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RESUMO

O p-nitrofenol é um contaminante toxico presente em aguas residuarias e efluentes
de diversos setores industriais. Mesmo em concentracdes baixas, a sua presenca é
um obstaculo para reuso da agua em outros processos e, 0 lancamento de efluentes
contendo p-nitrofenol afeta a saide humana e a biota de forma nociva. Diante do
exposto, este trabalho teve como objetivo avaliar a remogao de p-nitrofenol presente
em efluente sintético através de processos adsortivos utilizando carvdes ativados
produzidos a partir dos subprodutos agroindustriais caro¢co de péssego (prunus
pérsica) e coroa de abacaxi (ananas comosus). Foram calculados os rendimentos da
producado dos carvdes (72,03% para a caroco de péssego e 61,24% para a coroa de
abacaxi) e realizadas as caracterizagcbes dos mesmos. Os carvdoes apresentaram
boa area superficial (912,31 e 857,92 m?.g?, respectivamente para os carvdes
ativados de caroco de péssego e de coroa de abacaxi) e, apGs caracterizacdo, foram
considerados microporosos. Ensaios experimentais preliminares resultaram em
maiores capacidades adsortivas na faixa acida de pH (2 a 6). A adsor¢cédo foi
considerada rapida e favoravel, ocorrendo, majoritariamente, nos primeiros 20
minutos e para o estudo da concentracdo inicial do adsorvente (Co= 1,0 g.L™) foram
obtidos bons valores de capacidade adsortiva (88,4 e 83,9 mg.g™) e porcentagem
de remocao igualmente altas 88,4% e 83,9% para os carvdes de caro¢o de péssego
e de coroa de abacaxi, respectivamente. Um planejamento fatorial 2* foi realizado
para cada adsorvente a fim de avaliar as influéncias das variaveis temperatura de
calcinacdo utilizada durante a producdo do carvao ativado (350, 450 e 550 °C),
granulometria do adsorvente (<0,6; 0,6 a 0,8 e 0,8 a 1,0. mm), velocidade de
agitacao (0; 75 e 150 rpm) e temperatura de realizacdo do experimento (10; 20 e 30
°C), objetivando otimizar as adsorcdes e encontrar os melhores parametros do
processo. Para concentracéo inicial do contaminante igual & 100 mg.L™ as maiores
capacidades adsortivas foram 97,65 mg.g™* (carvdo ativado de carogo de péssego) e
93,15 mg.L? (carvdo ativado de coroa de abacaxi) obtidas nos niveis de
granulometria < 0,6 mm, agitacdo de 150 rpm, calcinados a 550 °C e na temperatura
de realizacdo do experimento igual a 30 °C para o carvao de caroco de péssego e
10 °C para o carvao e de coroa de abacaxi. A cinética de adsorcao revelou que, para
os dois carvdes estudados, o modelo de pseudo-segunda ordem é o que mais se
ajusta aos dados experimentais e pelo modelo de difusdo intraparticula a etapa que
limita o processo adsortivo € a etapa inicial instantanea. O estudo de equilibrio e
isotermas de adsorcéo apresentou o modelo de Freundlich como sendo o que mais
se ajusta aos dados experimentais para os adsorventes em questdo, remetendo a
natureza heterogénea da superficie dos carvioes. Os ensaios de dessorcao
revelaram baixos indices e taxas de recuperacédo do contaminante necessitando de
estudos mais abrangentes e otimizagbes. De modo geral, os carvdoes ativados
produzidos apresentaram boa capacidade adsortiva e boa eficiéncia na remocao de
p-nitrofenol dos efluentes sintéticos. Estudos futuros e a continuidade das etapas
investigativas podem enquadrar a utilizagdo industrial dos carvbes ativados
produzidos.

Palavras chave: Adsorcdo. p-nitrofenol. Subprodutos agroindustriais. Carvao
ativado.



ABSTRACT

The p-nitrophenol is a toxic contaminant present in wastewater and effluents from
several industrial sectors. Even at low concentrations, its presence is an obstacle to
the reuse of water in other processes and the release of effluents containing p-
nitrophenol affects human health and biota in a harmful way. Given the above, this
study aimed to evaluate the removal of p-nitrophenol present in synthetic effluent
through adsorptive processes using activated carbon produced from agro-industrial
underproducts of peach stones (prunus persica) and pineapple crown (ananas
comosus). Activated carbon production yields (72.03% for peach stones and 61.24%
for pineapple crown) were calculated and their characterizations were performed.
The activated carbon were considered to have a relevant surface area (912.31 and
857.92 m%.g™?, respectively for activated carbon of peach stones and pineapple
crown), being considered mesoporous. Preliminary experimental tests on the
adsorptive processes in question resulted in greater adsorptive capacities in the
acidic pH range (2 to 6). The adsorption was considered fast and favorable, occurring
mainly in the first 20 minutes and for the study of the initial concentration of the
adsorbent (Co = 1.0 g.L™") good values of adsorptive capacity were obtained (88.4
and 83.9 mg.g™) and removal percentage equally high 88.4% and 83.9% for peach
stones and pineapple crown coals, respectively. A factorial design 2* was carried out
for each adsorbent in order to evaluate the influences of the variables calcination
temperature used during the production of activated carbon (350, 450 and 550 °C),
granulometry of the adsorbent (<0.6; 0.6 to 0, 8 and 0.8 to 1.0. Mm), stirring speed
(0; 75 and 150 rpm) and temperature of the experiment (10; 20 and 30 °C), aiming to
optimize the adsorption and find the best parameters of the process. For the initial
concentration of the contaminant equal to 100 mg.L™, the highest adsorptive
capacities were 97.65 mg.g' (peach stones activated carbon) and 93.15 mg.L™
(pineapple crown activated carbon) obtained at granulometry levels <0.6 mm, stirring
at 150 rpm, calcined at 550 °C and at the temperature of the experiment equal to 30
°C for peach stones coal and 10 °C for pineapple crown coal. The adsorption kinetics
revealed that, for the two coals studied, the pseudo-second order model is the one
that best fits the experimental data and for the intraparticle diffusion model the stage
that limits the adsorptive process is the instantaneous initial stage. The study of
equilibrium and adsorption isotherms presented the Freundlich model as the one that
best fits the experimental data for the adsorbents in question, referring to the
heterogeneous nature of the coals surface. Desorption tests revealed low rates and
rates of recovery of the contaminant requiring more comprehensive studies and
optimizations. In general, the activated carbon produced showed good adsorptive
capacity and good efficiency in removing p-nitrophenol from synthetic effluents.
Future studies and the continuity of the investigative steps may frame the industrial
use of the activated carbon produced.

Keywords: Adsorption. p-nitrophenol. Agro-industrial underproducts. Activated
carbon.
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1. INTRODUCAO

Desde a revolucéao industrial vem crescendo os padrdes de consumo humano,
as atividades antrépicas e industriais. Associado a isto, aumentam também a
poluicdo do meio ambiente devido a liberagdo de efluentes ndo tratados contendo
grandes quantidades de compostos quimicos e contaminantes toxicos (ENNIYA et
al., 2018).

Dentre estes contaminantes estdo os fendis que, quimicamente, sao
derivados aromaticos que contém um ou mais grupos hidroxilas. A capacidade de
muitos dos microrganismos comumente presentes em corpos hidricos em degradar
compostos fendlicos é limitada. Outra caracteristica indesejavel destes
contaminantes € que no processo de cloracdo da agua potavel, a sua reacdo com
cloro produz clorofendis e policlorofendis que séo carcinogénicos (NOBREGA et al.,
2014).

Entre a classe de fendis estdo os nitrofendis, que sdo compostos quimicos
gue possuem anel benzénico, grupo hidroxila (OH) e um ou mais substituintes nitro
(NO,) (XIONG et al., 2019).

7

O p-nitrofenol € um composto que pode ser assimilado pelas vias
respiratorias, pelo sistema digestivo e pela pele, é bioacumulativo na cadeia
alimentar, mutagénico, carcinogénico, capaz também de provocar distarbios no
sangue, complicagcbes nos rins e figado, envenenamento e danos ao sistema
nervoso central. Este composto possui assim significativo risco para a saude de
humanos, animais e meio ambiente e sua presenca em aguas ou efluentes é um
obstaculo para uso ou reuso (LIU et al., 2014).

O p-nitrofenol é descrito como um dos poluentes prioritarios pela agencia de
protecdo ambiental norte-americana US Environmental Protection Agency (US EPA),
e sua destruicdo e mineralizagdo em efluentes contaminados por métodos
tradicionais de tratamento de efluentes é considerada extremamente dificil devido ao
fato destes compostos possuirem grande estabilidade quimica (ZHENG et al, 2017).

A geracgao de grandes quantidades de efluentes industriais, acompanhada da
conscientizacdo das consequéncias do descarte destes efluentes nos corpos
receptores remete a adoc¢do de novas politicas ambientais, sendo um dos desafios
da industria minimizar os impactos no meio ambiente (ESQUERRE et al., 2018).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852417306648?via%3Dihub#b0195
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Varias técnicas de tratamento estdo disponiveis para a remocao e
recuperacdo de contaminantes em efluentes: neutralizagcdo/precipitacdo, reducao
eletroquimica, troca ibnica, osmose reversa, separacdo por membranas, extracao
por solvente, tratamento biolégico, dentre outras (SANTOS, 2016). Cada uma delas
apresenta vantagens e desvantagens e assim, na sua selegéo, devem ser levados
em conta parametros como: eficiéncia, seguranca, simplicidade, formagéo de lodo,
custos de construcdo e operacao, espaco requerido e impacto no meio receptor
(KELM et al., 2018). Esses métodos convencionais nem sempre sdo convenientes,
completamente eficientes ou ainda apresentam custos elevados (SILVA et al., 2018).

Essa realidade leva diversos grupos de pesquisa a estudar alternativas mais
baratas e eficientes para remocdo de contaminantes em aguas residuarias e
efluentes. Dos varios processos utilizados na remediacdo de efluentes industriais, a
adsorcdo com utilizacdo de material de baixo custo como adsorvente ganharam
destaque como uma alternativa promissora. Nos ultimos anos o uso de subprodutos
e residuos agroindustriais na remediacdo de ambientes contaminados através de
adsorcdo vem ganhando notoriedade, devido a alta quantidade de residuos que a
agroinddstria gera e que, por sua vez, podem produzir sérios problemas de
disposicéo final (OLIVEIRA et al, 2018).

Atualmente, os subprodutos agroindustriais mais utilizados na fabricacdo de
carvbes ativados sdo os lignocelulosticos, como, por exemplo, cascas, palhas,
carocos e turfas que possuem caracteristicas desejaveis para percursores de carvao
ativado como, alto contetdo fibroso, baixo teor inorganico na sua composicao e
conteudo volatil relativamente alto propiciando boa porosidade ao carvdao (OUARDI
et al., 2019).

Na fabricagdo de carvao ativado, as propriedades morfolégicas, estruturais,
quimicas e fisico-quimicas do carvao resultante e o subsequente comportamento
adsorvente dependem muito da natureza da matéria-prima utilizada e do agente
ativador utilizado no processo de produc¢éo do carvdo (WANYONYI et al., 2014).

Com relacdo a adsorcdo, na interface sodlido/liquido as moléculas do
adsorvato migram para a superficie do adsorvente ocasionando a mudanca da
concentracdo do contaminante. A eficiéncia dos processos adsortivos pode ser
otimizada variando os niveis dos parametros envolvidos nos processos adsortivos.
Neste sentido, a técnica de planejamento fatorial permite alcancar boas respostas

com uma quantidade reduzida do numero de experimentos (SALES, 2015).
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Os parametros de equilibrio do processo de adsor¢cdo podem ser calculados
através de equacbes matematicas (Modelo de Langmuir, de Freundlich e Langmuir-
Freundlich, entre outros) que se ajustam ao tipo de isoterma de adsorcao, obtidos a
partir dos dados experimentais e a cinética do processo, 0 que permite prever o
andamento e o mecanismo do processo adsortivo (ZHENG et al., 2017).

Para a otimizagdo dos processos adsortivos utilizando como adsorventes
carvbes ativados produzidos a partir de subprodutos agroindustriais, além da
realizacdo dos procedimentos experimentais, sdo usadas técnicas estatisticas e
métodos matematicos e uso de softwares afim de extrair informacdes relevantes de
dados experimentais para melhor planejamento da sequéncia de etapas de testes de
aplicacao dos materiais adsorventes produzidos (BENMAHDI et al., 2019).

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi avaliar e otimizar a capacidade adsortiva de
carvles ativados produzidos a partir de subprodutos agroindustriais na remocéao de
p-nitrofenol presente em efluente sintético visando aplicacdo em processos de

tratamento de efluentes industriais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Produzir carvéo ativado a partir de subprodutos agroindustriais (carogo
de péssego e coroa de abacaxi), avaliar seus rendimentos de producéo
e caracterizacdes
I. Realizar testes adsortivos preliminares para avaliar:
- A influencia do pH inicial da solucéo de p-nitrofenol na adsorcao
- O efeito da concentracdo do adsorvente na relacdo capacidade
adsortiva versus percentual de remocao de p-nitrofenol
- A cinética da adsorcao (tempo de equilibrio do processo adsortivo)
II. Utilizar a técnica de Planejamento Fatorial e encontrar os niveis ideais
de trabalho
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V. Realizar o Estudo Cinético de adsor¢cdo afim de avaliar a evolugéo
cinética do processo e enquadramento em modelo existente

V. Construir as Isotermas de Adsorcdo e realizar a modelagem para
descobrir se algum dos modelos existentes se adequam aos dados
experimentais e representam o processos adsortivos em questao

VI. Proceder experimentos de dessor¢do do contaminante impregnado no

carvao para avaliar as taxas de recuperacéo

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PRESENCA DE p-NITROFENOL EM EFLUENTES E AGUAS RESIDUARIAIS

A presenca de poluentes persistentes, bioacumulativos e toxicos no meio
ambiente vem causando efeitos prejudiciais crescentes nos ecossistemas e na
saude publica. As principais fontes de poluicdo dos recursos hidricos sdo os
lancamentos de efluentes domeésticos e industriais sem a remocdo dos
contaminantes presentes (YADAV et al., 2019).

Uma das substancias poluentes presentes em aguas residuarias e efluentes
de variados setores industriais € o p-nitrofenol (CsHsNO3) também conhecido como
4-Hidroxinitrobenzeno ou 4-Nitrofenol. Mesmo em concentracdes inferiores as letais
pode provocar danos a biota em ambientes terrestres, aéreos ou aquaticos (ZHANG
et al., 2018).

A temperatura ambiente, o p-nitrofenol & um solido amarelo moderadamente
solivel em agua e sua solugcdo aquosa também possui coloracdo amarela. A Tabela
1 apresenta mais algumas caracteristicas do p-nitrofenol. Esse composto é de
geragao antropica e ndo esta naturalmente presente no meio ambiente (XIONG et
al., 2019).

A entrada de nitrofendis no ambiente ocorre, principalmente, através de
volumes liquidos de aplicacdo de pesticidas contendo nitrofenol em lavouras e
lancamento de efluentes industriais (PIGNATI et al., 2017).

Estudos relatam que a presenca de p-nitrofenol em solos e aguas esta

diretamente associada a decomposicdo direta ou intermediaria de varios pesticidas
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organofosforados como: fenitrotiona (um inseticida utilizado em soja), metil-paration
e etil-paration (tiofosfatos pesticidas) (LIMA, 2016).

No Brasil, o metil-paration e etil-paration séo utilizados para o controle de uma
grande variedade de insetos em varias culturas, tais como algodao, milho, soja, cana
de acuUcar e citricos, entre outros. Segundo alguns fabricantes, sdo 0s Unicos
produtos recomendados oficialmente para o controle do inseto da “broca”
(Eutinobothrus brasiliensis) sendo, por isso, extensivamente usado na agricultura
brasileira (PIGNATI et al., 2017).

