam como produtos volateis. H4 também a perda de moléculas orgéanicas de
diferentes tamanhos de cadeia (&lcoois, acidos, cetonas, etc.). Os d&tomos de carbono,
muito reativos se recompdéem formando laminas aromaticas. A disposicdo dessas
laminas é irregular, deixando intersticios livres entre eles. Pequenas quantidades de
heteroatomos, que inicialmente estavam presentes no material precursor (N, O, H, Cl,
S), permanecem ligados as macromoléculas aromaticas, situando-se na superficie dos
planos de carbono. Poros muito finos e fechados sao criados nessa etapa, e o produto
carbonizado tem geralmente uma pequena capacidade de adsorcao (WIGMANS, 1989;
RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO, 2004; FERNANDES, 2005; ROCHA,
2006). Os parametros importantes que irdo determinar a qualidade e o rendimento do
produto carbonizado sdo a taxa de aquecimento, a temperatura final, o fluxo de gas de
arraste e a natureza da mateéria-prima (CLAUDINO, 20083).

O carvao obtido pela carbonizacdo de material celulésico é essencialmente
microporoso, mas essa microporosidade pode tornar-se preenchida ou parcialmente
bloqueada pelos produtos de decomposicdo. Entdo, para aumentar o volume dos
microporos torna-se necessario fazer a ativagdo (RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-
SABIO, 1998).

3.6.1.2 Ativacao

A etapa de ativacdo pode ser definida como um processo térmico que
desordena o material precursor, liberando compostos volateis ricos em hidrogénio e
oxigénio e deixando um sélido rico em carbono, com estrutura porosa muito
desenvolvida (RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO, 2004). Consiste em
submeter o material carbonizado a reacdes secundarias, visando 0 aumento da area
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superficial. E a etapa fundamental, na qual sera promovido o aumento da porosidade
do carvao. Deseja-se no processo de ativacao, o controle das caracteristicas basicas
do material (distribuicdo de poros, area superficial especifica, atividade quimica da
superficie, resisténcia mecanica, etc.) de acordo com a configuracao requerida para
uma aplicacdo especifica (SOARES, 2001; CLAUDINO, 2003). Ha dois tipos de

ativacdo: ativacao quimica e ativacao fisica.
Ativacao quimica

A ativacdo quimica é realizada pela incorporacdo de um ou mais elementos ou
grupos funcionais na estrutura de carbono, pela impregnacdo de um agente
desidratante (acido fosférico, hidroxido de potassio, cloreto de zinco, cloreto de calcio e
outros) ou oxidante (peréxido de hidrogénio, acido nitrico e outros), geralmente sobre o
precursor ainda nao carbonizado e posterior carbonizacao na faixa de temperatura de
400 a 800 °C. Em seguida o reagente quimico é removido, por exemplo, por extracao
(reacdo com &cidos no caso do ZnCl, e neutralizacdo no caso de H3;PO,), expondo a
estrutura porosa do carvao ativado (SOARES, 2001; OLIVEIRA & FRANCA, 2008).

A ativacao quimica promove reagdes quimicas na matriz de carbono que, por
sua vez, promovem alteracoes fisicas no material precursor por favorecer a criacao e,
algumas vezes, o alargamento dos poros, aumentando a area superficial interna e o
volume de poros. Também modifica a quimica superficial do adsorvente, alterando sua
funcionalidade com relagdo a sua afinidade por adsorvatos especificos. Apesar de cada
agente quimico ter uma forma particular de desenvolver a porosidade, a propor¢ao
entre 0 agente quimico e o material precursor € a variavel mais influente do processo
(RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO, 2004; OLIVEIRA & FRANCA, 2008).

A ativacado quimica apresenta vantagens em relacdo a ativacao fisica uma vez
que tanto a carbonizacdo quanto as etapas de ativacdo s&o realizadas
simultaneamente e geralmente a temperaturas mais baixas do que na ativagao fisica
(IOANNIDOU & ZABANIOTOU, 2007).

Ativacao fisica

Também chamada gaseificacdo, consiste na reagcdo do carvao com gases
oxidantes como CO,, vapor d’dgua, ar ou uma combinagdo desses, em temperaturas
na faixa de 600 a 1000 °C. Durante a ativacdo, ocorre uma reacao entre o0 gas e os
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atomos de carbono mais reativos, ou seja, os mais insaturados, eliminando-os sob a
forma de monoxido de carbono. A perda seletiva de carbono produz um alargamento
da porosidade, em que o volume dos poros aumenta quanto mais se prolongue a
ativacdo (RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO, 2004; OLIVEIRA & FRANCA,
2008).

As principais reacdes (endotérmicas) que se processam simultaneamente na

ativacao fisica sao:

C+H0 —> CO+H; AH = + 117KJ/mol
C +2H,0 —> CO; + 2H, AH = +75 KJ/mol
C+CO, ____, CO AH = +159 KJ/mol

Devido a natureza endotérmica das reagdes de ativagéo, as particulas de carvao
devem ser mantidas em contato intimo com os gases oxidantes e o sistema deve ser
aquecido além da temperatura de reagdo desejada. A energia para o processo de
ativacdo pode ser fornecida de maneira direta ou indireta dependendo do tipo de forno
empregado (SOARES, 2001).

As reagdes géas-solido envolvidas no processo de ativacdo fisica sdo descritas
através das seguintes etapas:

I. difusdo do reagente para a superficie externa do sélido;
Il. difusdo do reagente pelos poros internos do sélido;
[ll. adsorcao do reagente pela superficie interna do sélido;
IV. reacgéo na superficie do sélido;
V. dessorcao dos produtos da superficie interna do sélido;
VI. difusdo dos produtos pelos poros internos do solido; e
VII. difusdo dos produtos da superficie externa do sélido (CLAUDINO, 2003).

O diéxido de carbono é o gas preferido para a ativagao fisica ja que pode ser
facilmente manuseado, € limpo e permite um controle razoavel do processo, devido as
lentas taxas de reag¢des que promove no carvao em temperaturas em torno de 800 °C
(IOANNIDOU & ZABANIOTOU, 2007). Em geral, a ativagdo com CO. leva a criacao e
ampliagdo de pequenos microporos, enquanto a ativagao com vapor d’agua promove

somente a ampliacdo dos microporos existentes na estrutura do carvao (RODRIGUEZ-
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REINOSO & MOLINA-SABIO, 1998), produzindo entdo carvfes ativados com meso e
macroporos. Uma vantagem da ativacdo com vapor d’agua € que possui menor custo
que com CO, (OLIVEIRA & FRANCA, 2008).

De modo geral, a ativacdo fisica produz uma estrutura de poro tipo fenda
bastante fina, tornando os carvbes assim obtidos apropriados para 0 uso em processo
de adsorcao de gases. Ja a ativacao quimica gera carvées com poros grandes, sendo

mais apropriados para aplicagdes de adsorcdo em fase liquida (SOARES, 2001).

3.6.2 Propriedades fisico-quimicas dos carvoes ativados

A capacidade do carvao ativado em adsorver compostos € dependente de
diversas propriedades, como: o processo de ativagdo a que o carvao foi submetido,
granulometria, area superficial, densidade, pH, teor de cinzas, dimensao e estrutura
interna dos poros e presenga de grupos funcionais na superficie dos poros, que afetam
a reatividade da superficie (MUSSATTO & ROBERTO, 2004).

3.6.2.1 Porosidade

A porosidade dos carvoes ativados € um dos aspectos mais importantes para a
avaliacdo de seu desempenho. As diferengcas nas caracteristicas de adsorcéo estdo
relacionadas com a estrutura dos poros do material. Baseado nas propriedades de
adsorcao, a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) estabelece
uma classificagao porosa assim resumida:

Quanto a forma: utiliza-se a expressao poro aberto ou poro fechado para
designar buracos em materiais sélidos, o primeiro correspondendo a buracos que se
comunicam com a superficie externa e o segundo correspondendo a um buraco
isolado, conforme é representado esquematicamente na Figura 6. Se um poro aberto é
tal que permite o fluxo de um fluido, o poro é dito ser poro de transporte, sendo que,

este pode apresentar bragos que nao contribuem para o fenémeno de transporte.
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/ Y

Figura 6: Esquema apresentando os diferentes tipos de poros em um sdlido

quanto a forma: (T) poro de transporte, (A) poro aberto, (F) poro fechado e (G) poro

tipo gaiola.

FONTE: GREG & SING (1982).

Quanto a dimensdo dos poros: baseado nas propriedades de adsorgédo, a

IUPAC, propde a seguinte classificacdo de poros como apresentada na Tabela 2.

Tabela 2: Classificacao de poros segundo a IUPAC

Tipo de poro

Diametro médio

Funcao Principal

Microporos

On <2 nm

Contribuem para a maioria da area superficial que
proporciona alta capacidade de adsorcao para
moléculas de dimensdes pequenas, tais como

gases e solventes comuns.

Mesoporos

2nm< 6, < 50nNm

Sao importantes para a adsorcdo de moléculas
grandes tais como corantes e proporcionam a
maioria da darea superficial para carvbes

impregnados com produtos quimicos.

Macroporos

Om > 50 Nnm

Sao normalmente considerados sem importancia
para a adsorcdo e sua funcdo é servir como meio

de transporte para as moléculas gasosas.

FONTE: GREG & SING (1982).
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Com relacdo aos tipos de microporos, KANEBO (1992) prevé a existéncia de

trés tipos, conforme mostrado na Figura 7.

Aberto Parcialmente Gaiola
Fechado Intersticial

-

Fenda Fenda

Figura 7: Tipos de microporos segundo o modelo de KANEBO (1992)
FONTE: SOARES (2001).

Carvbes ativados sao geralmente microporosos, mas devem conter também
macro e mesoporos, que sdo muito importantes na acessibilidade das moléculas de
adsorvato para o interior das particulas, especialmente nas aplicagdes em fase liquida
(CAMPOS, 1996).

A determinagédo da porosidade do carvao ativado requer o uso combinado de
varias técnicas. Para os macroporos € a maior parte dos mesoporos se recomenda a
porosimetria de mercurio. Essa técnica se baseia na penetragdo do mercurio nos poros
mediante pressdo. Para determinar o volume e a distribuicdo de mesoporos e
microporos a técnica mais utilizada é a adsorcao de gases, normalmente de N, ou CO»,
pelo método de BET. Quando uma estimativa aproximada da porosidade e superficie
interna é aceitavel, a adsorcdo de outras moléculas (de tamanhos e propriedades
conhecidas) também é utilizada para a caracterizagcdo da textura do carvao (por
exemplo, o iodo, azul de metileno, rodamina B e outros). A porosidade é a propriedade
principal responsavel pela textura do carbono e consequentemente ird ditar as suas
propriedades mecanicas, que sado fundamentais para a concepgéao e selegao do tipo de
equipamento a ser empregado em processos de adsor¢cdo de larga escala
(RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO, 2004; OLIVEIRA & FRANCA, 2008).
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3.6.2.2 Area superficial

A area superficial interna de adsorventes microporosos € freqlentemente
utilizada como medida para descrever o desenvolvimento dos poros (SUZUKI, 1990).
Como a adsorcao se da na superficie do sélido, adsorventes desenvolvidos para
aplicacoes praticas devem apresentar grande area superficial especifica (CLAUDINO,
2003).

Um dos meios mais comuns na determinagdo da &rea especifica de um sélido
baseia-se na determinacdo da quantidade de um adsorvato necessaria para recobrir
com uma monocamada a superficie de um adsorvente. Os adsorvatos normalmente
usados para esse fim sdo gases. Quando um sélido é exposto a um gas ou vapor, em
um sistema fechado a temperatura constante, o solido passa a adsorver o gas,
ocorrendo assim, um aumento da massa do sélido e um decréscimo da pressédo do
gas. Apds um determinado tempo, a massa do sélido € a pressdo do gas assumem um
valor constante. A quantidade de gas adsorvido pode ser calculada pela diminuigdo da
pressao por meio da aplicacao das leis dos gases ou pela massa de gas adsorvida pelo
sélido. A quantidade de gas adsorvida é funcao da interagdo entre o gas e o soélido,
sendo, portanto, dependente da natureza dessas espécies (COUTINHO et al., 2001).

A determinagdo experimental da area superficial total dos sélidos porosos é
realizada pelo método mais importante ja elaborado, o método BET. Criado em 1938,
por Brunauer, Emmett e Teller, o0 método é baseado na determinacao do volume de
nitrogénio adsorvido a diversas pressdes na temperatura do nitrogénio liquido,
empregando no calculo uma equacao por eles deduzida, que permite, a partir de
algumas experiéncias, determinar o volume de nitrogénio (V) necessario para formar
uma camada monomolecular sobre o material adsorvido. A equagdo de BET foi
desenvolvida com o objetivo de relacionar valores obtidos a partir das isotermas de
adsorcdo com a area especifica de um sélido. Para tal, obtém-se o volume da
monocamada (Vn), através do volume de gas adsorvido (V), a uma determinada
pressdo (LE PAGE et al., 1987; SUZUKI, 1990; COUTINHO et al., 2001).

3.6.2.3 Quimica superficial

Apesar de a estrutura fisica ter sido o principal enfoque da caracterizacao de
carvOes ativados por décadas, desde a sua introdugdo em escala industrial, no inicio
dos anos 90 (POLLARD, 1992), atualmente ja é reconhecido e aceito que uma
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completa caracterizagao dos carvdes adsorventes consiste também na investigagdo da
sua estrutura quimica (RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO, 1998). Com relagao
a isso, énfase deve ser dada na determinacdo dos tipos de grupos funcionais
oxigenados presentes, que influenciam as caracteristicas superficiais e,
consequentemente, o comportamento da adsorcao de um carvao ativado. A presenca
de grupos oxigenados nas superficies interna e externa dos carvoes ativados pode ser
atribuida aos seguintes aspectos:

|. baixas temperaturas de carbonizagdo e ativagdo, que ndo sdo capazes de
remover alguns dos grupos mais termorresistentes por volatilizacéo;

Il. adsorcdo quimica de oxigénio do ar, introduzido a superficie do carvéo
durante a etapa de ativacao; e

lll. insercdo de grupos oxigenados na superficie por reagcdo quimica com
solugdes ou gases oxidantes (OLIVEIRA & FRANCA, 2008).

A quimica superficial dos materiais carbonosos depende essencialmente de seu
conteudo de heteroatomos, principalmente de seu conteudo em complexos de
oxigénio. Estes determinam a carga da superficie, sua hidrofobicidade e a densidade
eletrénica das camadas grafiticas (MORENO-CASTILLA, 2004).

