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RESUMO

Neste trabalho estudaram-se as caracteristicas de superficie de CAG comercial in natura (CA-
1) e tratado por (HNOj3) (CA-2) e suas aplicacbes na adsorcdo de benzeno e tolueno.
Caracterizacdo dos adsorventes: area superficial especifica - Sger € distribuicdo de poros
(adsorgdo de No/77 K), pH (norma ASTM D3838-05), grupos funcionais de superficie (FTIR
e metodo de Boehm). Foram realizados ensaios de adsorcdo em sistema batelada
(25°C/140 rpm/25 minutos) e sistema de coluna em leito fixo, onde as amostras foram
quantificadas por cromatografia gasosa com extracdo por headspace método EPA 0010. A
Sget € 0 volume médio dos poros do adsorvente CA-2 diminuiram com relagdo aos valores de
CAL, bem como o valor do pH. Houve aumento de grupos funcionais acidos determinados
pelo método de Boehm do adsorvente CA-2 em relacdo ao CA-1, o que foi confirmado pela
determinacéo de FTIR, na qual a intensidade das bandas de absor¢do foram mais intensas para
CA-2. Obtiveram-se percentuais de remocéo de benzeno de 92,6 e 93,6 (%) a partir de CA-1 e
CA-2, respectivamente, e para tolueno de 93,2 e 94,3 (%) para CA-1 e CA-2. Os dados dos
testes cinéticos foram ajustados satisfatoriamente pelo modelo matematico de pseudo-segunda
ordem, baseado nos testes estatisticos aplicados, havendo diferencas estatisticas significativas
entre o adsorvente tratado (CA-2) e o in natura (CA-1). Realizaram-se ensaios de equilibrio
de adsorcdo e correlacionaram-se os resultados pela Isoterma de Langmuir, com resposta
satisfatoria para o referido modelo. A partir do sistema de adsorcdo em coluna de leito fixo e
considerando o maior valor de vazdo volumétrica (Q=100 mL/min) utilizado no referido
sistema obtiveram-se os resultados mais significativos de adsor¢do de benzeno e tolueno

empregando (CA-2) como adsorvente.

Palavras - chave: Adsorc¢éo, carvao ativado, modificacédo de superficie, benzeno, tolueno.



ABSTRACT

In this work they were studied the characteristics of surface of CAG commercial in natura
(CA-1) and treated for (HNO3) (CA-2) and their applications in the adsorption of benzene
and tolueno. Characterization of the adsorventes: specific superficial area - SBET and
distribution of pores (adsorption of N2/77 K), pH (norm ASTM D3838-05), functional groups
of surface (FTIR and method of Boehm). Adsorption tests were performed in batch system
and fixed bed column (25 ° C/140 rpm/25 minutes), where the samples were quantified by gas
chromatography with headspace extraction by EPA method 0010. The SBET and the average
volume of the pores of the adsorbent CA-2 decreased with relation to the values of CA1 as
well as the pH. There was an increase of acidic functional groups determined by the method
Boehm of the adsorbent CA-2 in relation to CA-1, which was confirmed by determining
FTIR, in which the intensity of the absorption bands were more intense for CA-2.

Test data were fitted satisfactorily by kinetic mathematical model of pseudo-second order,
based on statistical tests applied, with statistically significant differences between the treated
adsorbent (CA-2) and in natura (CA-1). Assays were performed equilibrium adsorption, and
the results correlated by the Langmuir isotherm, with satisfactory response for that model.
From the adsorption system in a fixed bed column and considering the highest volumetric
flow (Q = 100 mL / min) used in this system yielded the most important results of adsorption

of benzene and toluene using (CA-2) as adsorbent

Keywords: Adsorption, activated charcoal, surface modification, benzene, toluene.
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1 INTRODUCAO

Atualmente o aumento da preocupagdo com as questdes ambientais, bem como o
maior rigor da legislagdo, com relagdo aos lancamentos de compostos organicos em corpos
receptores tem incentivado a busca por novas tecnologias para o tratamento de efluentes
industriais que contenham tais poluentes (BORBA, 2006).

A contaminacdo de aguas e solos por inimeras substancias tdxicas (metais pesados,
compostos orgénicos volateis, etc.) como consequéncia de derramamentos, acidentes, ou
residuos industriais, entre outros, representa hoje sérios problemas a satde publica e diversos
tipos de impactos ambientais. Quando ocorre um derramamento de combustiveis (gasolina,
diesel e querosene), uma das principais preocupacdes é a contaminacdo de aquiferos que sao
usados como fonte de abastecimento de dgua para consumo humano. Por ser pouco soltvel
em &gua, o combustivel derramado, contendo mais de uma centena de componentes,
inicialmente estara presente no subsolo como liquido de fase ndo aquosa (NAPL). Em contato
com a agua, os compostos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e as trés formas do xileno — orto,
meta e para — BTEX) se dissolverdo parcialmente, sendo os primeiros contaminantes a atingir
o lencol freatico (SILVA et al., 2002). Estes compostos sdo indicadores especificos utilizados
para caracterizar areas contaminadas por gasolina. Segundo Tiburtius et al. (2005) e
Trigueiros (2008), a principal fonte de contaminacdo de &guas subterraneas por BTEX sao
decorrentes dos pequenos e continuos vazamentos de combustivel em postos de distribuicédo,
favorecidos pelo envelhecimento dos taques de estocagem. Os compostos BTEX ocorrem,
normalmente em concentracdes que variam de 1 a 60 mg/L em &guas subterraneas
(SU, LU e HU, 2008).

A remediacdo de areas contaminadas por hidrocarbonetos do petréleo é complexa e
relativamente longa podendo-se optar por técnicas de remediagdo no local “in situ” ou fora do
local “ex situ” A escolha da melhor técnica depende do local contaminado, da legislacao
vigente, custos, interagdes dos contaminantes com 0 meio e 0 tempo para a remediacdo. Os
processos fisicos e quimicos sé@o os mais utilizados como: pump and treat (bombear e tratar) e
air striping (injecdo de ar) (TIBURTIUS, 2008), entre outros processos. A dificuldade de
atendimento aos pardmetros exigidos pela legislacdo, os elevados custos e/ou a complexidade
operacional aumentam o interesse por tecnologias alternativas, dentre as quais € possivel
destacar a adsorcdo (ZHOU et al., 2008; XU e ZHU, 2009; CAVALCANTI et al., 2009).
Sistemas de adsorcdo tém sido identificados como uma das tecnologias eficazes para a

remoc¢do de BTEX de solugcbes aquosas, pois, além de remové-los, torna possivel recupera-los
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por dessorcdo. Inimeros adsorventes podem ser utilizados, entre eles, carvao ativado, devido
as suas propriedades hidrofébicas e sua elevada area superficial (LILLO-RODENAS et al.,
2006).

A adsorcdo de compostos organicos por carvédo ativado (CA) € uma das tecnologias
mais utilizada para tratamento de efluentes industriais (NAGANO et al., 2000; JUANG, WU
e TSENG, 2002 apud VASQUES et al., 2006). O carvdo ativado é um adsorvente
microporoso que pode ser obtido de uma variedade de materiais carbonaceos, incluindo
madeira, hulha, lignina, casca de coco, entre outros (BACAQUI et al.,, 2001; GARCIA,
ALONSO e TASCON, 2001 apud VASQUES et al., 2006). Seu poder adsorvente &
proveniente da alta area superficial e da presenca de uma variedade de grupos funcionais em
sua superficie. A estrutura do CA € basicamente constituida por uma base grafitica em que os
veértices e as bordas podem acomodar uma série de elementos, como oxigénio, nitrogénio e
hidrogénio, que se apresentam como grupos funcionais (GARCIA, ALONSO e TASCON,
2001 apud VASQUES et al., 2006).

Neste trabalho foi estudada a adsorcdo de benzeno e tolueno a partir de solucdes
aquosas por carvdo ativado granular (CAG) comercial in natura e tratado por
acido nitrico (6 M).

Em carvOes ativados comerciais, 0s grupos funcionais com alto teor de oxigénio,
grupos &cidos, estdo presentes em menor concentracdo. A quimica da superficie do CA
depende essencialmente, de seu contetdo de heterodtomos (oxigénio e hidrogénio),
principalmente da presenca de compostos complexos de oxigénio. Estes compostos
determinam a sua hidrofobicidade e a densidade eletronica das camadas grafénicas. As cargas
de superficie de (CA) podem ser originada a partir da dissociacdo dos grupos funcionais da
superficie ou da adsorg¢éo de ions da solucdo (Radovic et al. 2000).

Os estudos de Daifullah e Girgis (2002) relatam que o aumento da acidez na superficie
do carvdo ativado aumenta a eficiéncia na adsor¢do de BTEX, particularmente benzeno e
tolueno. Os resultados dos estudos de Lillo-Rdédenas et al. (2006), sobre a adsorcédo de
benzeno e tolueno por CA mostraram que 0s carvfes ativados quimicamente foram mais
eficientes na adsorc¢éo de benzeno e tolueno.

Os carv0es ativados granulados comerciais sé@o produzidos em grande escala a partir
de matérias-primas de baixo custo e podem ser uma alternativa viavel para a adsorcdo de

contaminantes organicos (BTEX) de sistemas aquosos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a influéncia da modificacdo da superficie de carvdo ativado granular
(CAQG) tratado por &cido nitrico concentrado (HNO3) na adsor¢do de benzeno e tolueno de
solucdes aquosas. Os dados experimentais da adsorcdo dos sistemas estudados foram

avaliados por analise estatistica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar os adsorventes, CAG in natura e modificado;

- Estudar a cinética de adsor¢do de benzeno e tolueno por CAG in natura e modificado;

- Estudar o equilibrio de adsorcdo de benzeno e tolueno por CAG in natura e modificado;

- Estudar a adsorcdo de benzeno e tolueno por CAG in natura e modificado em coluna de

leito fixo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ADSORCAO

3.1.1 O fendbmeno da adsorg¢éao

O fendmeno de adsorcdo € uma operacao unitaria que envolve o contato entre um solido
e uma fase fluida (gas ou liquido), originando uma transferéncia de massa da fase fluida para
a superficie do solido (adsorvente). Sdo duas as fases entre as quais 0s constituintes se
distribuem diferentemente, havendo uma tendéncia de uma acumulagdo de uma substancia
sobre a superficie da outra (BLANCO, 2001). Quando ocorre o contato entre as duas fases, 0
soluto (adsorbato) desloca-se por difusdo da fase fluida até a interface fluido - s6lido, devido a
diferenca de concentracdo entre o fluido e a superficie do adsorvente. Apds atingir a
superficie, o soluto difunde-se através dos microporos do adsorvente e finalmente é adsorvido
pelos sitios ativos. A capacidade de remocado do soluto esta relacionada com a area superficial
disponivel no material e com o tamanho da molécula do adsorbato (McCABE et al., 1993;
RUTHVEN, 1997). O processo de adsorcao é, por muitas vezes, reversivel, de modo que a
modificagdo da temperatura e/ou pressdo pode promover a remocdo do soluto
adsorvido no solido.

Segundo Haghseresht et al. (2002), a quantidade total adsorvida normalmente varia
entre 5 e 30% do peso do solido adsorvente, podendo chegar excepcionalmente a 50%.

A adsor¢do de um adsorbato sobre um adsorvente pode ser afetado pelo tipo de
adsorvente, pelo seu modo de preparacao e ativacdo (quimica ou fisica), que condiciona 0s
tipos de grupos funcionais presentes em sua superficie (LASZLO et al., 2005).

O tamanho e o peso da molécula, polaridade e hidrofobicidade, solubilidade do
adsorbato no solvente utilizado, além da acidez ou basicidade, que € determinado pelo grupo
funcional da molécula (LASZLO et al., 2005), podem afetar a capacidade de adsorcio de um
adsorbato sobre um adsorvente.

Os principais fatores operacionais que podem influenciar a adsorc¢do séo: a temperatura,
polaridade do solvente, velocidade da agitacdo, relagdo sélido — liquido, tamanho das
particulas do solido, concentragdo inicial do adsorbato, pH da solucdo, outras espécies
competitivas e impurezas na superficie do adsorvente (HAGHSERESHT et al., 2002).
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3.1.2 Tipos de adsorc¢éo

Dependendo do tipo de adsorcdo, ou seja, da forca das ligacbes que ocorrem entre as
moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, pode-se diferenciar dois tipos de
adsorcéo: adsorcdo fisica e adsor¢cdo quimica (CIOLA, 1981).

A adsorcéo fisica, ou fissisor¢do, ocorre quando forcas intermoleculares de atragdo das
moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo maiores que as forcas atrativas entre as
moléculas do proprio fluido. O calor de adsorcédo é pequeno, e da mesma ordem de grandeza
dos calores de condensacdo (CLAUDINO, 2003), bem como é sempre uma reacao
exotérmica. Este tipo de adsorcao, também chamada de Van der Walls, € um processo rapido
e reversivel, decorrente da acdo de forcas de atracdo intermoleculares fracas entre o
adsorvente e as moléculas adsorvidas. Assim, desta forma, o adsorvente pode ser utilizado
outras vezes, ou seja, regenerado. Além disso, como nao ha formacao ou quebra de ligacbes, a
natureza quimica do adsorbato ndo € alterada, ou seja, ndo envolve significativa mudanca no
orbital eletrdnico das espécies envolvidas. Outro fato caracteristico deste tipo de adsorc¢do é a
possibilidade de haver varias camadas de moléculas adsorvidas (MCCASH, 2001).

