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RESUMO

O fenol é um composto encontrado em efluentes de diversos setores da industria sendo
responsavel por parte da poluigdo de corpos hidricos. Devido a toxicidade deste composto ao
ambiente € necessario a sua remocado antes do descarte destes efluentes. Dentre os diferentes
processos que podem ser empregados afim de minimizar os efeitos deletérios de
contaminantes em aguas, destacam-se 0s processos de adsor¢do. Um dos adsorventes mais
utilizados neste tipo de processo é o carvao ativado, seu uso tem sido amplamente empregado
visto sua alta eficiéncia na remocéao de contaminantes em &guas residuérias. Sob este contexto
0 presente estudo buscou avaliar a remoc¢do de fenol em &guas sintéticas em sistema em
batelada utilizando como adsorvente carvao ativado produzido a partir de casca de coco.
Foram realizados estudos cinéticos através da aplicacdo dos modelos de pseudo primeira e
segunda ordem e de difusdo intraparticula, os quais mostraram que a cinética pseudo de
segunda ordem se ajustou melhor aos dados, descrevendo melhor a velocidade de adsorgéo.
Os estudos de equilibrio foram conduzidos em trés diferentes temperaturas, 25, 35 e 45 °C,
mostrando que a adsorcdo € dependente da temperatura, sendo que quanto maior a
temperatura, menor a adsor¢do. Os dados foram ajustados as isotermas de Langmuir e
Freundlich, onde a isoterma de Langmuir apresentou melhor ajuste. Também foram avaliados
0s parametros termodindmicos, 0s quais sugerem um processo exotérmico e espontaneo. Os

resultados mostraram que o carvao ativado de casca de coco foi eficiente na remocéo de fenol.

Palavras-chave: adsorcao, fenol, carvéo ativado.



ABSTRACT

Phenol is a compound found in effluents from various industry sectors accounting for part of
the pollution of water bodies. Due to the toxicity of this compound to the environment it is
necessary to remove them before disposal of these effluents. Among the different processes
that can be used in order to minimize the deleterious effects of contaminants in water, the
most important are the adsorption processes. One of the adsorbents most used in this type of
process is activated carbon, its use has been widely used since its high efficiency in the
removal of contaminants in wastewater. In this context the present study sought to evaluate a
phenol removal in synthetic waters in a batch system using as activated adsorbent produced
from coconut shell. Kinetic studies were performed using the pseudo first and second order
models and intraparticular diffusion models, which showed that second order pseudo kinetics
better fitted the data, describing the adsorption rate better. The equilibrium studies were
conducted at three different temperatures, 25, 35 and 45 ° C, showing that adsorption is
temperature dependent, being as large as temperature, lower adsorption. The data were
adjusted as isotherms of Langmuir and Freundlich, where is a Langmuir isotherm presented
better fit. In addition, there is a more appropriate procedure for the term extermination and
spontaneous. The results showed that the mechanism of coconut hull production was efficient

in the removal of phenol.

Keywords: adsorption, phenol, activated carbon.
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1 INTRODUCAO

A é&gua é o constituinte mais abundante na matéria viva, sendo de fundamental
importancia para a sobrevivéncia das espécies. A disposicdo da agua no planeta tem gerado
muita preocupacdo a ambito social e cientifico, tendo em vista a desenfreada degradacéo
desse recurso nas ultimas décadas. O desenvolvimento econémico das cidades tem resultado
em um aumento da concentracdo urbana, e em decorréncia disto a geracdo de efluentes
liquidos e residuos sélidos tem se intensificado, sendo os efluentes liquidos gerados pelos
setores da induastria, grandes responsaveis pela poluicdo de corpos hidricos receptores
(DEZZOTTI, 2008).

Dentre os diversos contaminantes presentes em efluentes industriais que podem chegar
aos corpos hidricos, destacam-se os compostos fendlicos, os quais sdo utilizados em grande
escala e estdo contidos nos efluentes liquidos de muitos setores da industria, como refinarias
de petréleo, unidades petroquimicas, industrias de plasticos, papel e celulose, pesticidas e
inseticidas e farmacéuticas (RIPA et al, 2017).

Compostos fenolicos sdo substancias cristalinas, incolores, que apresentam cheiro
caracteristico, soliveis em agua e solventes organicos e que possuem alta mobilidade,
podendo atingir com rapidez as fontes de agua, conferindo gosto e odor desagradaveis,
mesmo quando presentes em baixas concentragfes, além disso sdo extremamente toxicos para
espécies aquaticas e para 0 homem, podendo causar danos genéticos e problemas a saude
(BARBOSA et al, 2014; CUNHA, AGUIAR, 2014). Segundo a Resolugdo CONAMA
430/2011, os niveis maximos permitidos para fendis totais em aguas residuérias sdo de 0,5
mg.L e para aguas doces de classe 1 é de apenas 0,003 mg.L™, de acordo com a Resolugio
CONAMA 357/2005. Devido as restri¢des relativas ao descarte deste contaminante em aguas
superficiais, diversas tecnologias vem sendo utilizadas buscando a remocéo destes compostos.