Os atomos de carbono dos extremos de uma lamina aromatica sao muito
propensos a formacao de ligacées C-O, C-S, C-Cl, etc. Pela estrutura do carvao ser téao
desordenada e os tamanhos dos microcristais serem tao pequenos, a quantidade de
heteroatomos que podem ser incorporados ao carvao é elevada, a ponto de modificar
suas propriedades adsorventes (RODRIGUEZ-REINOSO, 2004).

Os grupos oxigenados podem conferir carater acido ou basico a superficie do
carvao e, entao, promover diferentes tipos de interagdes com o adsorvato em solugdes
aquosas. Quando o carvao ativado é submerso em &gua desenvolve sobre sua
superficie uma carga proveniente da dissociacdo de grupos funcionais superficiais.
Esta carga superficial depende do pH do meio e das caracteristicas da superficie do
carvao. A carga superficial negativa provém da dissociacdo dos grupos superficiais de
carater 4cido, como 0s grupos carboxilicos e fendlicos. A origem da carga superficial
positiva (em carvées sem grupos nitrogenados) € mais incerta, ja que pode provir de
grupos de oxigénio de carater basico, como as pironas ou cromenos, ou da existéncia
de regides ricas em elétrons © nas camadas grafiticas, que atuam como bases de
Lewis (BARTON et al.,, 1997; MORENO-CASTILLA, 2004; OLIVEIRA & FRANCA,
2008).
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O carvao ativado estd associado com uma quantidade apreciavel de
heteroatomos, como o oxigénio e o hidrogénio, que sao quimicamente ligados a sua
estrutura, e com componentes inorganicos (cinzas). A matéria mineral (cinzas) do
adsorvente tem, por regra geral, um efeito deletério sobre o processo de adsorgao, ja
que pode preferencialmente adsorver agua devido ao seu carater hidrofilico, reduzindo
a adsorcao do adsorvato em questdo (MORENO-CASTILLA, 2004).

Os grupos funcionais oxigenados mais detectados na superficie de carvoes
ativados sdo grupos carboxilicos, fendlicos, lactonas, carbonilas, éteres, pironas e
cromenos (OLIVEIRA & FRANCA, 2008). As estruturas dos grupos funcionais podem
ser vistas na Figura 8:

Carboxila

Lactona

Fenol

Carbonila

Eter

Pirona

Cromeno

Figura 8: Principais grupos funcionais encontrados na superficie dos carvoes.
FONTE: FERNANDES (2005)

Os grupos funcionais podem ser modificados por tratamentos térmico e quimico
(JUNG et al., 2001). As caracteristicas quimicas superficiais dos carvdes, determinadas
pela acidez ou pela basicidade, podem ser alteradas quando no tratamento em fase
liguida ou gasosa existirem agentes oxidantes como, por exemplo, o ozénio, 6xido

nitroso, éxido nitrico, diéxido de carbono, etc., e/ou solugbes oxidantes como acido
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nitrico, hipoclorito de sédio, peroxido de hidrogénio, permitindo assim, a modificagdo da
natureza e a quantidade de oxigénio na superficie complexa do carbono (RODRIGUEZ-
REINOSO & MOLINA-SABIO, 1998; FIGUEIREDO, 1999). Estes tratamentos fixam
certa quantia de complexos de oxigénio na superficie do adsorvente (como carboxila,
lactonas, fendis, cetonas, quinonas, alcoois e éteres), que tornam o material mais acido
e hidrofilico, diminuindo o pH até sua estabilizacdo e aumentando a densidade da
carga superficial. Ao mesmo tempo, os sitios de superficie basica estdo associados a
acidez de Lewis, justificado pelo fato de que um aumento no conteddo de oxigénio no
carvao diminui a densidade eletrdnica dos planos basais e conseqlientemente reduz a
basicidade da superficie do carvao (LOPES-RAMON et al., 1999; MORENO-CASTILLA
et al., 2000). A ativacao na fase gasosa aumenta consideravelmente a concentracao de
grupos hidroxilicos e grupos carbonilicos na superficie do carvdo, enquanto que a
oxidagcdo na fase liquida eleva a quantidade de grupos carboxilicos (FIGUEIREDO et
al., 1999). Além do oxigénio, tém-se ainda outros heterodtomos como o nitrogénio,
hidrogénio e fésforo. O contetudo dos heterodtomos depende da origem do carvao e do
método de ativagcao. O nitrogénio se apresenta sob a forma de aminas e grupos nitro e
o fésforo como fosfato (FERNANDES, 2005).

Os carvoes com propriedades superficiais acidas possuem a propriedade de
troca de cations enquanto os com propriedades superficiais basicas tém o
comportamento de troca de anions (BOEHM, 1994).

A caracterizagdo quimica dos grupos oxigenados na superficie de um carvao
nao pode ser precisamente realizada por uma unica técnica analitica. No entanto, pode
ser razoavelmente determinada por métodos qualitativos, tais como espectroscopia de
infravermelho, espectroscopia fotoeletrdnica de raios-X (XPS), espectroscopia de
dessorgao térmica, Raman; ou quantitativos (mais como estimativas), como técnicas
titulométricas e medidas eletrocinéticas (BOEHM, 2002; OLIVEIRA & FRANCA, 2008).

A identificagdo dos grupos funcionais por técnicas titulomeétricas foi desenvolvida
por Boehm (1994), na qual o carvao reage com uma série de bases e a quantidade de
base neutralizada é mensurada. Titulagbes com bases progressivamente mais fortes
fornecem informacdes sobre a carga superficial total, bem como as funcdes oxigenadas
individuais na superficie dos carvées (TOLES et al.,, 1999). O método de titulacao
desenvolvido por Boehm, embora nado seja impecavel (RODRIGUEZ-REINOSO &
MOLINA-SABIO, 1998), tem sido o mais empregado, com sucesso, na literatura
recente para determinacdo dos grupos oxigenados sobre a superficie de adsorventes
preparados a partir de residuos agricolas (OLIVEIRA & FRANCA, 2008). Outro método
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bastante empregado é a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR). A analise de FTIR permite observacdes espectrométricas da superficie do
adsorvente na faixa de 400-4000 cm™, e serve como um meio direto para a
identificacao de grupos funcionais organicos contidos na superficie. Uma analise dos
carvoes, antes e ap0s a adsorcao, possibilita a obtencao de informagdes com relacao a
participacdo desses grupos funcionais no processo de adsorcado e indica em quais
sitios da superficie a adsorcao ocorreu (NAMASIVAYAM et al., 2006).

Estudos termogravimétricos revelam que, durante a carbonizacdo de um
material lignocelulésico, grupos carboxilicos sdo os mais termolabeis dentre os grupos
oxigenados, decompondo-se em CO, a temperaturas na faixa de 100-400 °C; enquanto
anidridos carboxilicos e lactonas decompdem-se de 430-660 °C; os outros tipos de
grupos oxigenados (fendlicos, éteres, carbonilicos e quinénicos) sdo decompostos
termicamente como CO ou CO., a temperaturas superiores a 600 °C, sendo as
estruturas pironas as mais estaveis termicamente (decompdéem em 900-1200 °C)
(BOURKE et al., 2007). Assim, para controlar a natureza acida ou basica do carvao
ativado produzido, com excecao das propriedades intrinsecas do material precursor, a
temperatura e as taxas de aquecimento devem ser cuidadosamente controladas no
processo de carbonizacao e ativacdo (OLIVEIRA & FRANCA, 2008).

3.6.2.4 pH

O pH da solug&o € um dos fatores chave que controla a adsorgéo de eletrolitos e
polieletrdlitos organicos, ja que determina as interagdes eletrostaticas. Assim, o pH da
solugdo determina a carga superficial do carvao e a dissociagdo ou protonagao do
eletrélito. O pH no qual a carga superficial total do carvédo € nula, ou seja, as cargas
negativas estdo exatamente contrabalanceadas pelas cargas positivas, € denominado
Ponto de Carga Zero (pHpcz). A determinagdo do pHpcz de um carvao é de extrema
relevancia para aplicagbes de adsor¢cdo em que o adsorvato alvo possui estado
anioénico ou catiénico. Quando o pH da solugdo € maior que o pHpcz, sua carga
superficial total ou externa estara carregada negativamente e a adsorcao de cations
sera favorecida, devido a atracao eletrostatica. Por outro lado, em pHs inferiores ao
pHpcz, @ carga na superficie do carvao sera predominantemente positiva, favorecendo
entdo a adsorgdo de anions. Assim, os carvdes acidos tém um pHpcz menor que 7,
enquanto que os bésicos tém um pHpcz maior que 7 (MORENO-CASTILLA, 2004;
OLIVEIRA & FRANCA, 2008).
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O ponto de carga zero indica as caracteristicas catidnicas ou anibnicas da
superficie do carvao e define-se como o logaritmo negativo da atividade dos ions para
o qual a carga liquida no plano de cisalhamento é nula. E obtido pela medida do
Potencial Zeta, que determina o carater global da superficie para diferentes valores de
pH (MENENDEZ et al., 1995). Outras formas de determinar o pHpcz de um carvao séo
pela medida do seu pH de equilibrio em solucbes com diferentes pHs iniciais e
variando as quantidade de adsorvente (OLIVEIRA et. al, 2008a), ou pelo método do pH
acumulativo, descrito por LOPEZ-RAMON et al. (1999), em que uma quantidade fixa de
adsorvente é colocada em solugdes com pHs variando numa ampla faixa e o pH final €
medido apds o equilibrio.

Os meétodos mais comumente utilizados para determinacdo experimental do
Ponto de Carga Zero (pHpcz) sao titulagbes potenciométricas e em massa e a técnica
de imersdo. Porém, cada uma dessas técnicas possui limitacées. A técnica de imersao
geralmente oferece pouca precisdo, enquanto a titulacdo de massa requer grande
quantidade do sélido, que nem sempre €& disponivel e, em alguns casos, a
polimerizagdo de particulas do sélido pode tornar a determinacdo bastante dificil. Ja
nas técnicas mais familiares de titulacdo potenciométrica, a mudanca da forca idnica
pode influenciar a solubilidade na superficie das particulas do sélido, alterando suas
caracteristicas (VAKROS et al., 2002).

3.7 ADSORVENTES PRODUZIDOS A PARTIR DE RESIDUOS
AGRICOLAS

Os residuos da produgao agricola e da industria de alimentos sdo materiais de
grande volume, pouco valorizados, que sdo altamente susceptiveis a degradacao
microbiana e que, na maior parte das vezes, sao usados como alimentagdo animal,
combustivel, ou simplesmente sdo depositados sobre o solo, levando a sérios
problemas ambientais. Esses materiais geralmente contém altos teores de celulose,
hemicelulose, lignina e proteinas e, desta forma, podem constituir fontes naturais
renovaveis para uma extensa gama de materiais sustentaveis, como os adsorventes de
baixo custo (OLIVEIRA & FRANCA, 2008).

Atualmente, existem diversos estudos sendo conduzidos no desenvolvimento de
adsorventes de baixo custo a partir de residuos agricolas e industriais, com aplicacées
incluindo a remocgao de poluentes especificos, metais pesados, compostos organicos e

corantes (CRINI, 2006; DIAS et al., 2007; OLIVEIRA & FRANCA, 2008). Dentre os tipos
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de adsorventes, o carvao ativado tem sido o mais pesquisado, ja que o custo do carvao
ativado comercial torna o processo de adsor¢cao muito caro.

Carvédo ativado pode ser preparado a partir de uma enorme variedade de
matérias-primas, como cascas de coco, de arroz, de nozes, carvfes minerais,
madeiras, turfas, residuos de petréleo, carocos de frutas (péssego, damasco,
améndoa, ameixa, azeitona), bagaco de cana e graos de café, soja e milho, entre
outros (CLAUDINO, 2003). Os precursores devem possuir alto contetdo de carbono e
baixo conteudo inorganico. Aléem disso, devem ser facilmente ativados e pouco
degradados pelo tempo (MORENO-CASTILLA & RIVERA-UTRILLA, 2001). A
preparacdo de carvao ativado a partir desses materiais tem sido feita usando tanto a
ativacdo quimica quanto a fisica, sendo a ativagdo quimica o método mais utilizado
(DIAS et al., 2007).

A maioria dos estudos mostra que o carvao ativado de residuos agricolas e
industriais pode competir com os carvoes disponiveis comercialmente, e alguns deles
até apresentam melhor comportamento em ensaios de adsorcdo que os carvoes
comerciais.

O carvao ativado de bagaco de cana, preparado por método fisco com vapor
d’agua, produzido por BERNARDO et al. (1997) demonstrou capacidade de adsorcao
de melanoidinas comparavel com a de carvdées comerciais. Investigando o uso do
bagaco de cana para remocao de derivados do petréleo (gasolina e n-heptano em
solugbes aquosas em temperatura ambiente) como contaminantes de efluentes,
BRANDAO (2006) observou que o residuo possuia carater promissor como adsorvente,
sendo capaz de adsorver até 99 % de gasolina e 90 % de n-heptano contido em
solugdes contendo 5 % destes contaminantes.

Carvées ativados a partir de casca de nozes foram produzidos por JOHNS et al.
(1999) e BANSODE et al. (2003) e testados na remogdo de compostos organicos
volateis e ions metdlicos. Os resultados demonstraram uma area superficial igual ou
superior a do carvao comercial e um bom potencial na remocao de ions metalicos e
compostos organicos, principalmente benzeno.

HIRATA et al. (2002) utilizaram borra de café para producao de um adsorvente
de baixo custo, para remocao de alguns corantes de carater basico, (laranja Il, azul de
metileno e violeta genciana) de aguas residuais, verificando a eficiéncia de dois tipos
de carbonizagdo (mufla a 800 °C, sob atmosfera de nitrogénio e forno microondas a
temperatura de 400 °C). Apdés realizagdo dos experimentos os autores concluiram que
0s adsorventes produzidos a partir de borra de café apresentaram maiores
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desempenhos que os carvdes ativados e materiais ceramicos ativados. Em relagdo ao
método de carbonizacgéo, observou-se que houve uma economia de energia no método
empregado em microondas quando comparado ao forno mufla.

STAVROPOULOS & ZABANIOTOU (2005) produziram carvao ativado a partir de
caroco de azeitona, por ativagdo quimica com KOH e utilizaram na remocao de corante
azul de metileno. A capacidade de adsorcdo foi comparavel com a de carvoes
comerciais e até maiores, quando o carvao sofreu ativacdo em graus mais altos.