Tabela 1 — Caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do p-nitrofenol

Parametro Valores/Especificacio
Férmula molecular CeHsNO;
Estrutura quimica oH
NO,
Peso molecular 139,11 (g. mol™)
Ponto de fuséo 114 °C
Ponto de ebulicao 279 °C
Solubilidade em agua (25°C) Moderadamente soltvel 16 g.L™
Raio molecular 0,31 A
Area superficial m?/molécula
pKa 7,15
Odor Sensivel ao olfato a ppm

Fonte: LIMA, 2016; MERK, 2018
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3.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES / REMOCAO DE P-NITROFENOL

Os efluentes de processo sédo usualmente definidos como qualquer fluido
liguido ou vapor condensado que tenha entrado em contato com substancias
poluente presentes no proprio processo. Aguas residuarias de industrias e refinarias
de derivados do petroleo, por exemplo, representam uma fonte basica de emissdes
e despejos. Aléem das aguas residuais provenientes dos processos e operacdes
unitarias principais, a geracdo de efluentes liquidos nas unidades industriais
geralmente pode ser categorizada da seguinte forma (ESQUERRE et al., 2018):

a) aguas residuérias contendo matéria-prima principal.

b) aguas residuarias com presenca de subprodutos produzidos durante as

reacdes dos processos produtivos.

c) aguas residuarias provenientes de pontos de transbordamento, fugas por

gotejamentos e lavagem de reatores.

d) aguas provenientes de torres de resfriamento, da condensacao de vapor,

de agua e de lavagens em geral.

e) provenientes de aguas pluviais que arrastam poluentes presentes em solos

contaminados.

Nos corpos d’agua, a presencga de quantidades minimas de fendis (0,050 - 0,1
mg.L™"), ao combinar-se com outros elementos como o cloro, utilizado para
desinfeccdo da agua potavel é capaz de conferir um odor e sabor desagradavel
(PENG et al, 2018). Por este motivo, fen6is como o pentaclorofenol e 2,4,6 -
triclorofenol constituem padrédo de potabilidade de acordo com a Portaria 518/2004
do Ministério da Saude com valores méaximos permitidos de 9 pg.L™ e 0,2 mg.L™
respectivamente (BRASIL, 2004).

A Resolucéo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) 357/2005
do Ministério do Meio Ambiente que classifica 0os corpos de agua, determina que
para as classes de rio 1 e 2 o limite maximo de concentracédo de fendis totais é de
0,003 mg.L™ em CgHsOH (BRASIL, 2005). J&4 a Resolucdo CONAMA 430/2011, os
efluentes de qualquer fonte poluidora, como por exemplo, os despejos industriais,
somente poderdo ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua desde
que obedecam as condicdes de 0,5 mg.L™ de fendis totais, 0 que remete ainda mais

0 interesse no avancgo dos processos para remocao de p-nitrofenol (BRASIL, 2011).
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Por todos maleficios citados anteriormente, pela legislacéo, e afim de mitigar
0S impactos ambientais causados pelo descarte de efluentes contendo p-nitrofenol
Nnos corpos receptores, faz-se necessario encaminhar esses efluentes para o devido
processo de tratamento antes de serem langcados no meio ambiente (PENG et al.,
2018).

Diversos meétodos sao aplicados para a remocdo dos nitrofendis,
incluindo tratamento eletroquimico, degradacdo microbiana, processos oxidativos
avancados, oxidagdo quimica e adsorcdo (GUO et al., 2016).

Entre essas técnicas, a adsor¢cado possui vantagens como facil operacdo e
requisitos simples de projeto (WANG et al., 2018).

Para a implementacdo dos processos adsortivos em escala industrial, o
material adsorvente mais amplamente utilizado € o carvao ativado comercial em po.
E usado no tratamento de &aguas residuais devido a sua alta capacidade de
adsorcado e design simplista. Entretanto seu valor comercial ainda é custoso e uma
das suas fontes de obtencao ainda é o extrativismo mineral (ZHENG et al., 2017). O
desenvolvimento de adsorventes ou carvées ativados provenientes de subprodutos
agroindustriais pode ser uma alternativa para baratear o custo do carvao utilizado e
agregar valor aos subprodutos da agroindustria (HOPPEN, 2017).

Os processos adsortivos se destacam como método alternativo
apresentando-se como solucédo no tratamento de efluentes liquidos, apresentando
como principais vantagens menor tempo de processamento e poucas variaveis a
serem controladas comparando-se com os métodos convencionais (ENNIYA et al.,
2018).

3.3 CARVAO ATIVADO

Carvao ativado é um material com alta porosidade e com capacidade de
coletar de forma seletiva, gases, liquidos ou impurezas no interior dos seus poros,
apresentando poder de remocao de contaminantes, clarificacdo, desodorizacéo e
purificacédo de fluidos liquidos ou gasosos (BENMAHDI et al., 2019).

Séo fabricados, principalmente, por materiais carbonaceos de origem mineral
ou vegetal que, através da pirGlise a centenas de graus centigrados sofrem reacdes
quimicas, volatilizacdo e remocgdo de produtos moleculares enquanto o material

carbonaceo residual sofre um processo de ativacdo. (MALDONADO et al.,2016).
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Podem ser usados como materiais precursores para a preparacao de carvao
ativado: petréleo, coque, carvdo mineral, materiais betuminosos, plastico, pneus,
madeira, subprodutos agroindustriais entre outros materiais organicos ricos em
carbono (TORRELLAS et al., 2017).

Os grupos quimicos de superficie presentes nos materiais precursores mais
importantes sdo os que possuem liga¢cdes quimicas ou interagdes carbono-oxigénio
(carbonilas, carboxilas, entre outros) uma vez que a presenca de tais grupos
influenciam caracteristicas como polaridade, acidez, reatividade catalitica, elétrica e
quimica dos carvdes resultantes (LINHARES et al., 2016).

A selecdo do material também é baseada na facilidade de ativagéo,
disponibilidade, custo e no tempo de degradacdo ao armazenar o carvao preparado
(SURESH et al.,2013).

Com relacdo a ativacdo, 0s processos mais comuns séo a ativacao fisica e a
ativagdo quimica. A ativacdo fisica envolve duas etapas: (i) carbonizagdo e (ii)
gaseificacdo de controle usando uma corrente de gas (02, CO2, H20) a altas
temperaturas. No processo de ativacdo quimica, a matéria-prima € impregnada por
um agente quimico como por exemplo acidos e bases (H3PO4 , H2SO4 , H3BOS,
KOH, NaOH, entre outros) (ENNIYA et al., 2018).

A ativacdo quimica usando, por exemplo, solu¢cbes de acido fosférico a
temperaturas moderadas gera, em alguns materiais lignocelulésticos, reacfes de
desidratacdo na estrutura carbonacea, clivagem de ligacdes, catalisada por acidos
biopoliméricos presentes nos precursores lignocelulésticos com formacado de pontes
de polifosfato que os fragmentos de biopolimeros reticulam e o material carbonaceo
desenvolve grupos funcionais oxigenados, que tém papel importante na capacidade
de adsorcdo de compostos polares. A inclusédo de grupos de fosfato em ponte
impulsiona um processo de intumescimento que, apds a remocao do acido, deixa a
matriz em um estado expandido com uma estrutura porosa acessivel. que confere
ao carvao boa porosidade e alta area superficial com um grau equilibrado de
porcentagens de micro e mesoporos, Uteis para uma ampla gama de aplicacdes
como adsorvente (MAIA et al., 2010).

A porosidade é caracterizada pela distribuicdo dos microcristais presentes no
carvao, e quando esta é elevada, ha aumento de sua &rea de contato (RUTHVEN,
1984). Sendo assim, a distribuicdo do tamanho de poros é um aspecto importante e

0s carvoes ativados podem ser classificados como microporosos, mesoporosos e
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macroporosos. Sao produzidos, principalmente, carvdoes ativados microporosos e
mesoporosos, sendo a maioria dos carvoes ativados fabricados sao microporosos
(TORRELLAS et al., 2017). A Tabela 2 relaciona a porosidade e algumas

caracteristicas fisicas dos carvoes ativados.

Tabela 2 — Propriedades fisicas do carvao de acordo com a porosidade

Caracterizacéo Microporos Mesoporos Macroporos

Diametro ('& ) <20 20-500 >500
Volume de poro (cm3/g) 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
Area superficial (m?/g) 100-1000 10-100 0,5-2

(Massa especifica da particula 0,6 a 0,8 (g/cm®); porosidade 0,4 a 0,6)

(RUTHVEN, 1984)

Os microporosos tem maior eficiéncia para remocéo de poluentes gasosos e
0S mesoporosos bastante utilizados para remocdo de contaminantes em fase
liquida, para facilitar o acesso das moléculas do adsorbato para o interior da
particula. Além da distribuicdo do tamanho de poros, as andlises qualitativas e
guantitativas de grupos funcionais expostos na superficie externa também sao
fatores relevantes na avaliacdo da capacidade de adsorcdo. E observado que os
tamanhos de poros que fornecem a maior capacidade de adsorcédo, correlacionam-
se com as dimensdes das moléculas do adsorbato: a adsor¢cdo de moléculas
contaminantes menores se relaciona com o volume de microporoso e a adsorcéo de
moléculas maiores esta relacionada mais diretamente com o volume de meso e
macroporos (KRUPPA e CANNON, 1996).

3.4 ADSORCAO

A adsorcao é considerada um fenémeno de superficie no qual moléculas que
estdo presentes em um fluido, liquido ou gas, concentram-se ou aderem-se sobre
uma superficie sélida em um tempo finito, devido a afinidade entre as moléculas da
superficie do adsorvente e do adsorvato (TORRELLAS et al., 2017).

O fenbmeno de adsorcdo € uma operacao unitaria que envolve o contato
entre um solido e um fluido, originando uma transferéncia de massa da fase fluida

para a superficie do soélido. Sdo duas as fases entre as quais 0s constituintes se



25

distribuem diferentemente, existindo, entdo, uma tendéncia de acumulagdo de uma
substancia sobre a superficie da outra (ZHAN, 2016).

No caso da adsorcdo em meio liquido, por exemplo, este fendmeno de
superficie deve-se as interacdes entre 0 adsorvente, o solvente e o adsorvato.

A afinidade existente entre o adsorvente e o adsorvato cria forcas de
interacdo que normalmente controlam o processo de adsorcéo tendo, entéo, papel
muito significativo (PENG, 2018).

Além da natureza do adsorvente e da natureza do adsorvato, a adsorcao
depende de fatores relacionados com as condi¢cfes operatdrias do processo, como
por exemplo, temperatura, natureza e concentragdo do adsorvato, natureza do
adsorvente e seu estado de agregacdao, pH, tamanho de particula, tempo de contato
e velocidade de agitacéo (OLIVEIRA et al., 2018).

A magnitude da adsorcdo pode expressa pela capacidade adsortiva “q” em
(mg.g™) que mensura a quantidade de adsorvato (geralmente em miligrama) que é
adsorvida por grama de material adsorvente (WANG et al., 2018).

Para um processo de adsorcéo eficiente deve-se levar em conta a escolha do
adsorvente, que deve apresentar seletividade, alta capacidade adsortiva e
longevidade. De preferéncia, este deve também estar disponivel em grandes
guantidades e a um baixo custo (ROCHA et al., 2012).

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através de isotermas. Para
isto, podem ser utilizados procedimentos experimentais considerados simples,
necessitando, basicamente, que a solugcdo contendo o componente a ser adsorvido
entre em contato com diferentes massas de adsorvente até que o sistema atinja o
equilibrio de adsorcao (XIONG, 2019). Uma vez que o equilibrio € atingido pode-se
obter a concentracdo do adsorvato no equilibrio (Ce mg.L") e a quantidade de
material adsorvido por grama de adsorvente (q em mg.g™*) (BAHDOD et al., 2009).
Os graficos assim obtidos s&o as isotermas e podem apresentar-se de varias
formas, fornecendo informacgdes importantes sobre o mecanismo de adsorc¢éo. Elas
mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a
concentracdo nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura
(ZHENG, 2017). Algumas formas mais comuns para as isotermas de adsor¢éo estao

apresentadas na Figura 1.
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Figura 1 — Tipos de Isotermas de Adsorgéo
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Fonte: FERREIRA, 2011

Dentre as diferentes formas de isotermas de adsorcdo apresentadas na
Figura 1, a forma cbncava € dita ndo favoravel, pois mesmo para grandes
concentracfes de adsorvato na solucdo em equilibrio existem quantidades muito
baixas de adsorvato presentes no material adsorvente. A Isoterma irreversivel
evidencia que a quantidade adsorvida é independente da concentracdo de
adsorvato. A isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é
proporcional a concentracdo do fluido. Ja as isotermas convexas sdo ditas
favoraveis, pois a capacidade de adsorcdo aumenta rapidamente com a
concentracdo Ce e grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas
concentracbes de soluto sendo possivel obter a capacidade maxima de sorcao
usando modelos matematicos (TONUCCI, 2014).

3.4.1 Modelos Cinéticos

Varios modelos cinéticos sao utilizados para examinar 0 mecanismo
controlador do processo de adsorcdo tais como: adsor¢cdo quimica, controle da

difuséo, transferéncia de massa, entre outros. Alguns dos modelos empregados com
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maior frequéncia sdo os de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
difusao intraparticula (OLIVEIRA et al., 2018).

Modelo de pseudo-primeira ordem - Uma analise simples da cinética de adsorcéo é

realizada pela equacao de Lagergren (1898), de pseudo-primeira ordem baseada na

capacidade adsortiva dos solidos é dada pela Equacéo 1:

dg: = Ki(ge — Qv
dt (1)

sendo K; a constante da taxa de adsorcdo de pseudo- primeira ordem (min™), e ge €
g: Sdo as capacidades adsortivas, ou seja, as quantidades de adsorvato em mg,
adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente.
ApoOs a integracdo da Equacédo 1 e aplicando condi¢cGes de contorno: q; = 0, t = 0;
quando g; = q;, t = t obtém-se a Equacdo 2 que é a linearizacdo da equacao de
pseudo-primeira ordem.

Log(de —a) =Log(qu) — Kyt )

2,303

O valor de K; e de q; podem ser determinados através do grafico de Log(Qe-0)
versus t (RIGUETO et al., 2019).

Modelo de pseudo-segunda ordem - O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser

expresso de acordo com a Equacéo 3:

dge = Ka(de — ay)°
dt (3)

onde K, € a constante da taxa de adsor¢do do modelo de pseudo-segunda ordem
(g.mg™*.min}). Similarmente a Equacdo 2, integrando a Equacdo 3 obtém-se a
Equacéo 4.

t = 1+ Ko t
((eFe)) 02 (4)

Linearizando a Equacéo 4, tem-se a Equacao 5.
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t = 1 + t %)

Os valores de g; e K, podem ser obtidos através do intercepto e da inclinacao
da curva apresentada no grafico (t/q;) versus t. Se o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem for aplicavel, a plotagem de (t/qt) versus t deve apresentar uma
relacdo linear proxima a 1 (PESSOA, 2019).

A constante K, é usada para calcular a velocidade de adsorcéo inicial h

(mg. g*.min™) para t—0, como segue na Equac&o (6):

h= K, (6)

Modelo de Difusdo Intraparticula — Para um determinado sistema, a etapa limitante

do processo de adsorcdo pode ser consequéncia de um mecanismo de difusdo
intraparticula muito lento, sendo a etapa de adsorcdo sobre a superficie interna um
processo instantaneo (KEITH et al., 2004). Neste caso, uma equacao simplificada

(Equacéo 7) pode expressar a adsorcéo.
qi = KD|.'[1/2 (7)

A Equacédo (7) considera um transporte difusivo, e a formula linearizada é
utilizada para calcular o parametro da constante da velocidade para difusdo dentro

da particula (Kp)), dado em mg.g™.(min*?)?

. Em todos os casos, a boa qualidade das
retas obtidas € dada pelo coeficiente de correlacao R? (OLIVEIRA et al., 2018).

A velocidade da difusdo dentro da particula € obtida por linearizagdo da curva
gt = Kpi.tY2. Tais gréficos podem apresentar uma multilinearidade, indicando que
duas ou mais etapas limitam o processo de adsor¢do. A primeira etapa € a adsor¢cao
instantdnea ou adsorcdo na superficie externa. A segunda etapa € o estagio de
adsorcao gradual onde a difusdo dentro da particula é a etapa limitante. A terceira
etapa € o estagio de equilibrio final, onde a difusdo dentro da particula comeca a
diminuir, devido a concentragfes extremamente baixas do adsorvato na solugéo

(CHEN et al., 2017).
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3.4.2 Equilibrio e Isotermas de adsorc¢éo

Varios modelos tém sido propostos para avaliar as isotermas de adsorcéo de
solutos em uma fase liquida sobre uma superficie solida. Os modelos de Langmuir e
Freundlich s&o os mais utilizados, devido a sua simplicidade e o seu bom ajuste aos
dados experimentais (RIGUETO, 2019).

Para o modelo de isotermas de equilibrio de Langmuir, considera-se que a
adsorcdo ocorre mediante formacdo de uma monocamada na superficie do
adsorvente, podendo as moléculas do adsorvato ser adsorvidas até o completo
preenchimento dos sitios adsortivos disponiveis no adsorvente (PESSOA, 2019).