Dentre as diferentes técnicas que podem ser empregadas para a remocao de fenol
estdo: oxidacdo e coagulagdo quimica (ORTEGA, PULIDO, FEREZ, 2016), floculag&o ibnica
(CAVALCANTE, 2016), fotocatalise (ABID, ABDULLA, KADHIM, 2017), residuos
agroindustriais (ABDELKREEM, 2013), biodegradagédo (PASSOS et al, 2009), adsor¢do
(RIPA et al, 2017), entre outras.

O processo de adsor¢do tem como caracteristica alta eficiéncia, sendo uma operagéo
unitaria que consiste na transferéncia de um constituinte de uma fase fluida (gas ou liquido)

para a superficie de uma fase sélida (FOUST et al, 1982). Devido aos sitios ativos contidos no
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adsorvente, as moléculas do soluto sdo atraidas e se ligam na superficie do sélido, atraves de
interacdes microscopicas entre o soluto e os componentes presentes na superficie do
adsorvente, em busca do equilibrio (SILVA et al, 2014).

Dependendo das forcas envolvidas entre as substancias, a adsor¢do pode ser fisica
(fissorcdo) ou quimica (quimissorcdo). Na adsorcéo fisica a ligacdo entre o adsorbato e o
adsorvente se da por forcas do tipo Van der Waals, as quais sdo relativamente fracas. Ja na
adsorcdo quimica, a interacdo se da por meio de troca ou compartilhamento de elétrons entre
adsorbato e adsorvente, as quais sdo mais fortes que na fissorcdo (CUNHA, AGUIAR, 2014).

Para avaliar a eficiéncia do adsorvente no processo de tratamento de residuos, um
fendmeno importante é a velocidade com que as substancias sdo removidas da fase liquida
(adsorvida) para a fase sélida (adsorvente), a qual também depende das caracteristicas fisicas
e quimicas do adsorbato, do adsorvente e do sistema (COELHO, VAZZOLER, LEAL, 2012;
BLANCO, 2001).

Sendo a adsorcdo um fenémeno de superficie, s6lidos com elevadas areas superficiais
podem ser considerados bons adsorventes (BLANCO, 2001). Os adsorventes mais comuns
incluem a silica gel, a alumina, zedlitas sintéticas, o carvao ativado e diversas argilas, sendo a
escolha do adsorvente uma etapa importante, tendo em vista que suas caracteristicas fisico-
quimicas influenciam no processo de adsor¢do (RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo com carvdo ativado apresenta inUmeras aplicacbes por sua maior
acessibilidade e baixo custo, € um adsorvente amplamente utilizado composto por uma
estrutura microporosa homogénea e com elevada area superficial (ALJEBOREE, ALSHIRIFI,
ALKAIM, 2017) e que pode ser obtido a partir de materiais orgéanicos ricos em carbono
(OMRI, WALI, BENZINA, 2016). O carvao ativado pode ser obtido a partir de matérias
primas de baixo custo e com pouco ou nenhum valor econdmico, como por exemplo, residuos
de madeiras e conchas (OMRI, WALI, BENZINA, 2016), cascas de frutas e sementes (coco,
arroz, nozes) (WERLANG et al, 2013), entre outros materiais carbonaceos.

A obtencdo do carvdo ativado se d& em duas etapas, a carbonizagdo pela pir6lise do
precursor e a ativagdo propriamente dita. A carbonizacdo consiste no tratamento térmico
(pirolise) da matéria-prima em atmosfera inerte a temperatura superior a 473K; nesta etapa o
material é preparado, os componentes volateis e gases leves (CO, Hz, CO2 e CH4) sdo
removidos, produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria que

favorece a ativagdo posterior; os parametros importantes que irdo determinar a qualidade e o
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rendimento do produto carbonizado sdo a taxa de aquecimento, a temperatura final, o fluxo de
gas de arraste e natureza da matéria prima (RAMOS et al, 2009).

Ja a etapa de ativagdo ocorre ap0s a carbonizagdo, tendo como objetivo a obtencédo de
maior porosidade e consequente aumento na area superficial do carvéo. Este processo leva a
formacdo de sitios eletricamente insaturados, os quais intensificam a capacidade de adsor¢édo
do material, e definem as caracteristicas do mesmo como: distribuicdo de poros, area
superficial especifica, atividade quimica da superficie, resisténcia mecanica (ROCHA et al,
2006; CLAUDINO, 2003).

Para a ativacdo do material pode se usar artificios fisicos ou quimicos. Nas ativa¢es
guimicas o processo acontece em presenca de agentes quimicos como: acido sulfurico, cloreto
de zinco, acido fosforico e o hidroxido de sodio, utilizando geralmente menores temperaturas;
enquanto a ativacdo fisica ocorre ap6s a carbonizagdo do material, onde se utiliza
temperaturas mais elevadas, seguida da etapa de ativacdo do carvao resultante na presenca de
agentes ativantes como CO2 ou vapor de dgua (ROCHA et al, 2006; SCHNEIDER, 2008).
Cabe ressaltar que a determinacdo da superficie especifica e do tamanho dos poros do
material sdo definidas por estas etapas de carbonizacéo e ativacdo (BORGES et al, 2015).