A partir da noz Terminalia arjuna foi desenvolvido um adsorvente com o objetivo
de remover fenol de 4guas residuais (MOHANTY et al., 2005). A matéria-prima seca foi
submetida a ativagdo quimica com ZnCl,, com posterior carbonizagdo. O carvao obtido
apresentou substancial capacidade de adsorcdo de fenol em solugdes aquosas
diluidas. O carvao apresentou area superficial e volume do microporo em torno de 1260
m?/g e 0,522 cm?/g, respectivamente. A méaxima remocao de fenol foi obtida a pH 3,5,
aproximadamente 93 % da dose de 10g/L de adsorvente e 100g/L de concentracao
inicial.

Alguns estudos recentes tém demonstrado que tortas prensadas de sementes e
graos, como azeitonas, soja, palma, girassol, resultantes da producéo de 6leo, podem
ser usadas como adsorventes, tanto in natura quanto como carvao ativado (DIAS et al.,
2007).

AJMAL et al. (2005) verificaram a capacidade adsorvente da torta de sementes
de mostarda para remocao de cobre em solugédo. A torta de soja in natura foi avaliada
como adsorvente de cromo em solucdo por DANESHVAR et al. (2002) e bons
resultados foram obtidos em pH < 1. BOUCHER et al. (2007) verificaram a biossorcao
de trés tipos de pesticidas em tortas de sementes de colza, soja e moringa. Os testes
de adsorcdo também foram realizados com as sementes moidas. Os resultados
demonstraram fraca adsorgdo pelas sementes moidas e boa capacidade adsortiva
pelas tortas, sendo estas adequadas para tratamento de agua contaminada com
pesticidas, em concentracées de média a alta. RAO & KHAN (2007) testaram a torta
resultante da extracdo de 6leo do fruto de nim, uma é&rvore indiana, na adsor¢cao de
chumbo, cobre e cadmio em solucdo. O adsorvente foi mais seletivo para chumbo,
chegando a 98 % em pH 4 e foi considerado um efetivo biosorvente para remocao e
recuperacao desses metais em agua e efluentes.Em estudos com torta de azeitona,
proveniente da industria de azeite de oliva, AL-ANBER & MATOUQ (2008) concluiram
que tal material possui boa efetividade na adsor¢do de ions cadmio em solucéo,
podendo ser util em plantas de tratamento de efluentes e BACCAR et al. (2008)
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produziram carvao ativado quimicamente com H3PO,, com boa capacidade de
adsorcao de ions cobre em solucao. O desempenho do carvao ativado foi superior a de
outros carvoes citados na literatura e foi ainda melhor quando modificado com KMnQOy,.
A torta de sementes de girassol foi testada como precursor para producao de carvao
ativado quimicamente com H>SO4, em diversos graus de ativacao, para adsorcao de
corante azul de metileno (KARAGOZ et al., 2008). Os resultados foram favoraveis para

todos os carvoes testados.

3.8 GRAOS DEFEITUOSOS DE CAFE

A presenca de graos defeituosos no café altera o aspecto, a torracdo e as
caracteristicas de sabor e aroma da bebida, prejudicando a qualidade final do produto.
Os defeitos podem ser de natureza intrinseca, quando aparecem devido a condugao
inadequada de processos agricolas e industriais ou modificagées de origem fisiologica
ou genética (graos pretos, verdes, ardidos, chochos, quebrados e brocados); ou de
natureza extrinseca, correspondendo a elementos estranhos ao café beneficiado (coco,
marinheiro, cascas, paus e pedras) (COELHO, 2000; FRANCA et, al., 2005a; SILVA,
2005).

Dentre os tipos de defeitos, os mais importantes sao preto, verde e ardido (PVA).
Ha poucas informagdes sobre as causas e origens desses defeitos, sendo apenas
conhecida a sua influéncia prejudicial para a qualidade da bebida, avaliada pela prova
da xicara (COELHO, 2000; COELHO & PEREIRA, 2002; VASCONCELQS, 2005).

O gréao preto é proveniente do grao morto dentro da cereja (CLARKE, 1987) ou
de grédos que caem naturalmente no solo por agdo da chuva ou por estarem muito
maduros (MAZZAFERA, 1999). Seu endosperma apresenta coloracdo preta, sendo
bastante visivel e facilmente reconhecido (COELHO, 2000; SILVA, 2005). O grao preto
€ considerado o pior defeito quanto a aspectos fisicos e sensoriais da bebida, sendo
utiizado como defeito base pelos classificadores de café no Brasil: um grdao preto
equivale a um defeito (COELHO, 2005; VASCONCELOS, 2005).

O grao ardido esta associado com a fermentacdo excessiva durante o
processamento por via umida (CLARKE, 1987) e com processo de secagem
inadequado ou aproveitamento de cerejas muito maduras (SIVETZ & DESROSIER,
1979). Possui endosperma de coloragdo marrom, dando a impressdo de café
deteriorado e sabor azedo. Pela tabela de classificacdo, dois gréos ardidos equivalem a

um defeito (COELHO, 2000).
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O gréao verde ou imaturo € proveniente de frutos imaturos (FRANCA &
OLIVEIRA, 2008), com pelicula prateada aderida e coloracao verde em tons diversos,
devido a retengdo de pigmento pela pelicula prateada (SILVA, 2005). Graos verdes
conferem sabor metalico e adstringente a bebida e possuem reduzido teor de lipideos.
Pela tabela de equivaléncia, cinco graos verdes correspondem a um defeito (COELHO,
2000).

Existe ainda o grao preto-verde, que é aquele que cai da arvore enquanto
imaturo e sofre fermentacao por estar em contato com o solo. Pode ser diferenciado do
grao preto pela presenca da pelicula prateada brilhante aderida ao grao (MAZZAFERA,
1999). Pela tabela de equivaléncia, os graos preto-verdes sao considerados graos
ardidos e, portanto, dois gréaos equivalem a um defeito (SILVA, 2005).

Estudos de caracterizacdo dos graos defeituosos, com relacdo a composi¢ao
quimica e atributos fisicos, tém sido realizados nas ultimas décadas no intuito de
diferencia-los dos graos sadios. MAZZAFERA (1999) avaliou a composi¢cao quimica de
gréos verdes e ardidos em comparagdo com graos sadios e verificou que os graos
defeituosos apresentaram teores de sacarose, proteina e 6leo inferiores aos graos
sadios. MENDONCA et al. (2008) também verificou teores de sacarose inferiores para
graos defeituosos (PVA) em comparacdao com sadios. COELHO & PEREIRA (2002)
observaram um aumento significativo do extrato etéreo e proteina total do café de
qualidade acrescido de graos defeituosos e reducao no teor de fibra bruta, sendo o
defeito preto o que mais contribuiu para esses resultados. Segundo AGRESTI et al.
(2008) € possivel ser feita a diferenciagdo entre graos sadios e defeituosos pelo perfil
de compostos volateis, ja que alguns compostos foram encontrados somente nos graos
defeituosos.

VASCONCELOS (2005) comparou graos defeituosos (PVA) e gréos sadios com
relacdo a composicao centesimal, atividade de agua, acidez, pH, parametros de cor e
teores de aminas bioativas, antes e apo6s a torracdo. Nesse trabalho, concluiu-se que,
dentre os tipos de graos defeituosos estudados, o grao preto é o que mais se diferencia
dos gréaos sadios quanto aos parametros fisico-quimicos avaliados.

FRANCA et al. (2005b) avaliaram o volume, massa especifica aparente e
granular, parametros de cor e concentracdes de cafeina, trigonelina e acido 5-
cafeoilquinico (5-ACQ) em graos defeituosos (PVA) em comparacao com graos sadios,
antes e apos a torragao. Os resultados indicaram ser possivel diferenciar os graos crus
pretos dos demais graos defeituosos por meio de atributos fisicos j4 que os valores de
volume, massa especifica e luminosidade foram inferiores para o defeito em questdo. O
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nivel de cafeina foi maior nos graos defeituosos em comparagcdo aos sadios. O
contetdo de trigonelina, no café cru, foi menor para os graos pretos. No entanto a
degradagao dos compostos quimicos foi menor para esses graos. Os dados obtidos
nesse estudo evidenciaram que graos pretos e ardidos torram menos quando
comparados com graos sadios, para as mesmas condigcdes de processamento, 0 que

também contribui para a depreciacao da qualidade da bebida.

3.8.1 Alternativas para utilizacao de graos defeituosos de café

Embora os grdos defeituosos sejam separados mecanicamente dos nao-
defeituosos antes da comercializagdo no mercado internacional, eles ainda sao
comercializados no Brasil e em outros paises produtores de café. Infelizmente, como
esses graos representam para os produtores um investimento em plantio, colheita e
manuseio, eles sao vendidos a um preco menor para algumas inddstrias de torracao
que os utilizam em misturas com grdos de boa qualidade (FRANCA & OLIVEIRA,
2009).

A fim de eliminar os graos defeituosos do mercado e melhorar a qualidade geral
da bebida consumida mundialmente, alguns estudos recentes tém sido desenvolvidos
em termos de encontrar usos alternativos para esses graos, como por exemplo,
combustivel e em estudos de adsorcao (OLIVEIRA et al., 2008c; NUNES et al., 2009;
FRANCA et al., 2010).

N&o existem na literatura estudos na tentativa de usar graos de baixa qualidade
para producao de energia apenas pela sua queima. Isso pode estar atribuido ao fato de
a separacao de graos defeituosos pela cor, nas fazendas e cooperativas, ainda ser um
processo ineficiente, principalmente para os gréos imaturos. Portanto, lotes de café de
baixa qualidade tém sido rejeitados na classificacao por cor contendo uma quantidade
significativa de cafés nao defeituosos (30-70 %), como apontado em estudos de
classificacdo mecanica de misturas de graos defeituosos (FRANCA et al., 2005b;
VASCONCELOS et al., 2007; MENDONCA et al., 2008).

O unico estudo que apresenta relacdo entre o uso de graos defeituosos para
producao de combustivel € o de OLIVEIRA et al. (2008c), que avaliaram a viabilidade
de produzir biodiesel usando o 6leo extraido dos graos defeituosos. Foi feita a
transesterificagcdo direta dos triglicerideos de 6leos extraidos por solventes, de graos
defeituosos e sadios de café, resultando em alquil ésteres de acidos graxos (biodiesel).
Os resultados foram comparados com o biodiesel produzido a partir de 6leo de soja
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refinado. O 6leo de café demonstrou potencial como matéria-prima para a produgéo de
biodiesel. No entanto, em termos de sustentabilidade, o uso de 6leos vegetais nao
comestiveis para produgdo de biodiesel gera uma grande quantidade de residuos
sOlidos (tortas prensadas), que representam um problema ambiental (FRANCA &
OLIVEIRA, 2009).

Para que a producéao de biodiesel a partir de éleo de café se torne um processo
sustentavel, propostas alternativas para o residuo sélido gerado sdo necessarias. O
estudo recente realizado por NUNES et al. (2009) avaliou o potencial da torta prensada
de graos defeituosos como matéria-prima na preparacao de carvoes ativados. Testes
de adsorcdo em batelada foram executados na temperatura ambiente, usando o
corante azul de metileno como adsorvato. Os testes preliminares demonstraram que o
tratamento térmico é necessario para melhorar a capacidade de adsorgao e concluiu-se
que esse tipo de residuo ndo é util como biosorvente. A capacidade méaxima de
adsorcdo obtida pelo carvao ativado produzido (~15 mg g'), foi comparada a valores
encontrados na literatura para outros carvdes ativados de residuos sélidos. O carvao
produzido por NUNES et al. (2009) apresentou maior capacidade de adsorcdo que
outros carvoes ativados, produzidos a partir de cascas de nozes, de améndoas,
sementes de damasco e caroco de tadmaras. Os resultados indicaram que a torta
prensada de graos defeituosos apresenta grande potencial como um adsorvente
alternativo barato e facilmente disponivel para remocao de corantes catidnicos, em
tratamento de efluentes.

Em estudo subseqiente, FRANCA et al. (2010) avaliaram a viabilidade de
empregar a ativacao por microondas ao invés da carbonizacao tradicional em forno
mufla para produzir o carvao ativado a partir de gréaos defeituosos. A carbonizagdo da
torta prensada de gréos defeituosos foi realizada em um forno microondas domestico, a
300 °C por 6 minutos. Nao foram observadas diferengas significativas na cinética de
adsorcao. No entanto, o carvao ativado obtido por microondas apresentou capacidade
de adsorcao muito maior (3,5 vezes superior) que o obtido por carbonizagdo em forno
mufla. Esses resultados indicam que a ativagcado por microondas oferece ndo sé uma
reducdo significativa no tempo de processamento e consumo de energia, como
também um aumento na capacidade de adsorcdo. Portanto, o residuo solido da
producao de biodiesel a partir de graos defeituosos de café apresenta um excelente
potencial como matéria-prima para preparacao de adsorventes (FRANCA & OLIVEIRA,
2009).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIA-PRIMA

Graos de café defeituosos foram adquiridos da Fazenda Samambaia, localizada
em Santo Anténio do Amparo — MG. Esses graos foram submetidos a prensagem
(Ecirtec MP 40, Brasil) a frio, para extracao do 6leo destinado a producao de biodiesel.
O residuo sélido gerado, grao de café prensado, foi utilizado como matéria-prima deste

estudo.
4.2 PREPARO DO ADSORVENTE

O residuo foi inicialmente lavado com agua quente, com o intuito de remover as
impurezas e substancias soluveis. Tal lavagem foi realizada até que a agua de lavagem
se tornasse limpida, resultando num total de 8 lavagens. Numa segunda etapa o
residuo foi lavado com agua destilada e entdo foi seco em estufa a 105 °C por 4 h
(NAMANE et al., 2005; PATNUKAO & PAVASANT, 2008).

O material lavado e seco foi submetido a ativacao por HzPO4, com posterior
carbonizacdo. Uma solugcdo de &cido fosférico 85 % foi adicionada ao material
precursor na concentracdo de 1:1 (p/v) e agitada manualmente por aproximadamente 3
minutos sob temperatura ambiente (PATNUKAO & PAVASANT, 2008). Apds, a mistura
foi lavada com agua destilada para remover o excesso de acido e levada a
carbonizagdo em cadinhos de porcelana. A carbonizacao foi efetuada em forno mufla a
350 °C por 1 h, sob atmosfera ambiente. Apés atingir a temperatura ambiente, o carvao
ativado obtido foi lavado com solu¢do de bicarbonato de sédio 1 % para remover o
acido residual até que o pH do filtrado atingisse 6 (SRIHARI & DAS, 2008), seguido por
lavagem com agua destilada para remover residuos de matéria organica e mineral
(NAMANE et al., 2005). O carvao foi seco em estufa a 105 °C por 4 h e depois moido e
peneirado no tamanho de particulas entre 20 e 35 mesh (0,50 a 0,84 mm).