O modelo da Isoterma de Langmuir é representado pela Equacdes 8:

Je = Omax-K.Ce
Equac&o de Langmuir 1+K.Ce (8)

sendo: gmax = parametro de Langmuir que representa a capacidade maxima de
captacdo do sorvente (mg.g?) e K = constante de adsorcdo de equilibrio, que

expressa a afinidade entre o adsorvente e adsorvato (L.g™).

A isoterma de Freundlich baseia-se na sorcdo sobre uma superficie
heterogénea e assume a existéncia de uma estrutura em multicamadas, prevendo
uma distribuicdo exponencial de varios sitios de adsor¢do com energias diferentes
(SHAN et al., 2016).

O modelo da isoterma de Freundlich € um modelo de sor¢cdo né&o linear,

conforme é observado na Equacéo 9.

Equacédo de Freundlich ge= K(Ce)" 9)

sendo que, K e n sdo constantes experimentais, K indica a capacidade da adsorcéo
do adsorvente e n indica o efeito da concentracdo na capacidade da adsorcao e
representa a intensidade da adsorcdo. Para o valor da constante “n”, o modelo de
Freundlich é aplicavel quando a constante apresenta valores entre 1 e 10 (WANG et
al., 2018).
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3.5 DESSORCAO

Os principais objetivos da dessor¢do séo recuperar o adsorvato e restaurar o
adsorvente, a recuperacdo do adsorvato também pode ser considerada uma
possibilidade para a restauracao da capacidade adsortiva do adsorvente (HUONG et
al., 2016).

A taxa de recuperacdo durante os processos de dessorcdo pode ser
influenciada por alguns fatores, tais como, aumento da temperatura, concentragao
(adsorvato e solucéo/fluido regenerante), pH e tipo de adsorcao (quimissorgédo ou
fisiossorcao) (HOPPEN, 2017).

O estudo dos processos de dessorcdo tem consideravel relevancia pois,
dessorcdes eficientes podem, inclusive, proporcionar diminuicdo da necessidade de
disposicao final do carvao ativado saturado com contaminante, possibilitando seu
reuso nos processos de tratamento e consequentemente diminuindo os custos de
processo (KYZAS E KOSTOGLOU, 2014).

De modo geral, de acordo com as caracteristicas dos materiais envolvidos no
processo, a dessor¢cdo pode ser desenvolvida quimica, eletroquimica ou
termicamente, ou ainda por oxidacdo, ultrassom ou por irradiacdo de micro-ondas
(CARVALHO, 2013).

3.6 SUBPRODUTOS DA AGROINDUSTRIA: CAROCO DE PESSEGO (Prunus
pérsica) E COROA DE ABACAXI (Ananas comosus)

3.6.1 Péssego

O péssego (Prunus pérsica) é originario da China, embora antes do século
XIX muitos acreditassem ser proveniente da Pérsia dai o nome cientifico.
Consumido e desejado no mundo inteiro sua polpa é usada industrialmente na

producao de sucos, geleias, doces, bolos, compotas, entre outros (TEIXEIRA, 2019).

E possivel produzir péssegos nos cinco continentes do globo, mas a grande
concentracdo da oferta ocorre na Asia, que concentra 49% da produgdo mundial. O
segundo continente com destaque na producéo € o europeu, que participa com 27%

da oferta mundial, principalmente na Espanha e Grécia. Na América do Norte a
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maior parte da producéo é oriunda do norte dos Estados Unidos. Na Ameérica do Sul,
0s maiores produtores sao Chile, Argentina e Brasil (MADAIL, 2019).

No Brasil, a concentracdo da producdo de péssegos ocorre nas regides
Sudeste e Sul, onde as condi¢cbes naturais, sobretudo o clima mais temperado,
favorecem a exploragdo comercial. Destaque para os estados Rio Grande do Sul,
Santa Catarina e Parana que, juntos, produzem aproximadamente 73% da oferta
nacional. Na regido Sudeste também é possivel produzir péssegos nos estados de
Minas Gerais, Espirito Santo, Rio de Janeiro e Sdo Paulo. A contribuicdo da regido
Sudeste para a producédo nacional, € de 26% (MADAIL, 2019).

Cada pessegueiro produzir cerca de 60 quilos da fruta. Para o péssego ser
considerado bom para o consumo, o fruto precisa de 150 a 250 horas de frio (abaixo
de 10°C) durante o crescimento. O periodo de colheita normalmente dura de
setembro a janeiro (CARVALHO et al., 2018).

Em relacdo a producdo anual brasileira, a Tabela 3 apresenta alguns dados
acerca dos, expressivos, mais de 17.000 hectares plantados e mais de 200 milhdes
de toneladas produzidas (KIST et al., 2018).

Tabela 3 — Dados referentes a producéo de péssego no Brasil

Producéo de Péssego no Brasil - 2017

Area Colhida (ha) 17.436
Volume de Producéao (T) 216.241
Exportagéo Fruta (kg) 2.861.005
Rendimento R$ 250.000.000

Fonte: (KIST et al., 2018)

3.6.2 Abacaxi

O abacaxi (Ananas comosus ) € um fruto composto, constituido por 100 a 200

frutilhos do tipo baga, sendo, provavelmente, originario do Brasil, Paraguai e
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nordeste da Argentina. A polpa apresenta cor branca, amarela ou laranja-
avermelhada com alto valor dietético, energético e possuidor de boas quantidades
das vitaminas A, B1 e C. O peso depende da variedade, mas geralmente encontra-
se entre 1 e 2,5kg (EMBRAPA, 2017). A Figura 5 exemplifica o abacaxi da colheita
ao uso na industria.

Os principais produtos da industrializacdo do abacaxi sdo a fruta em calda
(fatias ou pedacos) e suco pasteurizado (concentrado ou nédo), seguido pela
producdo de doces, bolos, compotas e geleias. Além dos produtos tradicionais
industrializados do abacaxi, alguns estudos mostram a viabilidade de se produzir
alcool de uso farmacéutico, vinhos, &cido citrico, vinagre e amido comercial
(SEBRAE, 2019).

Os residuos provenientes do uso industrial do abacaxi sdo utilizados,
basicamente, na alimentacgdo animal (SEBRAE, 2019).

Alguns dados de producdo do abacaxi sdo apresentados na Tabela 4:

Tabela 4 — Dados referentes a producéo anual de abacaxi no Brasil

Producéo de abacaxi no Brasil - 2017

Area Colhida (ha) 70.259
Volume de Producéao (T) 1.704.403
Exportacéo Fruta (kg) 4.049.522
Exportacdo Suco (kg) 7.489.088
Rendimento R$ 750.000,000

Fonte: (CARVALHO et al, 2018)

De acordo com a Tabela 4, mais de 70 mil hectares de area colhida, para uma
producdo anual maior que 1,7 milhdes de toneladas. O Brasil € o segundo lugar em
nivel mundial de producéo desta cultura. O abacaxi € produzido em quase todos 0s
estados brasileiros sendo umas das frutas mais produzidas no pais. As regiées com
maior producdo de abacaxi sdo o Nordeste e o Norte, com 40% e 25%.
(CARVALHO, 2018).
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4. MATERIAIS E METODOS

Este item do trabalho ird descreve os materiais e equipamentos que foram
necessarios a realizacdo dos experimentos, bem como os métodos empregados,
tendo em vista, a remocao de p-nitrofenol de solucdes liquidas (efluentes sintéticos)
por processos adsortivos utilizando carvao ativado produzido a partir de subprodutos

agroindustriais como adsorvente.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Adsorvato (p-nitrofenol)

As solugbes de p-nitrofenol (efluente sintético) foram preparadas a partir de
seu sal a 99,9% de pureza e as quantificacfes foram feitas antes e apds o contato
como os adsorventes. Nos trabalhos realizados, todos os reagentes utilizados para
ativacdo quimica, ajuste de pH e realizacdo dos ensaios adsortivos foram de grau

analitico.

4.1.2 Adsorventes

Os carvbes ativados foram produzidos a partir de materiais considerados
subprodutos da agroindlstria: caroco de péssego (prunus persica) e coroa de

abacaxi (ananas comosus).

4.1.3 Equipamentos

. Estufa de secagem. Marca: SOLAB Modelo: SL-100

. Moinho de Facas Tipo Willye. Marca: Fortinox Modelo: Star FT-50
. Moinho de Martelos. Marca: Fortinox Modelo: Star FT-53

. Mufla . Marca: Jung Modelo: LF-421301

. Conjunto de peneiras de Teyler com malhas de 0,6; 0,8 e 1,0 mm. Marca: A
Bronzinox

. Balanca analitica. Marca: Shimadzu Modelo: AUY220

. Balanca semi-analitica. Marca: Marte Modelo: BL3200H

. pHmetro. Marca: MS Tecnhopon Modelo: mPa - 210
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. Mesa Agitadora tipo Shaker com controle de temperatura. Marca: Solab
Modelo: SL - 223

. Espectofotdbmetro UV- Visivel. Marca: NOVA Instruments Modelo: Nova
1600UV

4.1.4 Reagentes

. Acido cloridrico (HCI) 37,0%

. Acido Fosforico (HzPOg4) 85%

. Bicarbonato de Sédio (NaHCO3) 98,0%
. Carbonato de sédio (Na,CO3) 99,0%

. Hidréxido de sédio (NaOH) 99,0%

. p-nitrofenol (CeHsNO3) 99,9%

4.2 METODOS

4.2.1 Producao dos carvdes ativados

Além de subprodutos da agroindustria, as carocos de péssego e coroa de
abacaxi sdo encontrada nas cidades e centros urbanos como residuos pds-consumo
humano ou como residuos resultantes da falta de logistica de abastecimento e
desperdicios da ndo-comercializacdo da parte nobre das frutas em tempo habil de
consumo pleno (FELIX et al., 2017). A Figura 2 apresenta o fluxograma da
sequéncia de producgdo do carvéo ativado produzido a partir de caro¢co de péssego
desde a etapa de coleta do material. No caso da coroa de abacaxi, foi realizado

procedimento analogo.
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Figura 2 - Fluxograma de producéo do carvéo ativado proveniente de subprodutos
agroindustriais

COLETA DA ATIVACAO QUIMICA
MATERIA-PRIMA SUBSTRATO + H3PO4/
(subprodutos agroindustriais) SECAGEM TRITURACAO CALCINACAO

) LAVAGEM /
PENEIRAMENTO  SECAGEM DO CARVAO NEUTRALIZACA

\

\

ya

Fonte: Arquivo pessoal

Separou-se a polpa da carogo (no caso do péssego) e a coroa do abacaxi do
restante do fruto. Posteriormente foram secos em estufa a 105 °C por 24 horas. As
carocos de péssego foram trituradas em moinho de martelo, para quebra inicial do
endocarpo seguido de trituragdo em moinho de facas, jA& a coroa de abacaxi foi
triturada diretamente e unicamente no moinho de facas.

Os subprodutos agroindustriais triturados foram colocados em capsula de
porcelana, adicionou-se acido fosforico (HsPO4) a 85% na proporcdo 2:1 (p/v)
(massa do adsorvente em g/ volume de H3PO4 em mL), misturou-se, com auxilio de
um bastdo de vidro, por aproximadamente 3 minutos em temperatura ambiente (25
°C £ 2 °C), em seguida cada mistura foi disposta em materiais refratarios e levada ao
forno mufla para carnonizacéo/ativacdo quimica. Os tempos de carbonizacéo foram
de 75 minutos (Adaptado de CLARK, 2010 e ENNIYA; et al., 2018).

Apés a carbonizacao/ativacdo quimica, ao atingir a temperatura ambiente, o
carvao ativado obtido foi lavado com solucéo de bicarbonato de sédio (NaHCO3) 1%
para remover acido ou matérias organicas e minerais residuais até a solucdo de
lavagem atingir pH 6, em seguida foi lavado com agua destilada para remover
possiveis excessos de compostos da etapa de ativagdo quimica.
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ApGs lavagem, o carvao foi seco em estufa a 105 °C por 24 horas, peneirado
e classificado numa série de peneiras, separados em trés tamanhos de particulas
com granulometrias proximas das quais os carvfes possuiam apos serem retirados
da estufa. As trés granulometrias (< 0,6 mm; 0,6 a 0,8 mm e 0,8 a 1,0 mm),
associadas as trés diferentes temperaturas de calcinagdo (350 °C; 450 °C e 550 °C),
propiciaram 10 tipos de carvdes ativados para uso no planejamento fatorial a fim de
verificar a influéncia de caracteristicas de producdo de carvdo na eficiéncia da
adsorcao.

A Figura 3 apresenta os carv0es ativados produzidos e prontos para serem
utilizados nos processos adsortivos.

Figura 3 - Carvles Ativados Produzidos: caroco de péssego e coroa de abacaxi

Fonte: Arquivo pessoal

4.2.2 Rendimentos da Producéo de Carvao

Para fins de analise de viabilidade e rendimentos da producdo dos carvbes
ativados propostos, foi calculado o rendimento ou a relagéo entre as massas iniciais
de subproduto agroindustrial e a massa final de carvdo produzido resultante.

Os procedimentos apresentados foram realizados para os carvbées com 0S
melhores parametros obtidos apds a realizacdo da etapa de planejamento fatorial
(seccbes 5.4.1 € 5.4.2).

Foram realizados os calculos de rendimento por etapa de producdo e o
rendimento final do processo produtivo dos carvfes estudados.
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RENDIMENTOS POR ETAPA DE PRODUCAO

e SECAGEM

Posteriormente a segregacado polpa-caroco de péssego ou polpa-coroa do
abacaxi, calculou-se a porcentagem de massa solida resultante apds a secagem a

105 °C conforme a Equacéo 10.

M; . 100%
M (10)

onde Rs é o rendimento de massa seca do material precursor do carvao (%); M; é a
massa final apds a secagem/desidratacao (g) ; Mi € a massa inicial (massa inicial de

caroco de péssego ou coroa de abacaxi em Q).

e ATIVACAO QUIMICA

7z

O rendimento massico apés a ativacdo quimica foi calculado através da
porcentagem de massa solida resultante (substrato apo6s ativacdo quimica).
Calculou-se a relacao entre a massa de carvao produzida apdés a ativacao quimica e
a massa inicial da mistura caroco de péssego ou coroa de abacaxi + acido fosférico

(HsPOg) conforme Equacéo 11.

= Maor . 100% (11)

Maq.i

RAQ

onde R € 0 rendimento massico do material apos a etapa de ativagdo quimica (%);
Maos € a massa final apos a ativagéo quimica (g) ; Mao.i € a massa inicial (Massa da

mistura Caroco de péssego ou Coroa de Abacaxi + Acido Fosférico (HsPO4) em g).
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e LAVAGEM

Para a massa de carvdo ativado apods a lavagem/neutralizacdo do carvao
produzido, calculou-se a porcentagem de carvao resultante através da relacéo entre

a massa do carvao antes e apos a lavagem do mesmo conforme Equacéo 12.

M., .100% 12)
M

R =

onde R, é o rendimento apos a etapa de lavagem/neutralizacdo do carvao produzido
(%); M_s é a massa final apds a lavagem/neutralizacdo (g); M_; € a massa inicial

antes da lavagem/neutralizacéo (g).

RENDIMENTO FINAL

O rendimento final do balanco de massa da producéo do carvao ativado foi
calculado através do quociente entre a massa final do carvéo ativado apos as etapas
de producéo (secagem, ativacao quimica e lavagem/neutralizacdo) e a massa bruta

inicial do subproduto agroindustrial de acordo com a Equacéo 13.

Repo = —VEnal . 100%

I\/Iinicial (13)

(N

onde 0 Ry € 0 rendimento final da producdo do carvao ativado (%); Mgina € a

D

massa final do carvao ativado apos todas as etapas de producdo (@) ; Miniciai € @
massa inicial do subproduto agroindustrial (caroco de péssego ou coroa de abacaxi

recém separada da polpa, em Q).
4.2.3 Caracterizagbes dos carvdes ativados produzidos
A caracterizacao dos adsorventes foi realizada a partir dos seguintes ensaios:

Método titulométrico de Boehm para determinacdo dos grupos quimicos dominantes
na superficie do carvéo; Adsor¢cdo B.E.T (Método de Brunauer, Emmett e Teller)



39

para estimar a area de superficial dos adsorventes, Método BJH (Barret, Joyner e
Halenda) que fornece a distribuicdo de tamanho de poros Porosidade do Material, -
Volume Total de Poros (VTP) que fornece o Volume Total de Poro e a MEV
Microscopio Eletrénico de Varredura, MEV (Scanning Electron Microscope, SEM)
para a obtencdo de as micrografias com informagfes estruturais e quimicas das
amostras dos carvoes.