O carvao ativado possui uma grande quantidade de carbono, e pode apresentar
heterodtomos, como o oxigénio e o hidrogénio, ligados aos atomos de carbono, gerando,
assim, uma grande quantidade de grupos funcionais localizados na superficie do adsorvente,
tais como, grupos carboxilicos (acidos carboxilicos, lactonas e anidridos de &cido), grupos
fendlicos, grupos carboxilicos, grupos pironas, grupos cromenos, entre outros (ARAUJO,
2016).

Na superficie do carvao existem radicais acidos e basicos, onde os acidos estdo
associados a superficies com altas quantidades de oxigénio e possuem a propriedade de troca
de anions, ja as superficies com baixas quantidades de oxigénio sdo responsaveis por
caracteristicas béasicas e efetuam trocas de cations. Em estudos de adsorcdo de fenol sobre
adsorventes com diferentes caracteristicas superficiais, acidas e basicas, pode-se observar que
0s adsorventes com caracteristicas basicas adsorvem melhor o adsorbato, no caso, o fenol
(MORAIS, 2014; SCHNEIDER, 2008).

Modelos cinéticos sdo estudados, para verificar qual € 0 mecanismo ou etapa limitante
em cada processo de adsor¢do especifico. Para o desenvolvimento de um sistema de adsorgéo
é necessario conhecer os dados de equilibrio através de um modelo matematico. Esses dados

geralmente sdo apresentados na forma de isotermas de adsor¢éo, as quais trazem informacoes
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da concentragdo do soluto na fase solida em fungéo da concentragdo do soluto na fase fluida, a
uma dada temperatura, sendo os modelos de isotermas de Freundlich e Langmuir, os mais
utilizados (GAMA, 2016).

Tendo em vista o crescente aumento das concentragfes urbanas e da industrializacéo e,
consequentemente um incremento na geracao de residuos, cada vez mais é necessario que se
apliguem tecnologias voltadas a diminuicdo dos impactos que essas atividades tém sobre o
meio ambiente e a salde humana. Assim o estudo de processos de tratamento de efluentes é
de fundamental importdncia uma vez que estes sdo descartados em corpos hidricos. A
adsorcdo tem sido um método muito empregado por ser de facil aplicagdo e baixo custo,
principalmente pelo fato de novos adsorventes provenientes do reaproveitamento de diversos
materiais estarem surgindo. Sob este contexto, o presente projeto buscara avaliar processo de
remocdo de fenol em efluente sintético utilizando um carvao ativado através do processo de

adsorcéo em sistema de batelada.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a eficiéncia de remocéo de fenol em efluentes
sintéticos utilizando processos de adsorcdo com carvdo vegetal ativado por sistema em
batelada.

Objetivo Especificos:
v" Avaliar a remocéo de fenol utilizando carvéo ativado em diferentes pHs no efluente
sintético;

v' Estudar cinéticas de adsorcdo utilizando carvao ativado;

\

Construir as isotermas de adsorcdo em reator batelada em diferentes temperaturas;

v Determinar parametros termodinamicos para a remocao de fenol.
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3 METODOLOGIA

Os experimentos para o presente trabalho de pesquisa foram realizados utilizando as
dependéncias dos Laboratorios de Efluentes e Residuos, e o Laboratério de Quimica da

Universidade Federal da Fronteira Sul, Campus Erechim, RS.

3.1 MATERIAL E METODOS

3.1.1 Adsorvente - Carvao Ativado

O carvéo ativado de casca de coco utilizado neste trabalho foi fornecido pela Industria
Quimica Carbomafra S/A, Curitiba, PR. O adsorvente utilizado é o carvdo granulado
“Carbono 1197, de origem vegetal, produzido a partir de casca de coco, obtido por ativacdo
térmica.

Cabe ressaltar que o carvdo granular utilizado neste estudo é o mesmo utilizado e
caracterizado no trabalho de Dervanoski (2009), sendo a caracterizagdo deste apresentada no

Anexo | que se refere aos dados obtidos por Dervanoski (2009).

3.1.2 Efluente sintético

As solucbes de fenol foram preparadas a partir do reagente Fenol da marca NEON (PA
99%), sendo o mesmo diluido em &gua destilada, nas concentracdes desejadas para cada

experimento com pH natural da solucdo entre 6,5 - 8,5 sem ajuste.
3.2 METODO FOTOMETRICO DIRETO — DETERMINACAO DE FENOL

Para a determinagdo da concentracéo inicial e final de fenol no efluente sintético nos
diferentes ensaios, incluindo o preparo da curva padrdo, foi utilizado o Método Fotomeétrico
Direto, descrito no Anexo Il (APHA, 1995), sendo todos ensaios realizados em duplicata e as

analises em triplicata.

3.3 EFEITO DO pH NO PROCESSO DE ADSORCAO DO FENOL
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Para estudar o processo de adsorcao, foi necessario determinar as melhores condi¢Ges
experimentais de pH. Para esta determinacdo do pH, os experimentos foram conduzidos em
batelada, a temperatura de 25 °C, com massa de 1 g de adsorvente colocadas em erlenmeyers
de 250 mL, aos quais foi adicionado 100 mL de solugéo de fenol com concentracéo inicial de
188 mg.L?, variando-se a faixa de estudo de pH de 2 a 12. Para a correcdo do pH foram
utilizadas solucdes de hidroxido de sodio (NaOH 0,1 N) e acido cloridrico (HCI 0,1 N). Os
erlenmeyers foram levados ao agitador orbital onde permaneceram por 24 horas sob agitacdo
de 150 RPM. Ao final deste periodo, as amostras foram recolhidas, filtradas e a concentragao
de fenol foi medida pelo Método Fotométrico Direto lido em espectrofotdmetro, avaliando

deste modo a melhor faixa de pH para conduzir os experimentos.