Os procedimentos de lavagem do residuo, ativacdo quimica e carbonizacao
foram estabelecidos baseados em testes preliminares (detalhamento na secédo 5.1) e
em dados literarios sobre producao de carvao ativado por ativagdo quimica de residuos
agricolas (NAMANE et al., 2005; PATNUKAO & PAVASANT, 2008; SRIHARI & DAS,
2008).
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4.3 CARACTERIZACAO FiSICA E QUIMICA DO ADSORVENTE

4.3.1 Determinacao da superficie especifica

A area superficial especifica, bem como o volume e didmetro dos poros
formados durante o processo de ativacao/carbonizacdo dos graos de café prensados
foram medidas pela adsorcdo de nitrogénio, conforme método desenvolvido por
Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.).

As caracteristicas dos poros das amostras foram analisadas usando um
equipamento de adsorcao fisica automatico (Autosorb — Quantachrome NOVA), pela
adsorcdo de nitrogénio a temperatura de 77 K. As amostras puras foram
desgaseificadas por 1 h a 100 °C, antes de cada ensaio. Os dados de volume
adsorvido e dessorvido em varias pressdes relativas foram utilizados para gerar
informagdes sobre a area superficial por BET, volume de poros, distribuicdo e tamanho
médio de poros, e area superficial de micro e mesoporos. Medidas da area superficial
especifica foram baseadas nas teorias de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER
et al., 1938; SHIELDS, 1983), andlises do tamanho de poros e volume total de poros
foram obtidas pelo método de Barret, Joyner e Halenda (BJH) (BARRET et al., 1951;
KRUK, 1997) e a determinagdo do volume e area de microporos foi baseada no
método-t (SHIELD, 1983).

4.3.2 Determinacao do ponto de carga zero

O pHpcz foi estimado por titulagdo em massa, de acordo com o procedimento
descrito por OLIVEIRA et al. (2008a), baseado no procedimento proposto por VALDES
et al. (2002). Através desse método, o pHpcz € identificado como o ponto de
convergéncia do pH de equilibrio em que uma quantidade fixa de material adsorvente é
submersa em solucdes de diferente acidez, sob constante agitagdo por 24 horas.

Foram preparadas trés solu¢cdes com diferentes valores de pH (pH = 3, 6 e 11)
pela adicdo cuidadosa de HCI 0,1 mol.L™" e NaOH 0,1 mol.L™". Para cada pH inicial,
foram adicionadas diferentes quantidades de adsorventes (0,05 %, 0,1 %, 0,5 %, 1 %,
3 %, 7 % e 10 % em massa) em sete erlenmeyers contendo 20 mL de solugdo. Os
erlenmeyers foram constantemente agitados em mesa agitadora a 100 rpm, em
temperatura ambiente, durante 24 h, para alcangar um valor de pH de equilibrio. O pH

final de cada solugéo foi entdo medido usando um medidor de pH digital (Quimis Q-
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400M1, Brasil) e o pHpcz foi determinado pela convergéncia do valor do pH das curvas

das massas do adsorvente versus o pH.
4.3.4 Determinacao dos grupos funcionais

A caracterizacdo quimica da superficie dos adsorventes, em termos da
identificacao dos grupos funcionais, foi feita por espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR) e pelo método de Boehm.
4.3.4.1 Método de Boehm

O método de titulagdo de Boehm foi realizado de acordo com os procedimentos
descritos por OLIVEIRA et al. (2008a), adotando adaptagdes sugeridas por
GUILARDUCI et al. (2006). Esta andlise foi realizada para identificar os grupos
funcionais presentes no carvao antes do processo de adsor¢ao apenas.

Segundo BOEHM (1994), o numero de grupos acidos € determinado usando a
consideracao de que NaOH neutraliza grupos carboxila, lactonas e fendlicos; Na,CO3
neutraliza grupos carboxilicos e lactonas e NaHCO3; neutraliza somente os grupos
carboxilicos. O numero de sitios basicos € determinado pela quantidade de HCI que
reage com a amostra (VALDES et al., 2002).

Devido a lixiviagdo de acidos, proveniente da ativacdo quimica do carvao,
inicialmente nao foi possivel detectar os grupos basicos na superficie. Portanto, foram
realizadas diversas lavagens do carvao para evitar a interferéncia. O carvao foi
colocado em agua destilada, sob agitacdo em temperatura de 40 °C por
aproximadamente 15 minutos. Apés filtracao foi feita a medida do pH do filtrado. Tal
procedimento foi realizado até que o pH chegasse a 6. O carvao foi entdo seco a 105
°C por 4 h.

Um grama de carvao foi adicionado em um erlenmeyer de 250 mL, a 50 mL de
solugdes padrio de HCI 0,1 mol.L"', NaOH 0,1 mol.L", NaHCO3 0,1 mol.L™" e Na,COs
0,05 mol.L™. O erlenmeyer foi lacrado e saturado com atmosfera de N,. Os
procedimentos foram feitos em triplicata e foi preparado um branco, tomando-se 25 mL
de cada solucdo padrdo sem adicdo de carvao ativado. Os erlenmeyers foram
mantidos sob agitacdo em mesa agitadora a 25 °C, sob rotacdo de 100 rpm por 24 h.

Para a determinacdo dos grupos basicos, apds a filtragcdo da mistura, foram
coletados 25 mL do filtrado, que foram titulados com solugdo de NaOH 0,1 mol.L"
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saturada com atmosfera de N,. A quantidade de grupos basicos (Qg), em mol.g™, foi
determinada pela equacéao 16.

Vb - Vam) * fc * M) * Ve
Val*m

Q, (mol/g) =\ (16)

Em que Vam é o volume gasto para titular a amostra (mL); Vb o volume gasto para
titular o branco (mL); fc é o fator de correcdo da solucdo padrdao de NaOH; M é a
concentragdo da solucdo de NaOH (mol.L"); Ve é o volume de solucdo utilizado
inicialmente (L); Val é o volume da aliquota retirado do filtrado (mL); e m é a massa da
amostra (Q).

Para a determinacao dos grupos acidos, foram coletados 25 mL do filtrado e
adicionados 40 mL de solugdo de HCI 0,1 mol.L™". A solugéo foi levada a aquecimento
para eliminacdo do acido carbbénico formado e em seguida resfriada a temperatura
ambiente para que fosse titulada com solugdo de NaOH 0,1 mol.L™" saturada com Na. A
quantidade de grupos carboxilicos (Qc), lactdénicos (QL) e fendlicos (Qr) é dada pelas
equacbes 17,18 e 19.

Vam - Vb)*fc *M)* Ve

_(
Q. (mol/g) = Val*m 47

((Vam - Vb) * fc * M) * Ve

[/q)= -
Q, (mol/Q) Val*m Q. (8)
((Vam - Vb)*fc *M) * Ve
[/g) = —
Qg (mol/qg) Val*m Q. (19)

Em que Vam é o volume gasto para titular a amostra (mL); Vb o volume gasto para
titular o branco (mL); fc é o fator de correcdo da solucdo padrdao de NaOH; M é a
concentragdo da solugcdo de NaOH (mol.L"); Ve é o volume de solucdo utilizado
inicialmente (L); Val é o volume da aliquota retirado do filtrado (mL); e m é a massa da
amostra (g) (VALDES et al., 2002).
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4.4.4.2 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

Amostras do carvao ativado com HzPQO,4 carbonizado a 350 °C foram analisadas
por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (do inglés Fourier
Transform Infrared Spectroscopy - FTIR). Uma pequena quantidade do material sélido
pulverizado foi misturado a KBr e novamente macerado em gral com pistilo de agata. A
mistura homogeneizada foi acondicionada em um conjunto em ago inox e prensada por
5 minutos com forga de 80 kg.cm™ para obtencdo de uma pastilha fina e homogénea,
que é utilizada no equipamento para leitura da absorcao da energia luminosa na regiao
do infravermelho.

Os espectros de FTIR, abrangendo a regido de 4000-400 cm™, foram obtidos em
um espectrofotdmetro FTIR Shimadzu modelo IRAffinity-1. Os espectros foram obtidos
a temperatura ambiente em pastilhas sélidas do material com KBr, e foram adquiridos

com resolugdo de 4 cm™ e 20 scans.min™.
4.5 ENSAIOS DE ADSORCAO

Foram preparadas solucées aquosas com o aminodcido fenilalanina, a partir de
padroes adquiridos de Sigma-Aldrich. Os experimentos de adsor¢édo foram realizados
em frascos erlenmeyers de 250 mL, submetidos a agitacdo em mesa agitadora (Nova
Etica, Sdo Paulo, Brasil) a 100 rpm, por intervalos de tempo predeterminados. Testes
preliminares para a avaliacdo da eficiéncia dos carvbes ativados foram realizados
fixando a concentragdo inicial da solugdo (500 mg.L™"), pH inicial da solugéo (pH=6) e
concentragao do adsorvente (10 g.L™").

Em seguida, testes para avaliagdo dos efeitos provocados pelas variacoes dos
parametros do processo, como: granulometria do adsorvente, pH da solugao,
concentracdo do adsorvente, tempo de contato do adsorvente com a solugcao e
temperaturas de 25, 35 e 45 °C foram conduzidos.

As concentracoes de fenilalanina em solugédo foram determinadas, antes e apos
0 ensaio de adsorcao. Tais determinacdes foram feitas por espectrofotometria em UV-
VIS (Hitachi U-2010), em comprimento de onda caracteristico de 257 nm, a
temperatura ambiente (MOHANTY et al., 2005; FRANCA et al., 2009), no laboratério de
Espectroscopia UV-VIS do Departamento de Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas
da UFMG.
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4.5.1 Efeito da granulometria do carvao ativado

O carvao ativado foi macerado e separado em trés faixas granulométricas,
utilizando um conjunto de peneiras (Bertel, Brasil): particulas com diametros maiores
que 0,841 mm, entre 0,841 mm e 0,500 mm e menores que 0,500 mm. O efeito
provocado por esta variacdo da granulometria do carvao ativado na adsorcdo da
fenilalanina foi avaliado por meio de ensaios, utilizando concentragao inicial da solucao
de 500 mg.L", pH igual a 6, temperatura ambiente, agitacdo constante de 100 rpm, e
dosagem de 1,5 g de adsorvente para 150 mL de solucéo, durante 6 horas de ensaio.
Os testes foram realizados em triplicata e o branco foi preparado adicionando o carvao
ativado em agua destilada, para verificar a lixiviagdo de compostos com absorbéancia no
mesmo comprimento de onda da fenilalanina.

4.5.2 Efeito do pH inicial da solucao

O efeito da variagdo do pH inicial da solugéao de fenilalanina na eficiéncia da sua
adsorcao foi determinado, avaliando os valores de pH de 2, 4, 6, 8 e 10. Os ensaios
utilizaram uma solugdo & concentracdo inicial de 500 mg.L", dosagem de 1,5 g de
adsorvente por 150 mL de solucao, temperatura ambiente, agitacdo constante de 100
rom e 6 horas de ensaio. Os testes foram realizados em duplicata € o branco foi
preparado adicionando o carvao ativado em agua destilada com correcao para os pHs
estudados, com o objetivo de verificar a lixiviagdo de compostos com absorbancia no

mesmo comprimento de onda da fenilalanina.
4.5.3 Efeito da concentracao do carvao ativado

O efeito da concentracdo do carvdo ativado na adsorcdo de fenilalanina foi
analisado utilizando as massas de 0,25 g; 0,5 g; 1,0 g; 1,0 g e 2,0 g dos adsorventes.
Os ensaios de adsorcdo foram realizados em erlenmeyers de 250 mL contendo as
variadas massas de adsorvente em 50 mL de solucao de fenilalanina, a concentracao
inicial de 500 mg.L™", pH 6, temperatura ambiente, agitacdo constante de 100 rpm e 6
horas de ensaio. Os ensaios para a avaliacdo do efeito da dosagem do adsorvente

foram realizados em duplicata, com um branco correspondente.

51



4.5.4 Efeito do tempo de contato e concentracao inicial da solucao

Apoés a determinagao dos melhores parametros, em termos da granulometria do
carvao, pH e concentracdo do carvao, para a adsorcao de fenilalanina, ensaios de
adsorcao foram realizados para avaliar os efeitos provocados pelo tempo de contato
entre o carvao ativado e a solugcédo de fenilalanina. As aliquotas foram coletadas nos
periodos de 5, 15, 30, 60, 120, 240, 300 e 360 minutos apds o inicio do ensaio. A
concentracao de fenilalanina na solugéo, antes e apés a adsorcao, foi determinada por
espectrofotometria UV-VIS, como citado anteriormente.

O percentual adsorvido e a capacidade de adsor¢cdo em fungédo do tempo foram
avaliados, de acordo com as equagdes 20 e 21 expostas abaixo:

% adsorvido :%xmo (20)
C. -C.)xV
a, :( [ e) (21)
m

Em que, C; e C¢ correspondem as concentracoes iniciais e de equilibrio da fenilalanina
na solucdo (mg.L"), respectivamente; q; é a quantidade adsorvida por grama de
adsorvente no tempo t; V é o volume da solugao (L) e m é a massa de adsorvente
utilizada (g).

Os ensaios, em duplicata, foram efetuados para as seguintes concentragdes
iniciais de fenilalanina: 200, 300, 500, 750, 1000 e 1500 mg.L". O intervalo das
concentragcbes estudadas foi determinado partindo da maior concentracdo de
fenilalanina encontrada no leite fluido, matéria-prima principal dos hidrolisados
protéicos (USDA, 2006).

4.5.5 Efeito da temperatura
Para avaliar o efeito da temperatura no processo de adsorcdo, foram realizados
ensaios conforme explicitado no topico anterior em trés temperaturas diferentes: 25 °C,

35 °C e 45 °C. Os ensaios foram conduzidos em banho-maria agitador (Nova Etica,

Sao Paulo, Brasil), a 100 rpm.
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4.6 CINETICA DE ADSORCAO

O mecanismo controlador do processo de adsorcdao da fenilalanina foi
investigado pelo ajuste de diversos modelos cinéticos: de adsorcdo irreversivel de
pseudo primeira ordem (LAGERGREN, 1898; NCIBI et al., 2008), de adsorcao
reversivel de primeira ordem (KUMAR et al., 2005; NCIBI, 2008), de pseudo-segunda
ordem (HO & MCKAY, 1998), de segunda ordem de Ritchie (RITCHIE, 1977; HO,
2006), de Elovich (ELOVICH & ZHABROVA, 1939; NCIBI, 2008) e o modelo de difusao
intraparticular (WEBER & MORRIS, 1963). As equacdes dos modelos e suas formas

linearizadas estao dispostas na Tabela 3.