Na adsorcdo quimica ocorrem ligacGes quimicas entre o adsorbato e o adsorvente,
envolvendo o rearranjo dos elétrons do fluido que interage com o sélido (CASTILLA, 2004).
O adsorbato sofre uma mudanca quimica e é geralmente dissociado em fragmentos
independentes, formando radicais e tomos ligados ao adsorvente (FOUST et al., 1982). Em
muitos casos a adsorcdo € irreversivel e é dificil separar o adsorbato do adsorvente, sendo o
calor de adsorcdo da mesma ordem de grandeza dos calores de reacdo. Ao contrario da
adsorcdo fisica, € um processo instantaneo, ocorre mesmo em altas temperaturas e ha
formacdo de apenas uma camada (monocamada). A variacdo de entalpia é positiva, indicando
entdo que o processo é endotérmico, ou seja, um aumento na temperatura favorece a adsor¢ao
(YOUSSEF et al., 2004).

As aplicacOes préaticas fundamentais da adsorcédo e as areas relacionadas sdo: separagédo
e purificacdo de misturas liquidas e gasosas, substancias quimicas, isbmeros e ar; gases de
secagem e liquidos antes de alimenta-los em sistemas industriais; remoc¢do de impurezas de
meios liquidos e gasosos; recuperacdo de produtos quimicos e gases de ventilagdo e
purificacdo de agua (YOUSSEF et al., 2004).

3.1.3 Isotermas de adsor¢ao
Para o desenvolvimento de um sistema de adsor¢éo, para a remoc¢éo de um determinado

adsorbato, é importante descrever os dados de equilibrio através de um modelo matematico.
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Os dados de equilibrio sdo, em geral, apresentados na forma de isotermas de adsorcao, ou
seja, informacBes da quantidade do adsorbato adsorvido no equilibrio em funcdo da
concentracdo do adsorbato no equilibrio (CASTILLA, 2004).

As isotermas de adsor¢do sdo curvas extremamente Uteis, pois indicam a forma como o
adsorvente efetivamente adsorverd o soluto; se a purificacdo requerida pode ser obtida; da
uma estimativa da quantidade méxima de soluto que o adsorvente adsorverd e fornece
informacbes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente viavel para a
purificacdo do liqguido (MORENO-CASTILLA, 2004; MEZZARI, 2002).

Os estudos de adsorcdo em condicBes estaticas se complementam com estudos de
cinética de adsorcdo para determinar a resisténcia a transferéncia de massa e o coeficiente
efetivo da difusdo, assim como estudos de adsorcdo em coluna de leito fixo (ROOSTEI e
TEZEL, 2003).

Segundo McCabe et al. (2001), a isoterma de adsorc¢do representa a relacdo de equilibrio
entre a concentracdo de um componente na fase fluida e sua concentracdo nas particulas do
adsorvente, em uma determinada temperatura. A quantidade de adsorbato presente no soélido €
expressa por massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente original. As isotermas de
adsorcdo sao classificadas em cinco formas tipicas de curvas, que caracterizam um processo
especifico de adsorcao.

Existem diversos tipos de isotermas, contudo, a maioria destas isotermas pode ser
agrupada em seis classes, enquadradas nos tipos de | a V da classificacdo proposta por
Brunauer et al. (1938) e por PIERCE enquadrada o tipo VI (SMISEK e CERNY, 1970).
Baseados neste trabalho a IUPAC (International Union Pure and applied Chemistry)
classificou as isotermas de adsorcdo para o equilibrio fluido-s6lido, como mostrado na

Esquema 3.1.

Esquema 3.1 - Classificacdo das isotermas de equilibrio de adsorcdo gas-sélido pela IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry)

I II III v v /VI_/

0 1 1 1 1 1 1
Presséo Relativa (P/Py)

Quantidade adsorvida

Fonte: (ARANOVICH e DOMOHUE, 1998).
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A isoterma do tipo | pode ser limitada a poucas camadas moleculares, onde os poros
excedem um pouco o didmetro molecular do adsorvente ndo indicando uma capacidade
maxima para adsor¢do. Isotermas do tipo Il e IV sdo os tipos mais encontrados em medidas de
adsorcdo, ocorrem em sistema ndo poroso ou com poros no intervalo de mesoporos ou
macroporos. O ponto de inflexdo da isoterma corresponde a ocorréncia da formagdo da
primeira camada adsorvida que recobre toda a superficie do material, na isoterma do tipo IV
indica a presenca de microporos associados a mesoporos (RODELLA, 2001). Finalmente,
isotermas do tipo Il e V estdo relacionadas a interacdes muito fracas em sistemas contendo
macro e mesoporos. Muitas equacgdes tedricas ou semi-empiricas foramdesenvolvidas para
interpretar ou predizer as isotermas. As equacdes de Langmuir, Freundlich e BET (Brunauer,
Emmett e Teller) sdo as mais utilizadas.

As isotermas em batelada sdo obtidas colocando em contato um volume fixo da solugéo
com uma determinada quantidade de adsorvente, variando-se a concentracdo de cada solugéo.
O sistema assim formado permanece sob agitacdo até o equilibrio, para entdo ser obtida a
guantidade adsorvida e a concentracdo que permanece em solucdo. Com estes dados é
possivel construir o gréfico de ge versus Ce. (LILLO-ROLDENAS, 2005).

Existem varios modelos que descrevem as isotermas de adsorcéo e dentre estes, 0s mais
conhecidos séo o modelo de Langmuir e modelo de Freundlich, que serdo discutidos a seguir.
A maior vantagem destes modelos é a simplicidade; entretanto, ambos falham em predizer

diversos fatores importantes, tais como pH e forca idnica (HO e MCKAY, 1999).

3.1.3.1 Isoterma de Langmuir
O modelo de Langmuir foi proposto por Langmuir (LANGMUIR, 1918) e foi a
primeira isoterma a assumir que ocorre a formagdo de uma monocamada sobre 0 adsorvente.

As principais hipéteses deste modelo sdo:

Todas as moléculas adsorvem sobre sitios definidos do adsorvente;

— Cada sitio pode ser ocupado por apenas uma molécula;

— A energia de adsorcdo de cada sitio € igual;

— Quando moléculas ocupam sitios vizinhos a outras moléculas adsorvidas, ndo ha

interacOes entre as moléculas adsorvidas.
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Este modelo assume que a superficie do adsorvente é completamente homogénea, e
apresenta bons resultados na adsorcéo sobre macrofitas, por exemplo, (OZKAYA, 2005). Esta
isoterma assume que um ndmero limitado de sitios do adsorvente sdo ocupados pelo soluto

(CUSSLER, 1997). A equacéo 3.1 represente o modelo de Langmuir:

o= kL'Qn-Ce
1+kL'CE (3.1)

A expressao linear de Langmuir é representada pela Equacéo 3.2.

Ce
7~ (o) () o

Segundo Kadirvelu, Thamaraiselvi e Namasivayam (2001), uma caracteristica essencial
da isoterma de Langmuir pode ser explicada em termos do parametro (R.) denominado fator
de separacdo, definido pela Equacdo 3.3, que possibilita avaliar a forma da isoterma, sendo
este admensional: isoterma reversivel (R =0); favordvel (0<R.<1); linear (R.=1);
desfavoravel (R.>1). R, indica a eficiéncia do adsorvente estudado.

Rj=— + _
1+k;C, (3.3)
Onde: Q,, maxima quantidade adsorvida (mg/g); ge, quantidade adsorvida no equilibrio
(mg/g); C., concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg/L); Co, concentracdo inicial do
adsorbato (mg/L) e k., constante de Langmuir (L/mg) equivalente a constante de equilibrio
quimico em reagdes.

As constantes da isoterma de Langmuir tém significado fisico. O parametro k. representa a
razdo entre a taxa de adsorcao e dessorcdo. Portanto, elevados valores deste parametro indicam
forte afinidade do ion pelos sitios do material, enquanto que o parametro Qo representa 0 numero
total de sitios disponiveis no material adsorvente. Embora derivada para explicar situacdes de
adsorcdo reversiveis, a equacdo de Langmuir pode refletir adequadamente o sistema de adsorcao
irreversivel e esti caracterizada pela formacdo de monocamada que indica a capacidade de
saturacéo (KO et al., 2000).
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3.1.3.2 Isoterma de Freundlich

A equacéo de Freundlich (MASEL, 1996) foi obtida empiricamente e tem a forma geral
da equacdo 3.4, apresentando bons resultados em superficies heterogéneas como os carvoes
ativados (OZKAYA, 2005). E muito utilizada porque descreve com muita precisdo os dados
de ensaios de adsor¢do em sua maioria em sistemas aquosos, além de descrever o equilibrio
em superficies heterogéneas e ndo assume a adsorcdo em monocamada (DINESH e
PITTMAN, 2006).

1
qe = kf.C E’H" (3.4)

O modelo pode ser representado pela expresséo linear da Equagéo 3.5:
Inq, = Lnkg + (1/n)LncC, (3.5)

Sendo g a quantidade do adsorbato adsorvida no equilibrio (mg/g), Ce a concentragédo
do adsorbato no equilibrio (mg/L) e ke [(mg/g)(L/mg)1/n] e n as constantes de Freundlich. A
constante kg representa a capacidade de adsorcdo ao passo que n representa a intensidade do
processo de adsorcdo.

A isoterma de Freundlich ndo prevé a saturacdo do adsorvente. Assim, o modelo
permite a existéncia de uma cobertura superficial infinita (REED e MATSUMOTO, 1993).
Outras isotermas de adsor¢do usadas sdo: isoterma de Radke e Prausnitz (RADKE e
PRAUSNITZ, 1992), isoterma de Redlich e Peterson (KHAN et al., 2007), isoterma de Sips
(AL-ASHEH et al., 2000), isoterma de Toth (KHAN et al., 2007) e isoterma de BET (KHAN
et al., 2007).

3.1.4 Cinética de adsor¢ao

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade na qual as moléculas do adsorbato séo
adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das caracteristicas fisico-quimicas do
adsorbato (natureza do adsorbato, peso molecular, solubilidade, entre outros), do adsorvente
(natureza, estrutura de poros) e da solucdo (pH, temperatura, concentracdo)
(CLAUDINO, 2003).

O mecanismo de adsor¢do de um adsorbato em sélidos porosos pode ser descrito como

0 contato entre as moléculas do adsorbato e a superficie externa do adsorvente; a adsor¢cdo nos
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sitios da superficie externa; difusdo das moléculas do adsorbato nos poros e, a adsorcdo das
moléculas do adsorbato nos sitios disponiveis na superficie interna. A etapa que
frequentemente é a determinante é a difusdo das moléculas, principalmente em adsorventes
microporosos, como por exemplo, os carv@es ativados (SOARES, 1998). Entretanto, segundo
Srivastava et al., (2005), em adsorbatos de grande massa molecular e/ou com grupos
funcionais com alta carga, a etapa controladora pode ser também a difusdo das moléculas da

superficie externa até os poros, devido a dificuldade de mobilidade de tais moléculas.

Modelo Cinético de pseudo — segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem, esta relacionado com o controle da velocidade que
pode estar associado a um mecanismo de adsor¢do ativado ou quimissorcdo entre as valéncias
livres de adsorbato e do adsorvente (HO e MCKAY, 1999).

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser representado pela Equacdo 3.6
(HAMEED et al., 2007) apresentada a seguir:

dq

e — ka(qe — 4,7 @)

O modelo linear de pseudo-segunda ordem pode ser representado por:

= (o) + () (37)

Sendo: kp, constante da taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (min.g/mg); Qe, @

quantidade de adsorbato adsorvida no equilibrio (mg/g) e g;, a quantidade adsorvida no
instante (t) e t, tempo (min.).

Modelo Cinético de Difusao Intraparticula

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 (HO e McKAY, 1998; KEITH et al., 2004). Neste caso, a adsorc¢éo seria



26

dada por uma equacdo simplificada. A Equacdo 3.8 (SOLOMONS, 2001) descreve a
quantidade do adsorbato adsorvido na superficie do adsorvente em fungdo do tempo de

contato.

q: = kditlxz +C (3.8)

1/2

Onde: kgi, constante de difusdo intraparticula (mg/g.min~<); C, constante de espessura

da camada limite (mg/g) e t, tempo (min.).

A dependéncia matematica € obtida considerando um processo de difusdo em geometria
cilindrica ou esférica, e difusdo convectiva na solucdo do adsorbato. E assumido que a
resisténcia a transferéncia de massa externa € significante apenas no inicio do processo.

