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RESUMO

A poluicao dos recursos hidricos € um dos fatores que provoca diminui¢do da disponibilidade
de dgua de boa qualidade e a crescente utilizagdo de técnicas avangadas de tratamento. O
presente trabalho aborda o uso de um material adsorvente de origem vegetal, produzido com
tratamento térmico e ativagdo quimica com hidréxido de sddio (carvdao ativado) e sem
tratamento térmico (in natura) a partir dos frutos de pinheiro-da-praia (Casuarina
equisetifolia) para o tratamento avancado de dguas e efluentes contaminados com o6leos e
graxas por adsor¢cdo, adequando-o aos padrdes de descarte estabelecido pela legislagcdo
vigente ou ao reuso. Para tanto, foram estudadas as isotermas de adsor¢do, variando-se a
temperatura e a massa do bioadsorvente, comparando-se sua capacidade adsortiva com a de
outros adsorventes vegetais, sendo um deles um produto comercial. Além do mais, a
economicidade do processo foi avaliada apds a regeneragdo (dessor¢ao) do adsorvente através
de curvas de adsorcdo, o qual se mostrou eficiente nesse sentido com 89% de adsorcdo. Para
avaliar o comportamento do carvao ativado produzido diante da adsorcdo, o processo de
adsorcdo foi caracterizado e comparado com o carvdao ativado comercial. As técnicas
empregadas envolveram a difracdo de raio-X (DRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV), fisissorcdo de nitrogénio (BET), termogravimetria (TG), espectroscopia no
infravermelho (FT-IR), determinagdo da carga superficial (pHp,). Foi feito também um
estudo estatistico para otimiza¢do do processo. O bioadsorvente in natura apresentou maior
poder de adsor¢do em relagdo ao carvido ativado produzido, nas mesmas condi¢des
experimentais, conferindo-lhe o status de um bom adsorvente para o tratamento de efluentes e

dguas por adsorcao.

Palavras-chave: bioadsorvente, adsorcdo, tratamento de efluentes.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Casuarina

ABSTRACT

Pollution of water resources is one of the main factors that reduces the availability of fresh
water and increases the use of advanced treatment techniques. This paper discusses the use of
an adsorbent material produced through fast pyrolysis and chemical activation with sodium
hydroxide (activated charcoal) and without thermal treatment (in natura) from the fruits of
Casuarina equisetifolia for advanced water treatment and oily wastewater by adsorption,
providing an effluent suitable to final disposal or reuse. The adsorption isotherms were
obtained by varying the temperature and the mass of bioadsorbent, and comparing its
adsorptive capacity with other vegetal adsorbents, among them a commercial product.
Moreover, the economicity of the process was evaluated after adsortion curing (desorption) of
the adsorbent, which was shown to be efficient in this sense with 89% adsortion. To evaluate
the actived charcoal behavior in face of the adsorption process, the adsorbent process was
characterized and compared to the actived charcoal. The techniques employed were the X-ray
diffraction (DRX), scanning electron microscopy (MEV), nitrogen physisorption through the
BET method, thermogravimetry (TG), differential thermal analysis (DTA), spectroscopy in
the infrared region (FT-IR) and surface charge determination (pHzpc). It was also developed a
statistical analysis for process optimization. The bioadsorbent in natura showed greater
adsorption capacity than the activated carbon, under the same experimental conditions,
revealing that it has a good potential to be used as an adsorbent for water and wastewater

treatment by adsorption.

Keywords: bioadsorbent, adsorption, wastewater treatment.
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1. INTRODUCAO

A 4gua encontrada na natureza possui uma série de impurezas, que definem suas
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas, as quais podem tornd-la imprépria para o
consumo. Uma dgua para ser considerada potdvel, isto €, com qualidade adequada ao
consumo humano, deve atender a padroes definidos por legislacdo prépria.

Por outro lado, nos paises em desenvolvimento, cerca de 70% dos efluentes industriais
ainda sdo descartados no ambiente sem tratamento (BRASIL, 2006). Os efluentes mais
relevantes nesse contexto sao os da inddstria de petréleo e petroquimica, da inddstria
alimenticia e da industria téxtil, os quais cont€m desde compostos organicos residuais
soliveis até metais pesados que provocam uma miriade de problemas ambientais especificos e
exigem estratégias de tratamento as vezes especificas para determinados tipos de poluentes.

O efluente de refinarias de petréleo contém compostos organicos residuais de dificil
degradacdo ou até mesmo ndao biodegraddveis, como hidrocarbonetos monoarométicos e
poliarométicos, provenientes do processo de refino de petréleo.

Os problemas hidricos atuais s3o suscetiveis de serem agravados pelo crescimento da
populagdo, pelas alteragdes climaticas e pela perturbagdo adicional de captagao. Além do
mais, ¢ amplamente aceito que os padrdes atuais de uso e gestdo da dgua sdo insustentaveis
em muitas partes do mundo (VOROSMARTY, 2010).

Diante desse panorama, vem crescendo a necessidade de encontrar meios de preservar
os mananciais de dgua, sendo que uma das metas da atualidade ¢ a busca por praticas que
aprimorem o uso da 4gua, como programas de conservacdo, baseados em medidas técnicas e
em mudancgas de comportamento, motivadas por incentivos que vao desde a educacdo
ambiental até a regulamentacdo de leis e de estrutura tarifaria (VICKERS, 2001).

O reaproveitamento de efluentes € outra importante alternativa para minimizar a
demanda dos recursos hidricos, além da redu¢@o na hostilidade ao ambiente ocasionada pela
poluicdo associada ao lancamento dos mesmos. Sendo assim, existe uma tendéncia
progressiva para reuso de efluentes no mundo devido ao alto dispéndio no abastecimento de
dgua, a caréncia do recurso hidrico e a exigéncia nas legislacdes, limitando as cargas
poluentes nos corpos receptores.

Sendo assim, as alternativas de tratamentos que visam remover e/ou reduzir o excesso
de contaminantes, tais como: nitrato, flior, metais € compostos organicos em aguas
superficiais e subterraneas, adequando-as aos padroes de potabilidade, tornam-se de

fundamental importancia entre as pesquisas relacionadas ao tratamento de 4guas para o
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abastecimento publico bem como no tratamento de efluentes. Entre as tecnologias mais atuais
empregadas na remocdo de contaminantes de aguas, tém-se destacado os processos de
adsor¢do, troca idnica, eletrocoagulagdo, eletroflotagdo, ¢ os de separagdo por membranas
(CHEN et al., 2011; BEHBAHANI et al., 2011).

A adsor¢do € um fendmeno fisico-quimico onde h4 transferéncia de massa de uma fase
gasosa ou liquida para a superficie de uma fase sélida. Os componentes que estdo unidos na
superficie sdo chamados adsorbatos, enquanto que a fase solida que retém o adsorbato é
chamada adsorvente. J4 a dessor¢do € a remog¢ao das moléculas da superficie s6lida (MASEL,
1996), tema de interesse para regeneracao dos adsorventes.

Um aspecto importante no estudo da adsorcdo € a drea superficial interna de um sélido
poroso, que muitas vezes € dificil de mensurar. A escolha do adsorbato € uma etapa critica na
medida da area superficial, pois, caso o tamanho da molécula de adsorbato usada for grande,
logicamente, os espacos menores serdo excluidos do processo, o que leva a um resultado ndo
representativo para a drea superficial (SCHETTINO Jr, 2007).

A adsorcdo depende, principalmente das propriedades do adsorbato e da estrutura
quimica da superficie do adsorvente. Nos processos industriais, 0s principais parametros a
serem considerados sdo: concentracdo da solucdo, temperatura, pH, tempo de contato e
velocidade de agitagdo. Entdo, faz-se necessdrio investigar as relagdes entre a eficiéncia de
adsor¢do e os parametros que a afetam (ROCHA et al., 2012).

A adsorcao é uma das técnicas mais empregadas na remocao de contaminantes de dguas
que vem ganhando bastante destaque ultimamente. Para tornar o processo de adsorcao vidvel,
faz-se necessdrio o uso de um adsorvente com grande capacidade de remogao e de baixo custo
(DONG et al., 2010).

Diante dessa problematica, justifica-se o presente estudo como uma alternativa de
tratamento de dguas e efluentes utilizando um bioadsorvente de elevada eficiéncia na remogao
de contaminantes organicos, visando atingir os parametros estabelecidos pela legislacdo,
sobretudo pelas Resolu¢cdes CONAMA 357/05 (BRASIL, 2005) e 430/11 (BRASIL, 2011).

Assim, o objetivo deste trabalho foi desenvolver um bioadsorvente proveniente da
Casuarina equisetifolia e investigar seu potencial na remog¢ado de hidrocarbonetos de efluentes
aquosos gerados nas industrias de petréleo e petroquimica, especialmente, no processamento

primério e no processo de refino do petrdleo.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho foi desenvolver um adsorvente derivado da
Casuarina equisetifolia e avaliar sua efici€éncia na remo¢ao de compostos organicos presentes
em efluentes oleosos, a exemplos dos que sdo gerados nas industrias do petréleo e

petroquimica.

2.2. Objetivos Especificos

* Produzir um bioadsorvente a partir do material natural, Casuarina equisetifolia,
adequado para remog¢ao de hidrocarbonetos de efluentes aquosos;

» Caracterizar o bioadsorvente quanto aos parametros termogravimétricos (TG/DTG),
area superficial (BET), porosidade (MEV), estrutura cristalina (DRX) e identificacdo de
grupos quimicos de superficie por espectroscopia de infravermelho (FTIR);

* Comparar o bioadsorvente produzido com um adsorvente comercial similar;

» Avaliar a capacidade do bioadsorvente na remog¢do de contaminantes organicos
presentes em efluentes sintéticos, comparando com o comercial, avaliando a influéncia de
algumas varidveis, como: concentracdo inicial do querosene, temperatura, concentracio do
adsorvente;

* Estudar a cinética do processo de adsor¢do utilizando o bioadsorvente obtido;

* Estudar a viabilidade de regeneragdo do adsorvente;

* Otimizar as condi¢des experimentais para maximizar a adsor¢do dos contaminantes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Usos da Agua na Indastria e Tratamento de Efluentes

Industriais

As industrias, em especial as de petréleo e petroquimica, foram ampliadas
significativamente devido as descobertas de petréleo no Brasil. Assim, algumas tiveram que
se adequar a matriz energética, atualizar processos para garantir a concorréncia e atender a

condi¢des ambientais.

Em decorréncia dessa grande expansio dos parques de refino, a andlise das questdes
do uso suportdvel dos recursos hidricos se manifesta como um fator de extrema importancia a
ser discutido. Além do mais, deve-se levar em consideragdo que as industrias, principalmente
as refinarias de petroleo sdo amplas consumidoras de dgua, logo, grandes produtores de

efluentes, sendo alguns deles de dificil tratamento (COUTO, 2014).

Durante o processo de refino do petréleo, sdo utilizados em média 340 litros de dgua
por barril de petréleo, gerando uma quantidade considerdvel de dgua residudria em torno de
1,2 vezes o volume de 6leo processado. Assim, a quantidade de consumo médio de 4gua das

refinarias brasileiras de petrdleo € estimada em 254.093 m3 de 4agua / dia (corresponde a

demanda de dgua de mais de 1 milhdo de habitantes) (POMBO, 2011).

De acordo com relatério emitido pela Petrobras (2015), as suas refinarias distribuem o
consumo de dgua em 46% para reposi¢ao de agua de resfriamento; 26% para dgua de caldeira;
19% para dgua potavel e servico e 9% para dgua de incéndio. Dessa forma, € notério que os
maiores consumidores de 4gua sdo os sistemas de refrigeracdo e geracdo de vapor,
consequentemente, gera mais efluente. Ademais, Dupuit e colaboradores (2007) afirmaram
que a d4gua utilizada nas variadas operagdes de processamento também contribui
consideravelmente para a geracdo de efluentes, uma vez que essa dgua entra em contato com

o 6leo decorrente dos fluxos de processos, sendo, consequentemente, contaminadas.

Por exemplo, no decorrer da producdo de gasolina, nafta, diesel, querosene,
lubrificantes etc. a partir do material bruto, empregam-se para o refino, ampla variedade de
solventes com distintos graus de solubilidade para extrair substancias desejaveis (ALVA-
ARGAEZ; KOKOSSIS; SMITH, 2007). Por conseguinte, essas atividades produzem
efluentes que possuem grande diversidade de poluentes orgéanicos e inorganicos, dentre eles

os compostos sulfetos, fendlicos, cianetos, amonia, hidrocarbonetos poliaromaticos e
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alifaticos (ALVA-ARGAEZ; KOKOSSIS; SMITH, 2007; STRINGFELLOW; ALVAREZ-
COHEN, 1999). Esses contaminantes podem apresentar toxicidade para diversos organismos

e potencialmente cancerigenos (BARRON et al, 1999; MARIANO, 2001).

Diante desse panorama, € essencial que haja esforgcos intensivos por parte dos
industriais para investigar os impactos ambientais de quaisquer compostos, presente no corpo
hidrico, que possam entrar no fluxo de 4dguas residuais antes de serem aprovados para uso
e/ou reuso. Caso em efluente ndo seja efetivamente tratado com as tecnologias existentes, o

mesmo nao poderad ser reutilizado.

Segundo Metcalf e Eddy (2003), o reuso de 4gua equivale a recuperacdo de efluentes
de modo a utilizd-la em atividades menos exigentes. Sendo assim, o balango energético é
favorecido pela reducdo da escala do recurso hidrico. Entdo, para que o efluente seja
verdadeiramente tratado, o mesmo deve passar por alguns niveis de tratamento. Os varios
niveis de tratamentos sdo: preliminar, primdrio, primdrio avangado, secunddrio, secundario

avancado, tercidrio e avangado, conforme Tabela 1.

Tabela 1- Niveis de tratamento de efluentes

Nivel de tratamento Descricao

Preliminar Remocdo de constituintes de efluentes liquidos, tais como pedacos de
madeiras, grao e graxa que podem causar problemas de manutengdo ou
operagdo de tratamento.

Primério Remocao de uma quantidade de matéria organica e sélidos suspensos
presentes nas dguas residuais.

Primario avangado Destacar remocdo de sélidos suspensos e matéria orginica dos
efluentes liquidos. Usualmente realizado por adicdo de produtos
quimicos ou filtros.

Secundério Remocao de matéria orgénica biodegraddvel e sélidos em suspensio.
Desinfeccdo também € utilizada na desinfeccdo de tratamento
secunddrio convencional.

Secunddario com remogao Remocao de sélidos suspensos, organicos biodegraddveis e nutrientes
de nutrientes (fosforo e/ou nitrogénio).