Tabela 3: EquacGes dos modelos cinéticos avaliados na modelagem dos dados
experimentais de adsorcao

Modelos cinéticos Equacao Equacao linearizada Referéncia
] dq In(q —q ): In(q )_k t| Lagergren, 1898;
Ireversivel de pseudo | =t i (q, - q,) o " 7" Ncibi et al., 2008
primeira ordem dt
Reversivel de primeira dC _ k.C—-k.X C,-C
ordem gt —K; —In C Ce =kt Kumar et al., 2005
0~ Ve
da, 2|t t 1
. —=K,(q,-q,) | L=t Ho & McKay, 1998;
Pseudo 22 ordem dt ! o 9 |k,q° Kumar, 2006
de n
a9 PR Ritchie, 1977
a o d. —q, itchie, ;
22 ordem de Ritchie q Kumar, 2006
e
d _ 1 1 Elovich & Zhabrova,
Elovich % = a.e q, = 5'n(0€l3)+ E'n(t) 1939;
Arslanoglu, 2005
Difuséo Intraparticula | G = ki\ﬁ +C G = ki\ﬁ +C Weber & Morris, 1963;

Arslanoglu, 2005

A avaliacdo do modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi
realizada com base no coeficiente de correlacdo de regressdo linear (R?), pela
diferenca entre os valores calculados e mensurados do g. € na avaliacdo do erro
relativo entre os valores de q; calculado e g; experimental, baseado na seguinte norma

(NRMS — Normalized root mean square):
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2
NRMS=100x\/Z(q“eX2AJ x% (22)
t.exp

4.7 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Por meio dos resultados obtidos, o estudo das isotermas de adsorcao foi
realizado para examinar os dados de equilibrio do processo. Foram aplicados varios
modelos, desde os mais comumente empregados como o de Langmuir e Freundlich,
como também modelos mais especificos como de Dubinin-Radushkevich (D-R)
(DUBININ & RADUSHKEVICH, 1947), Tempkin (TEMPKIN & PYZHEV, 1940;
ARSLANOGLU et al., 2005) e Henderson (HENDERSON, 1952; GURSES et al., 2004).
As equagdes envolvidas em cada um dos modelos estao dispostas na Tabela 4.

A selecao do modelo de isoterma com melhor ajuste aos dados experimentais foi
realizada com base no teste de determinagé@o dos coeficientes de correlagdo linear (R?)
e na avaliagdo do erro relativo entre os valores de ge calculado e ge experimental,

baseado na seguinte norma (NRMS — Normalized root mean square):

2
NRMS =100 x \/Z(—qe’em ~ docae j x T (23)
qe,exp N
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Tabela 4: Equacoes dos modelos de equilibrio avaliados na modelagem dos

dados experimentais de adsorcao

Modelos Equacéo Equacéo linearizada Referéncia
q,bC 1 1 1 C Langmuir, 1918;
Langmuir Je =7 =y =t Ho & McKay, 1998
° (1+bCe) qe (qOb) Ce qO
, 1 Freundlich, 1907;
Freundlich 0. =kC,n In(q,) = In(k)+ﬁln(Ce) Ho & McKay, 1998
’ Dubinin & Radushkevich,
Dubinin- _ (—k'e?) 2 _ 1 1947:
Radushkevich | e =dm® € RT'”(1 * Cej Do, 1998
RT RT Tempkin & Pyzhev,
: _(RT q =(—jln(A)+(—jln(C ) 1940;
Tempkin % = (?]'”(Ace) " b b )"} Arslanoglu, 2005
]
-In(1-C,) % " lm(q _ Henderson, 1952;
Henderson qe = [T} Inl-In( Ce)]_ |n(k)+n.|n(qe Gurses, 2004

4.7.1 Caracterizacao termodinamica do processo

Os aspectos energéticos da adsorcdo podem ser analisados através da
determinagdo dos parametros termodinamicos, avaliados com base nos resultados de
equilibrio a diferentes temperaturas.

Os paréametros termodindmicos determinados foram a variagcado da energia livre
de Gibbs (AG®, a entalpia (AH® e entropia (AS®) do sistema de adsorcao

caracterizado.

AG’ =—RT.InK/ (24)

Para determinar AG?, utilizou-se a equacao 24, em que R é a constante dos

gases ideais e T é a temperatura em Kelvin (AKSU et al. 2008). A constante de
equilibrio termodinédmico K foi obtida a partir do intercepto da curva de (C, - C¢)/ Ce

versus C.. Para obter os valores de AH® e AS®, foi utilizada a equagéo de Van't Hoff,
apresentada a seguir, em que AH® e AS® podem ser obtidos da inclinacéo e intercepto
da curvade K/ versus 1/T (AKSU et al. 2008).
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InK; =

AS°
R

AH’
RT

(23)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. TESTES PRELIMINARES

Os testes preliminares foram conduzidos com o intuito de determinar o melhor
tratamento dos graos de café prensados para remocao de fenilalanina em solu¢do, com
relacdo a temperatura de carbonizacao, a passagem de gas inerte e ao procedimento
de ativagdo quimica. Também tiveram o objetivo de determinar o melhor procedimento
de lavagem do residuo, anterior ao processo de carbonizacao/ativagao, para eliminar a
lixiviagcdo de compostos durante o ensaio de adsor¢ao. O procedimento de lavagem foi
avaliado a partir de ensaios de branco, adicionando 1 g do carvao ativado em 100 mL
de agua destilada, mantendo sob agitagdo constante de 100 rpm por 6 h, a temperatura
ambiente, para verificar as leituras no comprimento de onda da fenilalanina.

Inicialmente foi testada a carbonizacdo do residuo em forno de microondas,
seguindo metodologia proposta por FRANCA et al. (2010). Porém foi observada a
geragao de chama no residuo enquanto por outro lado, a carbonizacao foi incompleta.
Desta forma, ndo foram obtidos bons resultados no percentual adsorvido e foi
observada a lixiviagcado de compostos organicos por inspec¢ao visual (escurecimento do
fluido). Posteriormente, foi avaliada a carbonizacdo do material em forno mufla, sem
ativagdo quimica, em temperatura de 450 °C. Os resultados obtidos com relagdo ao
percentual adsorvido também nao foram satisfatérios. Portanto, a ativagdo quimica
tornou-se necessaria. O agente ativante escolhido foi o acido fosférico, tomando como
referéncia os trabalhos de NAMANE et al. (2005), GUO & ROCKSTRAW (2007),
PRAHAS et al. (2008) e PATNUKAO & PAVASANT (2008). Sua escolha foi feita devido
a certas vantagens que ele apresenta em relagdo aos demais ativantes: ndo é poluente
(em comparagao com o ZnCl,, por exemplo), sua eliminagdo pode ser realizada pelo
arraste com agua e ainda pode ser reutilizado apds a lavagem. Além disso, 0 processo
de ativacdo com acido fosférico se da por uma unica etapa de carbonizagao/ativacao,
em baixas temperaturas, tempo curto, resultando em um rendimento maior e
desenvolvimento de microporos € mesoporos (REFFAS et al., 2009).

Os resultados sao apresentados nas Figuras 9, 10 e 11. Tendo em vista a
necessidade de garantir que ndao houvesse a lixiviagdo de compostos provenientes do
adsorvente produzido, efetuaram-se ensaios preliminares testando procedimentos de
lavagem do material precursor (NAMANE et al.,, 2005; PATNUKAO & PAVASANT,
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2008) e um método de lavagem do carvao com peroxido de hidrogénio 30 % v/v a 60
°C por 24 h, apos carbonizacao (ALI & GUPTA, 2007). O residuo foi lavado com agua
quente e filtrado. As lavagens se repetiram até que o filtrado se tornasse limpido, por
inspecao visual. Tal procedimento foi repetido 8 vezes e entdo foi feita uma ultima
lavagem com agua destilada quente. De acordo com a Figura 9, o procedimento de
lavagem que resultou em menores leituras do ensaio de branco foi a lavagem dos

graos prensados com agua quente, proposto por NAMANE et al. (2005).

120
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40

20
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Figura 9: Avaliacao do procedimento de lavagem para eliminacao da lixiviacao de
compostos. pH inicial 6, concentracdo de fenilalanina de 500 mg.L-1, dosagem de
adsorvente 10 g.L-1, 25 °C (#) Grao de café prensado sem lavagem; (®) grdo de café
prensado lavado com agua quente; (A) carvao lavado com solucdo de peréxido de
hidrogénio.

Apesar de muitos trabalhos terem obtido melhores resultados com a
carbonizagdo do material tratado com &cido fosférico sob fluxo de No (PATNUKAO et
al., 2008; SRIHARI & DAS, 2008), a passagem de gas inerte (N2) ndo produziu um
carvao mais efetivo na remocgéao de fenilalanina. Como pode ser observado na Figura
10, o carvao produzido com fluxo de nitrogénio obteve apenas 48 % de remocao da
fenilalanina ap6s 6 h de ensaio, comparado a 82 % quando a carbonizacdo foi
realizada em atmosfera ambiente.
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% adosrvido
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Figura 10: Avaliacao da passagem de gas inerte durante carbonizacao. pH inicial
6, concentragdo de fenilalanina de 500 mg.L™, dosagem de adsorvente 10 g.L™", 25 °C.

+ Carbonizagé@o com fluxo de No; 4 Carbonizagdo sem fluxo de No.

GIRGIS et al. (2007) obtiveram resultado semelhante quando investigaram o
efeito do fluxo de diversos gases durante a carbonizagdo de caro¢o de péssego ativado
com &cido fosférico. Comparando-se os carvdes sem fluxo de gases e com fluxo de
nitrogénio, o produzido com fluxo de N, obteve menor area superficial e menor volume
de poros. Considerando a capacidade de adsorcao, o carvao produzido sem fluxo de
gases obteve melhor desempenho na adsor¢do de corante azul de metileno e de p-
nitrofenol. Segundo os autores o fluxo de nitrogénio resultou na perda de microporos e
ligeiro aumento de mesoporos, enquanto a auséncia de fluxo de gases durante a
pirélise resultou em textura mais estavel de mesoporos, reforco na estrutura de
microporos € aumento da presenca de grupos funcionais oxigenados na superficie.

Com relagao a temperatura de carbonizagao, os resultados foram similares para
350, 400 e 450 °C, com remocao de aproximadamente 82 % apds 6 h de ensaio. O
carvao produzido a 550 °C apresentou um pior desempenho, com 76 % de remogao da

fenilalanina (Figura 11).
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Figura 11: Avaliacao da temperatura de carbonizacao. pH inicial 6, concentragéo de
fenilalanina de 500 mg.L", dosagem de adsorvente 10 g.L™', 25 °C. @ 350 °C; ¢ 400
°C; A 450 °C; m 550 °C.

A queda de desempenho em temperatura mais alta pode ser explicada pela
remogdo dos grupos acidos na superficie do carvdo, quando sdo utilizadas altas
temperaturas de carbonizacdo. Segundo BANSAL & GOYAL (2005), os grupos acidos
sdo formados na superficie do carvdo quando este € produzido na presenca de
oxigénio em temperaturas até 400 °C ou pela reacdo com solucbes oxidantes em
temperatura ambiente. Esses grupos sao termicamente menos estaveis e se
decompdéem em tratamento térmico a vacuo ou em atmosfera inerte em temperaturas
na faixa de 350 a 750 °C, com liberacdo de CO.. Resultados similares, que
correlacionam o aumento da é&rea superficial especifica com a temperatura de
carbonizagao (acima de 300 °C e abaixo de 500 °C) de carvdes ativados com acido
fosférico, também foram reportados por outros autores (GONZALEZ-SERRANO, et al.,
2004; GUO & ROCKSTRAW, 2007).

Desta forma, a temperatura de carbonizacdo escolhida para os testes
subsequentes foi a de 350 °C, por ter obtido um bom desempenho, comparavel a
temperaturas maiores (400 e 450 °C), porém com um menor gasto de energia.
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5.2 CARACTERIZAGAO FiSICA E QUIMICA DO ADSORVENTE

5.2.1 Determinacao da superficie especifica

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio e as caracteristicas da
textura do carvao ativado produzido estdo apresentadas na Figura 12 e Tabela 5,

respectivamente.
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Figura 12: Isoterma de adsorcao de N, pelo carvao ativado produzido a partir de
torta de graos de café defeituosos. e Adsorcio; o Dessorgao.

Observa-se pela Figura 12 que o carvao exibiu isoterma similar a do tipo |,
conforme classificagdo da IUPAC. Esta isoterma é caracteristica de adsorventes com
poros extremamente pequenos (0,8 nm a 1,8 nm) (ROCHA, 2006). Quando um solido
contém microporos, os campos potenciais de forca das paredes de poros vizinhos se
sobrepdem causando um aumento na energia de interagao entre a superficie do sélido
e as moléculas do gas. Isso resulta em um aumento na adsorgao, especialmente em
baixas pressodes relativas (P/Py). A adsor¢cao em maiores pressodes relativas é pequena
e tende a estabilizar-se. Por isso a isoterma do tipo | é caracterizada por um patamar

que é quase horizontal e paralelo ao eixo da pressdao (BANSAL & GOYAL, 2005).
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Isotermas do tipo | sdo obtidas quando a adsorgao ¢é limitada a poucas camadas
moleculares, devido aos poros serem muito estreitos. Sdo caracteristicas de sélidos
microporosos com superficies externas relativamente pequenas e sdo geralmente
comuns a quimissor¢cdo, embora algumas adsorcdes fisicas como as de carvoes
microporosos altamente ativados também estejam em conformidade com este tipo de
isoterma (BANSAL & GOYAL, 2005).

Os resultados apresentados na Tabela 5 indicam um carvao ativado
essencialmente microporoso, com cerca de 86 % de sua area e 72 % de seu volume
constituido de poros com diametro inferior a 2 nm. As dimensdes da molécula de
fenilalanina s&o da ordem de 0,7 x 0,5 x 0,5 nm, por isso, a maioria dos poros, incluindo
0S microporos, sao acessiveis a este aminoacido (LONG et al., 2009).

Tais resultados confirmam o aumento da area superficial do carvao ativado, bem
como aumento no volume de microporos, promovido pela ativacao por &cido fosforico.
NUNES (2008) produziu carvao ativado a partir da torta de graos defeituosos sem
ativacdo quimica, carbonizado a 800 °C em forno mufla, e os resultados obtidos foram
de 1,17 m%g" de superficie especifica e composto em sua maioria por mesoporos,
com diametro médio de 10,6 nm.