De acordo com a Equacdo 3.8, os valores de kg (mg/g min®°) e C podem ser obtidos
pela inclinacdo e interseccdo da curva do grafico q; versus t%, respectivamente. Os valores de
C fornecem uma ideia da espessura da camada limite, isto é, quanto maior for o valor de C
maior serd o efeito da camada limite na adsorcdo (DIGZE et al., 2008).

Ha estudos que mostraram que o grafico pode apresentar uma multilinearidade, que
caracteriza os diferentes estagios na adsorcdo: transferéncia de massa externa seguida por

difusdo intraparticula em macro, meso e microporo (ALLEN et al., 1989).

3.1.5 Adsorcao em colunas de leito Fixo

O escoamento de fluidos (liquidos ou gases) através de leitos de particulas (leito fixo),
recheadas com materiais adsorventes porosos € uma pratica muito comum (BERNARDO,
2011). Em muitas operagdes industriais a fase fluida escoa através de uma fase solida
particulada (fase estacionéria). As colunas empacotadas sdo equipamentos muito utilizados
em reacdes com catalisadores, adsorcdo de solutos, leitos de filtracdo, etc., (BARROS et al.,
2007). Além de se tratar de uma técnica de separacdo altamente seletiva que pode remover até
mesmo tracos de componentes ibnicos de grandes volumes de solugbes diluidas
(BARROS et al., 2007).

Um dos principais objetivos da adsor¢do em leito fixo é promover contato intimo entre
as fases envolvidas no processo (fase fluida gasosa efou liquida com a fase
estacionaria/particulas ou entre diferentes fases fluidas). O material de empacotamento pode
ser: esferas, particulas irregulares, cilindros, diversos tipos de materiais estao disponiveis para
a comercializagdo (LANGMUIR, 1916).
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Um dos elementos mais importantes associados ao projeto de uma coluna de adsorc¢ao
de leito fixo é pré-determinar quando esta coluna alcancara o ponto de saturagdo para um
dado conjunto de condicdes de um afluente (WEBER e LIU, 1980).

Em um escoamento em leito fixo (Esquema 3.2), o fluido passa através de um leito de
particulas a baixas velocidades, apenas percorrendo 0s espacos vazios existentes entre as
particulas estacionarias, isto ocorre devido a porosidade do leito (LANGMUIR, 1916 apud
BERNARDO, 2011).

Esquema 3.2 — Representacdo do escoamento de um fluido através de um leito fixo

Y

Fonte: LANGMUIR, 1916.

A adsorcdo em leito fixo de carvao ativado € uma das mais importantes alternativas
para remocao de compostos organicos volateis, dentre estes o benzeno e, tolueno em efluentes

aquosos, em baixas concentragdes, na ordem de 1,6 a 72 mg/L (BRINQUES, 2005).

No leito fixo, o adsorvente deve ser substituido ou regenerado, periodicamente, a
medida que este for saturando A capacidade de adsor¢do do leito fixo é estimada através de
curvas denominadas curvas de ruptura (Breakthrough) (TREYBAL, 1984), conforme o
Esquema 3.3. O ponto de carregamento ou breaktpoint serd definido como o ponto quando
uma quantidade especifica do afluente seja detectada no efluente. O ponto de carregamento a
5% ocorre quando a concentracdo do efluente € 5% da concentracdo do afluente e, o ponto de
carregamento a 95% ocorre quando a concentracdo do efluente &€ 95% da concentracdo do
afluente (LA GREGA et al., 1994).
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Esquema 3.3 - Curva de ruptura (Breakthroug)

c
N

Cc C C
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) Z=H= Aftua Total do

Z=0
P | -
c = ) Porto de Exaustéio (PE)
C
Co
Bl Caso |deal
o ) Ponto de Riptura (PR) Il Caso Real

Fonte: BORBA, 2006 (modificado).

Na adsorcdo em colunas de leito fixo, as concentracdes na fase fluida e sélida variam
com o tempo e também com a posi¢do no interior do leito. Inicialmente, a maior parte da
transferéncia de massa ocorre proxima a entrada do leito, onde o fluido entra em contato com
0 adsorvente. Caso a fase fluida sélida esteja livre de adsorbato no inicio da operacdo, a
concentracdo deste na fase fluida decai exponencialmente com a distancia para um
determinado instante de tempo. Depois de decorrido um intervalo de tempo, o adsorvente
préximo a entrada torna-se saturado e a maior parte da transferéncia de massa ocorre dentro
do leito (BORBA, 2006).

O tempo no qual a curva de “Breakthrough” aparece e a sua forma sao influenciados
pelo método de operagdo do adsorverdor de leito fixo. A curva usualmente tem forma de S,
embora ela possa ser em degrau, relativamente plana e, em alguns casos, consideravelmente
deformada. A taxa de remocdo, 0 mecanismo do processo de adsor¢éo, a velocidade do fluido,
a concentracdo inicial de contaminante, o comprimento e o didmetro do adsorvente tem
influéncia na forma da curva de um sistema em particular. O “breakpoint” é muito bem
definido em alguns casos, porém em outros ndo. O tempo para atingir o “breakpoint”
geralmente diminui com a diminui¢cdo do comprimento do leito, aumento do tamanho de
particula do adsorvente, aumento da vazdo através da camada e um aumento da concentragdo
inicial de contaminante (BRETSCHNEIDER e KURFURST, 1987).

A curva de Breakthrough é usualmente expressa em termos de concentracéo de efluente

adsorvido no equilibrio (Ce versus t, tempo). A outra forma de expressar a curva de ruptura €
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através da concentracdo normalizada definida como a relagcdo da concentragdo do efluente do
poluente pela concentracdo inicial do poluente (ce/c,) como uma funcdo do tempo (t) ou
volume do efluente (V) alimentado (VALENCIA, 2007).

Segundo Marra Junior (1991) o método de analise das curvas “breakthrougt” baseia-se
em balancos materiais globais. O célculo das areas sob a curva pode ser usado para a
determinacdo da capacidade do leito, capacidade ndo utilizada, volume estequiométrico e

velocidade média de fluxo (leito saturado).

3.2 ADSORVENTES

Para ser utilizado comercialmente, um adsorvente deve reunir uma série de
caracteristicas favoraveis de eficiéncia, seletividade, resisténcia mecanica, custo, dentre
outros, no entanto a propriedade mais importante é a area superficial (CLAUDINO, 2003).
Existe um grande nimero de adsorventes comerciais, entre 0s quais se incluem adsorventes
tradicionais como silica-gel, alumina ativada e carvdo ativado e, também, como recentes
desenvolvimentos, citam-se aluminossilicatos cristalinos ou zeo6litas (EVERETT, 2001). No
entanto, ha diferencgas significativas entre estes materiais, levando a importantes diferencas
nas propriedades de adsorgéo e que séo de fundamental importancia na escolha do adsorvente
(COONEY, 1999).

3.2.1 Carvao ativado

Os carvBes ativados sdo uns dos adsorventes mais antigos usados na industria,
possuindo um elevado interesse e sdo aplicados em diversos casos, como no tratamento de
poluentes atmosféricos, &gua residencial, efluentes industriais e adsorcdo de compostos
organicos. Além disso, podem ser utilizados na remocao de pesticidas e compostos organicos
dissolvidos, e metais pesados (LEGROURI et al., 2005). Ainda podem ser utilizados em
conjunto com outras técnicas, principalmente para extracdo de compostos organicos volateis
(VOCs) por adsor¢do (MARTINS, 2004), servindo também como catalisadores e suportes de
catalisadores.

Este adsorvente é um material microcristalino produzido pela decomposi¢édo térmica de
madeira e de outros materiais vegetais, como de cascas, de carvéo, etc., seguida pela ativacéo
com vapor ou didxido de carbono a elevada temperatura. Eles sdo elaborados de tal forma que

tenham uma rede de poros e area superficial interna total grande. A estrutura do carvdo
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ativado consiste em grafites microcristalinos elementares, mas a sua disposi¢éo é randdémica e
0S espacos entre os cristais dédo origem aos poros (SCHNEIDER, 2008).

Os carvdes geralmente tém érea superficial entre 300 a 1200 m?g, com diametros
médios de poros compreendidos entre 10 a 60 A A superficie do carvao ¢ essencialmente
apolar, embora uma polaridade muito pequena surja da oxidagdo da superficie. Como
resultado, os carvdes tendem a ser hidrofdbicos e organofilicos. Eles tém ampla utilizac&o na
adsorcéo de organicos, na descoloracao de acucar, na purificacdo de agua e na recuperacéao de
solventes. Para diminuir a resisténcia a transferéncia de massa, o carvdo ativado usado para
adsorcdo em fase liquida, geralmente, possui poros de didmetros maiores do que os usados
para adsorcéo em fase gasosa (GEANKOPLIS, 1995; RUTHVEN, 1984).

As propriedades dos carvbes sdo, essencialmente, atribuidas a sua elevada area
superficial, a um bom desenvolvimento da estrutura dos poros, assim como o tamanho dos
mesmos (TANCREDI et al., 2004; LEGROURI et al., 2005). A distribuicdo dos tamanhos dos
poros depende do tipo do material e da maneira de ativacdo do carvdo (LEGROURI, et al.,
2005). A ativacdo de um carvdo envolve tratamento térmico, com a presenca de agentes
quimicos, acido sulfarico, por exemplo, ou pela gaseificacdo controlada, vapor de agua
(método fisico) (CLAUDINO, 2003).

Carv0es ativados sdo classificados em trés tipos: granular, fibroso e pd, de acordo com
o tamanho e a forma dos poros e cada tipo tém uma aplicacdo especifica
(SRINIVASAKANNAN e BAKAR, 2004). Os carvbes ativados podem conter micro
(didmetro menor que 20 A), meso (didmetro entre 20 e 500 A) ¢ macroporos (diametro maior
que 500 2\) em sua estrutura, mas a propor¢ao relativa varia consideravelmente de acordo com
0 precursor e processo de fabricacdo utilizado (CLAUDINO, 2003).

O carvdo ativado granular é amplamente utilizado para a remogdo de compostos
organicos em agua potavel e efluentes industriais (L1, QUINLIVAN e KNAPPE, 2002).

3.2.2 Caracterizacdo do adsorvente

A capacidade de adsorcdo de um adsorvente é determinada principalmente pela sua
textura (&rea superficial e porosidade). Por outro lado, a quimica da superficie de um
adsorvente € igualmente importante para sua capacidade, particularmente na adsorcédo de
solugbes (YOUSSEF et al., 2004). Desta forma, a caracterizagdo dos adsorventes torna-se
importante, uma vez que sua aplicacdo industrial se baseia tanto em suas caracteristicas

texturais, quanto em sua estrutura quimica.
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3.2.2.1 Caracterizacao fisica

Existem vérias técnicas para caracterizar a estrutura porosa dos adsorventes. As mais
utilizadas sdo a adsorcdo fisica de gases e vapores. Geralmente, utiliza-se a adsorcdo de
nitrogénio (N2), porém, dioxido de enxofre (SO,;) também pode ser utilizado
(SCHNEIDER, 2006).

O método de adsorcdo de N, baseia-se na teoria das multicamadas, na qual se considera
que a adsorcdo sobre camadas com um numero de moléculas, que podem variar entre zero e
infinito, seja equivalente a condensacdo do adsorbato liquido sobre a superficie. As
quantidades de gas adsorvido sdo determinadas para diferentes pressbes de equilibrio
(GREGG e SING, 1982).

Para a determinacdo da area superficial geralmente emprega-se N, e os dados de
equilibrio da pressdo de vapor sdo ajustados pelo modelo de BET (Brunauer, Emmett, Teller)
(GREGG e SING, 1982). O modelo BET néo € o mais indicado para materiais microporosos,
tais como a maioria dos carvdes ativados, pois ndo prevé a condensacao capilar e por isso néo
se aplica a microporos; porém, € muito conhecido, e serve como comparagdo entre
adsorventes. Para melhor caracterizar materiais microporosos recomenda-se a determinacéo
do volume de poros (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998).

Para o célculo do volume de poros, 0 modelo de Barret, Joynere, Halenda (BJH) é o
mais popular para calculos de distribuicdo de tamanho de mesoporos. O modelo de Dubunin-
Radushkevich (DR) fornece avaliacdo da area superficial total e do volume dos microporos,

para materiais microporosos.

3.2.2.2 Caracterizacdo quimica (quimica de superficie)

Além da superficie fisica de um carvdo ativado, outro fator muito importante é a
qguimica da superficie de um carvdo. Em sua estrutura estdo quimicamente ligados uma
quantidade apreciavel de heteroatomos, como oxigénio e hidrogénio além de componentes
inorganicos. Na base da estrutura se encontram os a&tomos de carbonos insaturados com altas
concentragcOes de pares de elétrons que exercem forte papel na quimissor¢do dos 4tomos de
oxigénio, estes que representam forte influéncia na superficie quimica (llustracdo 3.4) do

carvéo, sendo adsorvidos fisicamente ou quimicamente (FERNANDES, 2005).