Os procedimentos de caracterizacdo apresentados foram realizados para 0s
carvbes com os melhores parametros obtidos apds a realizacdo da etapa de
planejamento fatorial (seccbes 5.4.1 e 5.4.2), possuindo 0s parametros:
Granulometria (G)<0,6 mm, Temperatura de Calcinacgéo (TC) igual a 550°C.

4.2.3.1 Caracterizacdo Quimica

- Analise Pontual: Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A realizacdo da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi feita no
Parque Tecnolégico da Universidade de Passo Fundo (UPF) em Passo Fundo-RS,
forneceu importante relatério acerca da andlise pontual, contendo porcentagens de
elementos quimicos contidos principalmente na superficie dos carvbes. A
metodologia foi baseada na emisséo dispersiva de raios-X (EDS) no equipamento
que fornece a composicdo quimica de um ponto ou regido da superficie,
possibilitando a identificacdo de consideravel variedade de elementos quimicos
presentes.

- Método titulométrico de Boehm

Os grupos funcionais predominantes na superficie dos carvoes foram
determinados através do Método Titulométrico de Boehm, onde foram colocadas 10
g de amostra de carvao ativado produzido em contato com 50 mL as seguintes
solugdes nas concentragcdes de 0,1 N: NaOH, Na,CO3;, NaHCO3; e HCI. Os frascos
foram selados e agitados em mesa agitadora por 24 horas. Apds este periodo, uma
aliquota de 10 mL foi retirada e filtrada com posterior titulacdo do excesso de base
ou acido com HCI (0,1 N) ou NaOH (0,1 N), respectivamente. O numero de grupos

acidos foi determinado, usando a consideracdo de que NaOH neutraliza grupos
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carboxilas, lactonas e fendlicos; Na,CO3 neutraliza grupos carboxilicos e lactonas; e
NaHCO3 neutraliza somente os grupos carboxilicos. O niamero de sitios basicos foi
calculado considerando-se a quantidade de HCI que reagiu com o carvao. Testes
em branco, sem os adsorventes, também foram realizados. Os resultados foram
expressos em mEq g* (miliequivalente por grama) (BOEHM, 2002).

A quantidade de cada grupo acido (mEq g-1) foi determinada a partir da
diferenca do volume de solucdo gasta de NaOH, na titulacdo da amostra e na
titulacdo do branco. A quantidade de grupos carboxilicos foi determinada por meio
da titulacdo da aliquota de Na2COs. A quantidade de grupos lactbnicos foi
determinada pela diferenca entre a quantidade de grupos encontrados no resultado
da titulacdo de Na2COs3 e NaHCOs. A quantidade de grupos fendlicos foi calculada
por meio da diferenca dos grupos encontrados na titulacdo de NaOH e NaHCOs3
(BOEHM, 2002). Todas as analises foram realizadas em duplicata e a Equacéo 14
foi utilizada para os calculos.

MEQ = Ny . Vi. (Vam —Vb) (14)
Val
Sendo V; o Volume total da solugcéo (HCL, NaOH, Na,CO3; ou NaHCO3; em mL), Ny
é a Normalidade da base (concentracdo da solucdo de NaOH em mEq L™Y), Van é 0

volume de NaOH gasto na titulacdo da amostra e Vy, 0 volume gasto na titulacdo do
branco (mL) e V4 é 0 volume da aliquota do filtrado (mL).

Na Equacdo 14, dependendo da natureza da titulacdo troca-se 0 Np
(Normalidade da base) por N, (Normalidade de acido).

4.2.3.2 Caracterizacéao textural

- Area Superficial: Método B.E.T. - Brunauer, Emmett e Teller

Foram calculadas as areas superficiais dos carvoes em estudo utilizando o
meétodo de isoterma de adsorcao B.E.T.. Criado em 1938, por Brunauer, Emmett e
Teller, o método € baseado na determinacdo do volume de nitrogénio adsorvido a
diversas pressfes na temperatura do nitrogénio liquido, empregando no calculo uma
equacao por eles deduzida, que permite, a partir de algumas experiéncias,

determinar o volume de nitrogénio necessario, para formar uma camada
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monomolecular sobre o material adsorvido. A equagédo de B.E.T. foi desenvolvida
com o objetivo de relacionar valores obtidos a partir das isotermas de adsorgdo com
a area especifica de um sdlido. Para tal, obtém-se o volume da monocamada,
através do volume de gas adsorvido, a uma determinada pressao. A relacdo linear
s6 é obedecida, para a maioria dos sistemas adsorvente/adsorvato, na faixa de
valores de presséo relativa entre 0,05- 0,35. O valor maximo dessa faixa determina o
ponto onde comec¢a a formacdo de camadas multiplas (COUTINHO et al, 2001 e
SUZUKI, 1990).

- Porosidade, Volume Total do Poro e Distribui¢céo de Raio de poro:

Método B.J.H. Barret, Joyner e Halenda

Segundo Claudino (2003), Barret, Joyner e Halenda, em 1951, propuseram
um método mateméatico denominado BJH que é utilizado até hoje no calculo da
distribuicdo de tamanho de poros. O método assume 0 esvaziamento progressivo
dos poros cheios de liquido, com o decréscimo da pressao. Pode ser aplicado tanto
ao ramo de adsor¢do, como ao de dessorcdo, desde que o decréscimo da pressao
se inicie do ponto onde 0s poros sejam considerados totalmente preenchidos,
normalmente para P/Py igual a 0,95 ou uma presséo igual a 95% da pressao de
saturacdo. Com a utilizacdo desse método € possivel obter algumas medidas fisicas
e texturais como porosidade do material, volume total de poro, distribuicdo de poro e
tamanho do poro.

Os testes de B.E.T. e BJH foram realizados no Laborat6rio de Valoracdo de
Residuos do Instituto de Engenharia e Tecnologia da Universidade do Extremo Sul
Catarinense — UNESC em Criciuma-SC. Na determinacdo do volume e distribuicao
de mesoporos e microporos, a técnica usada foi a de adsorcdo e dessorcao de
gases (N2 a 77K). Para carvbes ativados, esta técnica € a mais utilizada para

determinacdo dos pardmetros em questdo (COUTINHO et al., 2001).
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4.2.3.3 Caracterizagdo morfolégica
- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo morfologica dos carvfes produzidos foi obtida através das
micrografias fornecidas pelo método MEV - Microscopia Eletrénica de Varredura com
aumentos de 20 & 2000um, que gera imagens aumentadas de 400 a 5000 vezes.

O Microscopio Eletrénico de Varredura, MEV (Scanning Electron Microscope,
SEM) é um equipamento que permite a obtencdo de informacdes estruturais e
quimicas de amostras diversas. Um feixe fino de elétrons de alta energia incide na
superficie da amostra onde, ocorrendo uma interacao, parte do feixe é refletida e
coletada por um detector que converte este sinal em imagem de BSE (ou ERE) —
imagem de elétrons retroespalhados — ou nesta interacdo a amostra emite o elétron

produzindo a chama imagem de ES (elétrons secundarios).

4.2.4 Ensaios de adsorgao

Os experimentos de adsorcéo foram realizados em sistema de batelada e ao
término de cada ensaio as amostras foram filtradas. Os teores do p-nitrofenol foram
guantificados antes e ap0s a execucdo dos experimentos de adsorcdo através de
Espectrémetro UV-Visivel, no comprimento de onda de maior absorbancia (400 nm).
O limite de deteccdo do método foi de 0,2 mg.L™ e o de quantificacdo foi de 150
mg.L™. Realizaram-se ensaios em branco, seguindo-se o0 mesmo procedimento das
amostras. (CHEN et al., 2017)

Para realizacdo de todos os ensaios foram utilizados erlenmeyer de 250 mL,
tampados contendo 100 mL de solug&o de p-nitrofenol na concentracéo de 100 mg
L?, esta concentracdo pode ser considerada uma concentracdo existente em
efluente de processo na industria (TORRELLAS et al., 2017). Os ensaios foram

realizados com auxilio de uma mesa agitadora com temperatura controlada.

A quantidade de p-nitrofenol adsorvida por massa de adsorvente no equilibrio

(capacidade adsortiva qe) foi calculada utilizando a Equacao 15:

Je = (Co—Cp.V (15)
m
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em que: ge € a quantidade de p-nitrofenol adsorvida dado em mg de adsorvato por
grama de adsorvente; Co é a concentracdo inicial de p-nitrofenol (mg.L™); C; é a
concentracéo de p-nitrofenol no equilibrio (mg.L™); V é o volume da solucéo (L) e m

€ a massa de adsorvente (g).

4.2.4.1 Testes Adsortivos Preliminares

Antes da realizagdo dos processos adsortivos do planejamento fatorial e, afim
de definir alguns valores de parametros utilizados no processo, foram realizados
testes adsortivos preliminares para verificar como o pH e o tempo de contato
adsorvente-adsorvato (cinética) influenciam na resposta da capacidade adsortiva
(OLIVEIRA et al., 2018) e, avaliar qual a massa 6tima de adsorvente a ser utilizada
nos processos levando em consideracdo as respostas de capacidade adsortiva e
porcentagem de remocéao (estudo da concentracao do adsorvente) (SALES, 2015).

Para estes ensaios adsortivos preliminares foi utilizado o carvao calcinado a
450 °C com granulometria de 0,6 a 0,8 mm, velocidade de agitacdo de 75 rpm a
temperatura de 20 °C (parametros centrais do Planejamento Fatorial descrito na
seccéo 4.2.4.2).

Os resultados 6timos de pH, massa do adsorvente e tempo (cinética) obtidos
para os parametros estudados nos testes adsortivos preliminares foram usados

posteriormente no planejamento fatorial.

- Estudo dainfluéncia do pH inicial da solugéo de p-nitrofenol na adsorcéo

O efeito do pH inicial da solugdo de p-nitrofenol foi avaliado através da
realizacdo dos experimentos de adsorcdo em solucdes de p-nitrofenol na
concentracdo de 100 mg.L* (HUONG et al., 2016), nos niveis de pH 2 a 12
ajustados com solucdes de acido cloridrico (0,1 mol.L™) ou hidréxido de sédio (0,1
mol.L™h).

Os experimentos foram realizados no tempo de 60 minutos e concentragcdo de
adsorvente de 1 g.L™* (HUONG et al., 2016). Para este estudo inicial foi utilizado o

carvao calcinado a 450°C com granulometria de 0,6 a 0,8 mm, velocidade de
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agitacdo de 75 rpm a temperatura de 20 °C (parametros centrais do Planejamento
Fatorial descrito na secgéo 4.2.4.2).

- Estudo da concentracédo do adsorvente

Foi realizado o ensaio para avaliar a relacdo entre as concentracdes de
material adsorvente utilizadas, o percentual (%) de remocdo e a capacidade
adsortiva q.

Foram utilizadas concentracdes de adsorvente iguaisa 0,29;0,69; 1,09; 1,4
g;1,89; 2,2 Q; 2,6 g por litro de solucao.

O pH inicial utilizado foi o que apresentou melhor resultados na seccao
anterior ( pH aproximadamente igual a 5,5). O tempo utilizado neste teste preliminar
foi de 60 minutos (HUONG et al., 2016). Para este estudo inicial foi utilizado o
carvao calcinado a 450 °C com granulometria de 0,6 a 0,8 mm, velocidade de
agitacdo de 75 rpm a temperatura de 20 °C (parametros centrais do Planejamento
Fatorial descrito na secc¢ao 4.2.4.2).

A concentracdo inicial do p-nitrofenol foi de 100 mg.L? (concentracdo
encontrada em alguns efluentes de processo industrial antes do tratamento)
(HUONG et al., 2016).

ApOs construir as curvas da capacidade adsortiva e do percentual de remocao
versus a concentracdo de adsorvente, o ponto de intersecdo entre a curva da
capacidade adsortiva e a curva do percentual de remocédo de p-nitrofenol foi
escolhido para realizacdo dos respectivos planejamentos fatoriais 2* ( KELM et al.,
2018).

- Estudo Cinético inicial
Os tempos de contato entre cada adsorvente com as respectivas solugdes

foramde 0, 1, 3, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75, 100, 115, 130, 145 minutos.

O pH inicial e a concentracdo de adsorvente utilizada foram justamente o0s
gue obtiveram melhores resultados nas seccdes anteriores ( pH aproximadamente

igual & 5,5 e concentracdo de carvdo igual & 1 g.L™ . Para este estudo inicial foi
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utilizado o carvdo calcinado a 450 °C com granulometria de 0,6 a 0,8 mm,
velocidade de agitacdo de 75 rpm a temperatura de 20 °C (parametros centrais do
Planejamento Fatorial descrito na seccéo 4.2.4.2).

A concentracdo inicial do p-nitrofenol foi de 100 mg.L™ (concentragdo
encontrada em alguns efluentes de processo industrial antes do tratamento)
(HUONG et al., 2016).

Apés cada tempo as amostras foram retiradas, filtradas e quantificadas.
Posteriormente, de acordo com as concentracdes finais resultantes de p-nitrofenol
foi definido o tempo em que o sistema atinge o equilibrio. Este tempo foi utilizado na
realizacdo dos experimentos do planejamento fatorial.

4.2.4.2 Planejamento fatorial

Planejamento fatorial foi utilizando para avaliar as influéncias das variaveis
temperatura de calcinagédo, utilizada durante a producdo do carvao ativado,
granulometria do adsorvente, velocidade de agitacdo e temperatura de realiza¢do do
experimento. O objetivo destes ensaios foi otimizar as adsor¢cdes e encontrar 0s

melhores parametros do processo. A Tabela 5 apresenta os parametros estudados.

Tabela 5 — Niveis utilizados para o Planejamento Fatorial 2* com ponto central em triplicata

VARIAVEL NIVEIS
-1 0 1
Temperatura de Calcinagéo (°C) TC 350 450 550
Granulometria (mm) G <0,6 0,6a0,8 0,8a1,0
Velocidade de Agitacao (rpm) VA 0 75 150
Temperatura do Experimento (°C) TE 10 20 30

O planejamento fatorial utilizado para os dois tipos de carvdo ativados

produzidos a partir de subprodutos agroindustriais foi do tipo 2* com ponto central
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em triplicata, de forma a garantir a reprodutibilidade dos dados experimentais,

resultando em 19 ensaios realizados em ordem aleatoria. A matriz do planejamento

fatorial € apresentada na Tabela 6.

Tabela 6 — Matriz do Planejamento Fatorial 2* com ponto central em triplicata

Ensaio

G

Granulometria

TC
Temperatura de

VA
Velocidade de

TE
Temperatura do

(mm) Calcinagdo (°C)  Agitacdo (RPM)  Experimento (°C)
1 (-1) <0,6 (-1) 350 (-)0 (-)10
2 (+1)08a1,0 (-1) 350 (-)0 (-)10
3 (1) <0,6 (+1)550 (-)0 (-) 10
4 (+1)08a10 (+1) 550 (-1)0 (-) 10
5 (-1) <0,6 (-1) 350 (+1) 150 (-)10
6  (+1)08a1,0 (-1) 350 (+1) 150 (-) 10
7 (-1) <0,6 (+1)550 (+1) 150 (-)10
8  (+1)08a1,0 (+1)550 (+1) 150 (-)10
9 (1) <0,6 (-1) 350 (-1)0 (+)30
10 (+1)08a10 (-1) 350 (-1)0 (+)30
11 (-1) <0,6 (+1)550 (-1)0 (+)30
12 (+1)0,8a10 (+1)550 (-1)0 (+)30
13 (-1) <0,6 (-1) 350 (+1) 150 (+)30
14 (+1)08a10 (-1) 350 (+1) 150 (+)30
15 (1) <0,6 (+1) 550 (+1) 150 (+)30
16 (+1)0,8a10 (+1)550 (+) 150 (+)30
1718 (0)o6a0s (0) 450 (0) 75 (0) 20

19
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Foi utilizada a concentracao inicial do contaminante p-nitrofenol de 100 mg.L™
(concentracdo encontrada em alguns efluentes de processo industrial antes do
tratamento) (HUONG et al., 2016). Para os experimentos do planejamento fatorial
foram utilizados os niveis otimos encontrados nos testes preliminares: pH
aproximadamente igual a 5,5, concentracdo do adsorvente igual a 1,0 g.L™! e tempo
de 100 minutos.

Um trecho da execucao experimental do planejamento fatorial € apresentado

na Figura 4.

Figura 4 — Sequéncia dos ensaios adsortivos durante a execucdo do planejamento fatorial

Fonte: Arquivo pessoal

Com os dados obtidos no planejamento fatorial foram realizados os calculos
dos efeitos dos fatores e as interacdes entre eles com 0s seus respectivos erros

padrdo segundo Barros Neto, et al. (2007), com auxilio do programa Statistica 8.0.