Terciério Remocao de sélidos suspensos residual (apds tratamento secundério),
Usualmente por filtracio média granular ou micro telas. Desinfec¢io
também se aplica no tratamento tercidrio. Além disso, nutrientes
também sao incluidos nessa definicao.

Avancado Remocdo de materiais suspensos e dissolvidos remanescentes apés o
tratamento biolégico normal quando necessario para vdrias aplicagdes
de reutilizagcdo de dgua.

Fonte: Metcalf e Eddy, 2003



22

No tratamento preliminar ocorre a remocao de sélidos grossos, pois podem danificar
os equipamentos. No tratamento primadrio, usualmente utiliza a sedimentagdo para remover os
materiais flutuantes e sedimentdveis. Para tratamento primario avangado, produtos quimicos
sao adicionados com a finalidade de real¢ar a remogdo de sélidos suspensos e sélidos
dissolvidos, em menor grau. No tratamento secunddrio, processos quimicos e bioldgicos sdo
usados para remover a maioria da matéria organica. J4 para o tratamento avangado,
combinacdes adicionais de operagdes e processos unitdrios sdao utilizados para remover
s6lidos suspensos residuais e outros constituintes que ndo sdo significativamente reduzidos

pelo tratamento secundério normal.

3.2. Tratamento Avancado de Efluentes

Com a finalidade de reuso de efluentes, sdo necessarios estudos cientificos para
diferenciar entre o tratamento de efluentes de refinarias com propdsito de descarte em corpos
hidricos e com propdsito de reuso em outras unidades da mesma. Para o ultimo exemplo
citado, € fundamental sistemas de tratamento mais avangados, pois 0 mesmo requer dgua de
qualidade mais elevada, a citar alguns processos de tratamentos: filtracdo por membranas,
oxidagdo avancada e adsorcdo, sendo os custos uma das maiores barreiras a serem vencidas
pela refinaria. J4 o primeiro caso requer sistemas de tratamento mais bdsicos, por exemplo:

floculagdo, sedimentacdo e filtracdo com filtros de areia.

O tratamento avangado tem como objetivo diminuir o nivel de contaminagdo do
efluente para limites permitidos para despejar em fluxos de dgua. Algumas técnicas utilizadas
nos métodos de tratamento avancado sdo agora brevemente descritas na Figura 1.

Aplicacido de Membranas

Segundo Metcalf e Eddy (2003), com o aumento das preocupacdes de saude e o
desenvolvimento de membranas novas e de baixo custo, a aplicacdo de tecnologias de
membrana no dmbito ambiental aumentou consideravelmente nos tultimos cinco anos. E o

aumento das mesmas deverd continuar no futuro.
As membranas podem ser divididas em:
1 - Organicas (poliméricas) - membranas sintéticas comerciais;

2 - Inorganicas (ceramicas) - depende do material usado na sua fabricagao.
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Figura 1 — Representacdo esquematica de uma sequéncia genérica para tratamento de

efluente de refinaria de petréleo
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Fonte: Diya’uddeen et al., 2011

As membranas, de um modo generalizado, sdo classificadas de acordo com a sua
estrutura em densas e porosas. As densas e as porosas podem apresentar diferentes
morfologias em funcdo das atividades a que se destinam; aquelas que exibem a mesma
estrutura ao longo de sua consisténcia sdo chamadas de simétricas ou isotrdpicas, por sua vez,
aquelas que exibem estrutura diferente sdo denominadas de assimétricas ou anisotrépicas

(BAKER, 2012). A Figura 2 ilustra uma representacao dessas diferentes morfologias.

As membranas s@o efetivas no tratamento de corpos de dgua oleosos tanto para com
particulas com tamanhos menores que 10 pm, quanto para baixas concentragdes de Oleo
(CHAKRABARTY et al., 2008). As mesmas sdo utilizadas nos processos de tratamento de
emulsoes estdveis de dleo/dgua, sobretudo rejeitos oleosos soliveis em dgua, em prejuizo de
Oleo livremente flutuante e de emulsdes instavels de Oleo/agua (CHERYAN e

RAJAGOPALAN, 1998).
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Figura 2- Representagdo esquemadtica das diferentes morfologias de membranas

Membranas Simetricas

Porosas Densas

Membranas Assimétricas
Porosas Densa Composta

Fonte: adaptado de Baker, 2012

Os processos que utilizam membranas apresentam diversas vantagens, dentre elas:
auséncia de adi¢do quimica, menor custo de capital e geracdo subsequente de lama oleosa
(OHYA et al., 1998); geracdo de permeado com nivel de qualidade consideravel para descarte
(CHAKRABARTY et al., 2008); e custos energéticos menores quando comparados aos de
tratamentos térmicos; processo simples do ponto de vista operacional (CHERYAN &

RAJAGOPALAN, 1998).

A membrana € utilizada para separar duas fases, sendo assim designada de semipermeével.
Uma membrana pode ser homogénea ou heterogénea, possuir estrutura assimétrica ou
simétrica, liquida ou solida. Consiste em permitir a passagem de um solvente através de seus
poros resultante de uma forma motriz nos componentes da mistura inicial, concentrando as

impurezas originais, conforme

Figura 3. O fluxo do solvente necessita do didmetro médio de poro (tamanho médio
dos orificios), porosidade da membrana (quantidade de poros por unidade de &rea), da
viscosidade da dgua, da pressdo aplicada, da geometria do poro e da espessura do filtrante.
Assim, a Equagdo 1 possibilita a relacdo entre esses parametros para determinar a eficiéncia
do processo de purificagao.

_ TPy
J= a0udy, (1)

em que J representa o fluxo, f a porosidade, r, o raio médio, Pr a pressdo de filtracdo, 0 o fator

de tortuosidade do poro, p a viscosidade absoluta da 4gua e a d,, a espessuara.
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Figura 3 - Imagem representativa de um sistema de permeagdo com membrana composto por

duas fases
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Fonte: Adaptado de Mulder, 1996

Para o processo de separacdo de contaminantes soliveis e insoldveis presentes nas
dguas sdo usados quatro grupos da tecnologia de membranas, sendo elas: nanofiltracio,
microfiltracdo, ultrafiltracdo e osmose reversa. O principal mecanismo de separacdo em
membranas de ultra e microfiltracdo € a retenc¢ao fisica do material particulado, enquanto que,
as membranas de nanofiltracdo e osmose reversa tem preferéncia pelos processos de exclusao

quimica e/ou difusdo (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001).

Dessa forma, a designacdo da tecnologia de membrana a ser aplicada para
determinacdo aplicacdo especifica depende basicamente das caracteristicas fisico-quimicas do
solvente e o grau de purificacdo desejado.

A Figura 4 representa a faixa de diametros de poro e as espécies removidas pelas
membranas de micro, ultra e nanofiltracdo e pelo processo de osmose inversa (PERRY e
GREEN, 2007).

A tecnologia de membranas é aplicada no sistema de separagcdo, no qual possui um
grande espectro de hidrocarbonetos e 6leos em mistura com dgua, em aplicacdes da industria
quimica e petroquimica (SCOTT, 1995). No estudo da filtracdo tangencial (microfiltragcdo) é
exigido o uso de membranas inorganicas (ceramicas) no processo de separacdo da fase aquosa
em misturas contendo 6leo mineral e 4gua, na forma de uma emulsao estavel (FONTES et al.,

2005).
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Figura 4 - Faixa de didmetros de poro e as espécies removidas pelas membranas de

micro, ultra e nanofiltragdo e pelo processo de osmose inversa
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Fonte: adaptado de PERRY e GREEN, 2007. OI - Osmose Inversa; NF - Nanofiltracdo; UF - Ultrafiltracdo; MF

- Microfiltragio

As membranas ceramicas sdo compostas de materiais ceramicos diferentes, entre os
quais se destacam ZrO,, Al,Os;, TiO,, SiO, ou a combinacdo deles (LI, 2007). Essas
membranas usualmente expressam uma estrutura macroporosa, uma ou duas camadas
centralizada contendo mesoporos e uma camada ativa microporosa ou densa na superficie.
Enquanto a tultima camada tem a missdo de suporte mecanico, as camadas centrais sao
encarregadas pela alteracdo entre a diferenca de tamanho de poros do suporte e da camada

superficial na qual ocorre a separacdo (LI, 2007; GUIZARD et al. 2005).

Membranas ceramicas sdo aplicadas em separacdo de liquido e géds, na qual sdo
encontradas temperaturas de até 600°C. Geralmente, um sistema de membrana ceramica
consiste no arranjo de tubos na forma de feixes, para que se tenha maximizacdo da éarea
superficial pelo volume empregado. Por outro lado, quando trabalham com temperaturas
acima de 150°C e quando a atmosfera é altamente corrosiva é recomendavel que os flanges

também sejam fabricados em material ceramico (VERRIGA et al., 1990).

A Figura 5 demonstra uma representacdo esquemadtica da estruturacdo de uma

membrana contendo as camadas supracitadas e o suporte.
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Figura 5 - Representacdo Esquematica da estruturagdo de uma membrana assimétrica

1- Camada de separa¢3o modificada (Densa ou <2nm)
2- Camada de separacdo (2-50nnm)

3- Camada intermediaria (50-1000nm)
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2+3+4 membranas de ultrafiltracdo
3+4 membranas de microfiltracdo

Fonte: Adaptado de Li, 2007

Existe uma grande variedade de configuracdes de membranas ceramicas disponiveis,
que podem ser classificadas em dois tipos principais: plana, fabricada em formato de disco ou
folha plana, e cilindrica, como na Figura 6. A escolha do tipo de membrana depende da

aplicacdo, bem como dos requisitos de operagdo e das condi¢des da alimentacdo (LI, 2007).

Figura 6 - Membrana ceramica de configuracdo cilindrica

Fonte:www.google.com.br

Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Diante da problemética causada pelos poluentes organicos industriais tem
aumentado a necessidade de controle de efluentes por parte das industrias (KOSITZI et al.,
2004). Desta forma, ha uma grande necessidade de desenvolver procedimentos que
apresentem maior eficiéncia no tratamento de efluentes. Dentre as novas tecnologias, pode-

se destacar os Processos Oxidativos Avancados (POA’s), os quais se baseiam na utilizagao
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de espécies com alto poder oxidante para promover uma degradacdo mais efetiva do
poluente (BRITO e SILVA, 2012). Os POA’s podem ser utilizados em conjunto com
tratamentos bioldgicos para aumentar a biodegradabilidade de compostos recalcitrantes,

diminuindo assim, o tempo requerido para o tratamento via processos bioldgicos

tradicionais (DE MORAES e PERALTA-ZAMORA, 2005).

Os Processos Oxidativos Avancados (POA’s) sdo baseados na geracdo de radicais
livres, em especial o radical hidroxil (OH). Este radical possui alto poder oxidante e pode

promover a degradacdo de varios compostos poluentes em pouco tempo (SILVA, 2007).

O radical hidroxil reage rdpido e sem distincdo, com muitos compostos organicos de
diferentes formas, como por exemplo: adi¢do a dupla ligacdo ou abstracdo do dtomo de
hidrogénio em moléculas organicas alifdticas (SOUZA et al., 2010). O resultado dessas
reacoes € a formacgdo de radicais organicos que reagem com oxigénio, dando inicio a uma
série de reacdes de degradacdo, que podem resultar em espécies inofensivas, como CO; e

H,O0, vide reacdo abaixo (SAFARZADEH-AMIRI et al., 1997).
OH+e +H — H,0O

O radical hidroxil tem potencial de oxidacdo de 2,8 V, sendo menor apenas do que o
do fldor, que é de 3,03 V e € geralmente formado através de reagcdes que resultam da
combinacdo de oxidantes, como o ozonio (O3;) e o peréxido de hidrogénio (H,O;), com

radiacao ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) e catalizadores (NOGUEIRA et al., 2007).

Os POA’s sao divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos, conforme a Tabela

2 (SOUZA, 2010).
Dentre as principais vantagens do uso dos POA’s, pode-se destacar:

. Podem ser aplicados no tratamento de contaminantes cuja concentracao
seja muito baixa (DOMENECH et al., 2001).

° Na maioria dos casos, eles nao geram residuos, com exce¢ao de alguns
processos que podem envolver precipitacio (MORAIS, 2005).

. Podem ser aplicados indiscriminadamente a qualquer tipo de residuo
(MORALIS, 2005)

. Introduzem importantes modificagdes quimicas no substrato, podendo

inclusive levar a sua completa mineralizacdo (SARRIA et al., 2002)
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Tabela 2 - Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados

Processo Homogéneo Heterogéneo

Com irradiacao 03/UV Fotocatalise
H,0,/UV Heterogénea TiO,/O,/UV
03/H,0,/UV

Foto-Fenton
Sem irradiacao 03/HO Os/catalisador
03/H,0,

Reativo de Fenton

FONTE: SOUZA, 2010

Adsorcao

Adsorcao € um fendmeno fisico-quimico de superficie onde ocorre transferéncia de
massa entre duas fases imisciveis. (SCHNEIDER, 2008). O constituinte de uma das fases que
pode estar no estado liquido ou gasoso, € transferido rapidamente para a fase sélida, sendo
que as substancias que se unem a superficie da fase sélida sdo denominadas de adsorbato ou
adsorvato, enquanto que a fase solida receptora destas substidncias € denominada de
adsorvente (CRUZ JUNIOR, 2010). Assim, do modo que ocorre uma transferéncia de
adsorvato para a superficie do adsorvente, quanto maior a superficie do adsorvente maior serd

também a eficiéncia da adsorcdo, ilustrado na Figura 7 (BORBA, 2006).

Dessa forma, ocorre a separagcdo das substancias indesejaveis dos demais componentes
das solucdes através dos mecanismos chamados de adsorcdo quimica (quimissor¢do) e/ou

adsorcdo fisica (fisissorcao) (SCHNEIDER, 2008).

A adsorcdo fisica, também chamada de adsor¢do de Wan der Walls, é um processo
rapido e reversivel, porém de longo alcance entre as moléculas do adsorbato e as moléculas
do adsorvente que decorre da atracdo de for¢as intermoleculares fracas entre o adsorvente e as
moléculas adsorvidas. Estas interagdes ocorrem geralmente por forcas de Van der Waals
(SCHNEIDER, 2008; VALENCIA, 2007). A fisissor¢do representa a uma interacdo de

natureza puramente eletrostdtica entre a particula e os atomos superficiais do sélido, portanto
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ndo hd quebra de ligacdes existentes ou formacdo de novas, preservando a natureza quimica

do adsorvato (SCHNEIDER, 2008).

Na quimissor¢do sdo formadas ligacdes quimicas entre o adsorvato e o adsorvente,
envolvendo, portanto o rearranjo de elétrons do fluido que interage com o sélido, sendo um
processo instantaneo, irreversivel e que ocorre mesmo sob altas temperaturas (SCHNEIDER,

2008).