32

llustracdo 3.4 - Principais grupos funcionais encontrados na superficie do carvéo ativado
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Fonte: BRENNAN, 2001.

Segundo Fernandes (2005), na superficie do carvdo existem radicais acidos e basicos.
Os &cidos estdo associados a superficies com grandes quantidades de oxigénio e possuem a
propriedade de troca de anions, ao passo que, superficies com baixas quantidades de oxigénio
s80 responsaveis por caracteristicas basicas e efetuam trocas de cations.

A caracterizacdo quimica da superficie dos adsorventes visa, principalmente, a
determinacéo da quantidade de heteroatomos, seus tipos de ligacdo e a natureza dos grupos de
superficie. O oxigénio é o heterodtomo mais comum nos poros do carvéo e existe uma série
de grupos oxigénio superficiais de importancia para suas propriedades de adsorgédo
(RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998).

Como a maioria dos carvdes ativados € preparada por processos térmicos, o produto
resultante geralmente tem baixa quantidade de grupos oxigénios superficiais (a maior parte
originada pela quimissor¢do do oxigénio do ar). Uma pratica usual para aumentar 0S grupos
superficiais no carvao é a sua  oxidacdo com ar ou com
solugBes de acido nitrico, perdxido de hidrogénio etc., porém sem que estes modifiquem
essencialmente a textura dos poros (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998).
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Os métodos para a determinacdo dos grupos funcionais de superficie de carvéo ativado
incluem técnicas titulométricas, espectroscopia de infravermelho, espectroscopia
fotoeletronica de raios-X (XPS), espectroscopia de dessor¢do térmica e medidas
eletrocinéticas. A identificacdo dos grupos funcionais por técnicas titulométricas foi
desenvolvida por Boehm em 1994 (BOEHM, 2002).

Os grupos funcionais superficiais de adsorventes também podem ser caracterizados por
Métodos Titulométricos (Método de Boehm), o qual se baseia na neutralizacdo seletiva de
grupos acidos da superficie utilizando bases de acidos conjugados com uma vasta gama de
constantes de dissociacdo acida (BOEHM, 2002).

Na titulacdo de sitios de superficie &cida — as propriedades &cidas da superficie de
carvao ativado sdo causadas pela presenca de grupos carboxilicos (também sob a forma de
seus anidridos ciclicos), lactonas e grupos hidroxila de carater fendlico. Esses grupos diferem
em sua acidez e podem ser diferenciados pela neutralizagdo com solugdes de bicarbonato de
sodio (NaHCO), carbonato de soédio (Na,CO3) e hidroxido de sodio (NaOH) (BOEHM,
2002).

Na titulacdo de sitios de superficie basica — a natureza dos sitios acidos da superficie de
carvOes ativados embora seja muito bem compreendida, a origem da basicidade da superficie
ainda esta em discussdo. Uma razdo para o comportamento basico de superficie de carbono
pode ser a basicidade das camadas de grafeno expostas. No entanto, esta basicidade €
relativamente fraca (BOEHM, 2002).

3.3 COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS (volatile organic compounds — VOCs)

A evolucdo das sociedades industriais complexas levou & criagdo e proliferacdo de um
grande nimero e variedade de produtos quimicos organicos sintéticos (SOCs) e compostos
organicos volateis (volatile organic compounds — VOCs), entre esta categoria de compostos,
benzeno e tolueno séo de especial relevancia uma vez que ambos sdo tdxicos e comumente
encontrados em emissOes provenientes de processos industriais (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY - U.S.EPA. 2009).

Uma das principais fontes de contaminacdo por compostos organicos volateis é o
vazamento de gasolina de oleodutos e a partir de tanques de armazenamento subterraneos mal
conservados ou mal manejados (TAVARES, 2007). Uma vez liberada, a gasolina contamina o
solo, ar e principalmente as aguas superficiais e subterraneas, e tem o potencial para migrar

através do solo e contaminar o lencol freatico. A gasolina é uma mistura de Vvarios
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hidrocarbonetos volateis e semivolateis incluindo benzeno, tolueno, etilbenzeno e isémeros do
xileno (-orto, -meta e —para) (BTEX). Outras fontes de contaminacdo por VOCs sdo fontes
antropogénicas, tais como residuos domésticos, emissdes de gases de automdveis, residuos
petroquimicos, efluentes industriais e agricolas, industrias de plasticos e extracdo com
solventes. Uma fonte especifica de compostos orgéanicos volateis sdo os laboratérios de
energia nuclear, onde o combustivel € amplamente queimado em processos de extracdo com
solventes envolvendo inimeros solventes organicos (LILLO-RODENAS et al., 2006).

A remocdo de compostos organicos é de grande interesse para a manutencdo da
qualidade das &guas superficiais e subterraneas, no entanto a aplicagdo de métodos
tradicionais de tratamento de agua (por exemplo, floculacéo, filtragdo e sedimentacdo) parece
impraticavel para as contaminacdes de baixo nivel de compostos organicos. A aplicacdo de
sistemas de adsorcdo tem sido identificada como uma das tecnologias mais eficazes na
solucgéo desse tipo de contaminacdo (YUN et al., 1999; BENKHEDDA et al., 2000; CHEN et
al., 1997).

Com relacdo a remocdo de compostos organicos, tais como benzeno e tolueno, de
efluentes industriais existem estratégias que podem controlar a emissdo destes nos efluentes
aquosos, o ideal é controlar essas emissdes na fonte, através de modificacdes do processo ou
de tecnologias de melhor aproveitamento da dgua. Entretanto, quando no processo ja se
minimizou o maximo possivel a emissdo desses poluentes, € necessario aplicar tecnologias
para remover esses compostos organicos da adgua, antes de despeja-los na natureza. Dentre as
tecnologias de remocdo de compostos organicos de efluentes podem ser citados a adsorcéo,
incineracdo, oxidacao, processos bioldgicos, entre outros (HASNAT et al., 2005).

Dentre estas tecnologias, a adsor¢do é uma boa alternativa para remover compostos
organicos, tais como benzeno e tolueno de solugdes aquosas, pois além de remover esses
compostos da agua, se torna possivel recupera-los (SU, LU e HU, 2010).

A adsorcdo de compostos organicos pode ser realizada empregando diferentes
adsorventes. Entre eles, carvdo ativado, devido as suas propriedades hidrofébicas e sua
elevada area superficial, e também por serem Uteis na adsor¢cdo de moléculas com pesos
moleculares entre 45 e 130 g/gmol (IOANNIDOU e ZABANIOTOU, 2007; DOLIDOVICH
etal., 1999).

Em trabalhos cientificos publicados na literatura séo citados os resultados dos estudos
sobre a adsorcdo de benzeno e tolueno, em baixas concentragbes, na ordem de
1,0 - 200,0 mg/L (BENKHEDDA et al., 2000; LOZANO-CASTELLO, CAZORLA-AMORO
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e LINARES-SOLANO, 2002). Estes estudos visaram encontrar adsorventes com elevada
capacidade de adsorcéo e elevada taxa de remogéo.

Poucos trabalhos sobre a andlise cinética de adsorcdo de benzeno ou tolueno de
solucgdes aquosas por carvéo ativado sdo citados na literatura consultada, entre eles (LESAGE
et al., 2010; LIANG, 2010). Conforme relatado nesses trabalhos, o carvdo ativado é um
adsorvente excelente para uma grande variedade de compostos orgénicos volateis, como o
tolueno, formaldeido, benzeno, bem como suas misturas (ROMERO-ANAYA et al., 2010; JO
e YANG, 2009; LI et al., 2009).

A desvantagem do uso de carvao ativado é que ele pode gerar residuos sélidos, embora
haja sugestdes para sua posterior regeneracdo. Além disso, os carvles ativados sintéticos
disponiveis no mercado sdo muito caros. Este inconveniente pode ser solucionado utilizando
biomassa como matéria-prima para a producao de carvao ativado (LI et al., 2009).

Ao longo da ultima década, foram publicados inimeros trabalhos sobre a aplicacdo da
adsorcédo no tratamento de efluentes aquosos contaminados por compostos organicos.

3.3.1 Aspectos toxicologicos de compostos organicos (benzeno e tolueno)

Compostos organicos aromaticos como o0 benzeno e tolueno sdo compostos
classificados  como  inflamaveis,  toxicos,  cancerigenos e/ou  mutagénicos
(HINDARSO et al., 2001).

Os compostos organicos volateis (benzeno e tolueno) sdo extremamente toxicos a salude
humana, apresentando toxicidade cronica mesmo em pequenas concentracdes, podendo levar
a lesdes do sistema nervoso central (NOGUEIRA, 2006).

O benzeno é classificado pela U.S.EPA como sendo um potencial agente cancerigeno
(podendo causar leucemia, ou seja, cancer dos tecidos que formam os linfocitos do sangue), e
sua toxidade pode aumentar na presenca de etanol por efeito de cossolvéncia. Uma exposicéo
aguda por inalacéo pode interferir no sistema neuroldgico causando sonoléncia, tontura, dores
de cabeca e inconsciéncia. Ingerido em grandes quantidades pode causar vomitos, tonturas e
convulsdes. Exposi¢do ao liquido ou vapor pode irritar olhos, pele e aparelho respiratorio.
Diversos estudos sugerem que o benzeno pode prejudicar a fertilidade de mulheres expostas a
altas doses e causar efeitos adversos em fetos, como atraso na formagdo 0ssea e danos na
medula 6ssea. Uma exposicao crdnica ao benzeno causa aberra¢cdes cromossémicas numeéricas
e estruturais em humanos, podendo causar até mesmo a morte de uma pessoa
(U.S. EPA, 2004).
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O tolueno é bem conhecido por sua neurotoxidade, no entanto ndo ha evidéncias de
carcinogenicidade em humanos (U.S. EPA 2004) e uma exposicdo a ele pode diminuir as
atividades neurais in vitro e causar depressdo mental e compremetimento cognitivo nos seres
humanos (TSAO, 1998). A inalacdo de tolueno também resulta em varios sintomas como
fadiga, cefaleia, vertigem e ataxia, além de ser rapidamente absorvido pelas vias respiratorias
e trato gastrointestinal e, em menor grau, atraves da pele. Altos niveis de exposi¢do podem
causar depressdo do Sistema Nervoso Central (SNC) e até mesmo a morte de um individuo.
Uma exposicdo aguda também pode causar arritmia cardiaca. A inalacdo crdnica causa
irritacdo no aparelho respiratdrio e olhos, dor de garganta, tontura, dor de cabega e insdnia
(U.S. EPA, 2004).

Em funcdo destes fatores a legislacdo tem se tornado cada vez mais restritiva. A agéncia
de protecdo ambiental norte-americana (EPA), por exemplo, estabelece os limites maximos
para a concentragdo de benzeno em 5 ug/L e para tolueno de 1,0 mg/L em &gua potavel.

No Brasil, o Ministério da Salde, através da Portaria 2914, de 12 de Dezembro de 2011,
determina que os valores maximos permissiveis (VMP) para benzeno e tolueno em agua para
consumo humano sdo de 5 ¢ 170 ug/L, respectivamente, para que a agua seja considerada

adequada ao consumo humano (BRASIL, 2011).

3.3.2 Origem da contaminacdo de recurso hidrico por compostos organicos (benzeno e
tolueno)

Nos dltimos anos, com o aumento da populacdo e da atividade industrial,
intensificaram-se as preocupagdes com relacdo a qualidade das &guas superficiais e
subterraneas. A contaminacao de aguas e solos por produtos organicos, como consequéncia de
derramamentos, acidentes, ou residuos industriais, tais como de industrias de tintas,
beneficiamento de minérios etc., representa hoje sérios problemas a salde publica
(ARAMBARRI et al., 2004)

Diversos compostos organicos perigosos sdo encontrados no efluente das industrias
guimicas e petroguimicas, dentre estes 0s compostos BTEX, dos quais 0 benzeno e tolueno
sdo encontrados em maior quantidade, que sdo produzidos em grande quantidade nas
operacdes de refinamento de petroleo, nos processos cataliticos de sintese e na pirélise de
nafta (ROLDAN et al., 2004). Benzeno e Tolueno sdo de grande interesse, pois servem como
materiais de partida para a obtengdo de muitos compostos. No entanto, esses compostos séo
descartados no meio ambiente durante o processo de manufatura, vazamento de tanques de

combustiveis e oleodutos, tratamento de residuos e lixiviagdo dos depdsitos de lixos
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(CORSEUIL, 1997). Por causa de sua toxicidade para o homem e vida marinha, foram
impostos estritos regulamentos para a concentracdo desses compostos em efluentes para
garantir um descarte seguro (LIN e HUANG, 1999).

Estes compostos séo ainda extensamente usados em processos como matéria prima para
obtencdo dos seguintes produtos: o benzeno é utilizado principalmente como intermediario da
sintese de produtos quimicos tais como, estireno, detergentes, pesticidas, aditivo de
combustivel, solvente para extracdo industrial, solvente de industria de borracha e na
preparacdo de tintas (ATSDR, 1997; ATSDR, 2004); o tolueno é usado como solvente de
tintas, coberturas, colas, 6leos e resinas. O benzeno é classificado por Fetter (1993) como
poluente de alta mobilidade na &gua e solo, enquanto que o tolueno esta classificado como de

moderada mobilidade.