3.4 ESTUDO CINETICO

Os experimentos cinéticos foram realizados com massa de 0,5 g de carvdo ativado, em
contato com um volume de 50 mL de uma solucdo de fenol com concentraces iniciais de 50,
100 e 150 mg.L, em pH na faixa de 6,5 - 7,5 sem ajuste, levadas ao agitador orbital por 12
horas, sendo retiradas amostras periodicamente, obtendo a curva de cinética de adsorcdo. Os
experimentos foram realizados em duplicata, onde para cada ponto coletado em funcdo do
tempo, as amostras foram filtradas e analisadas quanto ao teor de fenol pelo Método
Fotomeétrico Direto.

Através da analise de cada aliquota retirada em seu respectivo intervalo de tempo,
realizou-se a construcdo da curva cinética e, consequentemente, foi determinado o tempo de
equilibrio de adsorcdo, bem como o estudo cinético para determinar de que forma ocorre a
adsorcdo na superficie do carvao ativado. O equilibrio de adsor¢édo é atingido quando o valor
da concentracdo da solucdo permanece constante com o passar do tempo, ou seja, quando a

solucdo se encontra em equilibrio com o adsorvente.

3.5 ESTUDO DE EQUILIBRIO

A fim de avaliar o processo de adsor¢éo foi necessario conhecer os dados de equilibrio
e a velocidade com que o mesmo é alcancado. Os dados de equilibrio foram obtidos através
das isotermas de adsorcdo, as quais foram utilizadas para avaliar a capacidade do carvéo

ativado em adsorver a molécula de fenol. Amostras com volume de 50 mL com concentracgdes
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iniciais de 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 e 200 mg.L* de fenol, em pH proximo
neutralidade, foram transferidas para erlenmeyers, contendo 0,2 g de adsorvente. Os frascos
foram mantidos em agitacdo (150RPM) por 200 minutos, a fim de garantir que o equilibrio
fosse alcancado. Atingido o equilibrio, aliquotas de cada frasco foram retiradas, filtradas e
quantificadas. A quantidade de fenol removida por unidade de massa de adsorvente foi

calculada pela equacéo 1:

_(Co—Ce)xV

w (D

qe
Onde:
ge = quantidade de soluto adsorvido na fase solida (mg.g™);
Co = concentracdo de adsorbato inicial (mg.L™);
Ce = concentracio de equilibrio do adsorbato (mg.L™);
V = volume da solucéo (L);
W = massa de adsorvente (g).
Os dados experimentais da variacdo da concentracdo do soluto adsorvido na fase
solida adsorvente em funcdo da concentracdo de equilibrio na fase fluida foram ajustados

pelos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich.
3.5.1 Efeito da Temperatura

Na analise do efeito da temperatura no processo de adsorcdo, avaliou-se a
termodinamica de adsorcdo do processo. Para tanto, foram analisados trés parametros: a
variacdo da Energia Livre de Gibbs (AG), da Entalpia (AH) e da Entropia (AS) do sistema.

Os valores de AH indicam se a adsorgdo € endotérmica ou exotérmica, atraves de
resultados positivos ou negativos, respectivamente; os valores de AG indicam o grau de
espontaneidade do processo de adsorcdo, sendo que valores negativos indicam viabilidade e
natureza espontanea de adsorcdo; e os valores de AS estdo relacionados com o grau de
desordem do sistema, sendo que valores positivos, indicam uma maior desordem (OTHMAN,
ALI, NAUSHAD, 2012).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

41 EFEITO DO pH

O estudo do pH néo apresentou diferencas de remocéo fenol que justificassem o ajuste
do mesmo nos demais experimentos realizados (Figura 1), portanto, para 0os demais ensaios
foi adotado o pH das solugGes na faixa entre 6,5 - 8,5, sem haver assim a necessidade de
ajustes nas demais solugdes preparadas.

100 +
97.5 -
S
° 95 -
2 .
(5]
'g 92.5 -
uT ’
I 2
£ 90 -
0
87.5 - . .
2
85 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Figura 1- Estudo do pH na remocao de fenol.

O fato de ndo haver necessidade de ajustes no pH de atuacdo em um processo de
tratamento de efluentes é interessante do ponto de vista econémico, pois em processos em
escala industrial, o ajuste no pH de trabalho pode resultar em oneracdo do processo,
inviabilizando em muitos casos a utilizag&o da tecnologia em questéo.