Resultados similares foram obtidos por REFFAS et al. (2009) em carvao
produzido a partir de gréos de café ativado por acido fosférico. Em baixas taxas de
impregnacao de acido (até 60 % p/p), foram obtidas isotermas de adsorcdo de N, do

tipo |, caracterizando um adsorvente microporoso.

Tabela 5: Caracteristicas porosas do carvao ativado produzido a partir de torta de
graos de café defeituosos.

Area Volume ] )
Superficial total Area de Volume de Area de Volume de
Especifica de poros mesoporos mesoporos microporos microporos

(m’g’)  (cm’.g”)

m2g" % (cm’g") % (Mg % (cmg™ %
490,772 0,2768
31,008 6,32 0,034 12,28 421,49 85,88 0,1995 72,10
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5.2.2 Determinacao do Ponto de Carga Zero

As curvas experimentais para a determinagdo do pHpcz do carvao ativado
produzido estdo apresentadas na Figura 13. Os resultados indicam que o valor
encontrado para o pHpcz deste carvao foi de aproximadamente 2,7, valor este
esperado devido a ativagdo quimica por um acido. O resultado foi coerente quando
comparado com o carvao produzido por NUNES (2008), sem ativagdo quimica, o qual
obteve um pHpcz basico, préximo a 12. Desta forma, em solugdes com pH acima de 2,7
as cargas superficiais do carvao estarao negativas, favorecendo a adsorgao de cations.
Em solugdes de pH abaixo de 2,7, as cargas superficiais estardo positivas, favorecendo
a adsor¢cdo de éanions. Resultado similar foi observado por PALANISAMY &
SIVAKUMAR (2009), com carvao ativado com acido fosférico a partir de madeira, com
carbonizagéo a 400 °C, obtendo um pHpcz de 2,82.

12

% em massa de adsorvente

Figura 13: Curvas experimentais para determinacao do pHpcz do carvao ativado
de graos de café carbonizado em mufla a 350 °C. ¢ pH inicial = 3, ® pH inicial = 6,

A pH inicial = 11.

5.2.3 Determinacao dos grupos funcionais na superficie - Espectroscopia
Vibracional na Regiao do Infravermelho (FTIR) e Método de Boehm

O espectro do carvao ativado produzido a partir da torta de grdos de café
defeituosos, com ativacdo quimica por acido fosforico e carbonizacédo a 350 °C e os
resultados da analise pelo método de Boehm estdo apresentados na Figura 14 e

Tabela 6, respectivamente.
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As principais bandas foram observadas nos seguintes numeros de onda: bandas
entre 3700 e 4000 cm™, referente a grupos —OH isolados (PUZIY et al., 2003); uma
banda entre 3500 e 3300 cm™ associada a grupos —OH ligados intermolecularmente,
podendo ser provenientes de umidade (SUAREZ-GARCIA et al., 2002); uma banda
entre 2900 e 2930 cm™ correspondendo a estiramento assimétrico de C-H de grupos
alifaticos (grupos CH, de celulose e hemicelulose) (WANG et al., 2007; UDDIN et al.,
2009; REFFAS et al., 2009); 2376 cm™' e 1595 cm™, correspondendo a estiramento
C=C em anel aromatico; uma banda na faixa de 1450 — 1420 cm™ em associacdo com
a presenga de grupos CH, e CHj; e/ou referente a deformagé@o de O-H proveniente de
grupos fendlicos (REFFAS et al., 2009); 1242 cm™ representando estiramento C-O em
acidos carboxilicos, alcoois, fendis e ésteres, sendo que a absor¢éo na faixa de 1300 a
1000 cm™" também ¢é caracteristica de P=O em éster fosfato, O-C em P-O-C e P=OOH
(PUZIY et al., 2005; GUO & ROCKSTRAW, 2007); uma banda em 902 cm™ que pode
estar associada a deformacao de C-H de anéis benzénicos substituidos (REFFAS et
al., 2009). Também foram observadas algumas bandas na regido entre 700 e 400 cm™,
que sdo associadas a estiramento C-C (SUAREZ-GARCIA et al., 2002) e na faixa 795-
650 cm™, que estdo relacionadas a ligagdes C-P (PUZIY et al., 2005). Espectros
similares foram obtidos por outros autores, na producédo de carvoes ativados por acido
fosférico, utilizando temperaturas de carbonizagdo inferiores a 400 °C (SUAREZ-
GARCIA et al., 2002; PUZIY et al. 2005; PRAHAS et al., 2008).

NUNES et al. (2009) realizaram analises de FTIR de carvao ativado produzido a
partir do mesmo residuo utilizado no presente trabalho, carbonizado a 800 °C sem
ativacao quimica e observou bandas similares nos nUmeros de onda correspondentes
a C-H de grupos alifaticos e —OH livres ou conjugados. Uma banda no niumero de onda
préximo a 2350 cm™, associada a C=0 de grupos carboxilicos, também foi observada,
porém com menor intensidade. Isso pode ser atribuido ao fato de a ativagdo quimica
com acido fosférico resultar em aumento nos grupos oxigenados na superficie do
carvao. Tal fato é confirmado pela analise pelo método de Boehm, em que foram
detectados somente grupos basicos na superficie do carvdo produzido por esses
autores. A ativagdo por éacido fosforico resultou ainda na criagcdo de grupos na
superficie do carvao, como grupos fendlicos evidenciados pela banda em 1242 cm™ e
ligacdes P=0, P-O-C, P=OOH e C-P (679 cm™), que estdo ausentes no carvdo de
NUNES et al. (2009). Por outro lado, ndo houve evidéncias de banda referente a

grupos —OCHs (1032 cm™) em associacdo & presenca de lignina como reportado por
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NUNES et al. (2009), indicando que o tratamento com acido fosférico pode ter

promovido a degradagao da lignina.

% Transmitancia
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Figura 14: Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier do
carvao ativado com acido fosforico, carbonizado a 350 °C, obtido a partir de torta
prensada de graos defeituosos de café.

A associacao de varias bandas com a presenca de grupos contendo oxigénio
confirma as determinacdes pela titulagdo de Boehm (Tabela 6), onde se verificou que
0s grupos funcionais presentes em maior quantidade na superficie do carvao foram os
fendlicos (2,94 mmol.g') e os carboxilicos (2,31 mmol.g”), enquanto pequena
quantidade de grupos basicos (0,226 mmol.g') foi detectada. Tais resultados
confirmam o carater acido do carvao ativado produzido por ativagéo por acido fosforico
a partir de torta de graos defeituosos de café, que obteve um pHpcz na faixa de 2,7.
PRAHAS et al. (2008) e REFFAS et al. (2009) também obtiveram maior quantidade de
grupos fendlicos e carboxilicos em carvbes ativados com &acido fosforico a partir de
residuos agricolas, carbonizados em temperaturas amenas (350 e 450 °C), com pHpcz
na faixa de 2 a 3,7.
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Tabela 6: Caracteristicas quimicas da superficie do carvao ativado produzido a

partir de torta de graos de café defeituosos.

Grupos superficiais Concentragdo
mmol.g” %
Acidos 5,469 96,03
Carboxilicos 2,311 40,57
Lactonicos 0,218 3,82
Fendlicos 2,941 51,64
Basicos 0,226 3,97

5.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

5.3.1 Efeito da granulometria do carvao ativado

O efeito da granulometria do carvdo ativado na eficiéncia da adsor¢do de

fenilalanina esta apresentado na Figura 15.
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Figura 15: Efeito da granulometria do carvao ativado na adsorcao de fenilalanina.
pH inicial 6, concentragdo inicial de fenilalanina de 500 mg.L", dosagem do adsorvente
de10g.L™.

Apesar de ser descrito na literatura que quanto menor o tamanho de particula
dos materiais adsorventes, melhor é o desempenho na adsorcdo, devido a maior

superficie de contato e acessibilidade aos poros (NUNES et al., 2009; FRANCA et al.,
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2010), os resultados demonstram que nao houve diferengca no percentual de
fenilalanina adsorvido nas faixas granulométricas menor que 0,50 mm e entre 0,50 mm
e 0,84 mm. Tal comportamento € atribuido ao fato de que as particulas mais finas do
carvao ficaram suspensas na superficie da solugcdo de fenilalanina, dificultando a
mistura € o contato apropriado entre o adsorvente e o adsorvato. Comportamento
similar foi observado por OLIVEIRA et al. (2009), na biossor¢cao do corante azul de
metileno por torta prensada de Crambe abyssinica.

Desta forma, os demais experimentos foram conduzidos empregando a
granulometria intermediaria do carvao ativado (0,50 mm < D < 0,84 mm), evitando o

gasto de energia para diminuir o tamanho das particulas.
5.3.2 Efeito do pH inicial da solucao

O pH inicial da solugao desempenha importante papel na eficiéncia da adsorcao
devido ao impacto causado sobre os sitios ligantes da superficie do carvao ativado
(OLIVEIRA et al., 2008b).

Os resultados do efeito provocado pelo pH inicial da solugcao de fenilalanina
estdo dispostos na Figura 16. Apos 6 h de ensaio, 0 desempenho na adsorcéo foi
similar para os pHs 4, 6, 8 e 10, com cerca de 70 % de remocéao de fenilalanina. Foi
observado um pior desempenho apenas no pH 2.

Dentre os pHs com melhor desempenho, foi observada maior lixiviagdo de
compostos nos pHs 4, 8 e 10. Os valores médios de leitura dos brancos foram 21,32
mg.L", 22,57 mg.L"'e 17,32 mg.L"", respectivamente, enquanto que para o pH 6 a
leitura média foi de 11,84 mg.L". Desta forma, o pH 6 foi considerado o mais adequado
para prosseguir os experimentos de adsorcdo de fenilalanina no carvao ativado
produzido.

Tem sido relatado na literatura que a adsor¢cdo de compostos aromaticos é
controlada ndo somente pelo tamanho e formato de poros do adsorvente, mas também
pelas interagbes m—m entre os anéis aromaticos do adsorvato e do adsorvente
(TERZYK, 2004; BANSAL & GOYAL, 2005; GARNIER et al., 2007). Porém, condigbes
externas, como o pH da solugcdo de adsorvato, podem favorecer ou dificultar o
processo, através de atragdes eletrostaticas (BANSAL & GOYAL, 2005).
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Figura 16: Efeito do pH inicial da solucao na adsorcdao de fenilalanina.
Concentracéo inicial de fenilalanina de 500 mg.L", dosagem de carvao ativado de 10
gL’

Os resultados obtidos pela variagdo do pH da solucao de fenilalanina pode ser
explicado pelas interagdes eletrostaticas atrativas ou repulsivas entre as cargas
superficiais do carvao ativado e da fenilalanina. Aminoacidos sao moléculas anfoteras.
Em solugdes aquosas eles podem se dissociar em espécies idnicas, dependendo do
pH do meio e da natureza do aminoacido, conferindo a molécula cargas positivas e/ou
negativas. A fenilalanina € um aminoacido neutro, com constantes de dissociacao
pKi=2,11 e pK»=9,13, e ponto isoelétrico igual a 5,48. Assim, em pHs na faixa de 2,11
a 9,13 a molécula de fenilalanina estara carregada com cargas positivas e negativas.
Porém quanto mais baixo o pH for do seu ponto isoelétrico, maior a predominancia de
cargas positivas e quanto maior for o pH em relagdo ao ponto isoelétrico, mais
carregada negativamente estara a molécula. Em pHs abaixo de 2,11 a molécula possui
apenas cargas positivas e em pHs acima de 9,13, apenas cargas negativas (MOREIRA
& FERREIRA, 2005). A diminuicdo da eficiéncia de adsorcdo em pH 2 pode ser
explicada pela repulsao provocada pelas cargas superficiais do carvao ativado, que
apresentou pHpcz igual a 2,7. Desta forma, no pH 2 suas cargas estardo positivas,
assim como as cargas da molécula de fenilalanina. Comportamento similar deveria ser
observado em pH 10, porém foi observado um percentual adsorvido similar aos de pHs
4 e 6, apds 6h de ensaio. Tal fato pode ser explicado pela neutralizagdo das cargas
negativas da molécula de fenilalanina pelos ions H* provenientes do carvao ativado, ao
atingir o equilibrio. Como pode ser observado pela figura 16, com 30 minutos de
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ensaio, o percentual adsorvido para a solu¢cao em pH 10 € inferior aos das solugdes
com pHs iniciais em 4, 6 e 8, confirmando a repulsao eletrostatica. Porém, apés 6h de
ensaio o pH da solugao foi medido e determinado em pH 3, confirmando a presencga de
ions H" provenientes do carvao ativado, que podem ter neutralizado as cargas da
molélula de adsorvato, favorecendo a adsorcédo. A presenca de cargas positivas nos
pHs 4, 6 e 8 estaria favorecendo a adsorcdao também por atracao eletrostatica, uma vez

que nesses pHs a superficie do adsorvente estaria carregada negativamente.
5.3.3 Efeito da concentracao do carvao ativado

O efeito da variagdo da massa de carvao ativado na adsorgdo da fenilalanina é
apresentado na Figura 17. Como pode ser observado, a eficiéncia na remogéao de
fenilalanina aumentou significativamente com a elevagéo da massa de carvao ativado
utilizada. Ap6s 6 h de ensaio, o percentual de remocao de fenilalanina variou de 30 %
para 86 % quando houve um aumento na concentracdo do adsorvente de 5 g.L™" para
40 g.L™". Isso pode ser atribuido ao aumento da area superficial resultante do aumento
da massa do carvao ativado, e conseqliiente aumento do numero de sitios de adsorcao
ativos. Contudo, como esperado, a quantidade de fenilalanina adsorvida por unidade
de massa do adsorvente diminuiu com o aumento da concentragcdo do adsorvente,
tendo em vista a reducdo da razdo adsorvato/adsorvente. A quantidade adsorvida
diminuiu de 30 mg.g"' para 10 mg.g” com a variacdo de massa de carvdo ativado.
Comportamento similar foi observado por outros autores na adsorcéo de corantes por
carvao ativado produzido a partir de graos de café defeituosos (NUNES et al., 2009;
FRANCA et al.,, 2010) assim como por biosorvente a partir de cascas de café
(OLIVEIRA et al., 2008a).