Figura 7 - Representacdo do processo de adsor¢do
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Fonte: Adaptada de HARRIS (2004)

O processo de purificacdo € uma de suas aplicacdes mais antigas, pois promove a
remog¢ao de compostos organicos da dgua, descolorizacdo na industria de actcar, remogao de
gases indesejaveis do ar, odor e cor de 6leos comestiveis e remog¢do de hidrocarbonetos
indesejaveis no refino de petrdleo. Além disso, envolve seu uso com objetivos de recuperacio
de alguns materiais bioldgicos, organicos ou ainda metais preciosos. Outra aplicagdo também
tem sido empregada na paralizagdo de enzimas e células microbianas para orientar reacoes
bioquimicas; para separacdo de misturas, como possibilidade energética ao processo de
destilacdo; ou ainda no tratamento de dgua, sendo esse eficiente na remocao de compostos

nao biodegradédveis ou quimicamente estaveis (McKAY, 1996).

Em relacdo aos adsorventes, de acordo com Fernandes (2005), sdo sélidos com
porosidade interna, ou seja, possuem sitios de adsorcao capazes de suportar moléculas em sua
superficie por forcas de atracdo. Dentre os adsorventes mais utilizados e conhecidos, destaca-

se a alumina ativa, zedlitas sintéticas, silica gel, carvao ativado e diversas argilas.

Para o adsorvente ser caracterizado como bom, o mesmo deve exibir algumas
particularidades para se tornar vantajoso frente a outros mais comumente utilizados. Por

exemplo, o adsorvente deve revelar baixo custo para ser produzido e possibilidade de ser
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reutilizado; particulas com tamanho, propriedades mecanicas e forma adequada para uso em
sistema de fluxo continuo; remog¢ao rdpida e eficiente com probabilidade de dessor¢do dos

contaminantes adsorvidos; separacdo adsorvente-solugdo rapida (BARROS, 2012).

Segundo Schneider (2008), a capacidade adsortiva de um adsorvente em adsorver
determinado adsorbato depende de alguns fatores, a citar: natureza do adsorvente e seu modo
de ativacdo, natureza do adsorbato e condi¢cdes do processo de adsor¢do como temperatura,

pH e a relagdo existente entre adsorvente /adsorbato.

3.3. Carvao Ativado

O carvao ativado € produzido a partir de um material carbonidceo poroso, ou seja,
materiais que possuem um alto teor de carbono, como madeira, hulha, lignina, casca de coco,
grao de café, bambu, quitosana etc, onde o mesmo apresenta uma forma microcristalina, nao

grafitica e sofre um processamento para aumentar a porosidade interna (RAMOS et al, 2008).

Conforme Vizcarra (2003) as propriedades do carvao ativado dependem das estruturas
porosas e dos grupos quimicos presentes em sua superficie. As propriedades fisicas da
superficie sdo descritas pela area superficial especifica e porosidade, enquanto que as
propriedades quimicas dependem da presenca ou auséncia de grupos 4cidos ou bésicos sobre

sua superficie.

A porosidade dos carvoes ativados é um dos aspectos mais importantes para a
avaliacdo de seu desempenho. As diferencas nas caracteristicas do processo de adsor¢do estao
relacionadas com a estrutura dos poros do material. Os carvdes ativados contém micro, meso
€ macroporos em sua estrutura, porém a propor¢do na distribuicdo dos mesmos varia de

acordo com o precursor € processo de fabricagdo utilizado (CLAUDINO, 2007).

Os macroporos servem como meio de transporte para as moléculas gasosa € ndo tem
influéncia significativa na adsor¢do. Os mesoporos sdo importantes para a adsorcdo de
moléculas grandes e proporcionam a maioria da drea superficial para carvoes impregnados
com produtos quimicos, j4 os microporos contribuem para a maioria da drea superficial que
proporciona alta capacidade de adsor¢do para moléculas de dimensdes pequenas (SOUZA,

2010).
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3.3.1. Sintese

A producido de carvao ativado envolve duas etapas: a carbonizacdo da biomassa em
atmosfera livre de oxigénio (inerte) e a ativagdo do material carbonizado. Na etapa de
carbonizacdo o percursor é submetido a um tratamento térmico (pirélise) sob atmosfera inerte
a temperatura, normalmente, superior a 473 K. Nessa etapa de preparagao do material se
removem componentes volateis e gases leves (CO, H,, CO, e CH4), produzindo uma massa de
carbono fixo e uma estrutura porosa priméria que favorece a ativacao posterior (RAMOS et

al., 2008).

Segundo Ramos (2009), as moléculas arométicas mantém os heterodtomos (H, O, S,
N, Cl, etc.) quimicamente ligados as suas macromoléculas. Essas, por sua vez, sdo
desconfiguradas em complexos superficiais proporcionando suas caracteristicas tipicas do

material.

3.3.2. Processo de Ativacao

O processo de ativacdo consiste em submeter o material carbonizado a reacdes
secundérias, visando a obtencdo de um material poroso com elevada drea superficial. Na
ativacdo ocorre a retirada de componentes como alcatrdo, creosoto e naftas, além de outros
residuos orginicos que possam obstruir os poros. Os carvdoes podem ser ativados por

processos fisicos, quimicos ou combinacao dos dois métodos.

A ativagao fisica envolve a carbonizacdo do material e a consecutiva ativacdo em altas
temperaturas, entre 800 a 1.100 °C, sob fluxo de gases como vapor d’agua, didoxido de
carbono ou um complexo dos mesmos gases utilizados. A ativagdo quimica consiste na
impregnacdo do material ainda ndo pirolisado com agentes desidratantes, como cloreto de
zinco, 4cido fosfoérico, hidréxido de sédio, etc. e, posteriormente, carboniza¢do em atmosfera

inerte, com temperaturas entre 400 e 900 °C (RAMOS et al., 2008).

3.3.3. Caracterizaciao

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

ROBERTO, 2004).
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Area Superficial

A principal propriedade que determina a capacidade de adsor¢cdo de um adsorvente é
sua textura (porosidade e drea superficial). Ja4 que a adsorcdo ocorre na superficie do sélido,
adsorventes desenvolvidos para esta aplicacio devem apresentar grande drea superficial

(CLAUDINO,2003).

Em processos dependentes da superficie do material, como transferéncia de massa e
calor, € de extrema importancia a medida de sua drea superficial, além de parametros dos
poros, como seu volume e didmetro médio. A 4rea superficial é geralmente obtida como drea
superficial especifica, correspondente a drea de superficie intersticial dos espagos vazios

(poros), por unidade de massa ou de volume (SVAROVSKY, 1987).

Para a determinacdo da area superficial geralmente emprega-se N, e os dados de
equilibrio da pressdo de vapor sdo ajustados pelo modelo de BET, que foi criado em 1938 por

Brunauer, Emmett e Teller (COUTINHO et al, 2001).

Granulometria

A drea externa disponivel do adsorvente é maior quanto menor o tamanho das
particulas. O aumento da 4rea superficial especifica pode aumentar a capacidade de adsorcao,
pois a quebra de particulas grandes em unidades menores pode, em certos casos, abrir alguns
pequenos canais “selados” que se tornam disponiveis para a adsor¢do. Porém, em materiais
como o carvao ativado, sélido altamente poroso, este aumento muitas vezes € desprezivel

(WEBER, 1972; STACHIW, 2005).

Estrutura Quimica Superficial

A natureza quimica da superficie € outro fator importante que influéncia na
capacidade de adsor¢do. Os principais dtomos presentes sdo o oxigeénio, nitrogénio, fosforo e
hidrogénio. Eles s@o responsaveis pela presenca de diversos grupos funcionais que garantem
um cardter acido-base na superficie (MARSH, 2006). Tais dtomos sdo derivados da matéria-
prima e permanecem no carvao como resultado de carboniza¢des imperfeitas, ou por ligacao
quimica a superficie do carbono durante a ativagdo ou tratamentos subsequentes (GOLIN,

2007).

Segundo Wilson (1994), para se determinar os grupos funcionais existentes em
determinado carvao, uma andlise de espectroscopia pode ser utilizada. Informagdes sobre a

estrutura e a composi¢cdo sdo fornecidas e, nesse contexto, a espectroscopia na regido do
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infravermelho tem se mostrado bastante util para caracterizacdo de carvdes ativados, por ser

versatil, rdpida e econdmica.

Devido a presenca dos grupos funcionais dcidos e/ou bdsicos, as propriedades de
superficie podem ser influenciadas pelo valor do pH de equilibrio com a fase liquida, ou seja,
pode ocorrer mudanca de comportamento do sélido com a variagdo do pH. Por isso, é
importante avaliar a carga elétrica superficial. Assim, de acordo com o pH da solucdo, ele
pode se apresentar como trocador catidénico ou anidnico (MARSH, 2006: SIGG e STUMM,
1980).

Conforme Boehm (1994), os carvdes com propriedades superficiais dcidas possuem a
propriedade de troca de cdtions, enquanto que os com propriedades superficiais basicas t€ém o

comportamento de troca de anions.

Uma alternativa comumente utilizada para avaliar a carga elétrica superficial é a
determina¢do do Ponto de Carga Zero (pHpcz), que consiste do pH no qual a carga superficial
total do carvao € nula, ou seja, as cargas negativas estdo exatamente contrabalanceadas pelas
cargas positivas. Quando o pH da solucdo € maior que o pHpcz, sua carga superficial total
estard negativa e a adsor¢do de cations serd favorecida. Por outro lado, em pHs inferiores ao
pHpcz, a carga na superficie do carvao serd predominantemente positiva, favorecendo entdo a

adsor¢do de anions (OLIVEIRA & FRANCA, 2008).

Estabilidade Térmica

Para avaliacdo da estabilidade térmica e pureza do carvao ativado em temperatura
varidvel, utilizam-se a andlise termogravimétrica (TG) e a anélise térmica diferencial (DTA).
Na andlise termogravimétrica, a medida que o material é aquecido, mede-se sua massa para
quantificar qualquer perda ou ganho de massa e decomposicdo. J4 na andlise térmica
diferencial, compara-se a temperatura do material a temperatura de um padrdo, durante o
aquecimento, verificando se ocorreu transformacoes endotérmicas ou exotérmicas (SANTOS,

1975).
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3.4. Remocao de Hidrocarbonetos de Efluentes por Adsorcao

3.4.1. Mecanismo

A for¢ca motriz que promove a migragdo dos componentes de uma fase para
outra € a diferenca de concentracdo entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente.
Comumente o adsorvente é composto de particulas que s@do empacotadas em um leito
fixo por onde o fluido escoa continuamente até que niao haja mais transferéncia de
massa. Como o adsorbato concentra-se na face externa do adsorvente, quanto maior

for esta superficie, maior serd a eficiéncia da adsor¢cao (MASEL, 1996).
A adsor¢do de moléculas pode ser representada como uma reagdo quimica:
A+B— AB

Sendo que A € o adsorbato, B € o adsorvente e A.B € o composto adsorvido Letterman

(1999).

Segundo Masel, (1996), quando as moléculas de adsorbato presentes na fase fluida
atingem a superficie do adsorvente, a for¢a residual, resultante do desequilibrio das forcas de
Van der Walls que agem na superficie da fase sdlida, criam um campo de forcas que atrai e
aprisiona a molécula. O tempo que a molécula de adsorbato fica ligada a superficie do
adsorvente depende diretamente da energia com que a molécula € adsorvida, ou seja, € uma
relacdo entre as forgas exercidas pela superficie sobre essas moléculas e as forcas de campo

das outras moléculas vizinhas.

3.4.2. Termodinamica da Adsorc¢ao

A termodinamica de adsor¢do consiste na determinacdo das grandezas como, AH,gs
(variacdo de entalpia), AS,qs (variacdo de entropia) e AG,qs (variacdo da energia livre de
Gibbs), através do estudo da condi¢do de equilibrio durante o processo de adsorc¢do. Este
estudo é fundamental para avaliar a capacidade de adsor¢do de determinados adsorventes,
indicando se o processo estd ocorrendo de forma espontanea ou nao espontanea, favoravel ou
desfavoravel, endotérmica ou exotérmica, organizada ou desorganizada definidos a partir das
Isotermas de adsorcao.

Os valores de AG,q4s determina a espontaneidade do processo, valores negativos indica

que o processo de adsorcdo estd ocorrendo de forma espontinea, ja valores positivos indica
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que o processo estd ocorrendo de forma nao espontanea. Tais valores sdo determinados pela
Equacdo 2 (AKSU et al. 2008).

AGyis = R.T. In(Ky) (2)
Sendo que R representa a constante dos gases 8,314 J mol K T = temperatura absoluta em

K e K;. = constante obtida das isotermas de adsor¢ao.

Os valores de AH,qs determinam se o processo € endotérmico ou exotérmico. Para
AH<O0 indicam adsor¢ao de natureza exotérmica. J& os valores da entropia AS,4 diz respeito a
desordem na interface adsorvente/adsorbato, onde os valores positivos indicam um aumento
na desorganizacdo da interface (GOK et al., 2008; CHAKRAVARTY et al., 2008). Para
analises dos parametros termodinamicos de adsor¢cdo AH,gs € AS,4s, utiliza-se a Equacido 3,
conhecida como equacdo de Van’t Hoff, em que AH,s e AS,s podem ser obtidos da

inclinacdo e intercepto da curva de K,q4s versus 1/T.

AS AH
anads = ?— E 3)

K.ags = constante de equilibrio do processo de adsorcao (CAMBUIM, 2009).

3.4.3. Isotermas de Adsorcao

O fendmeno de adsorcdo é composto basicamente por forcas de atracdo das moléculas
do adsorbato presente na fase fluida, para a superficie do sélido adsorvente, assim
aumentando a concentragdo do soluto na superficie do s6lido (CRITTENDEN e THOMAS,
1998).

Segundo Brinques (2005) o equilibrio de fase relaciona a concentracdo do adsorbato
na fase fluida e a concentracdo deste na superficie adsorvente que ocorre quando a taxa com
que as moléculas do adsorbato que sdo adsorvidas se igualam a taxa com que estas moléculas

sdo dessorvidas da superficie sélida.

Assim, o equilibrio de fase fornece a capacidade de o adsorbato ser adsorvido pelo
adsorvente, ou seja, seu poder adsortivo. A forma comumente utilizada para representar essa
relagdo de equilibrio sdo as isotermas de adsor¢do, as quais sdo curvas de concentragdo do
adsorbato adsorvido e a concentracio do mesmo na fase fluida em equilibrio, com

temperatura e pH constantes (CUSSLER, 1997).
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Tipos de Isotermas de Adsorcao

Os tipos de isotermas de adsorcdo sdo varios e suas expressoes tedricas sao derivadas
de acordo com as diversas suposicdes sobre o comportamento dos componentes do sistema

(KEANE, 1998).