A Figura 2 apresenta a concentracdo final de fenol apds 24 horas de adsorgéo,
mostrando que o ajuste no pH da solucdo ndo se justificaria, visto que para se ter uma
remocao acima de 91 % nas condicOes avaliadas de concentragéo inicial de fenol (188 mg.L™?)
e massa de adsorvente (1 g), seria necessario aumentar a alcalinidade do sistema para um pH
em torno de 12 com um incremento de remocao de apenas 4%, 0 que ndo € interessante, uma

vez que ao final de um tratamento do efluente a agua é descartada em corpos receptores, 1SS0
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exigiria uma etapa subsequente de ajuste de pH para entdo a realizacdo do descarte de forma
segura.

50 +
45 -
40 -
35 -

30 -
25 - ¢ } ®

20 - .
15 | +

10 - ¢

Concentracédo de Fenol (mg/L)

pH

Figura 2- Concentracdo final de fenol ap6s 24 horas de adsorcéo.

4.2 ESTUDO CINETICO

Os experimentos cinéticos foram realizados em batelada, num periodo de 10 horas,
com concentragdes iniciais de fenol de 50, 100 e 150 mg.L?, a temperatura ambiente de 25°C
(Figura 3). O objetivo dos experimentos cinéticos foi avaliar o tempo necessario para se
alcancar o equilibrio termodindmico da adsor¢do, bem como a velocidade de remocéo do
fenol utilizando o carvao como adsorvente. O resultado do experimento cinético é mostrado
através do perfil de concentracdo no adsorvente, que demonstra de um modo geral a

capacidade de adsorcao.

19



180
160
140
120
100

80

60 A °

40 °
- A A [ ] °
20

Concentracdo de Fenol (mg/L)

A °
A °
.. -k ; A
0 50 100 150
Tempo (min.)

200 250 300

m50 mg/L A 100 mg/L ® 150 mg/L

Figura 3- Concentracéo de fenol em funcao do tempo.

Através da Figura 3 é possivel observar que a adsor¢do € mais rapida no estagio inicial
e mais lenta proximo ao equilibrio, o qual ocorre no periodo de 2 a 3 horas, e, portanto, esse
tempo de contato entre o adsorvente e o efluente a tratar € suficiente. Isto se verifica, porque
inicialmente hd uma grande quantidade de sitios vazios para a adsorcao, e com o decorrer do
tempo, o ndmero de sitios vazios diminui o que reduz o percentual de remocdo do fenol
(BARBOSA et al, 2014).

4.2.1 Cinética de Pseudo-Primeira Ordem e Pseudo-Segunda Ordem

A equacdo linear de Pseudo-Primeira Ordem € expressa pela Equacdo 2 (OTHMAN,
ALI, NAUSHAD, 2012).

k
log(qe — q¢) = log(qe.) — ﬁt (2)

Onde: ki (h) é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem, ge (mg.g?) é a
quantidade de soluto adsorvida no equilibrio, g: (mg.g™) é a quantidade de soluto adsorvido na
superficie do adsorvente, a qualquer tempo t. Através da Equacgédo 2, foram determinadas as
constantes ki e ge através do grafico de log (ge — gt) versus t, mostrado na Figura 4.

A equacdo de Pseudo-Segunda Ordem, linearizada, € expressa pela Equagdo 3
(OTHMAN, ALI, NAUSHAD, 2012).
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t 1 1

Onde k, (g
A
valores par

de Pseudo-

log(qe-qt)

t/qt

+—t (3)

q: - kzqez qe

.mgL.min") é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem.

partir do gréafico de t/q: versus t, mostrado na Figura 5, foram determinados 0s
a k2 e ge. A Tabela 1 apresenta os dados de ki, ko e R? para os modelos de Cinética
Primeira e Pseudo-Segunda Ordem.
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1.50
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Figura 4- Cinética Pseudo-Primeira Ordem.
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Figura 5- Cinética Pseudo-Segunda Ordem.
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Tabela 1- Pardmetros da cinética de adsorcdo de fenol.

Co (Mg.L) ge experimental Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
(mg.g?h) ki (hY R? k,(g.mg*.h?) R?
50 96,01 0,03 0,88 0,60 0,89
100 10,42 1,49 0,97 0,37 0,98
150 15,94 0,95 0,94 0,14 0,98

Com base nos valores apresentados na Tabela 1, a anélise dos resultados de R2
sugere que os dados experimentais se ajustam melhor ao modelo pseudo de segunda ordem do
que ao pseudo de primeira ordem. Estudos realizados por Ripa et al (2017), sobre adsorcao de
fenol em carvdo ativado também demonstraram que o modelo pseudo de segunda ordem
melhor se ajusta aos dados experimentais com R? igual a 0,983. Estes resultados indicam
fortemente que a etapa limitante na velocidade pode ser de natureza quimica, envolvendo
forcas de valéncia através da partilha ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorbato
(HO et al, 2000).

4.2.2 Cinética de Difusdo Intraparticula

A Cinética de Difusdo Intraparticula pode ser determinada através da Equacdo 4
(OTHMAN, ALI, NAUSHAD, 2012).

qe = kin (t'2) )

Onde: kin é a constante de velocidade de difusdo intraparticula e esta descrita na Tabela 2 para
as diferentes concentracdes.