38

4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Processos Ambientais da
Universidade Federal do Parad e no Laboratorio de Toxicologia da Secdo de Meio Ambiente

do Instituto Evandro Chagas-Para.

4.1 EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

4.1.1 Equipamentos

Cromatdgrafo a gas com detector de ionizacdo por chama (GC-DIC): marca
VARIAN/modelo: CP 3800; acoplado com espectrofotbmetro de massa: marca
VARIAN/modelo 320 MS. Amostrador automético: marca CTC ANALYTICS/modelo: PAL
SYSTEM. Espectrofotdmetro de infravermelho: marca Thermo nicolet/modelo 1S10. Banho
termostatico de imersdo: marca Haake/modelo SWB 20. Agitador magnético: marca
QUIMIS/modelo: 261.1. Balanga analitica: marca SHIMADZU/modelo AY 220 (Max ~220g;
d=0,1g). Aparelho de refluxo: marca QUIMIS/modelo Q.311. Manta aquecedora: marca
QUIMIS/modelo D.231. Estufa de secagem: marca FANEM/modelo: 315 S.E. Aparelho de
MILLIQ: marca MILLIPORE/modelo GRADIENT / ELIX 5. Capela de exaustdo: marca
VIDY. Frezzer Vertical: marca ELETROLUX/modelo FROST FREE DF 46 — CELEBRATE.
Bomba de vacuo: marca WELCH/modelo 2012B-01.

4.1.2 Materiais

Carvéo ativado granular (CAG) com granulometria de 1-2 mm — marca: LABSYNTH
produtos para laboratorio Ltda; Benzeno 99,5% de pureza — marca VETEC; Tolueno 99,8%
de pureza — marca TEDIA BRASIL,; Acido nitrico (HNO3)
68 % de pureza — marca MERCK; Acido cloridrico (HCI) 37% de pureza — marca MERCK;
Hidroxido de sddio PA-ACS (NaOH) — marca: SYNTH; Carbonato de sodio PA-ACS
(Na,CO3) — Marca: SYNTH; Bicarbonato de potassio PA-ACS (KHCOj3) — Marca: SYNTH,;
Cloreto de s6dio PA-ACS (NaCl) — Marca: SYNTH; EXTRAN MA 02 neutro — marca:
MERCK.Papel de filtro: marca MILIIPORE; modelo: pré-filtro AP-15 em microfibra de

vidro. Entre outros materiais.
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4.2 OBTENCAO DO CAG MODIFICADO

O carvéo ativado granular comercial in natura (CAG) foi lavado com agua destilada,
submetido a ebuli¢do por 3 h (manta aquecedora, QUIMIS) e lavado, por trés vezes, com agua
destilada. O CAG foi secado em estufa por 24 h a 120 °C, resfriado em dessecador até
temperatura ambiente (25 © C) e armazenado em recipientes fechados até a sua utilizacdo nos
ensaios. Esta metodologia foi executada conforme Abdssemed e Nezzal (2002) e Souza et al.
(2008). Esta amostra foi denominada de CA-1.

A amostra CA-1 foi submetida ao tratamento quimico com a finalidade de se obter
modificacfes dos grupos de superficie do CAG, porém mantendo-se as propriedades texturais
inalteradas, tanto quanto possivel.

O CAG (CA-1) foi tratado empregando-se acido nitrico (HNO3) 6 M; propor¢do de
massa de CA (g) e volume de HNO3; 6 M (mL): 1/10; em um sistema por refluxo aberto
(Bloco digestor), a temperatura de 100 °C por 2 horas. Posteriormente, o CA foi lavado com
agua destilada até que a 4gua de lavagem atingisse pH=7,0; entdo foi submetido a secagem a
110 °C, em estufa por 24 horas. Esta metodologia foi adaptada de El-Hendawy (2003). O
material adsorvente foi denominado (CA-2).

4.3 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

4.3.1 Classificacao granulométrica por peneiramento

As andlises granulométricas foram realizadas segundo a normas da ASTM D 2862 — 97
empregando-se peneiras da série Tyler e agitacdo por 30 minutos. O peneiramento foi
realizado com o objetivo de determinar o didmetro médio das particulas do adsorvente.
Peneiras de 5, 8, 9, 12 e 14 mesh da marca BEFTEL foram utilizadas.

4.3.2 Area superficial especifica (Sger) e volume total de poros (Vp)

Os valores de area superficial especifica e volume total de poros determinados a partir
de isotermas de adsor¢do de N, a 77 K usando um porosimetro MICROMERITICS TRISTAR
Il (Suface Area and Porosity), sendo estes ensaios conduzidos no Laboratorio de Catalise e
oleoquimica do instituto de Ciéncias Exatas e Naturais (UFPA/ICEN/PPGQ). Os valores de
area e tamanho medio dos poros foram obtidos a partir da aplicacdo dos modelos de BET e

BJH. Preliminar as determinages, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento
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secagem a 250 °C, sob vacuo por 2 h, empregando-se o equipamento VACPREP 061
(MICROMERITICS).

4.3.3 Determinacao de potencial hidrogenionico (pH)

A determinacéo de pH do carvéo ativado foi realizada, segundo a metodologia ASTM
D3838 — 05, que consiste em determinar o pH potenciometricamente de uma suspensédo de
carvao ativado em &gua por refluxo a uma temperatura de 50 °C. Este procedimento foi

realizado para os adsorventes CA-1 e CA-2.

4.3.4 Determinacdo de grupos funcionais da superficie dos adsorventes por titulagdo
potenciométrica

A caracterizacdo dos grupos funcionais da superficie do carvéo ativado granular (CAG)
foi realizada segundo a metodologia de Boehm (BOEHM, 1994; BUENO e CARVALHO,
2007), que consiste em uma técnica experimental na qual se coloca uma massa conhecida do
adsorvente em contato com um volume da base correspondente e sua posterior titulagdo com
acido cloridrico. A titulacdo de Boehm identifica os grupos funcionais acidos presentes na
superficie de carvdes ativados, como grupos carboxilicos (-COOH), fendlicos (-OH) e
lactonas (-COOR). Sabe-se que o hidroxido de sdédio (NaOH) neutraliza os grupos
carboxilicos, lactonas e fenolicos, por sua vez o carbonato de sédio (NapCOs) neutraliza
grupos carboxilicos e lactonas e o bicarbonato de potassio (KHCO3) neutraliza somente
grupos carboxilicos (SCHNEIDER et al., 2005; ZHAO et al., 2005). Na aplicacdo da
metodologia 5,0 g de CAG foram colocados em contato com 50 mL de solugdo de hidréxido
de so6dio (NaOH) 0,1 M, bicarbonato de potassio (KHCO3) 0,1 M e carbonato de sddio
(Na,CO3) 0,1 M, em frascos de vidro de 250 mL. Os frascos com as suspensdes foram
fechados e submetidos a agitacdo (140 rpm) por 24 horas, em um banho termostatico a
temperatura de 27 °C. Apo6s o equilibrio, as suspensdes foram filtradas, em sistema a vacuo
(membrana 0,45 um - millipore) e as solucdes tituladas com solugéo de acido cloridrico (HCI
0,1 M). Os grupos funcionais identificados no CAG foram calculados, em mmol/g (MAS),
pela Equacdo 4.1 (BUENO e CARVALHO, 2007).

_ VeNp(Vp—Vam)

mkE q (dos grupos) — Vg (4.1)
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Onde: Vam € Vi, volumes de solucdo de NaOH gastos nas titulacGes das amostras e do
teste em branco, respectivamente (mL); Vi, volume de solugdo padrdo de HCI (mL); Vg,
volume da aliquota do filtrado usada para a titulagdo (mL); Ny, concentracdo da solugédo de
NaOH.

4.3.4.1 Determinacéo de grupos acidos

Para a determinacdo dos grupos acidos da superficie das amostras analisadas (CA-1 e
CA-2) foram utilizados 5,0 g do adsorvente, 50 mL de solu¢édo padrdo de: carbonato de sodio
(Na2CO3) 0,1 N, bicarbonato de potassio (KHCO3) 0,1 N e hidréxido de soédio (NaOH) 0,1 N.
As solucdes padrdes juntamente com o adsorvente foram colocados em frascos de vidro com
tampas rosqueadas (250 mL) e submetidos a agitacdo (140 rpm) durante 24 horas em banho
termostatico a temperatura de 27 °C. Em seguida as suspensdes foram filtradas em sistema de
filtragdo a vacuo utilizando membrana (0,45 um - millipore) e uma aliquota de 10 mL de cada
filtrado foi titulada com solucdo de HCI 0,1 N utilizando como indicador fenolftaleina. Em
seguida adicionou-se a aliquota titulada um excesso de HCI (0,1N), que foi entdo aquecida,
resfriada e titulada por retorno com solucdo de NaOH 0,1 N. Para cada solucdo padrédo

utilizou-se uma amostra em branco titulada da mesma maneira que as amostras com CAG.

4.3.4.2 Determinacdo de grupos basicos

Para a determinacdo dos grupos basicos do adsorvente utilizaram-se 2,0 g de adsorvente
e 20 mL de solucdo padrdo de HCI (0,1 N). A solucdo padrdo juntamente com o adsorvente
foram colocados em frascos de vidro com tampas rosqueadas (250 mL) e submetidos a
agitacdo (140 rpm) por 24 horas em banho termostatico a temperatura de 27 °C. Ap6s o
equilibrio a suspensdo foi filtrada em sistema de filtragdo a vdcuo (membrana 0,45 pum -
millipore), e uma aliquota de 10 mL do filtrado foi titulada com uma solucdo padrdo de
hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 N empregando-se fenolftaleina e sob agitacdo continua em
agitador magnético. Em seguida a aliquota titulada adicionou-se solugdo de NaOH 0,1 N em
excesso, e entdo esta foi aquecida, resfriada e titulada por retorno com solucéo de HCI 0,1 N.
Foi preparada uma amostra em branco, que foi titulada da mesma maneira que as amostras
com CAG.
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4.3.5 Determinacdo de grupos funcionais da superficie dos adsorventes por
espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As anélises de infravermelho foram realizadas com o objetivo de identificar os
principais grupos de ligacfes quimicas presentes na superficie dos carvfes estudados. As
analises foram realizadas em espectrofotometro de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR, do Inglés “Fourier Transform Infrared”) da Thermo Scientific Nicolet
(modelo IS 10) na regido de 400 a 4000 cm™ de transmitancia. As amostras (CA-1 e CA-2)
inicialmente foram pulverizadas para facilitar a leitura da absorbancia no aparelho. Os
espectros foram medidos com acumulacdo de 32 varreduras e resolugdo de 4 cm™ (YOUSSEF
et al. 2004).

4.4 ENSAIOS DE ADSORCAO DE BENZENO E TOLUENO

4.4.1 Solugdes de benzeno e tolueno

Solucdes aquosas de benzeno (99,5 % de pureza - VETEC) e tolueno (99,8 % de
pureza — TEDIA) foram preparadas por sucessivas diluicdes com agua destilada na
concentracdo de 60 mg/L a partir de solventes analiticos puros. Esta concentracdo foi
escolhida a fim de simular um ambiente mais real possivel, quando se trata da concentracéo
de residuos de compostos organicos volateis (residuos de gasolina) em agua. Tal como foi
estudado por Lu, Su e Hu (2008) em trabalho sobre adsor¢do de BTEX em nanotubo de

carbono.
4.4.2 Determinagao analitica de benzeno e tolueno

4.4.2.1 Extracdo de benzeno e tolueno

As Metodologias de extracdo utilizadas para a andlise de Benzeno e Tolueno em
amostras de dgua foram a de headspace automatizado, a qual se baseia no metodo 6040 D da
SUPELCO/Sigma-Aldrich (2008).

A determinacdo de Benzeno e Tolueno em amostras de agua foi realizada conforme o
método EPA 0010 (EPA, 2007). Sendo os analitos de compostos organicos volateis (VOCs),
quantificados por um cromatografo a gas (marca VARIAN; modelo CP 3800) acoplado a um
espectrometro de massa (320-MS CTC ANALYTICS) com sistema de amostrador automatico
e headspace. Com o procedimento adotado foi possivel a detec¢do de concentra¢fes na ordem

Mg/L de benzeno e tolueno nas amostras de agua.
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4.4.2.2 Analises cromatograficas

As analises por cromatografia gasosa com detec¢do por ionizacdo em chama (CG-DIC)
foram realizadas em um cromatografo a gas, VARIAN, modelo CP-3800, utilizando-se uma
coluna CP SIL 24 CB (VARIAN) composta por 50% de fenil e 50% dimetilsiloxano, com 30
m x 0,32 mm x 0,25 m de filme. O injetor foi mantido a 250 °C, sem diviséo de fluxo (modo
splitess) na razéo de 20:1. Durante as analises o forno da coluna foi mantido a 150°C (3 min),
150°-250° C (6°C/min-12 min). O detector foi mantido a 300 °C. O volume injetado de
amostra foi de 1000 pL. Foi empregado hidrogénio como gas de arraste a uma vazao de 1,8
mL min™ e nitrogénio como géas make-up, com a chegada de ambos ao detector a uma vazdo
de 30 mL min™. A chama do detector foi mantida com ar sintético a 300 mL min™ e
hidrogénio a 30 mL min™. Os cromatogramas foram obtidos e tratados pelo software Varian
Star Workstation®.