4.2.4.3 Estudos Cinéticos

Realizou-se o estudo cinético dos processos adsortivos para concentracdes
iniciais do contaminante p-nitrofenol iguais 30, 60, 100 e 140 mg.L™*. Para a
realizacdo dos experimentos foram utilizados os parametros 6timos estabelecidos
nos testes preliminares (pH aproximadamente igual a 5,5 e concentracdo do
adsorvente igual a 1,0 g.L™) e os melhores niveis encontrados pelos planejamentos
fatoriais: Granulometria (G)<0,6 mm, Temperatura de Calcinacédo TC) igual a 550°C,
Velocidade de Agitacao (VA) igual a 150 rpm, Temperatura do Experimento (TE)
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igual a 30°C (no caso do carvéao ativado proveniente de caroco de péssego) e 10°C
(no caso do carvao proveniente de coroa de abacaxi). Os tempos de contato entre
0s adsorventes e as respectivas solu¢cdes do contaminante foram de 1, 3, 5, 10, 15,
30, 45, 60, 75, 100, 115 e 130 minutos.

Posteriormente foram aplicados os tratamentos matematicos para os modelos
de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e modelo de Difusdo
Intraparticula com uso do software Statistica 8.0 e baseados nas equac¢des do

capitulo 3.4.1 deste trabalho.

4.2.4.4 Isotermas de adsorcdao

Foi realizada a construcdo das Isotermas de adsorcdo dos processos
adsortivos para a remoc¢ao de p-nitrofenol com os carvdes ativados estudados. Os
experimentos foram realizados com os parametros 6timos estabelecidos nos testes
preliminares (pH aproximadamente igual a 5,5 e concentragdo do adsorvente igual a
1,0 gL' ) e os melhores niveis encontrados pelos planejamentos fatoriais:
Granulometria (G)<0,6 mm, Temperatura de Calcinacdo TC) igual a 550°C,
Velocidade de Agitacdo (VA) igual a 150 rpm, Temperatura do Experimento (TE)
igual a 30°C (no caso do carvéo ativado proveniente de caroco de péssego) e 10°C
(no caso do carvao proveniente de coroa de abacaxi). Foi utilizado o tempo de
equilibrio definido no estudo cinético (100 minutos) e para as concentracdes iniciais
do contaminante p-nitrofenol iguais 15, 30, 45, 60, 80, 100 e 140 mg.L™. Com auxilio
do software Statistica 8.0 foram realizados os calculos para verificacdo de qual
modelo melhor se aplica aos dados experimentais obtidos e capacidades maximas
adsortivas. Os calculos foram realizados usando dois dos modelos de Isoterma mais
utilizados, citados e aceitos na area da adsor¢cdo: os modelos de Isoterma de

Langmuir e Freundlich, abordados na secg¢éo 3.4.2.

4.2.5 Dessorcgao

Os carvbes ativados utilizados nas etapas anteriores (adsor¢do), apos as
filtracbes, foram reservados e utilizados como “carvao ativado saturado/impregnado
com contaminante”, sendo entdo a matéria prima dos experimentos dessorcao

descritos a segquir. Isto foi possivel apenas com os carvoes colocados em contato
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com as soluces de concentracdo inicial de p-nitrofenol maiores (140 mg.L™), pois
sdo as que ao final do processo de sor¢cdo geram maiores impregnacdes de
contaminante, aproximadamente 100 mg de p-nitrofenol por grama de adsorvente
(HOPPEN, 2017).

Os experimentos de dessorcdao foram realizados em batelada. Foram
adicionadas massas de 0,1 g do adsorvente saturado/impregnado com p-nitrofenol
(100 mg de p-nitrofenol por grama de adsorvente) em erlenmeyer contendo 0,1 L
solucéo regenerante levemente alcalina (NaOH diluido e ajustado até pH 8,0). No
caso dos adsorventes em estudo, a solucdo regenerante escolhida para a dessorcao
foi de natureza alcalina devido a adsorcao ter ocorrido melhor em meio acido. Além
da utilizacdo dos carvdes impregnados de contaminante resultantes das etapas
adsortivas (granulometria < 0,6 mm; calcinado a 550 °C) os ensaios de dessor¢édo
foram realizados em duplicata na velocidade de agitacdo 75 rpm, em trés
temperaturas distintas a fim de verificar a influencia da temperatura na dessorcao
(HONG et al, 2009)

Aliguotas foram retiradas em intervalos de tempo iguais a 1, 3, 5, 10, 15, 30,
45, 60, 75, 100, 115 e 130 minutos e os teores de p-nitrofenol dessorvido foram

quantificados.

4.2.5.1 Capacidade de dessorcéo e Taxa de Recuperacao

A capacidade de dessorcao foi calculada de acordo com a Equacao 16.

Qo = (Cq . V)/m (16)

onde Qp é a capacidade de dessorcao, Cq4 € a concentracdo dessorvida, V,; é o
volume de solucdo regenerante e m € a massa utilizada de carvdo saturado com
contaminante (KATSOU et al., 2011).

A taxa de recuperagédo (TR%) resultante da dessor¢do do contaminante foi

calculada de acordo com a Equacéo 17.

TR = (C¢/ C) .100% (17)
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onde TR é a Taxa de Recuperagéo (em %), C; € a concentragdo final de p-nitrofenol
resultante da dessorcdo e C; € a concentragdo inicial de p-nitrofenol impregnada no
carvao que inicia o processo (SANTOS, 2014).
5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 RENDIMENTOS DA PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO

Os resultados obtidos para os rendimentos da producéo dos carvdes ativados

provenientes de caroco de péssego e coroa de abacaxi sdo apresentados na Tabela

7 em porcentagem de massa de material sélido resultante:

Tabela 7 — Rendimentos da producéo dos carvdes ativados*

Rendimento por Etapa

Material
precursor do Secagem Ativacdo Quimica Lavagem Rend. Final
carvao Rs Rao RL RFinal
Carogo de 72.64% 69,63% 94,92% 72.03%
Péssego
i%roa de 68,12% 64.13% 93,45% 61,24%
acaxl

* Para os carvbes que possuem os melhores niveis obtidos nos planejamentos fatoriais:
Granulometria (G)<0,6 mm e Temperatura de Calcinagéo (TC) igual a 550°C.

Um comparativo com o carvao ativado produzido com residuo de casca de
acécia negra (LINHARES et al., 2016), vagens de flamboyant (VARGAS, 2010) e
caroco de acai (CRUZ JUNIOR, 2010) que apresentaram rendimentos finais
aproximadamente iguais a 40%, 28% e 42%, respectivamente, revela que o carvao
ativado produzido a partir de caroco de péssego e coroa de abacaxi apresentaram
bom rendimento, mostrando assim a possibilidade de uma produgdo em ampliagao

de escala.
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5.2 CARACTERIZACAO DOS CARVOES ATIVADOS PRODUZIDOS

5.2.1 Caracterizacdo Quimica

A caracterizagdo quimica realizada foi baseada, principalmente na
determinacdo de elementos quimicos e grupos funcionais predominantes nas

superficies dos carvdes ativados produzidos.

- Anélise Pontual - MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura)

A Tabela 8 apresentam os resultados percentuais da andlise pontual obtida
no MEV (Microscépio Eletrdnico de Varredura) para o carvao ativado proveniente de
caroco de péssego e a Tabela 9 para carvao ativado proveniente de coroa de

abacaxi.

Tabela 8 - Andlise pontual do carvao ativado de carogo de péssego

Elemento (% em massa)
c 43,9
46,8
Na 5,1
K 2,6
Rb 1,2
Ca 0,4

* C Carbono; P Fosforo; Na Sédio; K Potassio; Rb Rubidio; Ca Calcio
** Para 0 carvdo de caroco de péssego que possui os melhores niveis obtidos nos planejamentos fatoriais:
Granulometria (G)<0,6mm e Temperatura de Calcinacao (TC) igual a 550°C

Tabela 9 - Andlise pontual do carvao ativado de coroa de abacaxi

Elemento (% em massa)

26,2
P 22,5
Na 21,6
Si 11,6
Ca 9,4
K 5,7
Mg 3,0

* C Carbono; P Fosforo; Na Sédio; Si Silicio; Ca Calcio; K Potassio; Mg Magnésio
** Para 0 carvao de coroa de abacaxi que possui os melhores niveis obtidos nos planejamentos fatoriais:
Granulometria (G)<0,6mm e Temperatura de Calcinagao (TC) igual a 550°C
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Os graficos das Figuras 5 e 6 apresentam os espectros das amostras dos
carvbes de carocgo de péssego e de coroa de abacaxi, obtidos por espectrometria de
energia dispersiva de raios-X (EDS) Para o carvao de coroa de abacaxi que possui
os melhores niveis obtidos nos planejamentos fatoriais: Granulometria (G)<0,6mm e

Temperatura de Calcinagéo (TC) igual a 550°C

Figura 5 - Espectro do EDS para amostra do carvao ativado de caroco de péssego
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Através da andlise dos resultados do EDS, para as amostras dos dois carvoes
estudados, foi observado altos valores percentuais dos elementos carbono (43,9 e
26,2%) e fosforo (46,8 e 22,5%). Também foram observados relevantes percentuais
de sodio para os carvies de caroco de péssego e coroa de abacaxi 5,1 e 21,6%,
respectivamente. O elemento carbono € apontado, provavelmente, pela sua
presenca na matéria organica dos subprodutos agroindustriais utilizados como
materiais percursores dos carvOoes deste estudo. Para o0s percentuais
consideravelmente altos de fésforo e sédio, uma possivel explicacdo para estes
percentuais esta ligada com os resquicios das etapas de producdo dos carvdes. No
caso dos percentuais de fésforo esta relacionada com a impregnagcdo com &cido
fosforico (HsPOg) nas misturas que precedem a calcinacdo/mineralizagéo da etapa
de ativacdo quimica (subproduto agroindustrial + HzPO,4 1:1), entdo na superficie do
carvdo é possivel a existéncia de formacdo de compostos fosforados e/ou
resquicios de excesso de H3zPO, utilizado na ativagédo quimica.

No caso dos percentuais de soédio, uma possibilidade é o sédio superficial
resultante da etapa de lavagem do carvdo com o bicarbonato de sédio. Compostos
fosforados e com ion sodio se comportam melhor em termos de reatividade em pH
baixo, oque corrobora com os melhores resultados de interagdo em meio &cido
(MURANAKA, 2010; HUONG et al., 2016) e adsorcdo de p-nitrofenol obtidos na
sequéncia deste trabalho. Para os dois carvbes foram detectadas ainda
porcentagens de potassio e calcio. No carvao de caroco de péssego foi encontrado
1,2% de Rubidio e no proveniente de coroa de abacaxi 11,6% de Silicio e 3% de

Magnésio.

- Método titulométrico de Boehm

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos pelo método titulométrico de
Boehm para a determinacdo dos grupos funcionais presentes na superficie dos

carvoes ativados produzido.
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Tabela 10 - Grupos funcionais de superficie presentes nos carvdes ativados produzidos

Procedéncia do

carvao ativado Grupos Funcionais (mEq.g'l)

GAT GBT AC F L
Caroco de
péssego 0,12 0,38 n.d n.d n.d
Coroade
Abacaxi 0,16 0,29 0,01 n.d n.d

* GAT grupos acidos totais; GBT grupo basicos totais; AC Acidos carboxilicos; F fendis; L lactonas; n.d. néo
detectado

** Os carves utilizados foram os com melhores niveis obtidos nos planejamentos fatoriais: Granulometria
(G)<0,6 mm e Temperatura de Calcinacéo (TC) igual a 550°C.

Referente aos grupos funcionais totais presentes principalmente na parte da
superficie dos carvbes estudados, os resultados apresentados na Tabela 10
mostram que os carvies ativados utilizados apresentaram maior quantidade de
grupos funcionais basicos, remetendo que, para os carvées ativados analisados, a
adsorcdo tem maior eficiéncia em pH &cido, confirmando assim os resultados
obtidos quando da avaliacdo da influencia do pH no processo de adsorcdo. Ainda
pelo método titulométrico de Boehm, grupos lactonas e fendlicos nédo foram

detectados em nenhum dos carvoes estudados.

5.2.2 Caracterizagéo textural

- Area Superficial (Método B.E.T. - Brunauer, Emmett e Teller)

Para os processos adsortivos, a medida da area superficial por grama de
material adsorvente € um importante parametro, pois em grande parte dos casos

esta diretamente ligado a eficiéncia do processo.
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O método de isoterma de adsorcdo B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller)
forneceu as &reas superficiais dos carvées em estudo a partir da relacdo dos valores
obtidos das isotermas de adsorcédo de um determinado gas (Nitrogénio a 77K) com a

area especifica das amostras dos carvdes analisados.

Para os carvles ativados produzidos a partir de caroco de péssego e coroa
de abacaxi os valores das éareas superficiais obtidos a partir do BET foram

respectivamente iguais a 912,3 e 857,92 m2.g™.

Os carvdes produzidos neste trabalho possuem boas é&reas superficiais
quando comparado com carvies ativados comerciais que possuem areas
superficiais geralmente entre 700 e 1200 m%.g™* (por exemplo, carvdo ativado da
marca Merck possui 933 m%g?) (BRUM et al, 2008) ou quando comparado com

outros carvdes produzidos com subprodutos da agroindustria.

A Tabela 11 apresenta valores de area superficial para carvbes encontrados

na literatura.

Tabela 11 - Valores de area superficial para carves ativados

Material precursor do Area superficial

} Referéncia
carvéo BET (m? g™
Caroco de péssego 912 Este trabalho
Coroa de abacaxi 858 Este trabalho
Aguapé 640 SANTANA et al, 2014
Casca de arroz 236 RASHWAN e GIRGIS, 2014

- Porosidade, Volume Total do Poro e Distribui¢cédo de Raio de poro (Método B.J.H.

Barret, Joyner e Halenda

Através das isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de nitrogénio a 77K foi
possivel mensurar os dados volumétricos para os carvdes estudados. As Figuras 7 e

8 apresentam os graficos com a relacdo entre os valores



56

Figura 7 - Isotermas de adsorcao e dessor¢éo de nitrogénio a 77K pra o carvao ativado de

caroco de péssego
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Figura 8 - Isotermas de adsorcao e dessor¢cao de nitrogénio a 77K pra o carvao ativado de

coroa de abacaxi
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De acordo com os graficos das Figuras 7 e 8, para os dois carvdes
estudados, as isotermas nao apresentam histerese e, pela classificagdo proposta
por Brunauer, as isotermas desse tipo sdo comumente obtidas para materiais
microporosos (CAVALCANTE, 1998).

A Figura 9 mostra a distribuicdo do tamanho dos poros, para as amostras de
carvoes ativados estudados neste trabalho, que segundo o método BJH (Barret,
Joyner e Halenda) relaciona a distribuicdo volumes e o raio dos poros das amostras

(em angstrons A).

Figura 9 - Distribuicdo do tamanho dos poros dos carvdes ativados pelo método BJH
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Pela analise do gréfico da Figura 9, observa-se a distribuicdo do tamanho dos
poros dos carvbes ativados estudados, sendo possivel inferir que, no caso das
amostras dos carvies em questao, existe uma maior quantidade de poros com raio

nas faixas até 20A oque caracteriza os carvées como microporosos.

A Tabela 12 apresenta os resultados de parametros fisicos e caracteristicas

texturais das amostras analisadas dos adsorventes em estudo.
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Tabela 12 — Parametros fisicos e caracteristicas texturais dos adsorventes

Procedéncia Area : Raio medio Distribicao
= Superficial VTP
do carvéao 3 1 dos poros de poros
ativado 2 1 ! A) (A)
(m~.g7)

Caroco de 912,31 0, 52 21,15 15 a 400
péssego

Coroa de 857,92 0,57 24,14 15 a 300
Abacaxi

VTP: Volume Total de Poro

Através da Tabela 12, € possivel verificar que os carvdes ativados em estudo
apresentam grandes valores de area superficial, raio médio de poro baixo
(microporosos) e possuem um grande volume de poros, o que evidéncia boas
caracteristicas para os processos adsortivos (SALES, 2015). Atentando para os
valores de raio médio de poro dos carvdes ativados provenientes de caroco de
péssego e coroa de abacaxi presentes na Tabela 12, 21,15 A e 24,14A
respecticamente), observa-se que estes raios sdo maiores que o raio das moléculas
do p-nitrofenol presente na tabela 1 (3,1 A), esta caracteristica é favoravel ao

processo adsortivo do p-nitrofenol nos carvbes ativados produzidos.