Através da Equacdo 4 foi possivel determinar a velocidade de adsorcdo dentro da
particula. Os estagios da cinética de difuséo intraparticula para a concentragdo de 150 mg.L™
estdo expressos na Figura 6. Os graficos podem apresentar uma multilinearidade, o que indica
que duas ou mais etapas controladoras podem ocorrer; o Estagio 1 indica a adsorcdo na
superficie externa ou estagio de adsorcédo instantanea. No Estagio 2 ocorre a adsorcao gradual,
onde a difusdo intraparticula é a taxa limitante da adsor¢do. O Estagio 3 & o estagio de
equilibrio final, ondea difusdo intraparticula comeca a desacelerar devido as baixas

concentracgdes de soluto na solugéo (SILVA et al, 2015).
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Figura 6- Cinética de difusdo intraparticula para a concentracio de 150 mg.L™.

Tabela 2- Parametros cinética de difusdo intraparticula.

Difusdo Intraparticula

Co Kin Estagio 1 Estagio 2 Estagio 3
(mg.LY) (mg.g*.h™) R? R? R?

50 4,16 0,98 0,86 0,91

100 7,33 0,99 0,85 0,91

150 9,44 0,98 0,81 0,97

Os resultados do modelo de difusdo intraparticula apresentados mostram uma
multilinearidade, o que indica que o processo ndo é controlado pela difusdo intraparticula. Os
dados apresentados sugerem o primeiro estagio como etapa controladora, onde ocorre
adsorcdo na superficie externa ou adsorcdo instantanea, o que se deve a difusdo do filme
através da solugdo na superficie externa do carvéo ativado (DOKE, KHAN, 2017).

4.3 ESTUDO DE EQUILIBRIO
As isotermas de equilibrio de adsor¢do do fenol nas concentragdes 20, 40, 60, 80,
100, 120, 140, 160, 180 e 200 mg.L?, em diferentes temperaturas 25, 35 e 45 °C, mostram 0

comportamento entre a quantidades de fenol adsorvido (ge) e a concentracao de equilibrio (Ce)

em solucdo. Para avaliar esse comportamento, modelos de isotermas sdo empregados para
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ajustar os dados experimentais, dos quais Langmuir e Freundlich sdo os mais utilizados
(SALAM, REIAD, ELSHAFEI, 2011).

O modelo de Langmuir, expresso pela Equacdo 5, assume que a adsor¢do ocorre
sobre superficies homogéneas que contém um numero finito de sitios idénticos de adsorcéo,
sem qualquer interagdo entre as moléculas adsorvidas, a adsor¢do maxima corresponde a uma
monocamada saturada de moléculas de adsorbato sobre a superficie do adsorvente e a energia
de adsorcéo é constante (SALAM, REIAD, ELSHAFEI, 2011).

_ 9max bC,

~ (1+bC) ()

de

Na qual b (L.mg™) é uma constante relacionada com a energia ou entalpia liquida de
adsorcao, gmax (Mg.g?) é a capacidade maxima de adsorgdo na monocamada, ge (mg.g™?) é a
quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa do adsorvente e C. (mg.L?) é a
concentracdo de equilibrio do soluto remanescente em solugéo.

A constante de equilibrio também pode ser expressa em termos do fator de separacao
(RL). Este fator é utilizado para determinar se o processo de adsorcdo é favoravel, e pode ser
obtido segundo a Equacdo 6 (RADNIA, GHOREYSHI, YOUNESI, 2011).

1
R, =——— 6
LT @ +bc,) ©

Os valores podem indicar uma isoterma ndo favoravel (R. > 1), linear (R = 1),
favorédvel (0< RL<1) ou irreversivel (RL = 0).

O modelo de Freundlich é apresentado pela Equacao 7:

1
Ge = kpC, /nr 7)

Onde: kr e ng estdo relacionados com a capacidade de adsorcdo do adsorvente e com a
intensidade da adsorcdo, respectivamente, os quais dependem de diversos fatores
experimentais. O modelo de Freundlich é uma equacdo empirica utilizada para descrever
sistemas heterogéneos, caracterizada pelo fator de heterogeneidade 1/nr. Valores no intervalo
0,1 <1/nr <1 representam condic¢des de adsorcao favoravel, sendo que valores mais proximos

de 1 indicam uma adsorgdo mais favoravel (SALAM, REIAD, ELSHAFEI, 2011).
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As isotermas experimentais de adsor¢do e as isotermas seguindo modelos de
Langmuir e Freundlich, ambas para diferentes temperaturas 25, 35 e 45 °C, estdo apresentadas
nas Figuras 7, 8 e 9. Os parametros de cada modelo de isoterma estudados e os valores de Ry,

estdo demonstrados na Tabela 3 e 4, respectivamente.
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Figura 7- Isoterma obtida em temperatura de 25 °C.
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Figura 8- Isoterma obtida em temperatura de 35 °C.
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Figura 9- Isoterma obtida em temperatura de 45 °C.
Tabela 3- Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich.
T (°C) Constantes Langmuir Constantes Freundlich
Omax (Mg.g) b (L.mg?) R? 1/n n Ke R?
25 44,15 0,07 0,93 2,79 0,36 8,20 0,90
35 29,01 0,07 0,85 2,84 0,35 5,48 0,83
45 28,98 0,29 0,94 3,73 0,27 9,86 0,97

Tabela 4- Valores de RL para as diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) Valor de R,
25 0,22
35 0,23
45 0,14

Com base nos resultados apresentados na Tabela 3, observa-se que a adsor¢édo diminui
com o0 aumento da temperatura indicando ser um processo exotérmico, liberando calor durante
a adsorcédo, este comportamento do ponto de vista de aplicabilidade é interessante, pois mostra
que o processo de adsorcgéo de fenol pode ser conduzido em temperatura ambiente.