Com base nos resultados apresentados, conclui-se que a concentragdo de
carvao ativado que apresenta remogdo satisfatéria de fenilalanina com boa utilizagdo
dos sitios ativos do adsorvente, é de 10 g.L”, representada pela intersecdo das duas

curvas da Figura 17.
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Figura 17: Efeito da variacao da massa de carvao ativado na adsorcao de
fenilalanina. pH inicial 6, concentragao inicial de fenilalanina de 500 mg.L™, 6 horas de

ensaio. @ % adsorvido, A Q (mg.g™).

5.3.4 Efeito da concentracao inicial do adsorvato e do tempo de contato em
diferentes temperaturas

O processo de adsorcao de fenilalanina pelo carvao ativado produzido foi
avaliado quanto a influéncia da concentragéo inicial das solu¢gées do adsorvato. As
concentragdes iniciais estudadas foram de 200, 300, 500, 750, 1000 e 1500 mg.L™". Os
resultados da adsor¢cdo a 25 °C sdo apresentados na Figura 18. Os resultados
demonstram que um tempo de contato de 6 horas assegurou o alcance das condigdes
de equilibrio para toda a faixa de concentracdo em estudo. Pode-se perceber que nas
primeiras 2 h de ensaio a adsor¢cao ocorre mais rapidamente, principalmente para as

concentragcées mais altas de fenilalanina.
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Figura 18: Efeito da concentracao inicial de adsorvato na adsorcao de
fenilalanina pelo carvao ativado produzido, a 25 °C. pH inicial 6, dosagem do
adsorvente de 10 g.L™'. ¢ 200 mg.L", 4300 mg.L™", * 500 mg.L", m 750 mg.L", x
1000 mg.L", ® 1500 mg.L™".

Observa-se ainda, na Figura 18, que ha um aumento na quantidade adsorvida
(Q) com o aumento da concentragéo inicial da solugdo. Quando a concentragéo inicial
€ maior, aumenta a diferenga entre as concentragées do aminoacido entre as fases
liquida e sdélida, aumentando a for¢ga motriz responsavel pela transferéncia de massa
entre as fases. Além disso, para uma mesma massa de carvao, ha uma quantidade
maior de moléculas disponiveis inicialmente, logo, a tendéncia é que uma quantidade
maior de moléculas seja adsorvida (SCHNEIDER, 2008). O mesmo comportamento foi
observado para os ensaios efetuados a 35 e 45 °C. Os resultados referentes aos
ensaios de adsorgao efetuados a 35 °C e 45 °C sdo apresentados nas Figuras 19 e 20,

respectivamente.
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Figura 19: Efeito da concentracao inicial de adsorvato na adsorcao de
fenilalanina pelo carvao ativado produzido, a 35 °C. pH inicial 6, dosagem do
adsorvente de 10 g.L™'. ¢ 200 mg.L", 4300 mg.L™", * 500 mg.L", m 750 mg.L", x
1000 mg.L", ® 1500 mg.L™".

Observa-se pelas Figuras 18, 19 e 20 que o aumento da temperatura acarretou
uma diminuicdo na quantidade adsorvida, apontando o carater exotérmico do processo.
Observa-se ainda, na Figura 20, que ap6s 4 h de ensaio houve um aumento da
concentracao de fenilalanina, levando a uma diminuigdo da quantidade adsorvida . Isto
foi observado para as demais temperaturas apés 6 h de adsorcdo, e indica uma
possivel degradagao da fenilalanina. LATINI et al. (2008) observaram comportamento
semelhante em adsorgao de fenilalanina em carvao ativado produzido a partir de borra
de café e também em carvao ativado comercial.

Diante do exposto, as isotermas de equilibrio foram construidas com base nos
dados de 4 h de adsorcéo.
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Figura 20: Efeito da concentracao inicial de adsorvato na adsorcao de
fenilalanina pelo carvao ativado produzido, a 45 °C. pH inicial 6, dosagem do
adsorvente de 10 g.L'". « 200 mg.L"", 4300 mg.L", * 500 mg.L", m 750 mg.L", x
1000 mg.L", ® 1500 mg.L™".

5.3.5 Cinética de adsorcao

O mecanismo controlador da adsorcao de fenilalanina no adsorvente produzido
foi investigado pelo ajuste de diversos modelos cinéticos, cujos resultados sao
apresentados nas Tabelas 7, 8 e 9, para os dados de adsorcado a 25, 35 e 45 °C,
respectivamente.

O modelo de pseudo segunda-ordem foi 0 que apresentou melhor ajuste de
modo geral, considerando todas as concentragdes iniciais e todas as temperaturas
estudadas, com coeficientes de correlagdo (R? acima de 0,99 em 25 °C e acima de
0,98 em 35 e 45 °C (Tabelas 8 e 9), e NRMS % satisfatérios. Ainda, os valores de Qe
calculados pelo modelo se aproximam do ge experimental. Este modelo descreve bem
processos de adsor¢cdo quimica, envolvendo doacado ou troca de elétrons entre o
adsorvato e o adsorvente, como forgas covalentes e de troca ibnica (HO & McKAY,
2000; HO, 2006). Entretanto, HO & McKAY (1998) sugerem que quando a taxa de
adsorc¢ao inicial h aumenta mas o Q. calculado pelo modelo de pseudo segunda-ordem
diminui com o aumento da temperatura, somente 0 mecanismo de adsorcao fisica esta
envolvido no processo, enquanto quando ambos 0s parametros diminuem com o

incremento da temperatura, pode estar ocorrendo tanto quimissorcao quanto adsorcao
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fisica. Desta forma, analisando os valores de h e Q. nas temperaturas estudadas, ha
uma hipétese de que a adsorcado da fenilalanina esteja sendo conduzida pelos dois
mecanismos. O modelo de pseudo segunda-ordem também supde que duas reagdes
estejam ocorrendo, em série ou em paralelo, sendo uma mais rapida, fazendo com que
o equilibrio seja alcancado rapidamente, e outra mais lenta, que pode continuar por um
longo periodo de tempo (BEHNAMFARD & SALARIRAD, 2009).

O modelo de Elovich também apresentou bom ajuste, com coeficientes de
correlacdo acima de 0,9 e NRMS% até inferiores aos observados para o modelo de
pseudo segunda-ordem, confirmando a presenca do mecanismo de quimissorgcdo. A
equacao de Elovich foi proposta em 1934, por Roginsky e Zeldovich e tem sido
bastante aplicada a processos de biossor¢do, assim como processos de adsorgcao
quimica de gases em materiais solidos. Também tem sido utilizada nos ultimos anos
para descrever a adsor¢do de poluentes de solugdes aquosas (HO, 2006). A equagao
de Elovich considera que a etapa limitante do processo € a difusdo das moléculas e
revela comportamentos de quimissorc¢ao (LIU & LIU, 2008).
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Tabela 7: Resultados de parametros cinéticos e ajustes aos modelos estudados
na adsorcao de fenilalanina a 25 °C.

Concentracio inicial de Fenilalanina (mg.L™)

Modelos cinéticos

200 300 500 750 1000 1500
Q. experimental
(mg.g™) 13,070 18,460 30,179 40,090 43,190 50,580
12 Ordem Irreversivel
ky (W) 0,629 0,748 0,780 0,724 0,811 1,005
e calculado (mg.g™) 10,634 13,885 23,660 25,033 27,074 34,167
R? 0,991 0,970 0,986 0,894 0,903 0,924
NRMS (%) 15,141 14,520 13,866 16,444 15,492 12,653
12 Ordem Reversivel
k 0,574 0,682 0,692 1,041 1,009 0,999
R? 0,987 0,961 0,980 0,995 0,991 0,992
NRMS (%) 5,456 8,861 6,557 7,513 5,998 4,344
Pseudo 2% Ordem
ko (g.mg”.h™) 0,166 0,148 0,088 0,093 0,088 0,071
qe calculado (mg.g™) 13,493 19,165 31,458 41,211 44,668 52,836
h (g.mg”.min™) 30,282 54,444 87,576 158,156 175,641 199,029
R? 0,990 0,992 0,995 0,997 0,996 0,997
NRMS (%) 3,862 8,353 3,204 2,989 5,509 4,117
Elovich
a (mg.g'.h™) 0,396 0,280 0,168 0,135 0,126 0,101
B (g.mg") 67,776 121,592 184,955 359,508 415,854 408,856
R? 0,994 0,947 0,990 0,981 0,959 0,971
NRMS (%) 2,528 7,588 1,280 2,287 3,665 2,712
Ritchie
Q. (mg.g") 0,088 0,067 0,034 0,025 0,026 0,020
a (mg.g") 0,003 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000
R? 0,988 0,780 0,997 0,997 0,899 0,994
NRMS (%) 37,512 37,605 37,679 37,711 37,718 37,730
Difus&o Intraparticula
ki(mg.g' h?) 5975 11,377 15,490 18,854 24,146 27,504
R? 0,987 0,901 0,997 0,976 0,930 0,958
C 1,856 1,062 4,708 9,954 7,041 9,665
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na adsorcao de fenilalanina a 35 °C.

Tabela 8: Resultados de parametros cinéticos e ajustes aos modelos estudados

Modelos cinéticos

Concentracéo inicial de Fenilalanina (mg.L")

200 300 500 750 1000 1500
Q. experimental
gmg.g'1) 15,699 14,657 21,597 29,660 32,415 56,736
12 Ordem Irreversivel
¢ (h") 0,441 0,392 0,658 0,521 1,024 0,628
ge calculado (mg.g-1) 10,747 11,125 16,566 21,254 27,684 41,581
R? 0,858 0,833 0,938 0,871 0,995 0,918
NRMS (%) 19,395 17,935 14,652 16,520 9,361 15,739
1% Ordem Reversivel
k 0,494 0,476 0,359 0,764 0,607 0,788
R? 0,884 0,892 0,654 0,302 0,401 0,959
NRMS (%) 11,264 3,531 5,502 4,233 3,700 2,256
Pseudo 2° Ordem
kz (g.mg”.h™) 0,214 0,159 0,109 0,085 0,074 0,047
ge calculado (mg.g-1) 14,826 13,599 22,337 29,509 34,706 57,874
h (g.mg".min™) 46,978 29,497 54273 74,052 89,375 157,799
R? 0,988 0,979 0,988 0,989 0,992 0,991
NRMS (%) 9,118 7,533 6,374 6,460 5,204 4,814
Elovich
a(mg.g'.h") 0,392 0,354 0,227 0,165 0,143 0,088
o (g.mg™) 132,874 55,175 109,090 139,402 171,406 313,235
R? 0,911 0,951 0,972 0,985 0,989 0,981
NRMS (%) 7,474 8,120 6,045 2,275 1,668 3,687
Ritchie
Q.. (mg .g™) 0,094 0,096 0,058 0,029 0,026 0,021
a (mg.g-1) 0,002 0,005 0,001 0,001 0,001 0,000
R? 0,541 0,907 0,899 0,997 0,998 0,965
NRMS (%) 37,602 37,338 37,677 37,733 37,755 37,781
Difusao Intraparticula
ki (mg.g" h™"?3 8,373 8,763 12,701 15463 18,280 31,725
R? 0,963 0,992 0,975 0,968 0,990 0,987
C 1,107 -0,718 0,743 3,329 3,953 4,606
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na adsorcao de fenilalanina a 45 °C.

Tabela 9: Resultados de parametros cinéticos e ajustes aos modelos estudados

Modelos cinéticos

Concentracéo inicial de Fenilalanina (mg.L")

200 300 500 750 1000 1500
Q. experimental
(mg.g™”) 12,878 11,142 25666 28,660 31,412 37,295
1% Ordem Irreversivel
ke (W) 1,363 2,595 0,203 0,356 0,407 0,513
ge calculado (mg.g-1) 9,413 11,324 19,483 18,419 21,872 24,874
R? 0,981 0,931 0,553 0,598 0,680 0,723
NRMS (%) 14,621 9,676 26,770 25,041 22,564 21,347
1% Ordem Reversivel
k 2,191 2,321 0,147 0,409 0,465 0,609
R? 0,957 0,996 0,535 0,587 0,686 0,743
NRMS (%) 3,473 1,124 7,681 6,154 3,810 2,814
Pseudo 2° Ordem
kz (g.mg”.h™) 0,454 0,232 0,300 0,243 0,136 0,113
ge calculado (mg.g-1) 13,237 12,281 15,789 23,329 27,031 34,535
h (g.mg".min™) 79,557 34,926 74,705 132,047 99,033 135,017
R? 0,997 0,981 0,981 0,990 0,984 0,989
NRMS (%) 3191 9635 10,438 9,945 8,500 6,535
Elovich
a(mg.g'.h’) 0,430 0,363 0,285 0,203 0,169 0,137
a (g.mg”) 196,858 58,465 109,060 199,655 157,523 225,166
R? 0,969 0,955 0,862 0,918 0,934 0,958
NRMS (%) 2,721 4,454 6,091 5,007 5,143 2,731
Ritchie
Q. (mg.g™") 0,078 0,069 0,064 0,038 0,038 0,029
a (mg.g-1) 0,002 0,006 0,002 0,001 0,001 0,001
R? 0,992 0,998 0,967 0,998 0,976 0,997
NRMS (%) 40,697 40,466 40,573 40,758 40,748 40,787
Difusao Intraparticula
ki (mg.g'h™? 5236 7,909 11,677 13,962 18,668 21,068
R? 0,872 0,937 0,883 0,958 0,969 0,990
C 5,066 0,564 0,842 4,955 1,087 4,205

Como o modelo de pseudo segunda-ordem nado é capaz de identificar o

mecanismo de difusdo, o modelo de difuséo intraparticula, baseado na teoria proposta
por WEBER & MORRIS (1963), foi utilizado. Segundo os autores, quando a difuséo
intraparticula € o mecanismo dominante no processo de adsor¢do, o grafico de
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quantidade adsorvida Q. versus t"? deve resultar em uma reta (BEHNAMFARD &
SALARIRAD, 2009). A Figura 21 representa o grafico de Q. versus t'’? para todas as
concentragdes iniciais de fenilalanina estudadas. Observa-se em todas as
concentragcdées que o grafico nao € linear durante todo o processo, sugerindo que o
mecanismo de difusdo intraparticula ndo é dominante durante todo o processo. Desta
forma, os dados sdo mais bem representados por trés fases lineares, sendo que a fase
inicial representa o efeito de camada limite, com transferéncia de massa externa, em
que a fenilalanina € rapidamente adsorvida pelo carvao ativado. Apds 15 minutos, a
velocidade da adsorcao diminui, resultando na segunda fase, que se estende até 2 h.
Esta etapa se refere a difusdo das moléculas para os sitios de adsor¢do mais internos
do carvéo ativado (KUMAR & PORKODI, 2007).