A classificacdo das isotermas para adsorcao fisica foi fundamentada pelo pesquisador
Brunauer (1972), as quais sdo baseadas no equilibrio gis-sélido, posteriormente, estendidas
pela IUPAC, vide Figura 8. A maioria dessas isotermas resulta da adsorcdo fisica e a

classificac@o da isoterma estd geralmente associada as propriedades do adsorvente.

Figura 8 - Tipos de isotermas de adsor¢do
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As isotermas sdo contempladas em seis tipos:
O Tipo I é a do tipo Langmuir e é caracteristica de adsorventes com poros

extremamente pequenos (0,8 nm a 1,8 nm).

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

A isoterma do tipo III € relativamente rara; as forcas de adsor¢do sdo fracas e por isso,

a adsor¢do inicial € lenta.

Quanto as isotermas do tipo IV e V sdo caracteristicas de material mesoporosos, onde

ocorre o fendmeno de condensacao capilar.
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E por fim, a isoterma do tipo VI € indicativa de um sélido ndo poroso com uma
superficie quase completamente uniforme (ROCHA, 2006).

WEBER & CHAKRAVORTI (1974) classificaram as isotermas como: irreversivel,
extremamente favordvel, favordvel, linear e ndo-favordvel (Figura 9). Definiram as isotermas
de adsor¢do como o equilibrio entre a concentracdo do adsorbato na solucdo e sua

concentracdo nas particulas do adsorvente a uma dada temperatura.

Figura 9 - Classificagdo das isotermas de adsorcao
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Segundo Favere (1994) a parte inicial da isoterma quase reta indica que a adsorcdo é
praticamente proporcional as concentracdes de equilibrio nessa regido. Existem considerdveis
sitios na superficie do adsorvente que permanecem ainda livres. A parte da isoterma quase
horizontal corresponde aos valores mais elevados de concentracdo. A superficie do material
adsorvente se encontra completamente saturada com o adsorvente.

Para descrever o comportamento das isotermas de adsorcdo em sistemas bindrios, sao
propostos alguns modelos matemadticos, capazes de relacionar o comportamento dos
adsorbatos durante o processo de adsor¢do. Os modelos de Freundlich, Langmuir e Henry sdo

os mais utilizados no caso de adsorcao de solucdes (CLAUDINO, 2003).

a) Modelo de Langmuir

Segundo Schneider (2008) este foi o primeiro modelo de isoterma a demonstrar
durante o processo de adsorcdo, o surgimento de uma monocamada na superficie do material

adsorvente. Foi proposta por Langmuir em 1918, onde destaca pontos importantes como: a
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adsor¢do de todas as moléculas sobre sitios definidos do adsorvente; cada molécula do
adsorbato pode ocupar apenas um sitio de adsor¢do; a energia de adsor¢do ndo difere de um
sitio para outro permanecendo sempre igual e ndo ocorre interacdo entre as moléculas

adsorvidas em sitios vizinhos. A Equacdo 4 representa o modelo proposto por Lagmuir.

Ky Qo Ce (4)
1+K;Ce

qe =

Sendo que q. é a quantidade de adsorbato adsorvida no equilibrio (mg.g”), C. é a
concentracdo de equilibrio do adsorbato no liquido (mg.L'l), Q, € a quantidade méxima de
adsor¢do (mg. g'l) e Kr € a constante de Langmuir (L. g'l).

A teoria de Langmuir foi inicialmente usada para adsor¢do de moléculas de gis sobre
superficies metdlicas. Porém esse modelo tem sido aplicado com sucesso a muitos outros

processos de adsorcdo em fase aquosa (BARROS, 2001).
b) Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich considera a existéncia de uma estrutura de multicamadas, e
ndo prevé a saturacdo da superficie (FREUNDLICH, 1907). O modelo considera o sélido
heterogéneo e distribui¢cao exponencial para caracterizar os vérios tipos de sitios de adsorc¢ao,
os quais possuem diferentes energias adsortivas. E possivel interpretar a isoterma

teoricamente em termos de adsor¢do em superficies energeticamente heterogéneas.

Este modelo se aplica bem a dados experimentais de faixa de concentracdo limitada.
Este modelo de isoterma € aplicado somente abaixo da concentracio de saturacdo a partir da
qual ocorre a condensacdo ou cristalizacdo quando o fendmeno de adsorcdo ndo € mais
significativo (SUZUKI, 1990). A Equagdo 5 apresenta resultados satisfatérios em diversos
trabalhos envolvendo superficie heterogénea, principalmente utilizando como adsorvente o

carvao ativado (SCHNEIDER, 2008).

4 = K;C," 5)
Em que . representa a quantidade de adsorbato adsorvida no estado de equilibrio (mg.g™"), C.
a concentracdo do adsorbato no estado de equilibrio na fase liquida (mg.L‘l), K a constante

de Freundlich (mg.g') e n é uma constante que representa a intensidade do processo de

adsorcao.
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¢) Modelo de Henry

O modelo de Henry € o mais simples. Neste, a concentragdo do soluto é baixa, ndo ha
interacdo das moléculas do adsorvato umas com as outras e ndo hd completa adsor¢ao dos
sitios. A relagdo entre a concentracdo na fase fluida e na fase sélida pode ser descrita de forma

linear pela Equagdo 6.
de = KnCe (6)

Sendo que q. representa a quantidade de adsorbato adsorvida no estado de equilibrio (mg.g™),
Ce é a concentracdo do adsorbato no estado de equilibrio na fase liquida (mg.L'l), Ky é a

constante de parti¢ao entre as fases (L. g'l) (PERUZZO, 2003).

3.5. Avaliacao do Processo de Adsorcao

3.5.1. Cinética do Processo

A velocidade de remocdao do soluto descreve a cinética do processo de adsor¢do, a
qual é dependente das caracteristicas quimicas e fisicas do fluido, sistema experimental e

adsorvente (FERNANDES, 2005).

Segundo Weber e Smith (1986), a adsor¢cao de moléculas em solug@o por adsorventes
porosos € divida em trés etapas seguintes:

e O transporte do fluido (adsorvato) até a superficie externa do s6lido
(adsorvente) — transporte na camada limite hidrodinamica;

e A difusdo do adsorvato para o interior dos poros do adsorvente, com restri¢ao
de uma pequena fracdo do processo adsortivo que ocorre na superficie externa —
difusao interna;

e A adsorcdo do soluto na superficie interna do sélido.

Dessa forma, para desenvolver processo de adsor¢do em reator tipo batelada e
entender os mecanismos e tipos de adsorcdo, é de grande importancia analisar e entender a
cinética do processo (DING et al., 2012). Esse fator ndo dependente somente da interacao
entre adsorvente e adsorvato, mas também dos parametros do sistema (por exemplo,
temperatura, concentracdo do adsorvato, tipo de adsorvato e tamanho dos poros do
adsorvente). Assim, pelo estudo cinético, € possivel obter o tempo de residéncia requisitado

para que a adsorcdo se complete (HO, 2004).
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Alguns modelos cinéticos sdo propostos para pesquisar o método influenciador na
adsorc¢do, a citar: transferéncia de massa, reacdo quimica e controle da difusdo. Portanto, os

modelos mais aplicados s@o: pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem (ONAL, 2006).

Modelo de Irreversivel de Pseudo Primeira Ordem

A equacdo de LAGERGREN (1898) baseada na capacidade dos sdlidos possibilita

uma anélise simples da cinética de adsorc¢ao, conforme Equagdo 7:

o = kiae a) M

Sendo dt/dq a taxa de adsorcdo do adsorbato no adsorvente, k; a constante da taxa de
adsorcdo de pseudo primeira ordem (min™), de € gt as concentracdes do adsorvido por grama
de adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg.g'l). ApOs a integracdo da
Equacgdo 7 e empregando condi¢des de contorno, tem-se: ¢ =0, t =0; quando gt =q;, t =t

obtém-se a Equacao 8, melhor reescrita como:
In (qe- q) =In ge - kit (8)
a=qe.(1-€™1) ©)

Em alguns casos, a Equacdo 8 ndo se representa bem para toda faixa de tempo de

contato, sendo essa aplicavel apenas para etapas inicias da adsor¢cdo ( NCIBI et al., 2008).

Modelo de Irreversivel de Pseudo Segunda Ordem (qe-qt)2

A cinética segue o modelo de pseudo segunda ordem quando o sistema mostra um
desempenho de forcas impulsoras ndo lineares. Contudo, o modelo prevé o comportamento
sobre toda a faixa do estudo, além disso, indica que a adsorc¢do € de natureza quimica e taxa
controlada (NCIBI et al., 2008). Nesse caso, pode-se explicar o sistema pela Equacao 10 (HO
e McKAY, 1998).

d
—& = k2(q. — )? (10)

Sendo K, a constante da taxa de adsor¢do da pseudo segunda-ordem (g.mg”'.min™).
Ap6s a Integracdo da Equacdo 10 e empregando condicdes de contorno, tem-se: q; = 0, t = 0;

quando q; =qy, t =t, obtém-se a Equacao 11.

i — kZQet (11)

Qe 1+kzqet
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Producao do Bioadsorvente

Para producdo do bioadsorvente in natura (Figura 10), o processo foi iniciado com
uma limpeza dos cones de Pinheiro-casuarina em &4gua corrente durante cinco minutos,
seguida da remoc¢do das sujidades mais ténues, a exemplo de membranas e resquicios das
sementes. Apds essa separacdo, as sementes foram submetidas a secagem em uma estufa por

24 horas, a 70 °C.

Para a ativacdo, o agente ativante escolhido foi o hidréxido de s6dio, tomando como
referéncia o trabalho de Tseng (2006) e Cazetta (2011). Sua escolha foi feita devido as
vantagens que ele apresenta em relacdo aos demais ativantes, por exemplo: KOH, baixa
dosagem, mais barato, menos corrosivo e ndo € poluente (quando comparado com o ZnCl,,
por exemplo). Estes originadores quimicos utilizados sdo agentes de desidratacdo que
induzem na decomposicdo pirolitica e impedem a formacdo de alcatrio, aumentando o

rendimento de carbono (CAZETTA et al, 2011).

J4 para o carvao ativado (Figura 11), o processo foi iniciado com a pirédlise da
biomassa, utilizando-se um reator de ferro fundido que foi aquecido gradualmente num forno
elétrico tipo mufla da EDG modelo 1000+, a uma taxa de 20 °C.min'1, desde a temperatura

ambiente até 500 °C, mantendo-se a amostra nessa temperatura durante 2 h.

ApOs a pirdlise, o carvao vegetal obtido foi misturado com pastilhas de NaOH na
proporcao de 2:1 (NaOH: carvado vegetal), sob agitacio magnética, em um béquer contendo
uma quantidade de dgua suficiente para cobri-lo (TSENG, 2006; CAZETTA et al, 2011). Em
seguida, a mistura foi encaminhada a secagem durante 6 h, a 110 °C. Posteriormente, a
mistura seca foi transferida para um reator vertical de quartzo encamisado com aco
inoxidavel, sob fluxo de N, de 100 cm’ min_l, aquecendo-se a razdo de 20 OC.min'l, até a
temperatura final de 700 °C, a qual foi mantida durante 1,5 h. Apds o arrefecimento, a mistura
resultante foi lavada com uma solu¢do 0,1 M de 4cido cloridrico, seguida por uma lavagem
com 4gua destilada quente até pH 6,5, para eliminar residuos de agente de ativacdo e de outras

espécies inorganicas formadas durante o processo.
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Figura 10 — Adsorvente vegetal in natura

Figura 11 — Carvao ativado obtido a partir dos cones do Pinheiro-casuarina. A — Antes

da moagem e B — Apds moagem

4.2. Teste de Adsorc¢ao

Para os testes de adsor¢do foram utilizadas amostras dos adsorventes (cones de
Casuarina equisetifolia in natura e carvao ativado) em contato com amostras de 4gua
produzida sintética preparada misturando-se dgua destilada e querosene (o0 contaminante ou
adsorvato — adicionado em quantidade correspondente ao TOG desejado), em um reator

agitado tipo batelada.

As solucdes com 200 mg.L" de concentracdo inicial foram preparadas por adicdo de
100 mg de querosene em 500 mL de dgua destilada. Para investigar a influéncia da quantidade
de bioadsorvente e da temperatura, foram realizados ensaios em 3 niveis de massa de
adsorvente: 1, 3 e 5 g, nas temperaturas de 27, 35 e 45°C, medindo-se o teor de dleos e graxas
(TOG) — parametro representativo da matéria organica, tanto no inicio quanto ao longo do
experimento, nos seguintes intervalos de tempos: 0, 10, 20, 30, 50, 90, 110 e 130 minutos.
Todas as amostras passadas através de uma camada de sulfato de s6dio anidro, a fim de

remover goticulas de dgua dispersas na fase organica, conforme (CLESCERI et al (1998). Os
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teores de Oleos e graxas nas amostras foram medidos usando-se um analisador desse
parametro da marca HORIBA, modelo OCMA-350. Os valores obtidos nesse equipamento
foram usados para determinar as quantidades adsorvidas e posteriormente empregados para

construgao das isotermas de adsorcao.

Todos os experimentos foram realizados em duplicata, tendo sido aqui relatados
apenas os valores médios. A quantidade de querosene adsorvido no intervalo de tempo
predefinido nos adsorventes in natura e ativado, q, (mg g ') foi calculado pela seguinte
equacao:

_ (Co—Cv
p = (12)
onde Cy e C; (mg L") sdo as concentragdes do querosene em fase liquida no inicio e

ap6s um instante arbitrdrio t, V (L) € o volume da solucdo e W (g) é a massa seca de

adsorvente utilizado.

O percentual adsorvido foi calculado pela equacdo exposta abaixo:

% adsorvido = (1-(C/Cy))x100 (13)

4.3. Efeito da Massa do Adsorvente

Para a anélise do efeito da massa do adsorvente, foram realizados ensaios de adsor¢ao
em solucdo com TOG de 200 mg/L, variando-se a massa de adsorvente nos niveis 1,3e5 g, a
temperatura ambiente (27°C). Os ensaios foram realizados em batelada, sob agitacdo

mecanica vigorosa, retirando-se aliquotas nos intervalos de tempo ja citados.

4.4. Estudo da Eficiéncia do Adsorvente Ativado

Em paralelo aos ensaios com os materiais derivados do pinheiro-casuarina, foi testado
um material de referéncia (carvao ativado) de marca Sigma-Aldrich, lote MKBN7103V, nas
mesmas condi¢des dos materiais adsorventes em estudo, medindo-se a eficiéncia de reducao
do TOG nos ensaios. Os testes de adsor¢do foram realizados em meios contendo 200 mg/L de
contaminante, utilizando 3 g do adsorvente comercial, mantendo-se as demais condicdes

experimentais dos testes com o material produzido.