Analisando os valores de R? obtidos, os dados se ajustam melhor ao modelo de
isoterma de Langmuir, o que indica que o carvao utilizado apresenta sitios idénticos entre si,
que possuem mesma energia de ativacdo durante todo o processo de adsor¢do, com apenas

26



uma molécula adsorvida por sitio e que ndo ha interacdes relevantes entre as moléculas de
fenol adsorvidas, resultado semelhante ao estudo realizado por Rios et al (2014) que avaliou a
remocao de fenol através de adsorcdo em carvdo ativado. Além disso, também indica a
formacdo de uma monocamada, condicdo estabelecida no modelo de Langmuir, que é tipica
do fendmeno de quimiossorcdo, resultado igualmente obtido pelos testes cinéticos
parametrizados pelo modelo de pseudo-segunda ordem. Os resultados encontrados para RL
indicam uma adsorc¢éo favoravel, com valores entre 0,14 e 0,23.

Por fim, foi avaliado a termodindmica de adsor¢do do processo, para tanto, foram
analisados trés parametros: a variagcdo da Energia Livre de Gibbs (AG), da Entalpia (AH) e da
Entropia (AS) do sistema.

A variacdo da Energia Livre de Gibbs é obtida a partir da Equacdo 8 (MEENA et al,
2005).

AG = —RT = In(Kc) (8)

Onde: Kc (L.mg™?) é a constante é a constante de equilibrio da adsor¢do, T (K) é a temperatura
do sistema e R (8,314 J.mol?.K1) € a constante universal dos gases ideais.

As variacdes de Entalpia e Entropia do sistema sdo obtidas a partir de um grafico de In
(Kc) em funcéo de 1/T, conforme Figura 10, fazendo-se uso da Equacdo de Van’t Hoff, onde,
a interse¢do e inclinacdo da reta com o eixo das ordenadas fornece os valores de AH e AS,
respectivamente, conforme as equacdes 10 e 11 (BARBOSA et al, 2014; MEENA et al,
2005).

AG = AH — TAS (10)
o _ AS_AH "
e = R TRT an
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Figura 10- Grafico de Van’t Hoff.

Os parametros termodindmicos obtidos para o processo de adsorcdo estdo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5- Parametros termodindmicos da adsorcao.

Temperatura (K) AG (kJ.mol?) AH (Kj.mol?) AS (J.K1.mol?)
298 -6,6970
308 -6,7661 -57,6822 -169,1200
318 -3,2372

Com base nos resultados apresentados, o valor negativo de AH indica uma adsorgao
exotérmica, liberando calor durante o processo; os valores negativos de AG indicam que 0
processo de adsorcdo é espontaneo; e o valor de AS indica uma menor desordem no sistema
(BELHAMDI et al, 2016).
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5 CONCLUSAO

O carvéo ativado de casca de coco se mostrou eficiente para remocdo de fenol em
efluente sintético. A adsorcdo se mostrou fracamente dependente do pH da solucdo, sendo
possivel utilizar o pH natural da solugédo para obter uma efetiva diminuicdo da quantidade de
fenol presente no efluente sintético.

O modelo utilizado para descrever o equilibrio entre o adsorvente e o adsorbato foi o
modelo de isoterma de Langmuir, o qual apresentou melhor ajuste aos dados experimentais. O
fator de separacéo de Langmuir (Rv) ficou entre 0 e 1, indicando adsor¢éo favoravel do fenol.
O modelo que apresentou melhor coeficiente de correlacdo foi 0 modelo de Pseudo-Segunda
Ordem para as concentragcdes em estudo. Os pardmetros termodindmicos mostraram que a

adsorcdo se deu através de um processo exotérmico e espontaneo.
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7 ANEXOS

ANEXO |

Analises Fisicas - Quimicas, Texturais e Morfoldgicas do carvao ativado adsorvente

segundo Dervanoski (2009)

Tabela A- Caracterizacdo quimica e fisica do carvéo ativado vegetal de casca de coco

utilizado na adsorc¢éo de fenol.

Parametros
Umidade 0,03 (% B.S.)
Cinzas 1,40 (% B.S.)

Matéria Volatil

3,59 (% B.S.)

Carbono Fixo

94,99 (% B.S.)

Dureza Min. 90% (fonte Carbomafra)
Massa especifica 0,57 g/mL
Tamanho da particula 2,36 mm

*Fonte: DERVANOSKI, 2009.

A Tabela B apresenta a analise elementar obtida no MEV (Microscopio Eletrénico de

Varredura).

Tabela B- Anélise elementar do carvéo ativado utilizado na adsor¢éo de fenol.

Anélise Elementar (% BS)
C 76,64
o 9,15
Mg 0,85
Al 2,16
Si 2,38
K 1,22
Fe 7,59

BS Base seca; C Carbono; O oxigénio; Mg Magnésio; Al Aluminio; Si Silicio; K Potassio; Fe ferro.