Da inclinacdo da reta da segunda fase, obtém-se a constante de difusdo
intraparticula ki (mg .g™".h™""3) (Tabela 7) e o intercepto (C) fornece uma estimativa da
largura da camada limite, ou seja, quanto maior o intercepto, maior o efeito da camada
limite (KHAMBHATY et al., 2009). Desta forma, o efeito da camada limite na adsor¢ao
da fenilalanina pelo carvao ativado produzido é mais pronunciado em concentragdes

mais altas.

60

50 ~

{05

Figura 21: Cinética de difusao intraparticula da adsorcao de fenilalanina pelo
carvdo ativado produzido, a 25 °C. pH inicial 6, dosagem do adsorvente de 10 g.L™,
concentragao inicial de fenilalanina ¢ 200 mg.L", m300 mg.L", 4 500 mg.L", x750
mg.L", %1000 mg.L", ® 1500 mg.L™".
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As curvas de ajustes ao modelo cinético de difusdo intraparticula para as

temperaturas de 35 °C e 45 °C estao apresentados no Apéndice A.

5.3.6 Equilibrio de adsorcao

As isotermas de adsor¢ao da fenilalanina nas trés temperaturas estudadas estéo

apresentadas na Figura 22.
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Figura 22: Isotermas de adsorcao da fenilalanina pelo carvao ativado produzido
nas temperaturas estudadas. pH inicial 6, dosagem do adsorvente de 10 g.L", 6
horas de contato. ¢ 25 °C; m 35 °C; A45 °C.

De acordo com a Figura 22, ndo ha diferenca no processo de adsorcdo de
fenilalanina entre temperaturas de 25 e 35 °C, porém, ha uma diminuicdo na
quantidade adsorvida na temperatura mais alta (45 °C). A influéncia da temperatura no
processo de adsorcao foi investigada por varios autores, que também reportaram o
decréscimo da capacidade de adsorgao de fenilalanina com o aumento da temperatura
(DIEZ, et al., 1998; LEE, et al., 2006; SILVERIO et al., 2008).

Os modelos de Langmuir, Freundlich, D-R, Tempkin e Henderson foram
avaliados para descrever a adsor¢do de fenilalanina. A comparag¢do entre os dados
experimentais e os ajustes a 25 °C estdo na Figura 23. Os parametros e coeficientes
de cada modelo estao apresentados na Tabela 10.
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Figura 23: Isoterma de adsorcao da fenilalanina pelo carvao ativado produzido, a
25 °C. pH inicial 6, dosagem do adsorvente de 10 g.L™", 6 horas de contato. As linhas

representam os ajustes dos modelos estudados, conforme legenda.

A adsorcao de fenilalanina foi melhor descrita pelos modelos de Langmuir e
Tempkin, como pode ser visto na Figura 23. Esses dois modelos foram os que
apresentaram maiores coeficientes de correlagdo (R?) e menores valores de NRMS %.
Entretanto, o modelo de Langmuir mostrou-se mais homogéneo quando analisado nas
diferentes temperaturas. Desta forma, sugere-se que a adsorcdo da fenilalanina
aconteca em monocamada, sem que haja interagdes entre as moléculas adsorvidas. A
superficie do adsorvente é homogénea em se tratando de grupos funcionais e os sitios
de adsorcédo sdo energeticamente equivalentes (GURSES et al., 2004; KHAMBHATHY
et al., 2009). O bom ajuste aos modelos de Langmuir e Tempkin foi coerente também
com a estrutura microporosa do carvao ativado, determinada pelo método de BET.

A partir dos parametros obtidos pelo modelo de Langmuir (Tabela 10) é possivel
inferir que a adsorgdo da fenilalanina foi favoravel em todas as temperaturas
estudadas, ja que os valores da constante R, estao entre 0 e 1. A capacidade maxima
de adsorcao Qg diminuiu com o aumento da temperatura, evidenciando que o processo
adsortivo € exotérmico.

As curvas de ajustes aos modelos estudados para as temperaturas de 35 °C e
45 °C estdo apresentadas no Apéndice B.
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testados em diferentes temperaturas

Tabela 10: Valores dos parametros calculados pelos modelos de equilibrio

Modelo 25°C 35°C 45 °C
Langmuir
Qo (My/g) 65,400 70,0025 54,2208
b 0,0027 0,0038 0,0027
RL 0,6459 0,5711 0,6454
R2 0,9928 0,9943 0,9820
NRMS (%) 1,760 2,045 2,439
Freundlich
ks (L/Q) 1,033 1,941 1,034
n 1,750 2,003 1,850
R2 0,9709 0,987 0,958
NRMS (%) 3,457 2,357 3,963
D-R
gm (mol/g) 36,474 41,296 32,857
K' (mol?/kJ?) 1311,116 664,408 1775,178
E (kJ/mol) 0,020 0,027 0,017
R2 0,7983 0,8071 0,8875
NRMS (%) 9,921 9,153 6,405
Tempkin
A 0,025 0,039 0,025
B 167,282 165,176 200,931
R2 0,9882 0,9925 0,9779
NRMS (%) 3,254 2,267 2,077
Henderson
n 0,311 0,376 0,318
k (L/g) 2,026 1,500 2,095
R2 0,9852 0,9981 0,9739
NRMS (%) 2,499 0,882 3,083

O carvao ativado produzido a partir da torta prensada de graos defeituosos de
café foi comparado com outros materiais adsorventes na remogao de fenilalanina, com
base na capacidade maxima de adsor¢do dos materiais. Os dados estao apresentados
na Tabela 11. O valor de Qp do carvao ativado produzido foi inferior a apenas dois
adsorventes, sendo um o carvdo ativado comercial empregado em colunas
cromatograficas. Nao foram encontrados na literatura trabalhos referentes a remogao
de fenilalanina por carvao ativado produzido a partir de outros residuos para

comparagao.
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Tabela 11: Capacidade maxima de adsorcao de varios adsorventes para a

adsorcao de fenilalanina.

Adsorvente Qo (mg.g™") Referéncia
Adsorventes poliméricos porosos 115,6 Grzegorczyk & Carta (1996)
Carvao ativado comercial (colunas cromatograficas) 100,0 Garnier et al. (2007)
Carvao ativado de graos defeituosos de café 70,0 Este estudo
Aerogéis esféricos de carbono 66,1 Long et al. (2009)
Adsorvente polimérico ndo iénico 41,3 Lee et al. (2006)
Zedlita 41,3 Titus et al. (2003)
Peneiras moleculares mesoporosas 34,6 O’Connor et al. (2006)
Membranas hibridas 1,2 Wu et al. (2009)

5.3.7 Caracterizacao termodinamica

A Figura 24 representa o gréfico utilizado para célculo da constante K. O valor

de K. é dado pelo intercepto da curva, em cada temperatura estudada. O gréafico de

Van't Hoff é representado pela Figura 25. A partir dele séo obtidos os valores de AH e

AS, pela inclinagao e intercepto da curva, respectivamente.
2,5 -

201 .®

1.0

(Ci-Ce)/Ce

0,5

D.O T T T T
0 200 400 600 800
Ce(g/L)

1000 1200

Figura 24: Grafico para calculo de K. . pH inicial 6, dosagem do adsorvente de 10

g.L™, 6 horas de contato. A 25 °C; m 35 °C; ¢ 45 °C.
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Figura 25: Grafico de Van’t Hoff para determinacao da variacao da entalpia e da
entropia.

Os parametros termodinamicos calculados para as temperaturas estudadas séao
apresentados na Tabela 12.

A energia livre de Gibbs denota a espontaneidade do processo adsortivo. Os
valores negativos de AG obtidos indicam que a adsorcao de fenilalanina pelo carvao
ativado produzido é favoravel e espontdnea em todas as temperaturas de trabalho
estudadas. Além disso, valores mais negativos de AG implicam em maior forga motriz
para o processo de adsorcdo. Com o aumento da temperatura houve diminuicao do AG
e, portanto, da espontaneidade, resultando em menor for¢ga motriz e menor capacidade
de adsorcdo em temperatura mais elevada (LEE et al., 2006). O valor negativo de AH
indica que o processo de adsor¢do da fenilalanina é exotérmico, sendo favorecido por
temperaturas mais baixas. Além disso, seu valor relativamente baixo (< 20 kJ.mol™)
indica que as interagcdes entre adsorvente e adsorvato sdo provavelmente fisicas
(GURSES et al., 2004; LIU & LIU, 2008). O valor positivo da entropia reflete a afinidade

entre o carvao ativado e a molécula de fenilalanina.

Tabela 12: Parametros termodinamicos calculados

T (K) AG (kd.mol")  AH (kJ.mol") AS (J.mol".K)
298,15 -1,338
308,15 -1,848 -15,626 0,047
318,15 -0,357
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6. CONCLUSOES

Os experimentos foram conduzidos para investigar o potencial da utilizacao dos
graos de café defeituosos prensados como material para a producao de adsorvente de
baixo custo, para remoc¢ao do aminoacido fenilalanina em solugédo. Os graos de café
prensados apresentaram um melhor desempenho de adsorcao apos serem submetidos
a ativagdo quimica por acido fosférico, com posterior carbonizagdo em forno mufla. A
temperatura de carbonizagdo que promoveu melhor desempenho, com menor gasto de
energia, foi a de 350°C. Analogamente a maioria dos trabalhos de produgao de carvao
ativado a partir de residuos agricolas, o fluxo de gases inertes durante a carbonizagéao
nao resultou em um carvao mais eficiente, provavelmente devido a relativamente baixa
temperatura de carbonizagdo empregada.

A caracterizagao fisica do carvao ativado foi realizada por adsorcdo de N,
apresentando alto valor de area superficial e volumes de poros, sendo formado
principalmente por microporos. Foi realizada a caracterizacdo quimica por
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, pelo método de Boehm e
pela avaliacdo do ponto de carga zero (pHpcz). O carvao ativado apresentou carater
acido, tendo como predominancia grupos carboxilicos e fenélicos em sua superficie o
que foi confirmado pelo baixo valor do pHpcz 2,7.

Ao analisar as condicbes mais favoraveis para o processo de adsorcdo, foi
observado que o desempenho da adsorcao da fenilalanina é afetado pelo pH inicial da
solugcédo, com o pior resultado em pH mais acido, devido a repulsdo eletrostatica, e
resultados similares em pHs acima de 4. Sendo assim, os ensaios foram realizados em
pH 6, o mais proximo do natural da solugdo deste aminoacido. Apesar de a maioria dos
trabalhos relatar que uma menor granulometria aumenta o desempenho do carvao
ativado, por aumentar a area de contato entre o adsorvente e o adsorvato, nao houve
diferenga entre as granulometrias menor que 0,500 mm e entre 0,500 e 0,841 mm. Tal
fato pode ser explicado pelo menor contato entre adsorvato e adsorvente na menor
granulometria, devido a baixa densidade. Desta forma, a granulometria intermediéria foi
escolhida para prosseguimento do trabalho, pelo maior rendimento desta
granulometria. Foi observado que a quantidade de fenilalanina adsorvida aumentou
com o acréscimo da quantidade (massa) do adsorvente, devido ao consequiente
aumento na quantidade de sitios de adsorcao ativos disponiveis.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor descreveu o

inicio do processo de adsorcdo, denotando mecanismo de adsorcdo quimica. Uma
84



segunda fase, mais lenta, pode ser descrita pelo modelo de difusdo intraparticula, em
que as moléculas de adsorvato difundem-se através dos poros do material para que a
adsorcao ocorra mais internamente. O equilibrio foi alcangado apés 6 h de tempo de
contato, porém com o aumento de temperatura, foi observada a suposta degradacao
da fenilalanina. Os dados do equilibrio indicaram que a adsorcdo é favoravel e foi
melhor descrita pelo modelo de isoterma de Langmuir, denotando dessa forma uma
adsorcao homogénea, ocorrendo em monocamadas.

A andlise termodindmica demonstrou que a adsor¢cdo da fenilalanina é
espontanea nas trés temperaturas estudadas, e que o processo é exotérmico. Por
todos os resultados encontrados, foi considerado que forgas quimicas e fisicas estao
envolvidas no processo de adsorcao da fenilalanina pelo carvao ativado produzido. Os
resultados apresentados neste estudo indicam que o residuo sélido gerado durante o
processo de producdo de biodiesel a partir de graos de café defeituosos apresenta
grande potencial como adsorvente alternativo para a remocao de fenilalanina, nos
processos de producdo de hidrolisados protéicos destinados aos portadores de

fenilcetondria.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Verificar o efeito da ativacdo quimica por outros agentes ativantes no desempenho
do adsorvente.

Efetuar estudos de adsorcdo utilizando outros aminoacidos e misturas de
aminoacidos.

Efetuar estudos de adsorcao de outros compostos (metais pesados, corantes, etc.).

Produzir carvoes ativados com o objetivo de remover aminoacidos a partir de

outros residuos sélidos, como sabugo de milho, borra de café, cascas de café, etc.

Verificar a viabilidade da aplicagdo da carbonizagdo por microondas em outros
residuos.

Realizar estudos mais criteriosos sobre o efeito do pH na adsor¢éo da fenilalanina

em solucéo.
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8. APENDICES
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Apéndice A - Resultados de ajustes de modelos cinéticos para

outras temperaturas
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Figura A1: Cinética de difusao intraparticula da adsorcao de fenilalanina pelo
carvao ativado produzido, a 35 °C. pH inicial 6, dosagem do adsorvente de 10 g.L ™,
concentragao inicial de fenilalanina ¢ 200 mg.L", m300 mg.L", 4 500 mg.L", x750
mg.L”", %1000 mg.L", ® 1500 mg.L™".
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Figura A2: Cinética de difusao intraparticula da adsorcao de fenilalanina pelo
carvao ativado produzido, a 45 °C. pH inicial 6, dosagem do adsorvente de 10 g.L™,
concentragdo inicial de fenilalanina ¢ 200 mg.L", m300 mg.L", 4 500 mg.L", x750

mg.L", %1000 mg.L", ® 1500 mg.L™".
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Apéndice B - Resultados de ajustes de modelos de equilibrio
para outras temperaturas
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Figura B1: Isoterma de adsorcao da fenilalanina pelo carvao ativado produzido, a
35 °C. pH inicial 6, dosagem do adsorvente de 10 g.L", 6 horas de contato. As linhas
representam os ajustes dos modelos estudados, conforme legenda.
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Figura B2: Isoterma de adsorcao da fenilalanina pelo carvao ativado produzido, a
45 °C. pH inicial 6, dosagem do adsorvente de 10 g.L", 6 horas de contato. As linhas

representam os ajustes dos modelos estudados, conforme legenda.
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