- Caracterizacdo Morfologica

As imagens da superficie dos carvbes ativados sdo apresentadas na Figura
10. As mesmas foram obtidas através da Microscopia Eletrénica de Varredura, na
ampliacdo de 400 e 5000 vezes para o carvao de carogo de péssego. Para o carvao
de coroa de abacaxi o laboratorio realizador da MEV disponibilizou ampliacdes de
400, 3000 e 5000 vezes.



Figura 10 - Micrografias dos carvdes ativados obtidas pelo MEV

5 - T v

SEM HV: 10.0 kV Date(m/dly): 04/30/19 L 1 VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0kV  Date(m/d/y): 04/30/19 | VEGA3 TESCA
View field: 1.25 mm Det: SE 200 pm View field: 99.6 ym Det: SE 20 ym

SEM MAG: 400 x Amostra 1_400x UPFParque SEM MAG: 5.00 kx Amostra 1_5000x UPFParque

y
SEM HV: 10.0 kV Date(m/dly): 07/05/19 | VEGA3 TESCAN,| SEM HV: 20.0 kV  Date(m/dly): 07105119‘ VEGA3 TESCAN|
View field: 1.26 mm Det: SE 200 ym View field: 166 um Det: SE 50 pm
SEM MAG: 400 x C.A_Coroa abacaxi_400x UPFParque SEM MAG: 3.00 kx CA_Coroa abacax_3000x_01 UPFParque
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View field: 99.7 ym
SEM MAG: 5.00 kx CA_Cos i UPFParque

A e B: Micrografias carvéo ativado de caroco de péssego com aumento de 400 e 5000 vezes.
C, D e E: Micrografias carvao ativado de coroa de abacaxi com aumento de 400 3000 e 5000
vezes, respectivamente.
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Através das imagens obtidas pelo MEV, pode-se observar que os carvdes
ativados produzidos apresentam estruturas do tipo alveolares e lamelares, sendo
consideradas caracteristicas morfolégicas boas se tratando de material para
destinagédo ao uso em processos adsortivos (LINHARES et al., 2016)

5.3 TESTES ADSORTIVOS PRELIMINARES
5.3.1 Estudo da influéncia do pH inicial da solucdo de p-nitrofenol na adsorcao

Os resultados obtidos nos ensaios realizados variando-se o pH inicial das
solucbes de p-nitrofenol, foram realizados a fim de verificar o efeito deste parametro
no processo adsortivo e sdo apresentados na Figura 11.

Para os carvbes estudados, foi observado que, apds os processos de
adsorcao, o pH do sistema aumentou para 6,5, ou seja, o pH do sistema partiu do
valor 5,5 (pHinicia Natural da solucdo nitrofendlica) para o pHina igual a 6,5,
remetendo a ocorrencia de neutralizacédo devido a presenca de grupos basicos nos

carvles, corroborando com os dados da caracterizacdo dos mesmos.

Figura 11 - Efeito do pH inicial da solucdo p-nitrofendlica na capacidade adsortiva dos

carvdes ativados produzidos (C, p-nitrofenol = 100 mg.L™)
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Pode-se observar pela Figura 11 que a adsor¢édo de p-nitrofenol, no caso dos
dois carvOes ativados produzidos, apresentou as maiores capacidades adsortivas
nas solu¢cdes com pH inicial na faixa acida (pH entre 2 e 6). Ao passo que quanto
maior a alcalinidade da solucdo inicial de p-nitrofenol, menor é a capacidade
adsortiva.

O pH da solucéo de p-nitrofenol naturalmente € em torno de 5,5. Uma vez que
a faixa acida foi a melhor para a adsorcédo e que ndo ha grande diferenca entre os
valores numéricos de capacidade adsortiva nesta faixa, o pH 5,5 foi o escolhido para
a realizacdo da sequéncia dos trabalhos da pesquisa. Esta escolha € interessante
economicamente para o processo, pois ndo hé necessidade de gasto de reagente e
forca de trabalho para acidificar ou alcalinizar o sistema, tendo em vista que esse é 0

pH natural da solucao p-nitrofendlica.

Segundo Muranaka (2010) o pH afeta a carga na superficie dos adsorventes
assim como influéncia na ionizacdo de diversos solutos. O p-nitrofenol tem pKa=
7,15, indicando que a principal forma existente de p-nitrofenol em solucédo acida é
uma mistura de molécula e ion negativo, mostrando melhor adsor¢cédo em resposta a
forca combinada originada da interacdo molecular e interagdo com as possiveis
quantidades de cétions localizados na superficie do carvao ativado (SHAOQING et
al., 2010). Em pH mais baixos ocorre adsor¢cdo de compostos fendlicos nos sitios

carbonilas (geralmente presentes em carvdes ativados) (HUONG et al., 2016).

Para condicdo alcalina, o comportamento de adsor¢cdo do p-nitrofenol
enfraqueceu, possivelmente, devido a repulsfes eletrostaticas entre o p-nitrofenol

dissociado e os grupos (OH") caracteristicos de meios basicos (ZHENG et al., 2017).

5.3.2 Estudo da concentracdo do adsorvente

O estudo da concentracdo do adsorvente visou a otimizagcdo do uso dos
carvles ativados produzidos de modo que seja encontrado o ponto 6timo entre a
massa de adsorvente utilizada e as respostas da capacidade adsortiva em
porcentagem de remoc¢ao do contaminante.

Os resultados estéo apresentados na Figura 12 e Figura 13, respectivamente,
para o carvao ativado produzido com carogo de péssego e carvao ativado produzido

com coroa de abacaxi.



62

Através das andlises das Figuras 12 e 13, pode-se constatar que, para 0S
dois carvOes produzidos, o aumento na concentragcdo do adsorvente promove uma
elevacao na porcentagem de remocéao do p-nitrofenol, chegando a valores proximo a
100%. Tal fato ocorre, provavelmente, pelo aumento do numero de sitios ativos
disponiveis, em decorréncia do aumento de massa de adsorvente no sistema.
Entretanto, ainda pelas figuras, a capacidade adsortiva decresce com o aumento da
concentracdo do adsorvente devido a diminuicdo da relacdo de equilibrio do sistema

entre massa de adsorvato e a massa de adsorvente (ROCHA, 2012).

Figura 12 - Efeito da variacdo da concentragcdo do adsorvente preparado a partir de carogo
de péssego na adsorcéo de p-nitrofenol (C, p-nitrofenol = 100 mg.L?)
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Figura 13 - Efeito da variacdo da concentracdo do adsorvente preparado a partir da coroa
de abacaxi na adsorgéo de p-nitrofenol (C, de p-nitrofenol = 100 mg.L™)
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Pela andlise das Figuras 12 e 13, também observou-se que a intersecdo das
curvas capacidade adsortiva e % de remocao ocorre no 3° ponto da sequéncia de
aumento de massa (1,0 g.L™), com capacidade adsortiva igual & 88,4 mg.g™ e 88,4%
de remocéo do contaminante p-nitriofenol para o caso do carvao ativado de caroco
de péssego e 83,9 mg.g’ de capacidade adsortiva para 83,9% de remocdo do
contaminante no caso do carvao ativado de coroa de abacaxi. A concentracdo de
massa de adsorvente do 3° ponto proporciona, entdo, valores simultaneamente
relevantes para a capacidade adsortiva e para a % de remocéo.

Pelos bons valores apresentados de forma simultanea, a concentracdo de
adsorvente do 3° ponto experimental foi escolhida para a sequéncia dos

experimentos de adsorcao.

5.3.3 Estudo cinético inicial

A Figura 14 apresenta o grafico tempo versus capacidade adsortiva. Pela
analise do grafico, observou-se que a adsorcao de p-nitrofenol foi considerada
rapida e favoravel, para os dois carvfes ativados estudados, pois acontece uma
relevante parcela da adsor¢cdo nos primeiros 20 minutos. A adsorcdo rapida esta
relacionada a possibilidade dos processos de sorcdo ocorrerem na zona da
superficie do adsorvente de forma bem mais acentuada em relacdo a adsorcdo nos

microporos (SHAN et al., 2016).

Figura 14 — Estudo cinético inicial do processo de adsor¢do do p-nitrofenol em carvéo
ativado produzido a partir de caroco de péssego e coroa de abacaxi
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Pela Figura 14, é possivel observar também que em aproximadamente 100
minutos de iniciado o ensaio o equilibrio do processo adsortivo é atingido. Este
tempo, entdo, foi o utilizado para a execucdo dos experimentos do planejamento

fatorial.

5.4 PLANEJAMENTO FATORIAL
5.4.1 Carvéo ativado produzido a partir caro¢co de péssego

Na Tabela 13 sdo apresentadas as respostas de capacidade adsortiva para
cada ponto do planejamento fatorial 2* para o carvéo ativado produzido a partir de
caroco de pésseqo..

Pela observagcédo da Tabela 13, foi constatado que a maior capacidade
adsortiva foi igual a 97,65 mg.g*, obtida no experimento 15, nos niveis de
granulometria< 0,6 mm, temperatura do experimento igual a 30°C, velocidade de
agitacdo de 150 rpm e calcinados 550 °C.

A Figura 15 apresenta um comparativo visual com o “antes” e o “depois” da
adsorcdo de p-nitrofenol para uma amostra de um dos pontos do planejamento
fatorial. A diferenca de coloragcdo remete a uma boa adsor¢cdo do contaminante na

superficie e poros do adsorvente.

Figura 15 - Comparativo entre solucéo de p-nitrofenol antes e apds a adsorcao

Fonte: arquivo pessoal
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Tabela 13 - Matriz do Planejamento Fatorial 2* para o carvéo ativado produzido a partir de

caroco de péssego com as respectivas respostas da capacidade adsortiva “q” em mg.g™

Ensaio Granulometria Temperatura de Calcinacdo Velocidade de Agitacédo Temperatura do C:dpsagir(tii;a/ge
(mm) (°C) (rpm) Experimento (° C) q (Mg.g*)
1 (-1) <0,6 (-1) 350 (-)o (-)10 86,65
2 (+1)0,8a1,0 (-1)350 (-)o0 (-)10 82,90
3 (-1) <0,6 (+1) 550 ()0 (-)10 85,15
4 (+1)0,8a1,0 (+1) 550 (-1)0 (-)10 79,65
5 (-1) <0,6 (-1)350 (+1) 150 (-)10 95,15
6 (+1)0,841,0 (-1) 350 (+1) 150 (-)10 88,40
7 (-1) <0,6 (+1)550 (+1) 150 (-)10 92,15
8 (+1)0,8a1,0 (+1)550 (+1) 150 (-)10 87,90
9 (-1) <0,6 (-1)350 (-1)0 (+)30 88,40
10 (+1)082a10 (-1)350 (-1)0 (+)30 84,40
11 (-1) <0,6 (+1)550 (-1)0 (+)30 88,15
12 (+1)0,8a1,0 (+1)550 (-1)0 (+)30 80,40
13 (-1) <0,6 (-1) 350 (+1) 150 (+)30 97,15
14 (+1)0,8a1,0 (-1) 350 (+1) 150 (+)30 90,40
15 (-1) <0,6 (+1)550 (+1) 150 (+)30 97,65
16 (+1)0,841,0 (+1)550 (+) 150 (+)30 92,40
P (0)0,6 208 (0) 450 ©0) 75 (0) 20 87,57

* Experimentos realizados nas melhores condicdes de trabalho definidas nos testes
adsortivos preliminares (pH 5,5, concentracdo do adsorvente 1,0 g.L" e tempo de 100
minutos). A concentracdo inicial utilizada do p-nitrofenol foi de 100 mg.L™.

Apoés o0 uso do software Statistica 8.0, os calculos dos efeitos dos fatores e

das suas interagdes nos processos adsortivos demonstraram que apenas os efeitos
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principais das variaveis velocidade de agitacdo, granulometria do adsorvente e
temperatura do experimento foram estatisticamente significativos. Esses resultados

podem ser visualizados através do Grafico de Pareto na Figura 16.

Figura 16 - Grafico de Pareto com os resultados dos efeitos e interacdes
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De acordo com o Gréfico de Pareto da Figura 16, a velocidade de agitacéo e
a temperatura do experimento mostraram-se como variaveis com efeitos positivos, o
que significa que acréscimos nos valores destes parametros aumentam também as
respostas da capacidade adsortiva do carvdo produzido. A capacidade adsortiva
aumentou com o aumento da velocidade de agitacdo, provavelmente devido a
resisténcia a transferéncia de massa externa se tornar baixa quando a agitacao é
suficiente para minimizar a espessura da camada limite que envolve a particula
sélida (SCHIMPF et al., 2007)

Para o caso da temperatura do experimento, o processo adsortivo € melhor a
temperaturas mais altas, possivelmente devido ao aumento do numero de colisbes
moleculares adsorvente-adsorvato. Para o efeito granulometria, 0 comportamento é
inversamente proporcional, ou seja, diminuindo a granulometria (diminuicdo dos
tamanhos de particula do carvdo) aumenta a capacidade adsortiva, ou seja,
menores tamanhos de particula sdo mais eficientes devido ao aumento da area
superficial sem uma alta resisténcia a transferéncia de massa, favorecendo o
processo de adsorcao (WANYONYI et al., 2014).
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Esses resultados para influéncia da granulometria e para a velocidade de
agitacdo corroboram com os obtidos por Rocha et al. (2012) que apresentou
melhores capacidades de remocdo do contaminante cinza reativo BF-2R para

maiores velocidades de agitacdo e menores granulometrias do adsorvente.

O efeito principal temperatura de calcinacdo para a producdo do carvao
ativado a partir de caroco de péssego néao foi significativo estatisticamente. Este
dado é interessante, pois significa que a temperatura que o carvao é produzido, e
consequentemente o gasto energético associado, ndo é relevante para a eficiéncia
da adsorcdo. Uma vez que os efeitos de interacdo entre as variaveis ndo foram

estatisticamente significativos, as superficies de respostas nao foram construidas.

A partir dos dados experimentais e do programa Statistica versao 8.0 foi
obtido um modelo empirico capaz de prever a capacidade adsortiva q do carvao
ativado produzido a partir de caroco de péssego dentro do intervalo de estudo, para
as quatro variaveis (Equacdo 18). Os coeficientes da equacédo foram obtidos da

tabela de coeficiente de regressao obtida no softaware.

q (mg.g™t) = 88,50 - 2,75G + 4,09 VA + 1,31TE — 0,62TC — 0,09G*TC — 0,12G*VA
— 0,22G*TE + 0,50TC*VA + 0,41TC*TE + 0,44VA*TE +
0,59G*TC*VA - 0,19G*TC*TE + 0,09G*VA* TE + 0,34TC*VA*TE  (18)

sendo G o efeito da granulometria; VA o efeito da velocidade de agitacédo; TC a
temperatura de calcinacdo usada na producdo do carvdo e TE o efeito da

temperatura do experimento durante as adsorc¢des codificados conforme matriz do

planejamento (Tabela 5).

A Figura 17 apresenta um comparativo das capacidades adsortivas com o0s
valores previstos no modelo empirico e com o0s valores observados

experimentalmente.

Através da Figura 17, observa-se que o modelo apresenta um bom ajuste aos
valores obtidos experimentalmente, sendo o R?> = 0,9889. Ou seja, o modelo

descreve 98,89% das variacOes experimentais.
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Figura 17 — Valores observados versus previstos no Modelo Empirico
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Ainda com uso do programa Statistica 8.0 foram realizados os célculos da
analise de variancia (ANOVA) e validacdo do modelo. Cujos principais parametros

sao apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Parametros da Analise de Variancia (ANOVA)

FTab
R’ QMgeg QMer. Fcal 95% confianca p
0,9889 24,13 2,27 10,68 3,68 0,002

QMgey Quadrados médios da regresséo; QMegr Quadrados médios do erro residual; Fcy Teste de
Fisher calculado; Fr,, Teste de Fisher tabelado; p p-valor

Com os dados dos calculos da analise de variancia obtidos para o modelo
encontrado, foi possivel observar que o p (p-valor) possui um valor muito baixo
(0,002), sendo bem menor que 0,05 (valor estimado no software para 95% de
confianga), desta forma, existe entdo uma relagéo linear entre a variavel dependente
estudada e as variaveis independentes inseridas no modelo, corroborando com o
relevante valor do coeficiente de regressdo encontrado. Através da Tabela 14
observa-se também que o F.y foi maior que o Fip. De acordo com o teste de Fisher

essa é uma indicacdo de que o modelo matematico possui significancia estatistica e
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esta bem ajustado aos dados experimentais sendo considerado um modelo valido
(NOVAES et al., 2017).