4.4.2.3 Curva de calibracao

As solucgbes de ensaio foram preparadas instantes antes do inicio de cada analise, por
meio de dilui¢Bes sucessivas, a partir das solucbes estoque de Benzeno e Tolueno em metanol
(20 mg/L), nas faixas de concentracdo de 10, 20, 40, 80 100 e 200 pg/L. As solugdes estoque

foram armazenadas a -5°C.

4.4.2.4 Quantificacdo de benzeno e tolueno

Aliquotas de 15 mL das amostras foram colocadas em frascos de 20 mL e vedadas com
selo de aluminio e septo de teflon. Em seguida as amostras foram colocadas no auto-
amostrador - Headspace Autosampler 320-MS CTC ANALYTICS - onde foram
condicionadas para a analise por cromatografia gasosa com Espectrdmetro de massa
(VARIAN — CP3800). Sendo o headspace uma técnica excelente e sensivel, utilizada para
analisar compostos em baixas concentragdes.

Cada amostra permaneceu em equilibrio por 10 minutos a 85 °C, para que ocorresse 0
equilibrio entre as fases liquido-vapor (headspace). Apds esse intervalo, a amostra foi
submetida a agitacdo por 2 minutos, para a homogeneizacao da fase vapor. Entdo, aplicou-se
uma pressao de 5 psi, com gas nitrogénio, que forca a passagem da porcdo aquecida no
headspace pela linha de transferéncia, previamente aquecida a 120 °C, diretamente para um
loop com volume de 1mL. A injecdo ocorre com uma razdo de split de 4:1 diretamente para a

coluna capilar OV1(dimetilsiloxano), 30 metros; 0,53 mm de diametro e 3 um de fase. A
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programacéo do forno possui uma isoterma inicial em 45°C por 1 minuto, uma rampa com

taxa de aquecimento de 12°C/minutos até 200°C e uma isoterma final por 3 minutos.

4.4.3 Cineética de adsorcao de benzeno e tolueno
4.4.3.1 Teste preliminar de cinética de adsor¢do de Benzeno e Tolueno em CA

Foram realizados ensaios de cinética de adsor¢do dos compostos benzeno e tolueno em
carvao ativado em diferentes tempos de contato para se definir o tempo de equilibrio de
adsorcédo e avaliar o percentual de remocéo destes compostos a partir do meio aquoso, bem
como a perda por volatilizagdo. Utilizaram-se solucdes padrées de benzeno e tolueno nas
concentragfes de 60,0 mg/L e 1500 ig/L. Estas foram colocados em frascos de vidro fechado
(boca esmerilhada) com 100 mL de solu¢do padréo, juntamente com 1,0 + 0,002 g de carvéo
ativado granular (CAG), os frascos foram entdo levados a agitacdo a 140 rpm em banho
termostéatico, em diferentes tempos de contato: 5, 7, 15, 25, 40, 60, 80, 100 e 120minutos, em
temperatura ambiente(25°C). As amostras apds serem retiradas do banho termostatico
permanecerem em repouso por cerca de 5 minutos. A partir de cada suspensao retirou-se
aliquotas de 15 mL que foram diluidas a concentracdo de 5,0 mg/L e transferidas para frascos
de vidro de 20 mL sendo vedados com selo de aluminio e, entdo, quantificadas por
Cromatografia Gasosa com Espectrometro de massa a fim de se avaliar a porcentagem de
remocdo do benzeno e tolueno. Para cada tempo de contato foi realizado uma prova em
branco a fim de se avaliar as perdas dos analitos por volatilizacdo. Estes ensaios foram

realizados individualmente para cada componente utilizado.

4.4.3.2 Ensaios de cinética de adsorcao de benzeno e tolueno por CA

Com os testes preliminares foi possivel verificar que o tempo de equilibrio para o
sistema foi de 25 minutos, bem como se optou por utilizar a maior concentragcéo do adsorbato,
de 60 mg/L, uma vez que nesta concentracdo obteve os melhores resultados em termos de
quantidade adsorvida, percentuais de remogéo e menores perdas por volatilizacéo.

Utilizou-se uma solugéo padrdo de benzeno e tolueno na concentragdo de 60 mg/L, que
foram colocados em frascos de vidro fechados 100 mL de solucdo padrdo com massa de 1,0 +
0,002g dos adsorventes CA-1 e CA-2; os frascos foram entdo levados a agitagdo a 140 rpm
em banho termostatico por 3, 5, 7, 10, 13, 15, 17, 20, 22 e 25 minutos em temperatura
ambiente (24°C). Apds o tempo de contato, as amostras ficaram em repouso por cerca de 5
minutos, sendo entdo diluidas a 5 mg/L. Retiram-se aliquota de 15mL que foram colocadas

em frascos de vidro de 20 mL e vedadas com selo de aluminio e septo de teflon. Logo apos as
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amostras foram colocadas no auto-amostrador - Headspace Autosampler 320-MS CTC
ANALYTICS - onde foram condicionadas para a analise por cromatografia gasosa com
Espectrometro de massa (VARIAN — CP 3800). Estes ensaios foram realizados
individualmente para cada um dos componentes analisados. A quantidade de benzeno e
tolueno adsorvida (ge) nos adsorventes CA-1 e CA-2 foram determinadas a partir da
concentracdo inicial na fase liquida e a concentra¢do no equilibrio, utilizando a Equacéo 4.1.
A remocdo percentual de benzeno e tolueno foi calculada, conforme Equacéo 4.2. Os modelos
cinéticos de pseudo-segunda ordem na forma linearizada (Equacdo 3.7) e de difusdo

intraparticula (Equacéo 3.8), foram empregados para correlacionar os dados experimentais.

_ Vicg—ce)
e~ "y (4.1)
R(%) = 100 ("‘;—CB) (4.2)

Onde: @, quantidade de adsorvida no equilibrio (mg/g); C; e Ce, concentracfes de
benzeno e tolueno inicial e no equilibrio (mg/L), respectivamente; V, volume da solu¢édo (L);

M, massa do adsorvente (g); R, remocao percentual dos compostos organicos (%).

4.4.4 Equilibrio de adsorcao de benzeno e tolueno

4.4.4.1 Teste preliminar de tempo de contato

Foi realizado teste preliminar para determinar o melhor tempo de contato do adsorbato
com o adsorvente, foram utilizadas massas de carvao de 0,3; 1,0; 1,5; 2,0 e 3,0 £ 0,002 g em
100 mL de solucéo de benzeno e/ou tolueno a 60,0 mg/L e 1500 pg/L. A solugdo foi colocada
em frascos de vidro fechados (boca esmerilhada), e em seguida levados a agitacdo por
diferentes intervalos de tempo (10 minutos a 24 h) para cada massa. Apds o equilibrio a
solucéo foi filtrada em sistema de filtragdo a vacuo empregando-se membrana Millipore de 45
pum. Em seguida uma aliquota de 15 mL foi transferida para frascos de vidro de 20 mL e
vedadas com selo de aluminio e septo de teflon e quantificadas por cromatografia gasosa com
Espectrometro de massa (VARIAN — CP 3800) a fim de se avaliar a porcentagem de remocéo

de cada analito. Para cada valor de massa foi necessario a realizacdo de um teste em branco
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para 0s respectivos tempos de contato, a fim de se avaliar as perdas dos analitos por
volatilizagdo. O pH inicial das soluges utilizadas para a construcdo das isotermas de benzeno
foi de 9,28 e para tolueno foi de 8,92. Para isso, utilizou-se um pHmetro da marca SCHOTT
(modelo - Handylab 1).

4.4.4.2 Ensaios de equilibrio de adsorcdo de benzeno e tolueno por CA

Os ensaios de equilibrio de adsorcdo foram realizados empregando-se massa de
adsorvente de 1,0+ 0,002 g, individualmente para benzeno e tolueno, concentragéo inicial do
adsorbato de 60 mg/L, adsorventes: CA-1 e CA-2. Os parametros (massa e concentragdo
inicial do adsorbato) foram definidos baseados nos testes preliminares realizados neste estudo;
o tempo de equilibrio foi definido a partir dos estudos de cinética de adsorcao (item 4.4.3).

As isotermas de adsorcdo foram realizadas em duplicata com 1,0 £ 0,002 g das
amostras CA-1 e CA-2 e 100 mL das solucbes de benzeno e tolueno, separadamente nas
concentragdes: 1,0, 1,5, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 e 60 mg/L, que foram colocados em
frascos de vidro fechados (boca esmerilhada) e levados a agitacdo (140 rpm/24° C por 25
minutos). Apds o equilibrio a solucdo foi diluida a 5 mg/L, passando por concentracdes
intermediarias de 15 e 10 mg/L; foram colocadas no auto-amostrador - Headspace
Autosampler 320-MS CTC ANALYTICS - onde foram condicionadas para a analise por
cromatografia gasosa com Espectrometro de massa (VARIAN — CP 3800) a fim de se avaliar
a porcentagem de remocao de Benzeno e Tolueno. Para cada valor de massa foi necessario a
realizacdo de um branco, com a finalidade de avaliar as perdas dos analitos por volatilizacéo.
Os dados experimentais de adsor¢do foram correlacionados empregando-se os modelos
matematicos linearizados de Langmuir (3.2) e Freundlich (3.5).

4.4.5 Ensaios de adsorcéo de benzeno e tolueno em leito fixo

Inicialmente, foi instalada uma coluna de vidro de 40 cm de altura com alturas minima e
méaxima de leito de 24,2 e 35 cm, respectivamente, e diametro interno de
2,5 cm (Esquema 4.1). A base conica e o topo da coluna foram preenchidos com esferas de
vidro (0,5 mm de didmetro) com o objetivo de melhorar a distribuicdo do fluxo da solucgéo.
Foi utilizada a altura de leito minimo de 24,2 cm, uma vez que apresentou melhores
resultados em testes preliminares, com relacdo a minimizacéo da volatilizagdo dos compostos,
pela diminuigcdo do tempo de percolacéo.

Foram executadas oito (8) corridas, empregando-se os adsorventes (CA-1 e CA-2); os

compostos organicos (benzeno e tolueno); vazdes volumétricas de alimentacdo de (Q;=70,0
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mL/min e Q,=100,0 mL/min); fluxo descendente da corrente de alimentagéo e temperatura
ambiente de 24 °C.

Para cada corrida foram utilizados: massa de adsorvente (m) de 63,0 £ 0,002 g; 12 L de
solucdo (concentracdo de 60 mg/L); tempo de contato de 172,5 minutos e 120,0 minutos,
respectivamente para os valore de vazdo volumétrica Q1 e Q.

Durante o processo 19 amostras da solucdo, apds a adsorcdo, foram coletadas nos
intervalos de tempo, mostrados na Tabela 4.1. As amostras coletadas foram diluidas para a
concentracdo de trabalho de 5 mg/L, devido o limite de quantificacdo do método analitico
aplicado, e foram determinadas as concentragdes residuais de benzeno e tolueno por

cromatografia gasosa.

Esquema 4.1 - Sistema experimental da adsor¢do em coluna de leito fixo.

(a)Recipiente de alimentagido

(b) Coluna de leito fixo

(c) Bomba penstaltica

(d) Frasco de coleta do adsorbato tratado
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Tabela 4.1. Intervalos de tempo de coleta de cada amostra de acordo com
as vaz@es e tempo total de percolacdo

Qi Q>
N° de amostras | t (min) | t (min)

1 0,5 0,5
2 3 3
3 5,5 5,5
4 8 8
5 10,5 10,5
6 13 13
7 16,5 16,5
8 20 20
9 23,5 23,5
10 27 27
11 325 32,5
12 37 37
13 40,5 40,5
14 51 46,5
15 56,5 52
16 62 62,5
17 92,5 83
18 111 103,5
19 1725 120

4.5 ANALISE ESTATISTICA

A estatistica inferencial foi utilizada para prever a distribuicdo dos dados amostrais da
populagéo (dados experimentais) por aplicacdo do teste de normalidade de Kolmogorov-
Smirnov, a partir do qual se define se as amostras sdo paramétricas ou ndo parametricas.

O teste de Kolmogorov-Smirnov foi utilizado para avaliar, em nivel de significancia de
5%, se ha diferencas significativas entre os adsorventes CA-1 e CA-2 e as quantidades
removidas de benzeno e tolueno, eficiéncia de remocgéo (ER, %) e quantidade adsorvida (qe),
respectivamente a partir dos estudos de cinética e equilibrio de adsorcéo.