*Fonte: DERVANOSKI, 2009.

A Figura A mostra os espectros das amostras de carvOes ativados obtidos por

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

Varredura (MEV) apresentados no trabalho de Dervanoski 2009.
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Figura A- Espectro da amostra de carvao ativado vegetal de casca de coco.

A Tabela C apresenta os resultados obtidos da determinacgdo dos grupos superficiais.

Tabela C- Determinagdo dos grupos superficiais do carvéo ativado através do método de

Boehm.
Grupos Funcionais (mEqg/100g)
GBT 8,19x10*
GAT 2,86593x10
AC n.d.
L 4,35x10°°
F 2,43x10*

n.d ndo detectado; GBT grupos funcionais basicos totais; GAT grupos &cidos totais, AC &cidos carboxilicos; L lactonas; e F

fendis. *Fonte: DERVANOSKI, 2009.

A Figura B representa a isoterma de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio a 77K da amostra do

carvao ativado segundo Dervanoski, 2009.
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Figura B - Isoterma de adsorcéo e dessor¢do de N2 a 77K para o carvéo ativado

(DERVANOSKI, 2009).

A Figura C mostra a distribuicdo do tamanho dos poros, segundo o método BJH (Barret,
Joyner e Halenda), para o carvéo ativado (DERVANOSKI, 2009).
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Figura C - Distribuicdo do tamanho dos poros do carvao ativado pelo metodo BJH.
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400 500

A Tabela D apresenta as caracteristicas texturais do adsorvente em estudo segundo

dados obtidos por Dervanoski 2009.

37



Tabela D - Caracteristicas texturais do adsorvente em estudo.

Caracteristicas texturais

Avrea Superficial 724 m?g
Volume de Poro 0,39 cm®/g
Diametro médio dos poros 21,35 A
Volume do microporo 0,31 cm’/g
Area do microporo 614 m?/g

Distribuicéo dos Poros da Particula

Valor Minimo: 18 A; Valor Maximo: 400 A

*Fonte: DERVANOSKI, 2009

As imagens da superficie do carvao ativado foram obtidas através da Microscopia

Eletrdnica de Varredura, na ampliacdo de 30, 125, 250, 500 e 1000 vezes e sdo apresentadas

na Figura D.
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Figura D - Micrografias do carvéo ativado vegetal de casca de coco.

Através do MEV, pode-se observar que o carvdo apresenta boa caracteristica

morfoldgica, apresentando estruturas

(DERVANOSKI, 2009).

lamelares obtidas pelo processo de ativacdo
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ANEXO 11

Analise de Fenol pelo Método Fotométrico Direto (APHA, 1995)

Para a determinacdo do fenol presente nas amostras do efluente antes e apos os
tratamentos, bem como no preparo da curva padrdo adotada nas analises foi utilizado o
método fotométrico direto por UVVvis, através espectrofotdbmetro em 500 nm, metodologia
esta apresentada no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1995);

Abaixo tem-se o0s reagentes utilizados neste método, bem como uma descri¢do
detalhada do preparo das solucGes e seu protocolo.

Reagentes:

* Fenol (CsHsOH) PA 99%;

* Fosfato de Potassio Monobasico anidro (KH2POgy);

» Fosfato Dipotassico anidro (KoHPOy);

* Hidréxido de aménio (NHsOH);

« 4-aminoantipirina (C11H13N3O);

* Ferricianeto de Potassio (K3Fe(CN)e);

Preparo das solucgdes:

* Solugdo de 4-aminoantipirina: Dissolver 2,0 g de 4-aminoantipirina em agua destilada
e completar para 100 mL (preparo diario).

¢ Soluc¢do de hidréxido de aménio 0,5 N: Diluir 35 mL de NH4OH concentrado em 1,0
L de agua destilada.

* Solugdo Tampao de Fosfato: Dissolver 104,5 g de Ko2HPOse 72,3 g de KH2PO4 em
agua destilada e completar para 1,0 L. O pH deve ser 6,8.

* Solugdo de Ferricianeto de Potassio: Dissolver 8,0 g de KsFe(CN)s em agua destilada
e completar para 100 mL. Filtrar se necessario. Armazenar em um frasco de vidro

marrom (preparo semanal).

Protocolo da metodologia:
Foi realizada a construcdo da curva padrdo do método, foram preparadas solugdes de
fenol com concentracéo de 1000 ppm, a partir da qual foram realizadas dilui¢Oes para se obter

0s padrBes com concentracdes de 1 a 5 ppm. O branco da reagdo consistia somente em agua
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destilada. A analise consiste em tratar 5 mL da amostra, o branco, e a curva padrdo como
segue: Adicionar 50 pL de da solucdo de NHsOH 0,5 N, e ajustar o pH imediatamente para
7,9 £ 1 com KH2PO4. Adicionar 50 pL de solugdo de 4-aminoantipirina e misturar bem. Em
seguida adicionar 50 uL mL de solugdo de KsFe(CN)s, e misturar bem. Apo6s 15 min de
reacdo, transferir para as cubetas e fazer a leitura da absorbancia das amostras, da curva

padrdo e do branco em absorbancia de 500 nm.

40