Foram tracadas as curvas de adsor¢do para todos os tipos de materiais estudados, a fim

de se poder comparar os seus desempenhos na remocao de 6leos e graxas das amostras.
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4.5. Estudo da Viabilidade para Utilizacao do Bioadsorvente

Produzido no Tratamento de Efluentes

A fim de aumentar o ciclo de utilizagdo do bioadsorvente e tornar o processo de baixo
custo, foi realizado teste de regeneracdo do bioadsorvente saturado. Para tanto, foi aplicada a
técnica dos ciclos subsequentes de saturagdo — regeneracdo, mediante agitagdo vigorosa do
bioadsorvente disperso em uma mistura liquida contendo a matéria organica de interesse para
o estudo de adsorcao (neste caso o teor de 6leos e graxas) e um solvente organico. Apds cada
ciclo, o biadsorvente foi separado por filtracdo a vicuo e regenerado por meio de
lixiviacdo/extragdo do material adsorvido e subsequente evaporagdo do solvente regenerante
em estufa com circulagdo de ar, durante 24 horas a 110 °C. Feito isso, um novo teste de
adsor¢do foi realizado, a fim de comparar o desempenho do material em cada teste com os

resultados dos testes antecedentes, tendo como referéncia o teste com o material virgem.

4.6. Cinética de Adsorcao

O mecanismo controlador do processo de adsor¢do do querosene foi investigado pelo
ajuste de dois modelos cinéticos: de adsorcdo irreversivel de pseudo primeira ordem
(LAGERGREN, 1898; NCIBI et al., 2008) e de pseudo-segunda ordem (HO & MCKAY,
1998; KUMAR, 2007). As equagdes dos modelos e suas formas linearizadas estdo dispostas
na Tabela 3.

Tabela 3 - Equagdes dos modelos cinéticos avaliados na modelagem dos dados

experimentais de adsor¢dao

Modelos cinéticos Equacao Equaciao linearizada Referéncia
Irreversivel de dy In(qe — q¢) =In(q,) — kit Lagergren, 1898;
pseudo I~ K1(@e — a0 Ncibi et al., 2008
primeira ordem
Pseudo 2* ordem % = ky(qe — q0)° t_t o 1 Ho & McKay,

de de k03 1998;
Kumar, 2007

A avaliagdo do modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi realizada

com base no coeficiente de correlacdo quadritica (R?).

4.7. Otimizacao das Condicoes para Remocao do Contaminante

Para avaliar as melhores condi¢des no processo de adsorcdo, utilizou-se neste trabalho

. . -1 .
o planejamento fracionado 3> com ponto central, no qual variou-se o tempo, a temperatura e
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a massa de carvao nos ensaios. Os experimentos com planejamentos fatoriais fracionados sao
caracterizados por apresentar uma grande economia e eficiéncia no experimento,
particularmente se o experimento for conduzido sequencialmente com 3 niveis e 3 fatores e
por modelos de segunda ordem. Este planejamento é baseado em experimentos com blocos
incompletos balanceados.

Os dominios experimentais investigados (varidveis e seus niveis) estdo detalhados na

Tabela 4, a seguir.

Tabela 4 - Dominios experimentais investigados (varidveis e seus niveis)

Variaveis Nivel (-) Nivel (+) Nivel (0)
Tempo (min) 10 110 50
Temperatura (°C) 27 45 35
Massa de carvao (g) 1 5 3

Para o tratamento dos dados foi utilizado o programa Statistica 7.0. A capacidade de
adsor¢do expressa em mg do adsorbato por grama do adsorvente foi utilizada como varidvel
resposta para investigacdo das condi¢des 6timas do processo. Os resultados foram avaliados

através das superficies de respostas, curvas de niveis e teste do modelo.

4.8. Comportamento Térmico (TG/DTG e DTA)

As curvas TG/DTG e DTA do carvdo ativado produzidos a partir dos cones de
pinheiro-casuarina (Casuarina equisetifolia) foram obtidas em uma termobalanca da marca
Shimadzu, modelo DTG-60H com fluxo de nitrogénio de 100 mL.min" e gradiente de
temperatura de 10 °C.min"', até atingir 1000 °C. Antes do inicio dos experimentos, foi
realizada a limpeza do equipamento, a obtenc¢do do branco e a verificacdo do funcionamento
do equipamento, procedendo a corrida prévia do padrdo de oxalato de cdlcio monohidratado.
Apresentando-se a balanca em condi¢des de operacdo, deu-se inicio as corridas com as

amostras. Para obtencdo dos termogramas, a anélise foi realizada em triplicada.

4.9. Determinacao dos Grupos Funcionais (FT-IR)

Para determinar os grupos funcionais presentes na estrutura do bioadsorvente, tomou-
se por base os seus espectros de absor¢do da radiacdo na faixa do infravermelho (IR),
utilizando um espectrometro de infravermelho da marca VARIAN, modelo FTIR 640 com

transformada de Fourier, na regidao entre 400 e 4000 cm'], com resolucdo de 4 cm’ e 32
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varreduras. Os espectros foram obtidos por transmitancia, utilizando pastilhas de brometo de

potassio (KBr).

4.10. Determinacio da Area Superficial Especifica (BET)

A andlise textural foi realizada por meio de medidas de fisissor¢ao de N, a 77 K para a
determinag@o das caracteristicas texturais do carvao ativado, destacando-se a drea superficial
especifica obtida a partir de isotermas de adsorcao pelo método BET. A andlise de adsorcdo
fisica de nitrogénio puro foi realizada em equipamento de marca Quantachrome Nova 1200
Multistation Instruments, modelo Autosorb 3B. As amostras foram pré-tratadas sob véacuo

durante 2 h, a 200 °C.

4.11. Caracterizacao Morfologica (MEYV)

A morfologia do bioadsorvente foi realizada por microscopia eletronica de varredura
(MEV) em um microscépio Tabletop Microscope Hitachi, modelo TM3000, operando em
voltagem de 15 kV. Para tanto, as amostras foram depositadas em fitas de carbono dupla face

fixada em um suporte de amostra para melhor visualizacido das superficies das amostras.
4.12. Determinacao do pH do Ponto de Carga Zero (pH,,)

O pH do ponto de carga zero (pHpc,) dos adsorventes foram determinados através de
medidas do pH da dgua destilada antes e apds o contato com os mesmos. Foram adicionados
0,05 g do adsorvente em 50 mL de dgua com pH variando de 2 a 10, ajustado com solucdes
de acido cloridrico (0,1 mol L’l) ou hidréxido de sédio (0,1 mol L‘l). Estas solugdes ficaram
sob agitagdo de 150 rpm por 24 horas. O pHj,., foi obtido pela intersecdo da curva com o €ixo

das abscissas no grafico (pHfina—PpHinicial) VS. PHinicial-

4.13. Analise Mineraldgica por Difracao de Raio-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X (DRX) das amostras de carvdo ativado virgem e
regenerado inerentes ao presente trabalho foram registrados a partir de amostras com
granulometria de 32 mesh, em temperatura ambiente, no modo de varredura continua. Foi
utilizado um difratdmetro da marca SHIMADZU, modelo LABX XRD 6000, pertencente ao
Departamento de Materiais da Universidade Federal de Sergipe. O angulo de difracdo (26)

variou de 5 a 90°, em intervalos de 0,05°, com radiacdo Cu-Ka.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Teste de Adsor¢ao

Os testes de adsor¢do foram conduzidos com o intuito de desenvolver um material
adsorvente de alto desempenho para remoc¢do de 6leos e graxas de efluentes aquosos a partir

do pinheiro-casuarina (Casuarina equisetifolia).

Ensaios de adsorcdo, utilizando bioadsorventes com diferentes condi¢des térmicas de
preparo, submetidos as mesmas condugdes operacionais, foram realizados para investigar a
eficiéncia dos mesmos. A Figura 12 mostra as curvas de adsorcdo para o bioadsorvente in

natura e para o carvao ativo produzido a partir do referido material.

E possivel constatar que no tempo de 90 minutos o adsorvente apresentou sua maior
eficiéncia, 96 % de remocdo do querosene, seguida de uma pequena queda no seu
desempenho, porém com percentual ainda elevado, a saber: 92%, no tempo de 30 minutos.
Estes valores sdo superiores aos obtidos por Lian (2012), que encontrou percentual razodvel
(68%) para remocdo do 1,3 diclorobenzeno (composto organico hidrofébico), ao utilizar

adsorvente carbonaceos.

Figura 12 - Desempenho dos adsorventes in natura e como carvao ativado obtido do

pinheiro-casuarina. AIN — adsorvente in natura e CAP — carvdo ativado de pinheiro
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O ultimo ponto, apés 110 minutos de teste, apresentou 88% de contaminante
adsorvido. Isto pode ser explicado pela presenca de matéria organica liberada pelo
bioadsorvente in natura em contato com o meio reacional durante o tempo de execucdo do
teste. Sendo assim, aumenta a quantidade de interferentes no meio e diminui a remog¢ao. Por
outro lado, é possivel constatar que o decréscimo do valor de adsor¢do com o tempo € um
comportamento comum, considerando que, para a adsorcdo, o nuimero de sitios ativos
disponiveis nos instantes iniciais para a remoc¢ao do contaminante é maior, bem como a sua
quantidade na solu¢do. Com o passar do tempo, a quantidade de sitios ativos disponiveis para

a adsor¢do das moléculas de corante diminuem (PATHANIA et al, 2013).

Apesar de os cones da casuarina in natura terem adsorvido relativamente mais
querosene, a tendéncia de liberacao de substincias interferentes, bem como a possibilidade de
biodegradacdo do material motivaram a necessidade de transformar o material citado em
carvao ativado. Por outro lado, os valores de remocdo encontrados sdo superiores
(aproximadamente 20 mg.g") quando comparado com o valor adsorvido por grama de carvio
reportado por Santos et al. (2009), que utilizou em seu trabalho bagaco de cana-de-acucar in
natura para remoc¢do de hidrocarbonetos derivados do petréleo e obteve uma adsorcdo

maxima de aproximadamente 6 miligramas de hidrocarbonetos por um grama de biomassa.

Na Figura 12 também € possivel observar que o maximo percentual adsorvido pelo
carvao ativado do pinheiro-casuarina foi de 85% no tempo de 110 minutos, valor este abaixo
daqueles alcancados com o bioadsorvente in natura, porém proximos ao resultado obtido por
Sayyahzadeh e colaboradores (2011) usando carvao ativado, proveniente das cascas de nozes,

que alcangcou uma remocao de 91% de hidrocarbonetos presente no petréleo.

A Figura 13 ilustra e compara as diferentes isotermas de adsorcdo do soluto pelo
bioadsorvente para as temperaturas investigadas.

E possivel observar que a Figura 13 apresenta uma isoterma do tipo linear, uma
relacdo direta da massa do adsorvato retida no adsorvente e a concentracao deste na solucao.

Assim, quanto maior a quantidade do adsorvato, maior serd a quantidade adsorvida.

Dessa forma, a Figura 13 relatada exibe o modelo de isoterma de adsor¢do de Henry,
no qual ndo ha completa adsorcdo nos sitios. Isso, possivelmente, pode ser explicado devido
as concentragdes de soluto adotadas serem baixas. Vale ressaltar que essas concentragdes
foram adotadas de modo a exceder os limites de concentragdo de contaminantes organicos
permitidos pelas Resolucdes CONAMA 357/05 (BRASIL, 2005) e 430/11 (BRASIL, 2011) e

em dados da literatura. Florido (2011) apresentou alguns valores médios de parametros fisico-


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Sayyahzadeh%20AH%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=27148731
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quimicos para o efluente da Refinaria Duque de Caxias, a saber: 7,5 mg.L™' de éleos e graxas,

1800 mg.L"' de salinidade (cloretos) e 50 mg.L™" de sélidos suspensos.

E passivel de observacdo que o bioadsorvente exibe uma capacidade de adsorcdo
semelhante em relacdo aos hidrocarbonetos, independente das temperaturas do sistema. Por
outro lado, contrapde a andlise de que a quimica de superficie pode sobrecarregar os efeitos
da estrutura de poros na adsor¢do de compostos organicos hidrofébicos por carvoes ativados

como relatado por Karanfil e Kilduff (1999).

Sua estrutura mesoporosa bem desenvolvida torna o carvao ativado virgem (CAV) um

adsorvente promissor para remog¢ao de hidrocrabonetos de d4gua contaminada.

Figura 13 - Isotermas do equilibrio de adsor¢@o do carvao ativado virgem com

concentracoes de querosene na faixa de 200 a 1000 mg.L'l, nas temperaturas de 27, 35 e 45°C
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5.2. Efeito da Massa do Adsorvente

As curvas experimentais para determinacdo da influéncia das massas do carvao

ativado nas diferentes temperaturas do meio estao apresentadas nas Figura 14 e Figura 15.

A Figura 14 apresenta os resultados obtidos para os ensaios de cinética de adsor¢do
utilizando-se 3,0 g de carvao ativado, nas diferentes temperaturas. Percebe-se que a taxa de

adsor¢do atinge uma condicdo de saturacdo com cerca de 20 minutos de teste, sendo que os
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dados para as temperaturas de 27°C e 35°C sd@o praticamente idénticos, porém levemente

inferiores aos obtidos a 45°C.

Figura 14 - Desempenho de adsor¢do nas diferentes temperaturas em 3,0 g de carvao
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Além do mais, € possivel observar que a condicdo de equilibrio € atingida em tempo
maior para a temperatura de 45°C, enquanto que, para as demais adsorventes, o equilibrio é
atingido apés os 20 minutos. Porém, para os trés casos, a remog¢ao € superior a 90 % no
periodo de tempo de, aproximadamente, 130 min. Pode-se verificar que com o aumento da
temperatura, de 27°C e 35°C para 45°C o percentual de remocdo de Oleo aumentou

gradativamente de 90%, 91% para 92%, respectivamente.

Tais resultados mostram indicios de que estdo seguindo uma tendéncia no
comportamento da capacidade adsortiva com o aumento da temperatura, deduzindo-se que o
processo de adsorcdo querosene pode ser endotérmico, de tal modo que a elevacdo da
temperatura provoca o aumento da difusividade do contaminante nos poros do material,
reduzindo a resisténcia a transferéncia de massa (OZER et al, 2006); na temperatura de 45°C,
a volatilizacdo do querosene possa ter mascarado os resultados. Portanto, a temperatura
ambiente € mais recomenddvel para o processo de remocdo do contaminante por adsor¢ao

com o carvao ativo da casuarina.