Para tomar a decisdo de rejeicdo ou aceitac@o das hipoteses avaliadas foram aplicados o
Teste t (Student) pareado (amostras paramétricas) e o teste de Wilcoxon pareado (amostras

ndo-parameétricas).
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Foi utilizado o programa Biostat 5.0 para os testes de normalidade (Teste D’ Agostino) e
0 programa Microsoft Office Excel 2007 com extensdo Action (versdo R: 2.5.1) para os testes

de hipoteses (Teste t e Wilcoxon-pareado).

4.5.1 Avaliacdo estatistica dos dados de eficiéncia de remocéo (ER, %) de benzeno e
tolueno por CA-1 e CA-2 a partir do estudo de cinética de adsorcéo

Aos dados de cinética de adsorcao foram aplicados dois diferentes testes de hipoteses:

No primeiro teste de hipdteses foi considerado como hipétese nula (Ho 1), que todas os
valores de eficiéncia de remocdo (ER, %) de CA-1 e CA-2 para benzeno e tolueno foram
iguais. A hipétese alternativa (Hi ;) considerou que houve diferengas entre os valores de
(ER, %) para os adsorventes (CA-1) e (CA-2) na adsorc¢do de benzeno ou tolueno.

O segundo teste de hipoteses foi considerado como hipdtese nula (Ho2), que todas os
valores (ER, %) entre CA-1 e CA-2 para benzeno e tolueno foram iguais. Duas hipoteses
alternativas foram consideradas: 1) H, 1, diferentes (ER, %) para benzeno e tolueno, somente
para o adsorvente CA-1, considerando os dados de tolueno melhores que os de benzeno; 2)
H,,, diferentes (ER, %) para benzeno e tolueno, somente para o adsorvente CA-2,

considerando os dados de tolueno melhores que os de benzeno.

4.5.2 Avaliacdo estatistica dos dados experimentais de benzeno e tolueno por CA-1 e CA-
2 a partir do estudo de equilibrio de adsorc¢ao

A partir dos dados de equilibrio de adsorcdo foram utilizados os valores de g.* (mg/g)
(quantidade adsorvida) para a analise estatistica dos dados experimentais aos quais foram
aplicados dois diferentes testes de hipoteses:

No primeiro teste de hipoteses foi considerado como hipdtese nula (Hog), que os
valores de g.™® (mg/g) foram iguais, em nivel de significancia de 5% (a=0,05), para a
adsorcdo de benzeno e tolueno, considerando os adsorventes CA-1 e CA-2. Na hipotese
alternativa (Hyg), os valores de g.”® (mg/g) foram diferentes, ou seja, houve diferenca
significativa entre os adsorventes CA-2 e CA-1 na adsor¢do de benzeno ou tolueno,
considerando CA-2 com o melhor desempenho.

No segundo teste de hipoteses foi considerado como hipotese nula (Hog1), que 0s
valores de g.”*(mg/g) foram iguais para a adsor¢do de benzeno e tolueno, empregando os
adsorventes CA-1 e CA-2. Duas hipébteses alternativas foram consideradas neste teste:
1) Hy g1, diferentes quantidades adsorvidas (q.>*, mg/g) de benzeno e tolueno pelo adsorvente

CA-1, considerando os dados de tolueno melhores que os de benzeno; 2) Hj g, diferentes
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quantidades adsorvidas (ge”®, mg/g) de benzeno e tolueno pelo adsorvente CA-2,
considerando os dados de tolueno melhores que os de benzeno.

No esquema 4.2 pode ser visto o resumo esquematico da estatistica descritiva e
inferencial aplicadas sobre os valores das variaveis determinadas nos testes cinéticos e

euilibrio e leito fixo para os adsorventes estudados.

Esquema 4.2 - Fluxograma do resumo esquematico dos testes estatisticos aplicados sobre os dados das
variaveis analisadas para os testes de cinética, equilibrio e leito fixo

Paramétricos:

Dados seguem distribuigdo
normal

Teste f— Student

-
H:=amostras iguais Cinética-R.% ]

P-value ou (t)> 5(95%)=0.05 Teste 1-Hg sl Hyy
Teste2-Hyz: Haqe Haz
\

—

Cinética [R.%)

Teste
Kolmogorov-
RPN

Murnov
SAAAAAAAA,

Estatistica
Inferencial

-

Equilibrio de adsorgdo N3o Paramétricos: : Equilibrio - g.5/2 (mgig)
(a,== malg) Dados n3o seguem Teste 1-Hoz: Hs s
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4.5.3 Avaliacdo de adequacdo dos modelos tedricos de cinética e equilibrio de adsorcao
aos dados experimentais

Os valores das estatisticas e dos coeficientes de determinacdo (R?) dos modelos
empiricos de cinética e equilibrio de adsorcdo (isotermas de adsorcdo) foram obtidos por
regressdo linear simples, intervalo de confianca de 95 % (SOUZA, 1998). Para a estimativa
dos calculos utilizou-se o programa Microsoft Office Excel 2007 e planilhas eletronicas.

A validade dos modelos em reproduzir os dados experimentais também foi verificada
empregando-se estatistica descritiva para a medida da tendéncia central, média e, medidas de
dispersdo, tais como: Soma de Quadrado de Erros (SQE) (Equacgdo 4.3), desvio padrdo

amostral (s) (Equacdo 4.4) e variancia amostral (s?) (Equacéo 4.5).
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n

SQE = Z(qE,exp - qe,cal)z (4 3)

Jz?{qe,e:{p _ qe,cal }z
n—1 (4.4)

E':l (qE:E‘KP _ QE,cal )2

§*= — (4.5)

Onde Qe exp, quantidade adsorvida experimental, no equilibrio (mg/g); Qe ca, quantidade
adsorvida calculada, no equilibrio (mg/g); n, nimero de pontos experimentais.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO
5.1.1 Classifica¢ao granulométrica por peneiramento

O carvéo ativado granular comercial utilizado neste trabalho apresentou distribuicdo
granulométrica no intervalo de 8 a 12 mesh e diametro médio de Sauter (dpms) de 1,92 mm.
5.1.2 Area superficial especifica (Sger) e volume total de poros (Vp)

Na Tabela 5.1 sdo mostrados os resultados obtidos das determinac6es de area superficial

especifica (Sget) e volume total de poro (Vp) dos adsorventes CA-1 e CA-2.

Tabela 5.1 - Propriedades fisicas dos carv@es ativados

Carvao Sger(m’lg) | Ve (cm/g)
CA-1 803,43 0,412
CA-2 703,66 0,356

Sget = area superficial BET; Vp - volume total do poro.

O carvéo ativado in natura (CA-1) obteve uma Sger de 803,43 (m%/g), enquanto que 0
valor Sger do adsorvente CA-2 foi igual a 703,66 (m?/g). Os valores determinados s&o tipicos
de carvdes ativados comerciais, que possuem Sger variando entre 300 ~ 4000 m?/g
(YANG, 2003). No carvdo ativado tratado por HNO3; (CA-2) ocorreu uma diminuicdo de
12,4% na Sger. Esta mesma tendéncia foi observada no volume médio dos poros (Vp) que
apresentou reducdo de 13,6 %. Resultados similares foram encontrados por
Rios etal. (2003) eAburube Wurster (2006), que observaram uma reducdo de Sger de 33,7 % e
6,5%, respectivamente, nos carv@es ativados tratados por acido nitrico (6 M)

A reducdo da Sger apés oxidacdo com HNOg; estd relacionada a fatores tais como
bloqueio da entrada do poro pelos grupos funcionais contendo oxigénio (CHIN, PARK e
RYU, 2001) ou destruicdo das paredes dos poros pelo &cido nitrico (STRELKO, MALIK e
DANISH, 2002; MORENO-CASTILLA, 1998; ANIA e PARRA, 2002).

Os Gréficos 5.1 e 5.2 mostram as isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N»(g) dos
carvoes CA-1 e CA-2, respectivamente.
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Gréfico 5.1- Isoterma de adsor¢do-dessorcdo de N, a 77 K do carvdo CA-1
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Gréfico 5.2 - Isoterma de adsorcao-dessorcdo de N, a 77 K do carvdo CA-2
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Pode-se observar, que os dois adsorventes (CA-1 e CA-2) apresentarem isotermas do
tipo Il, caracteristica de adsorcdo fisica e formacdo de mdltiplas camadas de adsorcéo, de
acordo com a classificacdo de Brunauer (YOUSSEF et al., 2004).

Os loops de histerese ocorrem na regido de multicamada das isotermas de fissisorgéo.
Os loops de histerese encontrados nas duas isotermas dos carvdes ativados analisados sdo do
tipo H4, classificacdo padrdo, segundo Girgis e El-Hendawy (2002), que caracteriza a
distribuicdo de meso e microporos do adsorvente. Além disso, esse tipo de histerese indica

que o material possui poros em forma de fendas ou que a estrutura do material é organizada
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como placas. Nos materiais carbonaceos, pode ser atribuido & presenca das camadas

grafénicas, entre as quais estéo situados 0s poros.

5.1.3 Potencial hidrogenidnico (pH)

De acordo com os valores de pH determinados a partir de amostras dos adsorventes
CA-1 e CA-2, estes apresentaram cardter basico (pH = 8,9) e éacido
(pH = 3,8), respectivamente. O carater acido da amostra CA-2 evidencia que o tratamento
empregando o acido (HNOg3) concentrado introduziu grupos com oxigénio a superficie do
CAG in natura (STRELKO, MALIK e DANISH, 2002).

Segundo Villacafias et al. (2006), os carvdes ativados que apresentam superficies acidas
sdo caracterizados pela presenca de grupos funcionais contendo elevado teor de oxigénio,
como: carboxilicos, anidrido carboxilico, fendlico e lactonas. Enquanto que, 0 comportamento
basico de carvdes ativados resulta da contribuicdo de dois fatores. Um esta relacionado aos
grupos de superficie, como pirona e cromeno e 0 outro estd associado a existéncia de regides
ricas em elétrons m, das camadas grafénicas, que atuam como base de Lewis

(CASTILLA, 2004).

5.1.4 Caracterizacdo de grupos funcionais da superficie do adsorvente por metodologia
de Boehm
Na Tabela 5.2 sdo mostrados os resultados obtidos para a determinacéo de grupos de

superficie a partir do método de Boehm.

Tabela 5.2 — Grupos Funcionais acidos e basicos da superficie dos carvdes
ativados
Grupos funcionais  [mmol/g de CA-1 |mmol/g de CA-2

Grupos acidos

Carboxilicos (-COOH) 0,15 (4,00 %) 1,07 (20,54 %)
Fendlicos (-AR-OH) 0,95 (25,30 %) | 1,24 (23,80 %)
Lactonas (-COOR) 0,05 (1,33 %) 1,50 (28,80 %)
Total de grupos acidos 1,15 (30,60 %) 3,81 (73,14 %)

Grupos basicos
Total de grupos basicos | 2,6 (59,40 %) [ 1,40 (26,86 %)

Conforme os resultados obtidos para as amostras analisadas (Tabela 5.2), grupos de
superficie, de carater basico foram encontrados em concentragdes significativas no adsorvente

CA-1 (2,6 mmol/g). Com relacdo a presenca de grupos &cidos, a amostra CA-1 ndo
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apresentou concentracgdes significativas, como os grupos lactonas, cuja concentracdo é a mais
baixa (0,05 mmol/g de CA-1), acidos carboxilicos (0,15 mmol/g de CA-1) e fenodlicos (0,95
mmol/g de CA-1). A basicidade da superficie de carvédo ativado ndo é ainda bem entendida.
Uma teoria atribui a basicidade a presenca de estruturas tipo cromeno e pirona, enquanto que
outros pesquisadores creditam a basicidade a sitios da estrutura do carvdo que atuam como
base de Lewis (LOPEZ-RAMON et al., 1999; LASZLO, 2005).

No adsorvente CA-2, cuja superficie foi tratada por acido nitrico, observou-se que a
oxidacdo da superficie resultou em uma maior concentracdo de grupos acidos, como 0s
grupos carboxilicos (1,05 mmol/g), fendlicos (1,24 mmol/g) e lactonas (1,5 mmol/g). Ao
mesmo tempo observou-se a diminuicdo dos grupos béasicos. Segundo Julien, Baudu e Mazet
(1998), o &cido nitrico reage com 0s grupos basicos cromenos ou pironas, formando grupos
acidos por abertura dos heterociclos.

A quimica de superficie do carvdo ativado desempenha um papel fundamental na
remocdo de compostos aromaticos, pois afeta tanto as interacbes eletrostatica como
as dispersivas entre adsorventes e adsorbatos, que sdo, basicamente, na forma de interacdes
de Van der Waals (VILLACANAS et al., 2006). Segundo Daifullah e
Girgis (2003), a presenca de grupos carboxilicos promove o aumento da capacidade de
adsorcdo de BTEX por carv@es ativados. O mecanismo responsavel envolve um aceptor e um
doador de elétrons, o &tomo de oxigénio do grupo carbonila é o doador de elétrons e o anel
aromatico do benzeno e tolueno o aceptor de elétrons. No entanto, as caracteristicas do
adsorvente (CA) como a porosidade e suas propriedades acido-base também interferem na
capacidade de adsorcao desses compostos.