5.4.2 Carvéao ativado produzido a partir de coroa de abacaxi

As respostas de capacidade adsortiva do planejamento fatorial 2* para o
carvao ativado produzido a partir de coroa de abacaxi sdo apresentadas na Tabela
15.

Tabela 15 - Matriz do Planejamento Fatorial 2* para o carvéo ativado produzido a partir de

coroa de abacaxi com as respectivas respostas da Capacidade Adsortiva “q” em mg.g™

. . Capacidade
s GRS GErob mmon G
q (mg.g ")
1 (-1) <0,6 (-1)350 (-)0 (-)10 87,90
2 (+1) 0,824 1,0 (-1)350 (-)0 (-)10 80,15
3 (-1) <0,6 (+1) 550 (-)0 (-)10 93,05
4 (+1) 0,8 1,0 (+1) 550 (-1)0 (-)10 90,90
5 (-1) <0,6 (-1)350 (+1)150 (-)10 91,15
6 (+1) 0,82 1,0 (-1)350 (+1)150 (-)10 85,90
7 (-1) <0,6 (+1) 550 (+1) 150 (-) 10 93,15
8 (+1) 0,8 1,0 (+1) 550 (+1)150 (-)10 92,90
9 (1) <0,6 (-1)350 (-1)0 (+)30 86,65
10 (+1) 0,84 1,0 (-1)350 (-1)0 (+)30 83,40
11 (-1) <0,6 (+1) 550 (-1)0 (+)30 91,15
12 (+1) 0,82 1,0 (+1) 550 (-1)0 (+)30 92,15
13 (1) <0,6 (-1)350 (+1) 150 (+)30 90,90
14 (+1) 0,824 1,0 (-1)350 (+1) 150 (+)30 88,40
15 (1) <06 (+1) 550 (+1) 150 (+)30 88,90
16 (+1) 0,82 1,0 (+1) 550 (+)150 (+)30 89,40
17; 18, (0)0,6 20,8 (0) 450 0) 75 (0) 20 90,07

19
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Pela Tabela 15, observa-se que a maior capacidade adsortiva foi de 93,15
mg.g™* obtida nos niveis de granulometria <0,6 mm, temperatura de calcinacdo 550

°C, temperatura do experimento igual a 10 °C e velocidade de agitacdo 150 rpm.

Apoés o0 uso do software Statistica 8.0, os calculos dos efeitos dos fatores e
das suas interacbes nos processos adsortivos demonstraram que os efeitos
principais temperatura de calcinacéo, granulometria e velocidade de agitagéo, assim
como os efeitos de interacdo temperatura de calcinacdo versus velocidade de
agitacdo (TC * VA), granulometria versus temperatura de calcinacdo (G * TC) e
temperatura de calcinagdo versus temperatura do experimento (TC * TE) foram
estatisticamente significativos. Esses resultados podem melhor ser observados no

Gréfico de Pareto da Figura 18.

Figura 18 - Gréfico de Pareto com os resultados dos efeitos principais e das suas interacdes

Temperatura de Calcinag3o (TC) I I // I I I I %14209
TC*VA /’/ /| 806 ]
Granulometria (G) // % 7,534
G*TC ] &
velocidade de Agitacio (VA) %/% 5,817
TC*TE ) et
G*TE % 4,291

a2 2768
we s,
G*VA //////////4 1,812
Temperatura do Experimento (TE) m 1621
G*VA*TE m.mﬂ
G*TC*TE m -1,240
G*TC*VA M—D-ﬁﬁf’

A temperatura de calcinacdo e a velocidade de agitacdo tem influéncia
positiva, ou seja, de modo majoritario, 0 aumento destes parametros implicam em
aumento da capacidade adsortiva g em mg.g™*. Uma possivel explicacéo é que, para
maiores temperaturas de calcinagdo, no caso da coroa de abacaxi, ocorrem
liberagbes de espagos nos microporos e disponibilizagdo de sitios ativos
significativas devido a maior desprendimento de matéria organica ou mineral durante

a calcinacdo. De forma analoga ao carvdo de caroco de péssego, a velocidade de
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agitacdo, possui influéncia positiva e esta relacionada com o aumento no fluxo do
contato adsorvente-adsorvato aumentando entdo a eficiéncia da adsorcdo e a
granulometria possui sinal negativo, ou seja, diminuindo a granulometria (diminuicao
dos tamanhos de particula do carvdo) aumenta a area superficial, areas de contato
adsorvente-adsorvato disponiveis gerando aumento na capacidade adsortiva
(WANYONYI et al., 2014).

O efeito principal da temperatura do experimento foi ndo-significativo para os
processos adsortivos. Uma das vantagens provenientes deste fato € que evidencia
uma menor necessidade de controle na temperatura de realizagdo do processo
adsortivo, sugerindo que a adsorcdo pode ocorrer de forma étima nas faixas de
temperatura ambiente de qualquer estac¢édo do ano.

Ainda com o uso do software Statistica 8.0 foram construidas as superficies

de resposta para as interacdes significativas. A Figura 19 apresenta as superficies.

Figura 19 - Superficies de resposta para a capacidade adsortiva para as interagdes
significativas estatisticamente: (A) G*TC (B) TC*TE (C) TC*VA

B

]
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A partir da andlise da Figura 19 observa-se que para as interacfes
significativas estatisticamente, as maiores capacidades adsortivas sao obtidas para
maiores temperaturas de calcinacdo (TC), maiores velocidades de agitacdo (VA) e
menores granulometrias (G). A superficie presente na Figura 19B evidencia que o
efeito da temperatura de realizacdo do experimento (TE) é a que possui menos

influéncia na processo adsortivo.

A partir dos dados experimentais e utilizando o Statistica 8.0 foi obtido um
modelo empirico capaz de prever a capacidade adsortiva do carvdo ativado
produzido a partir da coroa de abacaxi dentro do intervalo de estudo, para as quatro
variaveis (Equacdo 19). Os coeficientes da equacdo foram obtidos da tabela de

coeficiente de regresséao desenvolvida no software.

q (mg.g™) = 111,50 — 53,91G - 0,02 VA — 0,58TE — 0,02TC + 0,08G*TC +
0,09G*VA + 0,94G*TE

(19)
As interacfes abaixo de quatro casas decimais foram desconsideradas da
apresentacdo do modelo. Sendo G o efeito da granulometria; VA o efeito da
velocidade de agitacdo; TC a temperatura de calcinagcdo usada na producdo do
carvdo e TE o efeito da temperatura do experimento durante as adsorcdes
codificados conforme matriz do planejamento (Tabela 5).
O gréfico de valores previstos no modelo empirico e os valores observados é

apresentado na Figura 20.

Figura 20 - Valores Observados versus Valores Previstos pelo modelo empirico
%6
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Pela observacdo da Figura 20, percebe-se q o modelo apresenta um bom
ajuste aos valores obtidos experimentalmente, sendo o coeficiente de regressao
R? = 0,9825. O modelo em quest&o descreve 98,25% das variagcdes experimentais.

Foram realizados os célculos da analise de variancia (ANOVA) e validacao do

modelo, cujos principais parametros calculados com uso do programa Statistica 8

sao apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Parametros da Analise de Variancia (ANOVA)

I:Tab
R? QMreg  QMer Fcal 95% confianca p
0,9825 19,91 2,93 6,79 3,68 0,0018

QMgeg Quadrados medios da regressdo; QMgg Quadrados médios do erro residual; Fcy Teste de
Fisher calculado; Fr,, Teste de Fisher tabelado; p p-valor

Com os dados dos calculos da analise de variancia obtidos para o modelo
encontrado, foi possivel observar que o p (p-valor) possui um valor muito baixo
(0,0018), sendo bem menor que 0,05 (valor estimado no software para 95% de
confianca), deste modo, pode-se dizer que existe uma relacéo linear entre a variavel
dependente estudada e as variaveis independentes inseridas no modelo,
corroborando com o valor do coeficiente de regressao encontrado. Pela Tabela 16
concluimos também que o0 F¢, foi maior que o Fip. €, acordo com o teste de Fisher
essa é uma indicacdo de que o modelo matematico possui significancia estatistica e
estd bem ajustado aos dados experimentais sendo considerado um modelo valido
(NOVAES et al., 2017).

5.5 ESTUDOS CINETICOS

5.5.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

A visualizacdo das evolucdes cinéticas de adsor¢cdo do p-nitrofenol nas
diferentes concentracées de solucdo p-nitrofendlica (30, 60, 100 e 140 mg.L™), com

suas respectiva lineariza¢gdes utilizando-se do modelo cinético de pseudo-primeira



g (mg.gl)

q (mg.g-1)
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ordem s&o apresentadas na Figura 21. Os parametros utilizados na realizagdo dos
processos adsortivos nos estudos cinéticos deste trabalho foram os parametros

otimos obtidos no planejamento fatorial.

Figura 21 - Evolugdes cinéticas de adsorc¢éo do p-nitrofenol nos carvdes ativados
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* A e B: Evolucdo cinética da capacidade adsortiva para o carvdo de caroco de péssego e sua
respectiva linearizagdo C e D: Evolugéo cinética da capacidade adsortiva para o carvao de coroa de
abacaxi e sua respectiva de linearizacdo

** Experimentos realizados nas melhores condi¢cdes de trabalho definidas nos testes adsortivos
preliminares (pH 5,5, concentracdo do adsorvente 1,0 g.L™) e nos melhores niveis obtidos nos
planejamentos fatoriais: Granulometria (G)<0,6 mm, Temperatura de Calcinagéo (TC) igual a 550°C,
Velocidade de Agitacdo (VA) igual a 150 rpm, Temperatura do Experimento (TE) igual a 30°C (ho
caso do carvao ativado proveniente de caroco de péssego) e 10°C (no caso do carvao proveniente de
coroa de abacaxi).
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Nas Figuras 21(A) e 21(C) é possivel observar que as evolugdes cinéticas e
capacidades adsortivas para os dois carvoes sado boas e as curvas consideradas
como favoraveis a adsorcdo. Os graficos da Figura 21(A) e 21(C) evidenciam que o
processo é rapido ocorrendo a maior capacidade adsortiva nos primeiros minutos,
seguida por uma etapa lenta até atingir o equilibrio. Entretanto, para estes casos de
uso do modelo de pseudo-primeira ordem, pela observacéo da dispersao dos pontos
calculados pelo modelo (Figuras 21(B) e 21(D)) a linearizacdo néao ocorreu de forma
satisfatoria. As Tabelas 17 e 18 apresentam os dados dos fatores obtidos através do
modelo. As grandes diferencas numéricas entre 0 Qexperimental € O Ccalculado € OS
coeficientes de correlacdo linear R? insatisfatérios remetem a conclusdo que o
modelo de pseudo-primeira ordem nao se ajusta aos dados experimentais da

maneira esperada.

Tabela 17 — Pardmetros obtidos com uso do modelo de pseudo—primeira ordem para o
carvao de carogo de péssego

C0 Kl Qexperimental qcalculado
p-nitrofenol R? . . .
(mg.L™) (min.™) (mg.g™) (mg.g™)

30 0,9597 0,025 = 0,004 23,40 19,68

60 0,8760 0,020 + 0,004 52,40 20,56

100 0,6761 0,018 = 0,004 90,40 10,46

140 0,8558 0,027 + 0,004 116,40 30,15

Tabela 18 - Parametros obtidos com uso do modelo de pseudo—primeira ordem para o
carvao de coroa de abacaxi

C0 Kl qexperimental qcalculado
p-nitrofenol R? . 1 .
(mg.LY) (min™) (mg.g™) (mg.g™)

30 0,9461 0,036 + 0,020 23,90 11,51

60 0,9110 0,022 + 0,020 48,40 18,48

100 0,8200 0,063 + 0,020 85,90 19,82

140 0,7730 0,038 = 0,020 106,40 28,47
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5.5.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

Nas Figuras 22 e 23 estdo apresentados os gréficos da linearizacdo através

da aplicacdo do modelo de pseudo-segunda ordem para os dados da evolucdo

cinética da adsorcdo para concentracdes iniciais de p-nitrofenol iguais a 30, 60, 100

e 140 mg.L™ . Nas Tabelas 19 e 20 est&o os respectivos parametros cinéticos obtidos

na aplicacao do modelo.

Figura 22 - Linearizacdo da cinética de adsorcdo pelo modelo de pseudo-segunda ordem

Figura 23 -

para o carvao ativado de carogo de péssego
8
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Linearizacdo da cinética de adsorcao pelo modelo de pseudo-segunda ordem

para o carvao ativado de coroa de abacaxi
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Tabela 19 - Parametros obtidos para o modelo de pseudo-segunda ordem calculados
para o carvao de caroco de péssego

Co K2 H Qexperimental q::alculado
p-nitrofenol R?
(mg.L™ (g.mg*min.Yy  (mg.gt.mint) (mg.g?) (mg.gl)
30 0,9726 0,002 £ 0,002 0,72 23,40 25,86
60 0,9957 0,005 + 0,002 12,90 52,40 51,79
100 0,9989 0,007 £ 0,002 62,04 90,40 91,44
140 0,9986 0,004 + 0,002 54,35 116,40 116,57

Tabela 20 - Parametros obtidos para o modelo de pseudo-segunda ordem calculados para
0 carvao de coroa de abacaxi

Co K2 H qexperimental qcalculado
p-nitrofenol R?
mg.L™ (g.mg min.Y (mg.gtmin?) (mg.g’) (mg.g?)
30 0,8309 0,001 £ 0,004 0,73 23,90 26,55
60 0,9942 0,005 + 0,004 11,86 48,40 48,05
100 0,9998 0,012 + 0,004 89,05 85,90 87,24
140 0,9994 0,007 £ 0,004 76,06 106,40 107,35

Através das Figuras 22 e 23 e pelas Tabelas 19 e 20 é possivel observar que,
para todas as concentracdes, a cinética de pseudo-segunda ordem apresentou bons
coeficientes de correlacdo linear e, o valores de Qcaiculado S€ aproxima muito do
Jexperimental  PAra as quatro concentragdes estudadas, no caso dos dois materiais
adsorventes.

Comparando os coeficientes de correlagcdo lineares obtidos para o ajuste
cinético de pseudo-primeira ordem (Tabelas 17 e 18) com os resultados obtidos para
o modelo cinético de pseudo-segunda ordem (Tabelas 19 e 20), é possivel afirmar
gue o modelo cinético de pseudo-segunda ordem apresentou melhores resultados
de R2 Este modelo, portanto, foi o escolhido para representar a cinética dos
processos adsortivos estudados, em diferentes concentragbes iniciais do
contaminante p-nitrofenol. O modelo pseudo-segunda ordem remete que a etapa
limitante do processo € a quimiossorcdo, envolvendo forcas eletrostaticas de
interacdo e de compartiihamento de elétrons de valéncia entre o adsorvente e o
adsorvato (HO et al., 2000).
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Também é possivel observar que a adsor¢do é mais rapida quanto maior for a
constante da velocidade inicial de adsorcdo (h;). Sendo assim, pelo modelo, o
carvdo ativado de coroa de abacaxi apresenta maiores velocidades iniciais de
adsorcao

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é adequado para descrever 0s
processos de adsor¢cao em questdo, entretanto, por meio de um estudo mais
detalhado dos ensaios cinéticos, é possivel identificar o estagio que controla o
processo de adsorcao dos sistemas apresentados. Este estudo é feito por meio do
ajuste do modelo de difusdo intraparticula aos dados de cinética obtidos

experimentalmente.

5.5.3 Modelo de difuséo intraparticula

As Figura 24 e 25 apresentam os gréficos obtidos pelo modelo de Difusédo
Intraparticula e na Tabela 21 sdo apresentados os valores numeéricos das constantes
cinéticas de adsorcao e coeficientes lineares encontrados com uso do modelo. Os
resultados sdo para os dados experimentais de adsor¢cdo de p-nitrofenol nas
diferentes concentracées iniciais (30, 60, 100 e 140 mg.L™") utilizando os carvées
ativados produzidos neste trabalho.