Costa et al. (2015) realizaram testes de adsorcdo com carvao ativado produzido a

partir de cascas de nozes para remocao de azul de metileno e observaram um percentual de
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remog¢do de 80%, ou seja, abaixo do obtido neste presente trabalho. Resultados inferiores
também foram observados por Patias et al. (2015) que utilizou o carvao ativado oriundo da
casca de pequi no tratamento de efluentes da industria téxtil, tendo obtido uma remocao de
apenas 68%. Dessa forma, € notério que o carvao ativado proveniente do fruto de pinheiro-

casuarina apresentou melhor desempenho quando comparado aos da literatura.

A Figura 14 representa também o grafico q; versus tempo para as trés temperaturas
estudadas. Observa-se, em todas as temperaturas, que o grafico ndo € linear durante os
primeiros 30 minutos de ensaio, sugerindo que o mecanismo de difusdo intraparticula ndo é
dominante durante os primeiros 30 minutos. Vale ressaltar que esta informacdo nao pode ser
concretamente afirmada, mas apenas sugerida, pois ndo foi utilizado o modelo de difusdo
intraparticula para ratificar esta informacdao (KUMAR & PORKODI, 2007). Dessa forma, os
dados da fase inicial até os 30 minutos, curva ascendente, implica na existéncia de uma forca
motriz para a transferéncia de massa diferente de zero; ja quando a curva fica plana, tal forca
motriz tende a zero devido a saturacdo. Decorridos os 30 minutos, a adsor¢do mantém estdvel

até o final do ensaio, isso porque a for¢a motriz tende a zero devido a saturacao.

Observa-se pela Figura 15 que o carvao exibiu um comportamento distinto dos casos
anteriores. Percebe-se que a taxa de adsorcdo atinge 0 maximo nos ultimos 50 minutos. Além
disso, nota-se que os valores alcangados sao inferiores aos obtidos com 3,0 g de carvao ativo,
comportamento esse que pode ser devido a formagdo de aglomerados do adsorvente,
reduzindo a superficie especifica ou por razdes termodinamicas ligadas ao efeito da

concentracdo do adsorvente no equilibrio de fases.

Ainda na Figura 15, observou-se a mesma tendéncia no comportamento da capacidade
adsortiva com o aumento da temperatura, deduzindo-se que o processo de adsorcao querosene
pode ser endotérmico, de tal modo que a elevacdo da temperatura provoca o aumento da
difusividade do contaminante nos poros do material, reduzindo a resisténcia a transferéncia de
massa (PATIAS et al, 2015). Assim, a baixa adsor¢ao a 27 e 35°C pode ser atribuida a taxa de
transferéncia de massa limitada. Resultados semelhantes foram obtidos por Besinella et al.
(2009) ao estudar o efeito da temperatura na adsorcao do corante Remazol Amarelo de Ouro
RNL em carvao ativado.

Quanto ao mecanismo controlador da adsor¢do do querosene no adsorvente produzido
(Figura 14) foi investigado pelo ajuste de dois modelos cinéticos, cujos resultados sdo

apresentados na Tabela 3 para os dados de adsor¢do a 27, 35 e 45°C, respectivamente.
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O modelo de pseudo segunda-ordem foi o que apresentou melhor ajuste de modo
geral, considerando todas as temperaturas estudadas, com coeficiente de correlacdo (R?)
acima de 0,99 em 27 e 35°C e acima de 0,98 em 45°C (Tabela 5). Ademais, os valores de q.

calculados pelo modelo de pseudo segunda-ordem se aproximam do q. experimental.

Tabela 5 - Parametros cinéticos para a adsor¢cdo do querosene pelo bioadsorvente para
os modelos de pseudo 1? ordem irreversivel e pseudo 2* ordem, nas temperaturas de 27, 35 e

45°C; concentracgdo inicial de querosene: 200 mg/L

Temperatura (°C)

Modelo cinético/Parametro 27 35 45
q. experimental (mg.g™) 27,7 27,5 29,1
Pseudo 1 “ Ordem Irreversivel
k; (h) 0,589 1,375 0,240
qe calculado (mg.g™) 27,3 27,4 29.5
R’ 0,934 0,956 0,986
Pseudo 2° Ordem
k, (g.mg.h™) 0,317 1,795 0,007
qe calculado (mg.g™) 27,4 27,3 43,5
R’ 0,996 0,998 0,986

Figura 15 - Desempenho de adsor¢ao nas diferentes temperaturas em 5 gramas de

carvao ativado
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Na Figura 15 também foi possivel observar que a condi¢do de equilibrio foi atingida
em tempo maior, com relacdo ao caso anterior, para as trés temperaturas investigadas, com

remogdes superiores a 80 %, apds cerca de 130 minutos.

Apo6s estudos da influéncia da massa do adsorvente, sob diferentes temperaturas,
notou-se a necessidade de investigar com mais profundidade o efeito dessa varidvel a
temperatura ambiente, uma vez que os processos de tratamento de efluentes sao nessa

condicao.

5.3. Efeito da Massa do Adsorvente sob Temperatura Ambiente

Os resultados apresentados na Figura 16 mostram que a quantidade de contaminante
adsorvido por unidade de massa do adsorvente diminui com o aumento da concentra¢do do
adsorvente. A quantidade adsorvida diminuiu de 42,5 mg. g'1 para 15,4 mg.g'1 com a variagao
de massa de carvdo ativado, no decorrer de 130 minutos de ensaio. Comportamentos
correlatos foram obtidos por outros autores, a exemplo do estudo da adsorc¢do de corantes por
carvao ativado produzido a partir de graos defeituosos de café (FRANCA et al, 2009), no qual
a quantidade adsorvida variou de 52,7 para 9,3 mg.g'1 a medida que a concentracdo do

adsorvente aumentou de 5 para 50 g.L’l.

Figura 16 - Influéncia da massa do carvao ativado em temperatura ambiente
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De acordo com os dados da Figura 16, o equilibrio foi alcancado em cerca de 50 e 30
minutos para 5 e 3 gramas de adsorvente, respectivamente. Por outro lado, como relatado

anteriormente, 1 g apresentou uma tendéncia sistemdtica de queda.

Os resultados alcancados para 1,0 g de bioadsorvente indicam que o maior valor
encontrado (90%) corresponde ao tempo de 10 minutos e temperatura de 27°C. Decorrido os
10 minutos de ensaios, as curvas apresentaram um comportamento atipico, exibindo tendéncia
sistemdtica de queda na capacidade adsortiva. Isso pode ser atribuido a uma possivel
segregacdo da fase orgdnica na superficie do liquido, decorrente da quebra da emulsdo e

coalescéncia do querosene.

Vale ressaltar que por inexisténcia de dados relacionados ao querosene, as

comparacdes foram feitas com corantes.

A reducao na remocdo de adsorbato devido ao acréscimo de sua concentracdo inicial
estd relacionada com a maior apropriacdo dos sitios de adsorcdo efetivos no material
adsorvente, podendo suceder ainda um aumento na competicdo por estes sitios ativos,
acarretando na diminuicdo da eficiéncia de adsorcio (PURANIK e PAKNIKAR, 1999;
SINGHA e DAS, 2011), desse modo, com a saturagdo dos sitios ativos € com a maior
concorréncia por estes, o acréscimo da concentra¢do do adsorbato ndo promoverd uma maior

taxa de remogdo, implicando em uma menor remogao.

Com isso, conclui-se que o processo € mais vidvel do ponto de vista econdmico, pois a

capacidade de adsor¢@o é maior para a menor massa de adsorvente.

5.4. Estudo da Eficiéncia do Carvao Ativado Produzido com os

Cones da Casuarina

De acordo com a Figura 17, é possivel observar que tanto o carvao ativo teste quanto o
carvao ativo comercial (material de referéncia) atingiram a méxima capacidade adsortiva com

aproximadamente 20 minutos de ensaio.

O declinio apresentado nas curvas da Figura 17 pode ter relacdo com a segregacao da
fase organica na superficie do liquido, decorrente da quebra da emulsdo e coalescéncia do
querosene, pois, como a capacidade adsortiva € avaliada indiretamente a partir do TOG inicial
e do TOG medido na fase liquida ao longo do tempo, a quebra da emulsao é capaz de induzir

tal desvio de comportamento.
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Por outro lado, é notério que o carvdao ativado em estudo apresentou melhor
desempenho que o carvao ativado comercial; o percentual de adsorcdo do carvao ativado em
estudo foi de 93 % enquanto o carvdo ativado comercial apresentou um percentual inferior

(86 %), o que confere ao carvao ativado da casuarina uma posicao de destaque.

Figura 17 - Desempenho de adsor¢do do carvao ativado comercial e do carvao ativado
obtido dos frutos de pinheiro-casuarina. CAP — carvao ativado do pinheiro e CAC — carvao

ativado comercial
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5.5. Otimizacao das Condicoes para Maximizar a Remocao do

Contaminante

Os resultados experimentais para a quantidade de massa adsorvida, q(mg/g), obtidos

na execugdo do planejamento experimental proposto sao mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 - Resultados do planejamento experimental tipo fracionado (3*") com ponto

central para a remocao de 6leos e graxas por adsor¢ao

Ensaio Tempo Temperatura Carvao 3123:3?12?3
(min) O (gramas) (mg/g)
1 10 27 1 52,3
2 10 35 5 8.4
3 10 45 3 14,1
4 50 27 5 13,8
5 50 35 3 16,4
6 50 45 1 39.5
7 110 27 3 16,1
8 110 35 1 39,2
9 110 45 5 15,0
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Os resultados apresentados da Figura 18 exibiram comportamentos similares quanto a
capacidade adsortiva dos carvdes em andlise. Por outro lado, € possivel observar que, tanto o
carvao ativo virgem quanto o carvao ativo regenerado atingiram a mdxima capacidade

adsortiva com aproximadamente 30 minutos de ensaio.

O declinio apresentado nas curvas da Figura 18 apresenta comportamento semelhante
a Figura 17, relatada anteriormente, a qual mostra o desempenho de adsorcdo do carvdo
ativado comercial e do carvado ativado obtido dos frutos de pinheiro-casuarina. Isso pode ser
decorrente da quebra da emulsdo e coalescéncia do querosene, pois, como a capacidade
adsortiva € avaliada indiretamente a partir do TOG inicial e do TOG medido na fase liquida

ao longo do tempo, a quebra da emulsdo € capaz de induzir tal desvio de comportamento.

Por outro lado, € notério que o carvao ativado virgem apresentou melhor desempenho
que o carvao ativado regenerado, o que era esperado, uma vez que no carvao regenerado,
possivelmente, ndo aconteceu a desobstru¢do total do dos sitios ocupados pelos
contaminantes. O percentual de adsor¢@o do carvao ativado virgem foi de 93 %, enquanto o
carvao ativado regenerado apresentou um percentual inferior (aproximadamente 89 %),

porém ainda elevado, o que confere ao carvao ativado da casuarina uma posi¢ao de destaque.

Figura 18 — Comparagdo de desempenho de adsor¢@o do carvao ativado virgem com o
carvao ativado regenerado obtido dos frutos de pinheiro-casuarina. CAV — carvao ativado

virgem e CAR — carvao ativado regenerado
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Os resultados obtidos no planejamento foram aplicados para estimar os coeficientes
dos efeitos e suas interagdes, o qual gerou um modelo de segunda ordem, conforme pode ser
visto da Equagdo 12. O programa Statistica 7.0 indicou que coeficiente de determinacdo (R?)

do modelo € igual de 0,9999 o que evidéncia um bom ajuste do modelo estatistico.

Yiesrico = 176,53 — 0,84 * Tempo[L] + 0,0005 * Tempo[Q] — 5,69 * Temperatura[L] + 0,06
* Temperatura[Q] — 17,57 « Massa[L] + 1,60 * Massa[Q] + 0,03 * Tempo|[L]
* Temperatura[L] — 0,0003 « Tempo|L] * Temperatura[Q]

Teste do modelo para 110 minutos, 3 gramas e 27°C apresentou um Y (tedrico) igual
16,11 sendo que o Y(experimental) foi 16,10, com isso pode-se afirmar que Erro(relativo) do

modelo € igual a 0,06%, confirmando o bom ajuste do modelo estatistico.

As superficies de resposta e respectivas curvas de niveis foram elaboradas para 1,0 g e
3,0 g de carvio, conforme Figura 19 e Figura 20, tendo sido fixada a massa no ponto central
do planejamento em 3,0 g.

Observa-se na Figura 19 que, ao se fixar a massa em seu valor médio (3,0 g), espera-se

pouca varia¢do na quantidade adsorvida q (mg/g), na faixa de temperaturas estudada.

A Figura 20 apresenta o grafico da superficie de resposta (A) e das curvas de niveis
(B), fixando-se o valor da massa de carvao no limite inferior estudado (1,0 g), considerando-

se um nivel de confianca de 95%.

Figura 19 - Superficie de resposta (A) e curvas de niveis (B), considerando o valor

da massa de carvao igual a 3,0 g
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Apesar de os valores maximos corresponderem a maxima temperatura estudada

(45°C), ndo se recomenda operar O processo nessa temperatura, pois isto exigiria o
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aquecimento de grandes quantidades de efluentes aquosos, o que demandaria muita energia

térmica. Portanto, a condigdo mais econdmica corresponde a regido compreendida nos

intervalos T<28°C e t < 20 min.

Figura 20 - Superficie de resposta (A) e curvas de niveis (B), considerando-se o valor

da massa de carvao igual a 1,0 g
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Na Figura 21 sdo exibidas as curvas de niveis no limite minimo de temperatura
(27°C), onde se pode observar que os maiores valores da quantidade adsorvida q(mg/g), para

a temperatura de 27°C, ocorre na regido onde a massa de adsorvente € o tempo sdo baixos

(1,0 g e 10 min, respectivamente).

Figura 21 - Curvas de niveis mostrando o comportamento da quantidade adsorvida (q),

para a temperatura de 27°C
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5.6. Comportamento Térmico

A andlise termogravimétrica € uma das técnicas mais eficientes para determinar as
etapas de degradacdo térmica de materiais. Essa técnica foi usada para estudar e explicar os
possiveis processos de estabilidade térmica/degradacdo de varios adsorventes. A Figura 22
apresenta os termogramas obtidos em triplicata na andlise termogravimétrica para o carvao

ativado em estudo.

Figura 22 - Termogramas de termogravimetria direta (TG) para as amostras do CA 1,
CA 2, CA 3; taxa de aquecimento 10 °C.min’1, sob fluxo de 100 mL.min"" de N, entre 25 e
1000 °C. CA 1 — carvao ativado em estudo, primeira amostra, CA 2 - carvao ativado em

estudo, segunda amostra, CA 3 — carvao ativado em estudo, terceira amostra.
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Os termogramas TGA das amostras CA 1, CA 2, CA 3 mostram duas etapas de
degradacao térmica entre 26,59 e 150,58 °C e entre 430,85 a 1000 °C, com valores de perdas
percentuais nos dois eventos correspondentes a 19,83 % e 49,24 %, respectivamente, para a
primeira amostra; 19,56 % e 21,78 %, respectivamente, para a segunda amostra; 20,34 % e

39,34 %, respectivamente, para a terceira amostra.

O primeiro momento envolvendo perda pode estar associado com a perda de umidade
existente nas amostras. O segundo evento ocorre em temperaturas proximas de 450 °C, o que,
possivelmente, estd relacionado com a liberacio de compostos voldteis, constituidos por
oxigénio e hidrogénio, como os compostos carboxilados remanescentes do processo da
pirdlise (ZAINI et al., 2013). A partir desta temperatura, a perda de massa das amostras

citadas acima ocorre com taxa de perda de massa consecutivas, praticamente constante,
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resultando em um residuo de, aproximadamente 30 %. O gradiente de perda de massa das
amostras em torno de 900 °C pode ser explicado por uma provavel aromatizacao dos dtomos
de carbono (RODRIGUEZ et al., 1995). Também € possivel observar uma tendéncia de
perdas em temperaturas superiores a 1000 °C, a qual pode chegar a um gradiente de perda

abaixo de 10%, como apontado na anélise elementar.

Vargas e colaboradores (2011), utilizando carvao ativado obtido a partir das vagens de
flamboyant (Delonix Regia) evidenciaram eventos de perdas madssicas entre as temperaturas
de 25 e 130 °C, 260 e 360 °C e acima de 500 °C, com perdas de 9%, 55% e 24%,
respectivamente. Os autores afirmaram que estas perdas estdo associadas a umidade, pirdlise
de hemicelulose e celulose/lignina, além da volatilizagdo de alguns compostos; perdas
caracteristicas de materiais carbondceos. Sendo assim, pode-se constatar que estes eventos de
perdas também sdo observados neste trabalho, porém os percentuais de perdas encontrados

s30 maiores, 0s quais mostram uma menor estabilidade comparada ao do Flamboyant.

Por outro lado, Dominguini e colaboradores (2015) apresentaram termogramas de
carvao vegetal proveniente de cascas de nozes e de carvao mineral. As amostras de carvao
ativado obtidas a partir de frutos de pinheiro-casuarina, comparadas ao termograma de carvao
mineral apresentaram menor estabilidade térmica, como esperado, uma vez que o material de
origem mineral ja passou por um processo de carbonizacdo durante milhares de anos, em
condi¢des especificas de pressdo e temperatura. Por outro lado, quando comparado com
amostra de casca de nozes, o adsorvente utilizado neste trabalho mostrou-se mais estavel, uma
vez que o carvao obtido de casca de nozes apresentou trés eventos consecutivos de gradiente
de queda em menores intervalos de temperatura. Assim, o carvao ativado proveniente de
pinheiro-casuariana mostrou-se estivel para aplicacdo como materiais adsorventes em

efluentes industriais.

A anélise térmica diferencial (DTA) € uma técnica na qual a diferenca de temperatura
entre a substancia de referéncia que estd termicamente estivel é medida em funcdo da
temperatura da referéncia (forno), enquanto o material de referéncia e a substincia sdo
submetidos a uma programacao controlada de temperatura (GIOLITO e IONASHIRO, 1980).
Os registros sdo as curvas de DTA do adsorvente em estudo que estdo apresentadas na Figura
23. As curvas DTA apresentam dois eventos endotérmicos representados por picos
descendentes. Os eventos fisicos que ndo envolvem perda de massa sdo evidenciados nas
curvas da Figura 24. Dessa forma, a andlise empregando a associa¢do de ambas as técnicas é

importante para caracterizacdo da amostra estudada.



62

O primeiro pico evidente na curva de DTA indica uma perda média de massa (cerca de
19,90 + 0,32)% devido a desidratacdo da amostra observado na curva de TG entre as
temperaturas de 26,59 e 150,58 °C, mais evidente até 53,57 °C. A curva TG também
evidencia uma perda madssica constante a partir de 430,85 °C, sendo esta intensificada na
temperatura de aproximadamente 800 °C. Por outro lado, a curva DTA apresenta apenas o
pico em torno desta dltima temperatura citada. Isso ocorreu devido a perda acentuada por uma

provavel aromatizagao dos d&tomos de carbono, como relatado anteriormente.

Figura 23 - Termogramas de termogravimetria diferencial (DTA) para as amostras do
CA1, CA2, CA3 por aquecimento a uma taxa de 10 °C.min"', sob fluxo de 100 mL.min™" de
N, entre 25 e 1000°C. CA1 — carvao ativado em estudo (primeira amostra), CA2 - carvao

ativado em estudo (segunda amostra), CA3 — carvao ativado em estudo (terceira amostra).
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Na Figura 24 podem ser visualizadas as curvas da derivada termogravimétrica (DTG)
do carvao de pinheiro-casuarina. A temperatura do pico da DTG para o carvdo ativado em
estudo € de aproximadamente 53,57 °C, ponto em que a massa estd variando mais
rapidamente. A drea do pico da DTG € diretamente proporcional a variacdo da massa da
amostra, e o valor médio encontrado para o carvdao ativado foi de (0,23 + 0,01) mg,
correspondendo a 23,0%. Este foi o valor aproximado encontrado para o evento de perda de
massa quando analisada a média das curvas TG (19,90 + 0,32)%, o qual apresenta um desvio
de apenas 1,55%, demonstrando assim a concordancia de resultados nas andlises das curvas

de TG e DTA.

Os conteudos de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio encontrados no fruto

pinheiro-casuarina e no carvao ativado, obtidos por meio de andlise elementar sdo
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apresentados na Tabela 7, a qual apresenta o comparativo entre alguns parametros obtidos
nesse estudo com a biomassa in natura, carvao ativado virgem e regenerado do precursor e

com outros carvoes ativados, a partir de residuos carbonéceos.

As andlises quimicas revelaram que as amostras provenientes dos frutos de pinheiro-
casuarina apresentaram baixo teor de cinzas, com valores de 2,23; 8,25 e 3,9 % para as
amostras in natura, ativadas virgens e ativadas apds regeneracio, respectivamente. E passivel
de observacdo que o carvao ativado regenerado apresenta menor quantidade de cinzas quando
comparado com o virgem. Isso pode ser atribuido ao fato da lixiviagdo com o condensado do
gds natural, utilizado para regenerar o carvao, ter arrastado os compostos inorganicos
formados durante o processo de ativa¢ao ou até mesmo residuos do agente ativador. Diaz-
Teran et al. (2003) e Yamashita et al. (1982) afirmam que a ativagdo do material carbonaceo
leva a formacao de Na,COs, promovida pelo agente ativador, NaOH. A presenca destes
compostos pode representar a baixa quantidade de cinzas presente nos materiais, conforme

Tabela 7.

Tabela 7 - Teor de cinza, umidade, oxigénio, carbono, hidrogénio e nitrogénio
elementar nas amostras de carvao ativado preparados a partir de frutos de biomassa com ou

sem ativacdo quimica e carvao ativado regenerado

% . .

Amostras Cin‘;as % Umidade | %O % C %H 9% N q¢(mg.g 1) Fonte
AIN 2,23 7,0 - - - - 21,2 Este estudo
CAV 8,25 7,6 26,69 61,70 2,91 0,45 52,3 Este estudo
CAR 3,9 5,26 13,23 79,84 2,58 0,18 17,60 Este estudo

CA (sigma) 5,0 15,6 - - - - 13,3 Este estudo
Casca de Dominguini
nozes in 6,7 - - 79,6 - - 68,00 etal. (2015)

natura

CA-casca de Dominguini

nozes 7.2 ) ) 784 ) ) 104 et al. (2015)

CA-graos

defeituosos 20,0 - - 67,0 ; ; 102 Ramos ct al.

, (2009)
de café
. Dominguini
CA-mineral 18,6 - - 65,8 - - 112 etal. (2015)

Ainda sobre o teor de cinzas, comparando-se estes valores com os obtidos com o
carvdo ativado comercial da marca Sigma-Aldrich e com o de origem mineral, o mesmo
apresenta-se satisfatorio, uma vez que os teores de cinzas para o material comercial e mineral

padrdo sdo da ordem de 5 % e 18 %, respectivamente.
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Figura 24 - Termogramas de termo gravimetria derivada (DTG) para as amostras do
CAl, CA2, CA3 por aquecimento a uma taxa de 10 °C.min‘1, sob fluxo de 100 mL.min"! de
N, entre 25 e 1000°C. CA1 — carvao ativado em estudo (primeira amostra), CA?2 - carvao

ativado em estudo (segunda amostra), CA3 — carvao ativado em estudo (terceira amostra).

Os resultados comprovam, mais uma vez, que os frutos e o carvao de pinheiro-
casuarina produzidos sdo compativeis com a remog¢do de contaminantes e alguns dos seus
parametros, a exemplo dos teores de carbono e de cinzas sdo similares aos demais carvoes
ativados produzidos a partir de residuos carbondceos. No entanto, € possivel perceber que,
para a amostra in natura, o resultado do teor de cinzas é menor, porém o adsorvente ativado
apresenta melhor resultado na quantidade adsorvida. Isso pode ser atribuido ao tratamento
quimico utilizado para ativacdo, o qual pode ter provocado o alargamento ou até mesmo a
criacdo de poros pela retirada de componentes como o alcatrdo, creosoto e naftas, além de
outros residuos orginicos que possam obstruir os poros (Lua et al., 2004). Quanto ao carvao
ativado regenerado, ja discutido anteriormente, 0 mesmo apresenta menor teor de cinzas e
maior quantidade de carbono quando comparado com o carvao virgem. Possivelmente, o
aumento na quantidade de carbono deve ter sido proveniente de residuo do solvente utilizado,
0 qual € rico em carbono, porém a quantidade adsorvida foi menor devido, possivelmente, a
nao desobstrucido total do dos sitios ocupados pelos contaminantes. Porém, percebe-se que os
resultados desse trabalho sdo tdo satisfatérios quanto os obtidos com o uso do carvao ativado

comercial de origem mineral.
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5.7. Caracterizacio Quimica de Superficie

A caracterizacdo dos grupos funcionais por espectros de infravermelho oferece
conhecimento a respeito de quais moléculas estdo presentes no biossorvente, permitindo
assim o conhecimento dos grupos estruturais do adsorvente que estdo interagindo com o
adsorbato durante o processo adsortivo, assim como a compreensdo do mecanismo de
remocdo do adsorbato pelo adsorvente (BHATTI et al., 2010). Ou seja, identifica e quantifica
os compostos organicos. Além do mais, € capaz de determinar a pureza de uma substancia e

verificar os processos reacionais de separacdo (LOPES e FASCIO, 2004).

O monitoramento dos possiveis produtos de degradacdo formados foi realizado através
da medida da absorcdo de radiacdo infravermelha com transformada de Fourier (FT-IR). O
espectro de FT-IR do carvao ativado virgem (Figura 25) € caracterizado pela presenga de uma

série de picos que se refere a natureza complexa deste adsorvente.

Figura 25 - Espectro FT-IR do carvao ativado virgem proveniente dos frutos de

pinheiro-casuarina. CA- carvao ativado em estudo
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Pode-se constatar mudangas vibracionais caracteristicas dos carvoes ativados, em
especial, pode ser observado na Figura 26 a semelhanga das bandas entre o carvao ativado em
estudo e o carvao ativo comercial da marca Sigma-Aldrich. A banda larga em torno de 3404
cm’ é normalmente atribuida a vibracdes de alongamento do grupo hidroxila (O-H) nas
moléculas de dgua adsorvidas (CHEN et al., 2011). Pode-se sugerir que o carvao ativado do
pinheiro-casuarina passou por uma completa carbonizacdo, uma vez que ndo foram

identificadas bandas proximas a 2900 cm’, caracteristicas do estiramento da ligacdo C-H.
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Deve ser mencionado que as bandas no intervalo de 3200-3650 cm™ sdo devidas ao
hidrogénio do O - H ligados aos grupos dlcoois e fendis. Além disso, a presenga de bandas em
aproximadamente 1600 cm™ pode ser atribuida 4 deformacdo axial do grupo carbonila (C=0)
presente na lignina ou até mesmo do estiramento da ligagcdo C=C, constituinte das moléculas
de benzenos aromadticos ou anéis da lignina, tipicos de material carbondceo (GARG et al.,
2008 e LIMA et al., 2008). Segundo Nakanishi (1962), as bandas em torno de 1631 cm’!
podem ser atribuidas ao modo de vibracdo de alongamento C=C das ligacdes olefinicas C=C.
Por outro lado, Dyke e colaboradores (1971) apud Cazzeta (2011:5) afirmaram que a regiao
do espectro de 1612 cm™ ¢ atribuida a deformacio axial do grupo carbonila (C=0) presente
em lignina e a vibracdo de alongamento do plano molecular das ligacdes C=C, caracteristicas
de anéis aromdticos que aparecer na regido de 1465 cm™. Além disso, ndo houve evidéncias
de banda referente a grupos —OCH3 (1032 cm™) em conjunto com a presenga da lignina como
relatado Nunes et al. (2009), a qual indica que o tratamento com hidréxido de sédio pode ter

promovido a degradagdo da lignina.

De acordo com Montes-Mordn e colaboradores (2004) apud Cazzeta (2011:5), as
bandas observadas na regido entre 1700 cm™ e 1500 cm™ foram atribuidos s ligacdes C=C

do estiramento simétrico de grupos de pirona e C=0 de grupo carboxila.

E vilido ressaltar que Chiang e auxiliares (2002) notou que o tratamento alcalino

aumentou a quantidade de grupos funcionais de oxigénio, especialmente, os grupos fendlicos.

Os picos de menor intensidade préoximos a 600 cm’! podem ser atribuidos a vibragao
curvada fora do plano da ligacio O-H. Ademais, pode-se comprovar a presenca de éter e

lactona (GARG E COLABORADORES 2008 e LIMA E COLABORADORES, 2008).

Segundo Silverstein e colaboradores (2006) apud Cazzeta (2011:5), a banda em 1040
cm’ foi atribuida 2 deformacdo angular simétrica de éteres. As bandas na regido 850-440 cm’!
foram atribuidas as vibracoes alceno (deformacgdo angular que comumente aparece em 1000 -
650 cm™), compostos arométicos (comumente aparece em 900 - 675 cm™) e deformagio
angular fora do plano nos derivados de benzeno (comumente aparece em 600 - 420 cm™). A
presenca de grupos hidroxila, grupo carbonila, éteres e compostos aromdticos é uma evidéncia
da estrutura lignocelulésica dos frutos de pinheiro-casuarina. Este espectro é bastante
semelhante ao de outros materiais lignoceluldsicos, como cascas de coco (CAZETTA et al.,

2011) e vagens de flamboyant (VARGAS et al., 2011).
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Figura 26 - Comparacao do espectro FT-IR do carvao ativado virgem proveniente dos
frutos de pinheiro-casuarina e do carvao ativado da marca Sigma-Aldrich. CA- carvao ativado

em estudo e CC- carvio comercial
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5.8. Caracterizacao Textural (BET)

A anélise de volume de poro também € uma técnica de fundamental importancia para
identificar os carvOes quanto ao tamanho dos poros. Os resultados alcangados para o carvao

ativado quimicamente sdo apresentados na Figura 27.