Figura 24 - Aplicacdo do modelo de Difusédo intraparticula para o carvao ativado de carogo
de péssego
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Figura 25 — Aplicacdo do modelo de Difuséo intraparticula para o carvao ativado de coroa

de abacaxi
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Tabela 21 — Parametros obtidos a partir da utilizacdo do modelo de difuséo intraparticula

Carvéo de carogo de péssego Carvéo de coroa de abacaxi
R? Ko (min.™) R? Ko (min.™)
30 0,9832 2,261 0,9257 1,940
60 0,9175 5,713 0,8986 5,312
100 0,7023 10,801 0,7563 10,370
140 0,8517 13,468 0,8389 12,570

Pelas Figuras 24 e 25 e pela Tabela 21, constatou-se que o Modelo de
Difuséo Intraparticula se ajusta aos dados experimentais do processo de adsor¢cao
nas concentracbes em questdo, de modo geral, obtendo bons coeficientes de
correlacdo linear. Para definicdo da etapa limitante ou mais relevante para os
processos adsortivos estudados, para cada concentracéo inicial de p-nitrofenol,
gerou-se as curvas para cada um dos trés estagios considerados no modelo de

difusdo: estagio linear que comeca com uma rapida difusdo na superficie externa da
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de adsorcdo gradual; e estagio final que comeca no

equilibrio final onde a difusdo intraparticula comeca a decair devido a baixa

concentracdo de soluto na solucdo. A Figura 26 apresenta um grafico como exemplo

da segregacao dos estagios, neste caso, para a concentracado do contaminante igual

a 30 mg.L™ utilizando carvdo de caroco de péssego como material adsorvente. A

Tabela 22 apresenta todos os R* que auxiliaram na determinacdo da etapa limitante

dos processos adsortivos utilizados.

Figura 26 — Curvas para cada etapa de adsor¢do proposta do modelo de difuséo

intraparticula para o carvéo de caroco de péssego (C, de p-nitrofenol: 30 mg.L™)
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Tabela 22 - Coeficientes de correlacdo para cada estagio da adsorcao nas diferentes
concentracdes do contaminante.

RZ
(Adsorcéo
instantanea)

R2
(Adsorcéo Gradual)

RZ
(Equilibrio Final)

Carvéo de caroco de péssego

COF‘-nitrofenol mg. L
30 60 100 140

RZ
(Médio)

Carvao de Coroa
de Abacaxi

4
Cop—nitrofenol mg.L
R

30 60 100 140 (Médio)

0,9069 0,9637 0,9512 0,6853

0,8565 0,8020 0,4200 0,2860

0,7335 0,8822 0,9069 0,2700

0,8767

0,5911

0,6981

0,8749 0,9502 0,7332 0,7083 0,8166

0,9917 0,4262 0,7272 0,5043 0,6623

0,4310 0,4473 10,5548 0,5381 0,4920
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Pela anélise dos R? presentes no grafico do exemplo da aplicacdo do modelo
da Figura 30 e pela Tabela 21 constata-se que, de modo geral, para os dois tipos de
carvdo, a etapa de adsorcdo instantanea é a que possui melhores valores de R?
sendo entdo a principal e limitante etapa dos processos adsortivos deste trabalho.

Este fato corrobora com a observacédo que a maior parte da adsorgéo ocorre
nos primeiros 20 minutos de iniciado o processo. Esta caracteristica € considerada

boa para carvfes ativados.

5.6 ISOTERMAS DE ADSORCAO

5.6.1 Modelos de Langmuir e Freundlich

Os modelos de Langmuir e Freundlich para Isortermas de adsorcdo foram
aplicados aos dados experimentais no tempo de 115 minutos visando garantir o

equilibrio de adsorcao do sistema contendo carvéo ativado e solugéo de p-nitrofenol.

Para avaliar o comportamento do processo adsortivo foram construidas as
curvas da capacidade adsortiva q (mg.g?) em funcdo da concentracdo de p-
nitrofenol no equilibrio Ce (mg.L™") e, apés os célculos e aplicacdo dos modelos
propostos (Langmuir e Freundlich) foi possivel, por comparacdo do ajuste e dos
coeficientes de correlagdo, definir qual modelo melhor se ajusta aos dados
experimentais. Para os dois carvfes ativados deste estudo, os dados resultantes
dos pontos experimentais e dos pontos tedricos definidos pelos modelos estdo

apresentados nos graficos das Figuras 27 e 28.
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Figura 27-Isotermas de adsor¢ao de p-nitrofenol em carvao ativado de caroco de péssego
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Figura 28 — Isotermas de adsorgao de p-nitrofenol em carvao ativado de coroa de abacaxi
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A Tabela 23 apresenta os parametros calculados para os modelos de
isotermas de adsorcao propostos.
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Tabela 23 — Parametros calculados para os modelos de Langmuir e Freundlich

Parametros de Langmuir Parémetros de Freundlich
Adsorvente

2 2
Omax KLangm. R Kfreun. n R

Carvao ativado de
R 283,56 0,0338 0,9517 12,53 1,35 0,9944
caroco de péssego

Carvao ativado de
_ 277,36  0,0313 0,9473 10,77 1,45 0,9871
coroa de abacaxi

Pode-se observar pelos graficos das Figuras 27 e 28 que as curvas das
isotermas experimentais apresentam forma convexa (adsorcéo favoravel) e grande
similaridade com as curvas dos modelos em questdo. Pelos dados dos parametros
presentes na Tabela 23, os modelos de Langmuir e Freundlich possuem um bom
ajuste aos dados experimentais, os dados obtidos experimentalmente e os tedricos
obtidos através do uso de modelagem se aproximam de forma satisfatéria. Foram
obitidas relevantes capacidades maximas de adsorcao (qmax) 283,56 e 277,36 mg.g™
para o0s carvies ativados de caroco de péssego e coroa de abacaxi,
respectivamente. Ainda de acordo com a Tabela 23, o modelo que possui 0s
melhores coeficientes de correlacdo e melhor se ajustou aos dados experimentais foi
o modelo de Freundlich. Pode-se dizer que a adsor¢cao de p-nitrofenol nos carvoes

estudados, nas condicdes de trabalho executadas segue este modelo.

Segundo Muranaka (2010) o modelo de Freundlich é muito usado para
adsorventes que apresentam superficie de adsor¢cdo mais heterogéneas (sitios de
adsorcao energicamente diferentes) O modelo sugere que a adsor¢ao ocorre com
formacdo de multicamadas (energias de adsorcao diferentes) com interacdo quimica

entre as moléculas adsorvidas.

Em relagdo a capacidade adsortiva dos materiais adsorventes estudados e,
para fins comparativos, a Tabela 24 apresenta valores de capacidade adsortiva
maxima (gmax) calculada para outros adsorventes encontrados na literatura na
remocao de p-nitrofenol e a Tabela 25 apresenta comparativo de capacidade
adsortiva obtidos pontualmente para algumas concentragbes iniciais de

contaminantes fendlicos.
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Tabela 24 — Valores de capacidade adsortiva maxima g (mg.g™) calculados para a
adsorcao de p-nitrofenol em materiais adsorventes encontrados na literatura

Adsorvente

Carvao ativado de caroco de
péssego

Carvao ativado de coroa de
abacaxi

Argila montmorilonita
Carvao magnetizado
Biochar de microalgas

Sais Metalicos

Qmax (Mg.g™)

283,56

277,36

122,09
116,0
204,8

310,0

Referéncia

Este trabalho

Este trabalho

OUARD et al., 2019
RONG e HAN, 2019
ZHENG et al., 2017

CHEN et al, 2017

Tabela 25 — Valores de capacidade adsortiva q (mg.g"') para a adsorcdo de
compostos fendlicos em diversos materiais adsorventes encontrados na literatura

Adsorvente Ty q Referéncia
(mg.L™) (mg.g™)
Carvéo atIV?.dO de caroco de 100 97.65 Este trabalho
péssego
Carvao ativado dg coroa de 100 93.15 Este trabalho
abacaxi
Carvao ativado
de . 100 55,8 SILVA et al, 2018
casca de amendoim
Carvdo Ativado de cascade 232 NASCIMENTO et al, 2012
banana
Carvao ativado de Mesocarpo 100 35.15 SILVA e DUARTE, 2011
de coco verde
Graos defeituosos de café 500 30.0 CLARK, 2010
secos
Betonita organomodificada 100 5,96 SENTURK et al., 2009
Casca de Algodéao 40 16,0 SATHISHKUMAR et al.,

carbonizada

2008
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Pela observacdo das Tabelas 24 e 25 é possivel constatar que, para os dois
carvbes ativados deste trabalho, tanto 0s Qmax Obtidos através de modelo
matematico, quanto os obtidos experimentalmente, foram interessantes quando

comparados a outros materiais adsorventes estudados.

5.7 DESSORCAO

5.7.1 Capacidade de Dessorcédo e Taxa de Recuperacao

Os resultados para os experimentos de dessorcdo sdo apresentados em
termos de Taxa de Recuperacdo (TR) de p-nitrofenol e capacidade de Dessorcéo
(Qoe).- A relacdo das taxas de recuperacdo ao longo dos intervalos de tempo
transcorrido apos inicio dos processos de dessor¢cdo sao apresentados nas Figuras
29 e 30.

Figura 29 — Taxa de Recuperacéo (%) de p-nitronefol por dessor¢éo nas trés temperaturas
propostas (carvéo ativado de caroco de péssego)
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Figura 30 — Taxa de Recuperacao (%) de p-nitronefol por dessor¢céo nas trés temperaturas
propostas (carvéo ativado de coroa de abacaxi)
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Em termos de capacidade de dessor¢cdo (Qpe) 0S resultados para os dois
carvoes estudados estao dispostos nos graficos das Figuras 31 e 32.

Figura 31 — Capacidade de dessorgdo versus tempo transcorrido nas trés temperaturas
propostas (carvao ativado de carogo de péssego)
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Figura 32 — Capacidade de dessorcao versus tempo transcorrido nas trés temperaturas
propostas (carvao ativado de coroa de abacaxi)
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A partir dos dados obtidos experimentalmente e da construcdo dos graficos
das Figuras 29 e 30, foi constatado que para o carvao da caroco de péssego, a
maior taxa de recuperacdo foi de 34,26% a 30 °C depois de transcorridos 115
minutos do inicio do experimento de dessor¢do. O Qpessorcio NEStE ponto foi de 35,5
mg.g™ (Figura 31). Para o carvdo de coroa de abacaxi, a maior taxa de recuperacgéo
foi de 26,26% a 30 °C depois de transcorridos 100 minutos do inicio do experimento

de dessor¢éo, O Qpessorcao NESte ponto foi de 26,1 mg.g™ (Figura 32).

Pela analise dos graficos das Figuras 29 a 32, observa-se também, que as
capacidades de dessorcao (Qpe) € as Taxas de Recuperacdo (TR%) apresentaram
valores levemente maiores para temperaturas do sistema mais altas (maiores Qpe €

TR% para maiores temperaturas de experimento).

b

De forma analoga a adsorcdo, a maior parte da dessor¢cdo ocorre nos
primeiros 20 minutos e o sistema entra em equilibrio a partir dos 100 minutos de
iniciado o processo.

A Tabela 26 apresenta alguns valores de taxa de recuperacao encontrados na

literatura.
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Tabela 26 — Taxa de Recuperacéo para diversos materiais adsorventes

Processo Taxa de Recuperacao Referéncia
Dessorgéo 34% Este trabalho
Floculacao lonica 90% CAVALCANTE 2016
Eletro-peroxidagéo 95% ZHAN et al., 2016

Regeneracéo térmica + .
. 52 a79% ROMAM, et al. 2013
gaseificacéo

Dessorgéo 9,8 % SURESH et al., 2013

Para os dois carvbes ativados estudados, diferentemente dos processos de
adsorcao, os resultados da dessorcao ficaram abaixo do esperado, necessitando de
estudos mais abrangentes e possiveis otimizacdes, sendo considerados baixos
gquando comparados com outros processos de recuperacdo do contaminante

existentes (Tabela 26).

6. CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Apbs estudos e andlises realizadas e, a partir dos resultados obtidos concluiu-
se que o rendimento percentual final da producéo do carvéo ativado produzido foi de
72,03% para a carogo de péssego e 61,24% para a coroa de abacaxi. Os carvoes
foram considerados com relevante &rea superficial (912,31 e 857,92 m2%g?,
respectivamente para os carvOes ativados de caroco de péssego e coroa de
abacaxi) sendo majoritariamente microporosos.

Para os dois carvies, as maiores capacidades adsortivas foram obtidas na
faixa acida de pH (2 - 6), sendo escolhido o pH 5,5 para as analises que sucederam
devido a este valor ser o pH que a solugéo de p-nitrofenol apresenta naturalmente.

No estudo da concentracéo, para os dois adsorventes estudados, constatou-
se que a medida que a concentragdo do adsorvente aumenta, ocorre um aumento
na porcentagem de remocdo e uma diminuicdo na capacidade adsortiva. A

intersecado entre as curvas foi no 3° ponto (concentracdo do adsorvente igual a



89

1,0 g.L™"), sendo obtidos bons valores de capacidade adsortiva (88,4 e 83,9 mg.g™)
e porcentagem de remocdao altas iguais a 88,4% e 83,9% para os carvoes ativados
de caroco de péssego e coroa de abacaxi, respectivamente.

Nos estudos cinéticos iniciais a adsorcéao foi rapida e favoravel, apresentando
uma maior taxa de remog¢ao nos primeiros 20 minutos e a aproximadamente 100
minutos de iniciado o processo, atingiu-se o equilibrio.

Para o planejamento fatorial, no caso da adsorcéo utilizando carvao ativado
produzido a partir de caroco de péssego, a maior capacidade adsortiva foi de 97,65
mg.g™* obtida nos niveis de granulometria < 0,6 mm, temperatura do experimento
30°C, velocidade de agitacdo de 150 rpm e calcinacdo a 550 °C. Apenas os efeitos
principais velocidade de agitacdo, granulometria do adsorvente e temperatura do
experimento foram estatisticamente significativos para o processo de adsor¢cdo. O
efeito principal temperatura de calcinagéo para a producao do carvao ativado néao foi
significativo estatisticamente assim como nenhum dos efeitos de interagéo.

Para o planejamento fatorial realizado utilizando carvao ativado produzido a
partir da coroa do abacaxi, a maior capacidade adsortiva foi de 93,15 mg.g™ obtida
nos niveis de granulometria<0,6mm, temperatura de calcinacéo 550 °C, temperatura
do experimento igual a 10 °C e velocidade de agitacdo 150 rpm. Os efeitos principais
temperatura de calcinacéo, granulometria e velocidade de agitacdo, assim como 0s
efeitos de interacédo temperatura de calcinacdo versus velocidade de agitacéo (TC *
VA), granulometria versus temperatura de calcinacdo (G * TC) e temperatura de
calcinacdo versus temperatura do experimento (TC * TE) foram estatisticamente
significativos. O efeito principal temperatura de realizagédo do experimento nao foi
significativo estatisticamente.

Em relacdo aos modelos matematicos construidos para a previsdo de valores
da capacidade adsortiva, no caso dos dois carvdes ativados produzidos, conclui-se
gue os modelos gerados possuem um bom ajuste aos dados experimentais obtidos.

A cinética de adsor¢do demonstrou que, para os dois carvies, 0 modelo de
pseudo-segunda ordem € o que mais se ajusta aos dados experimentais, sugerindo
forcas de natureza quimica entre o adsorvente e o0 adsorvato e, pelo modelo de
difusdo intraparticula a etapa que limita o processo adsortivo é a etapa inicial
instantanea.

O estudo de equilibrio de adsor¢édo apresentou o modelo de Freundlich como

o modelo escolhido para representar os dados experimentais para os adsorventes
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em questdo, remetendo a natureza heterogénea da superficie dos carvoes,
formacao de multicamadas e quimiossorgao.

Os ensaios de dessorcédo revelaram baixos indices e taxas de recuperacéo do
contaminante necessitando de estudos mais abrangentes e otimizacdes.

De modo geral, pelos bons resultados de caracterizacdo como area
superficial, volume e raio de poro assim como pelas boas capacidades adsortivas,
os carvies ativados produzidos apresentaram boa eficiéncia na remocdo de
p-nitrofenol dos efluentes sintéticos. Estudos futuros e a continuidade das etapas
investigativas podem enquadrar a utilizagdo industrial dos carvboes ativados

produzidos.

7. PERSPECTIVAS, ACOES E ESTUDOS FUTUROS

Levando em consideracdo os estudos desenvolvidos neste trabalho de
pesquisa e, sendo os carvdes ativados produzidos a partir de caroco de péssego e
coroa de abacaxi considerados com bom potencial para remocao de p-nitrofenol por
meio de processos adsortivos, algumas etapas futuras sédo sugeridas para a
sequéncia do desenvolvimento dos materiais adsorventes estudados neste trabalho.

Sugestao de estudo e etapas futuras:

- Experimentacéo dos processos adsortivos com os carvées em leito-fixo
- Otimizacao dos processos dessortivos e de recuperacéo

- Utilizagao de efluentes reais nos ensaios experimentais

- Estudo de associacdo entre os carvoes produzidos e carvoes existentes

- Impactos comerciais e ambientais de producéo
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