Figura 27 — Distribui¢do do tamanho de poros do carvao ativado derivado dos frutos

de pinheiro-casuarina. CA- carvao ativado em estudo
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Conforme a Figura 27, o carvdo ativado quimicamente apresenta uma mesoporosidade

bem desenvolvida com didmetro médio de poro de 3,906 nm, uma vez que podem ser
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identificados picos acentuados com diametro de poros inferior a 10 nm, facilitando assim o
transporte de moléculas de soluto nos poros. Além disso, pode ainda ser observada uma
distribuicdo de poros na regido compreendida entre 20 nm e 70 nm, conferindo assim a
mesoporosidade do material. A caracteristica de mesoporosidade observada no carvao
preparado neste trabalho € interessante quando se considera o tamanho do adsorbato
envolvido no processo de adsor¢do. Além disso, o resultado indica que a alta porosidade do

carvdo o torna mais eficiente na adsor¢do de compostos organicos hidrofébicos em solugdo

aquosa (LIAN et al., 2012).

Lorenc-Grabowska e Gryglewicz (2005) destacam a importancia de soélidos
mesoporosos e sua significativa contribuicdo na adsor¢do considerando o tamanho da espécie

alvo, com maior habilidade na adsorcdo de dcidos htimicos.

A fim de verificar a area superficial do carvdo ativado, foram realizadas anélises por

adsorcao/dessor¢cao de N, a 77 K. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 28.

A anélise para determinar a 4rea especifica € uma técnica de fundamental importancia

para classificar os carvOes quanto a sua capacidade adsortiva.

Figura 28 - Andlise de BET para adsor¢ao de isotermas de adsor¢do e dessorcao. CA —

carvao ativado virgem dos frutos de pinheiro-casuarina
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No presente estudo, foi possivel verificar que os volumes de N, adsorvidos no carvao
ativado sdo proximos quando a pressdo P/Py aproxima-se de zero. Além disso, a quantidade
de N, adsorvida aumenta rapidamente, o que resulta em um aumento na adsorcdo,

especialmente em altas pressdes relativas (P/Pg). Por outro lado, verifica-se ainda pela
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adsorcao/dessor¢cao de N, a 77 K que a ativac@o quimica foi capaz de produzir um carvao com
baixa drea superficial especifica, correspondente a 29,62 m2.g'1. O resultado encontrado
contradiz relatos encontrados na literatura, nos quais afirmam que a ativacdo quimica é
definida como um processo capaz de produzir carvao com elevadas areas superficiais. Dessa
forma, o baixo valor encontrado na andlise pode ter sido devido a quantidade de NaOH ndo
ter sido suficiente para reagir com todo o carvdo, uma vez que relatos da literatura afirmam

que o aumento da quantidade NaOH aumenta a area superficial especifica do material.

Vargas et al. (2011) destacam a importincia da taxa de impregnagdo, tendo
comprovado que quanto maior a quantidade de NaOH utilizado na ativacdo, maior serd a drea

superficial obtida.

Cazetta e colaboradores (2011) também relataram a relacdo direta do aumento da drea
superficial com a quantidade de NaOH utilizada. Os mesmos obtiveram &reas superficiais
especificas de 783 m”.g ', 1842 m>.g ' e 2825 m’.g ', para as proporcdes de 1:1, 2:1 e 3:1

(NaOH:carvao), respectivamente.

Wu e Tseng (2008) utilizaram madeira de pinho como matéria-prima para obten¢do do
carvao ativado e obtiveram carvio ativado com drea superficial de 380 a 2406 mz.g'1 e
volume total 0,28 a 1,32 cm’.g”, quando a razdo de impregnacio aumentou de 2: 1 para 4:1
(NaOH:carvao). Nowicki et al. (2008) relataram que um aumento na propor¢cdo de
impregnacdo de 1: 1 a 6: 1 (NaOH:carvio) aumentou a drea de 625 para 2185 m*.g" e volume

total de 0,30 para 1,12 cm3.g'1.

Além disso, € possivel verificar que a isoterma do carvdo ativado em estudo apresenta
forma hibrida I-1V, tal como definido pela classificagdo da Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada, IUPAC, (Figura 28), associado com uma combinacdo de estruturas
microporosas € mesoporosos, uma vez que exibe joelhos afiados abaixo de 0,1 atribuida a
presenca de microporos (YELETSKY et al., 2009). Estes resultados podem ser confirmados
nas imagens da microscopia eletronica de varredura (MEV), vide Figura 29. Enquanto isso, a
isoterma mostra um ciclo de histerese aparente (tipo H4) na dessor¢c@o a pressdes relativas
acima de 0,9, indicando a presenga de mesoporos. Resultado semelhante foi relatado por Li e
colaboradores (2016) ao realizarem analises de BET de carvao ativado produzido a partir da
casca de arroz pirolisada com ativacdo quimica utilizando agente oxidante (KOH) e
classificou-a como mistura da I e IV, por apresentarem joelho afinado em pressao relativa

abaixo de 0,1 e um laco de histerese em pressao acima de 0,4.
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Por outro lado, Foo e Hammed (2011) também obtiveram isoterma semelhante ao
estudar carvao ativado com KOH, preparado a partir de cascas de nozes pistache, porém ele

designou como isoterma hibrida do tipo I e II.

Isotermas do tipo II sdo caracteristica de s6lidos ndo-porosos, macroporosos, ou ainda,

de forma limitada, caracteristica de materiais microporosos (ROUQUEROL et al., 1999).

Outra caracteristica pode ser atribuida a baixa area superficial encontrada: a obten¢ao
de uma isoterma aberta. Esta semelhanca pode ser observada no trabalho de Ma et al. (2014)
ao preparar carvao ativado mesoporoso a partir de carvao de madeira. O mesmo sé relatou
apenas que a absor¢do de N, no carvdo de madeira aumentou mesmo quando a pressiao
relativa foi maior que 0,5, o que implica que o carvao teve um grande nimero de mesoporos e

< ‘ . 2 -1
macroporos, porém com uma drea superficial de 20,81 m”~.g .

A Figura 29 apresenta as micrografias obtidas por MEV para o bioadsorvente com
ampliacdo variada, de 2k, 1k, 250 e 500 vezes. A interpretacdo das micrografias possibilita
afirmar que o material apresenta uma estrutura em forma de colmeias, de aspecto fibroso,
estrutura essa bastante irregular e heterogénea com poros de diferentes tamanhos e formas,
indicando uma superficie porosa com caracteristicas que lhe proporcionam condigdes

favoraveis a adsorcao.
5.9. Determinacio do pH do Ponto de Carga Zero (pH,,)

O ponto de carga zero € estabelecido como o pH em que a superficie do adsorvente
possui carga neutra, ou seja, possui equilibrio entre cargas positivas e negativas
(GUILARDUCE et al., 2006). O método do pH fornece informagdes interessantes sobre os
aspectos de acidez e basicidade dos carbonos ativados, como o valor pHp,, 0 que ajudou na

compreensdo do mecanismo de adsorcao.

A Figura 30 ilustra a curva experimental para determinacdo do pHp. do carvio
ativado produzido, na qual é possivel perceber que os valores de pH do carvao gerado
apresentaram-se de neutros a levemente basicos. Os resultados indicam que o valor
encontrado para o pH,, desse carvao foi de aproximadamente 6,6, valor este esperado devido
ao método adotado na ativacdo, isto €, ao uso de hidréxido de sédio, uma base forte, como

agente ativante.
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Figura 29 - Imagens da microscopia eletronica de varredura (MEV) do biossorvente

dos frutos de pinheiro-casuarina (a.1 e a.2 = 2k, a.3 e a.4 = 1k, a.5 = 250x, a.6 =500x).

celite_0051 N D52 x1.0k 100 um celite_0041

celite_0049 2015/08/17 . celite_0050

Contudo, cabe destacar que o processo de producdo do carvao ativado realizado neste
trabalho incluiu a etapa de lavagem do material até que a dgua de lavagem atingisse a
neutralidade. O resultado foi coerente quando comparado com o carvao produzido por Cazetta
e colaboradores (2011), com ativacdo quimica utilizando NaOH, proporcionando um pH,
6,0, portanto préximo do neutro. Logo, em solucdes com pH abaixo de 6,6 ocorrerd a
predominancia de cargas superficiais positivas na superficie do bioadsorvente, devido a
protonacdo desta, favorecendo a adsor¢do de anions. Em solu¢des em que o pH estiver acima

do pHpe, as cargas superficiais serdo negativas, favorecendo a adsor¢do de cdtions
(TAGLIAFERRO et al., 2011).
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Figura 30 - Curva experimental para determina¢do do pHpcz do carvao ativado

produzido de frutos de pinheiro-casuarina
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5.10. Analise Mineraldgica por Difracao de Raio-X (DRX)

A identificacdo estrutural do composto foi definida através da técnica de difracdo de
raio-x. O estudo do material pela técnica de DRX possibilitou examinar a formacdo de

compostos tanto do carvao ativado virgem quanto do carvao ativado, apds regeneracgao.

Na Figura 31 sdo observadas linhas caracteristicas da estrutura turbostritica dos
microcristalites tipo grafite (maximo em torno de 20 = 23°), representados por picos bem
alargados, correspondendo a reflexdes tridimensionais (001) com 1 par e bidimensionais (/k)
(EMMERICH, 1987; FRANKLIN, 1951 e FREITAS, 2000). Também € possivel observar o
comportamento similar em ambos com platds nas regides de 22,70° e 30,67°, caracteristicos
de um material com estrutura amorfa e planos grafiticos desordenados (JIANG et al., 2012).
Além disso, o difratrograma do carvdo ativado regenerado indica que ndo houve
deslocamento dos picos, inclusive do mdximo, correspondente a reflexdo (002) em relacao ao
carvao ativado virgem, o que era esperado, uma vez que o deslocamento demonstra existir
relacdo com a elevagdo da temperatura de ativagdo. Assim, € demonstrada que ndo houve
mudanca significativa na morfologia dos carvdes, apenas a auséncia dos picos nos angulos
entre 30 e 40°. Isso pode ser atribuido possivelmente a lixiviagdo com o condensado do gas

natural (C5+).

Segundo Yoshizawa e colaboradores (2002), o deslocamento é a indicagdo de um
aumento da distancia interplanar (doo2) entre os planos aromdticos, demostrando existir uma

relacdo entre dooy € a elevacdo da temperatura de ativacdo ao passo em que o alargamento da
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mesma banda, por sua vez, demonstra um decréscimo na espessura dos microcristalitos na
direcdo perpendicular aos planos aromdticos (L.). J4 os demais angulos com picos mais

intensos podem representar a elevada quantidade de cinzas.

Ainda através da distribui¢do dos picos identificados nos difratogramas de raio-X das
amostras ativadas lavadas e regeneradas € possivel mencionar alguns dos compostos
produzidos, a saber: silicio e silica (Si0;) de alta pureza, carbeto de silicio (SiC) e nitreto de
silicio (Si3Ny4), a partir da conversdo térmica de precursores organicos naturais e NayCO;
(carbonato de sédio) em virtude das reacdes quimicas sucedidas no processo de ativagdo com
0 NaOH ou até mesmo residuos do agente ativador. Como citado anteriormente, a presenca de
apenas estes compostos podem representar a baixa quantidade de cinzas presente nos
materiais, conforme Tabela 7. Vale ressaltar que Diaz-Terén et al. (2003) e Yamashita et al.

(1982) afirmam que a ativacao do material carbonoso leva a formagao de Na,COs.

Ainda € passivel de observacdo que ndo ha indicios de silicato de sédio nestas
condic¢des, oriundo da reacdo da silica presente no precursor com o NaOH, visto que o
Na,SiO;3 € solivel em 4gua. Isto possivelmente explica o baixo teor de cinzas nas amostras

ativadas e lavadas.

Figura 31 - Difratogramas de raios X do carvao ativado virgem e do carvao ativado

regenerado. CAR — carvao ativado regenerado e CAV- carvao ativado virgem
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6. CONCLUSOES

Os resultados alcancados neste estudo indicam que o bioadsorvente obtido apresentou
elevada capacidade adsorvente para o contaminante utilizado (querosene), simulando a
remocdo de 6leos e graxas de efluentes oleosos, revelando-se como um adsorvente alternativo

para uso in natura com tal propoésito.

O carvao ativado a partir dos cones do pinheiro-casuarina constatou potencial para
remo¢do de contaminantes de solucdo aquosa, uma vez que apresentou capacidade de
adsorcao satisfatéria a temperatura ambiente, atingindo 52,3 mg/g em 10 min de contato, para

uma massa de 1,0 g de carvao ativo dispersos em 500 mL de efluente oleoso sintético.

Os ensaios de adsor¢do do carvao ativado a partir dos frutos de Casuarina se adequam

melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

Os experimentos constataram que o carvao ativado de pinheiro-casuarina comparado
com os do carvao ativado comercial, foi satisfatorio, uma vez que a capacidade de adsorcao
do carvao ativado produzido foi superior a obtida com o produto sob as mesmas condi¢des

operacionais.

Os resultados alcangados para o carvao ativado regenerado, comparados com os do
carvao ativado virgem, foram satisfatorios, uma vez que a capacidade de adsor¢do do carvao
ativado regenerado alcancou um percentual de adsor¢do de 89%, sob as mesmas condi¢des

operacionais.

Apesar de a area superficial especifica apresentar baixos valores (29,62 mz.g'l), 0s

carvoes obtidos apresentaram elevadas eficiéncias.

A producido de carvao ativado com caracteristica micro, meso € macroporosas, a partir
de cones de pinheiro casuarina. Além disso, foi possivel observar a formacdo de Na,COs,
indicativo do processo de ativacdo por NaOH. Por outro lado, ndo foi possivel identificar a

formacao de silicatos de sodio, devido a eficiéncia das lixiviacdes através da técnica de FTIR.

A andlise elementar e o DRX mostraram que a regeneracdo ndo alterou as

propriedades do material e indica a eficiéncia na quantidade adsorvida.

ApOs a andlise estatistica, pode-se concluir que as melhores condi¢des operacionais
sdo: tempo de contato de 10 minutos, concentragdo de adsorvente de 1,0 g/500 mL de efluente

oleoso sintético e temperatura de 27°C, produzindo capacidades de adsor¢dao da ordem de 50

mg/g.
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