A caracterizacdo de grupos de superficie de adsorvente é de grande importancia, uma

vez que estas propriedades determinam a qualidade dos adsorventes para a adsorcao.

5.1.5 Caracterizacdo da superficie do adsorvente por espectroscopia de infravermelho
com Transformada de Fourier — FTIR

O Graéfico 5.3 mostra os espectros de FTIR obtidos a partir dos carvdes ativados CA-1 e
CA-2.
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Gréfico 5.3 - Espectro de FTIR dos carvdes ativados CA-1 e CA-2
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O espectro de FTIR do adsorvente (CA-1) apresentou bandas mais evidentes em torno
de 1100-1180 cm™, 1550 — 1600 cm™ e em 2300 cm™, estas representam estiramento e
vibracdo de grupo C-O, estiramento de C=0 e presenca de grupamentos carboxilicos e,
estiramento de CH, e CHg, respectivamente.

O espectro do adsorvente (CA-2) além das bandas ja existentes em CA-1 apresentou um
pico mais significativo em 1590 cm™, que evidencia a presenca de estruturas aromaticas e
carbonilas conjugadas.

Na regido de 500 a 2000 cm™, em carvéo ativado sdo encontrados os picos referentes
aos grupos carboxilicos. A banda intensa em 1750 cm™ é caracteristica do estiramento de
C=0 de grupos carboxilicos (FIGUEIREDO et al., 1999; AHMEDNA et al., 2000;
TOMASZEWSKI et al., 2003). No espectro de CA-2, a intensidade das bandas, na regido que
caracteriza ~ 0os  grupos  carboxilicos é maior do que no  carvdo
CA-1, que mostra uma maior concentracdo desses compostos, apos o tratamento acido.
Resultados semelhantes foram encontrados por Anirudhan (2009) em estudos de adsorcgdo de

compostos aromaticos por carvao ativado.
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5.2 RESULTADOS DE ADSORCAO DE BENZENO E TOLUENO

5.2.1 Cinética de Adsorcéo de benzeno e tolueno

Na Tabela 5.3 sdo mostrados os dados experimentais da eficiéncia de remocdo de
benzeno e tolueno pelos adsorventes CA-1 e CA-2. A partir da qual foram construidos 0s
Graficos 5.4 e 5.5, que mostram os resultados de eficiéncia de remog&o de benzeno e tolueno,
respectivamente, obtidos nos ensaios de cinética de adsorc¢ao.

A partir dos resultados obtidos verificou-se que a eficiéncia de remocdo de benzeno ou
tolueno em funcéo do tempo, apds 25 minutos de contato foi superior a 90,0 % para todos 0s
ensaios realizados. Considerando os adsorventes CA-1 (Grafico 5.4) e CA-2 (Gréfico 5.5)
obtiveram-se valores de eficiéncia de remocdo de 91,2% (CA-1) e 90,4 % (CA-2) para
benzeno e 92,5% (CA-2) e 91,4% (CA-1) para tolueno.

Tabela 5.3 — Dados da eficiéncia de remocdo de benzeno e tolueno pelos adsorventes

CA-1e CA-2.
Eficiéncia de remocéo (ER %)
Tempo (minutos) Benzeno Tolueno

CA-1 | CA2 | CA-1 | CA=2
3,0 78,09 | 78,94 | 78,45 | 79,45
5,0 79,01 | 80,14 | 79,82 | 80,98
7,0 80,31 | 81,95 | 80,93 | 82,16
10,0 81,11 | 82,53 | 82,05 | 83,14
13,0 82,51 | 85,94 | 84,16 | 86,04
15,0 85,05 | 87,42 | 86,46 | 87,85
17,0 88,16 | 88,41 | 87,55 | 88,98
20,0 88,83 | 89,28 | 89,17 | 90,84
22,0 89,94 | 90,15 | 90,43 | 91,97
25,0 90,40 | 91,02 | 91,44 | 92,55
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Gréfico 5.4 — Eficiéncia de remocdo percentual de benzeno para os adsorventes CA-1 e CA-2
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Gréfico 5.5 — Eficiéncia de remocéo percentual de Tolueno para os adsorventes CA-1 e CA-2
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5.2.1.1 Resultados da avaliacdo estatistica dos dados de eficiéncia de remocéo (ER, %) de
benzeno e tolueno por CA-1 e CA-2
| - Resultados do primeiro teste de hipoteses: adsorc¢do de benzeno e tolueno por CA-1 e
CA-2

A partir da aplicagdo do teste de normalidade de Kolgomorov-Smirnov obteve-se os
seguintes resultados: a) adsor¢do benzeno por CA-1 e CA-2, normalidade dos valores da
variavel estudada (ER, %), amostras paramétricas (Grafico B1,em anexo), aplicacdo do Teste

de hipdteses de Student — teste - t; b) adsorcéo tolueno por CA-1 e CA-2, o teste ndo mostrou
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normalidade dos valores das variaveis estudadas, amostras ndo paramétricas (Grafico B2, em
anexo), aplicacao do teste de hipdteses Wilcoxon.
A Tabela 5.4 mostra os valores das estatiticas obtidas pelos testes de hipdteses

aplicados aos dados de cinética de adsorcao.

Tabela 5.4 - Resultados do primeiro teste de hipdteses para adsorcdo de benzeno e tolueno
por CA-1 e CA-2, varidvel de resposta (ER, %)

1° Teste
Hipoteses t(p) ou p-valor a
Ho,1 0,05 0,05
Benzeno 0,004 (teste t) 0,05
Hy Tolueno 0,002 (Wilcoxon ) 0,05

Considerando a adsorcdo de benzeno por CA-1 e CA-2, a partir do teste de hipdteses
(teste t) foi verificaado que o valor de t (p=0,004); comparado com o valor de a de 0,05, é
menor, logo a hipo6tese nula (Ho1= igualdade das amostras) é rejeitada. Desta forma, os
adsorventes CA-2 e CA-1 diferem estatisticamente entre si, em nivel de significancia de 5%.

A apartir da adsorcdo de tolueno por CA-1 e CA-2 os resultados do teste de Wilcoxon
(Tabela 5.4) mostraram que o valor de p-valor igual a (0,002) foi menor do que a. = 0,05; logo
a hipotese nula (amostras iguais) foi rejeitada. Portanto, os adsorventes CA-1 e CA-2 foram
considerados estatisticamente diferentes, em nivel de 5% de significancia.

De acordo com os testes estatisticos aplicados e considerando a adsorcdo dos
adsorbatos (benzeno e tolueno) por CA-1 e CA-2, os adsorventes sdo estatisticamente
diferentes, em nivel de 5%. De fato, o tratamento acido aplicado ao carvéo ativado in natura
(CA-1) para a obtencdo de CA-2 foi efetivo na mudanca da quimica da superficie do CA-2,
conforme foi mostrado pelas analises de grupos funcionais (Método de Boehn) e

caracterizacdo por FTIR, entre outras, discutidas em itens anteriores.

Il — Resultados do segundo teste de hipdteses: adsor¢do de benzeno e tolueno por CA-1 e
adsorcéo de benzeno e tolueno por CA-2
A partir da aplicagdo do teste de normalidade de Kolgomorov-Smirnov obteve-se 0s
seguintes resultados: ndo normalidade dos valores da variavel estudada (ER, %), amostras ndo
paramétricas (Graficos B3 e B4, em anexo), aplicagdo do teste de hipoteses de Wilcoxon.
Considerando a adsor¢do dos compostos organicos (benzeno e tolueno) por CA-1, ndo
houve diferengas estatisticas significativas da variavel eficiéncia de remog¢édo (ER, %) para
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benzeno e tolueno, visto que o valor do p-valor (Wilcoxon) foi de 0,3085 maior do que o
(0,05) (Tabela 5.5). Logo, a hipdtese nula Hy » foi aceita.

Na avaliacdo estatistica dos resultados experimentais da adsorcdo de benzeno e
tolueno por CA-2 obteve-se p-valor de 0,1935 maior que a igual a 0,05 (Tabela 5.5), dentro
da regido na qual as amostras foram iguais, (Ho,2- hipétese nula) foi aceita.

Pela avaliacdo estatistica dos dados experimentais obtidos, ndo ha diferencgas
estatisticas significativas da eficiéncia de remocdo (ER, %) considerando a adsorcdo de
benzeno e tolueno por CA-1 e CA-2.

O tratamento acido da superficie do carvdo in natura (CA-1) para produzir CA-2 foi
efetivo. Contudo, a partir do processo de adsor¢cdo o adsorvente CA-2 ndo apresentou um
desempenho superior ao in natura (CA-1). Portanto, apesar do aumento de grupamentos
acidos, em especial grupos carboxilicos, que segundo a literatura consultada aumentariam a
remoc¢do de compostos aromaticos (DAIFULLAH e GIRGIS, 2003), neste trabalho ndo houve
aumento significativo na adsorcdo de compostos organicos pelo adsorvente tratado, o que
pode ser devido a hidratagdo dos grupos carboxilicos, resultando no blogueio na entrada dos

poros para compostos organicos do tipo BTEX (LU, SU e HU, 2008).

Tabela 5.5 - Resultados do segundo teste de hipéteses para a adsorcdo de benzeno e tolueno
por CA-1 e CA-2, variavel de resposta (ER, %)

[o]
Hipoteses p-valor (W?Ic;)r::cs):)3 a
Ho > 0,05 0,05
HipGtese alternativa 1 (H2 ;) CA-1*° 0,3085 0,05
Hipotese alternativa 2 (H2 ) CA-2*" 0,1935 0,05

(a)-benzeno; (b)-tolueno

5.2.1.2 Resultados da avaliacdo de adequacdo do modelo empirico de cinética de adsorcéo aos
dados experimentais

A avaliacdo do ajuste do modelo cinético de adsorcdo aos dados experimentais foi
realizada empregando-se as estatisticas: coeficiente de determinacéo (R?), soma do quadrado
dos erros (SQE), desvio padrdo amostral (s) e variancia amostral (s%), a fim de verificar se o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem explica satisfatoriamente o processo de adsorcéo
estudado, bem como, a partir deste definir qual o melhor adsorvente empregado. O modelo

cinético de difusdo intraparticula também foi utilizado para descrever 0s dados experimentais
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de adsorcdo de benzeno e tolueno pelos adsorventes CA-1 e CA-2, no entanto este modelo
apresentou inconsisténcia matematica para descrever os dados experimentais.

Nos Graficos 5.6 e 5.7 sdo mostrados os dados experimentais ajustados pelo modelo
matematico de pseudo-segunda ordem para os adsorventes CA-1 e CA-2, respectivamente
para benzeno e tolueno. Enquanto que, na Tabela 5.6 mostram-se os parametros do modelo
cinético de pseudo-segunda ordem para correlacionar os dados experimentais.

Gréfico 5.6 - Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para os adsorventes CA-1 e
CA-2 para a adsorcao de benzeno
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Grafico 5.7 - Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para os adsorventes CA-1 e CA-
2 para a adsorcao de tolueno
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Tabela 5.6 - Pardmetros cinéticos para remocao de benzeno e tolueno para os adsorventes CA-1

e CA-2
Benzeno Tolueno
Modelo Cinético Parametros CA-1 CA-2 CA-1 CA-2
ge P (MY/Q) |5420+0,95| 5460:0,80] 5 490+0,72 | 5.550+0,75
ge ® (mglg) |4804+1,30 4856119 518141 00| 5:319+1,00
k5 (g/mg.min) | 0,237+0,03| 0.273£0,02| 0,210+0,01 | 0.203+0,01
Pseudo- segunda ordem R, 0,997 0,998 0,998 0,999
SQE 0,864 0,836 0,756 0,729
S 0,310 0,308 0,295 0,290
s? 008t | 0094 | o0s7 | o084

Para 0 modelo de pseudo-segunda ordem utilizou-se a comparacdo dos valores da
quantidade adsorvida experimental (g.°®) e a quantidade adsorvida estimada (ge"").

Para as condicOes experimentais estudadas o0 modelo de pseudo-segunda ordem ajustou
satisfatoriamente os dados experimentais de cinética de adsorcdo de benzeno e tolueno pelos
adsorventes CA-1 e CA-2.

Conforme os resultados mostrados na Tabela (5.6) obtiveram-se valores dos
coeficientes de determinacdo (R?) a partir do modelo de pseudo-segunda ordem de 99% para
os adsorventes CA-1 e CA-2 e adsorgdo de benzeno e tolueno. No entanto, os valores das
estatisticas SQE, s e s* foram menores na adsorcéo de tolueno do que na adsorcdo de benzeno,
sendo ligeiramente menores para o0 adsorvente CA-2.

Mangun e Yue (2001) obtiveram valores de captacdo de BTEX, em torno de 7,9 mg/g e
9,2 mg/g para benzeno e tolueno de meio aquoso, respectivamente, quando realizaram ensaios
de adsorcdo por carvéo ativado. Os valores da taxa constante de adsorcéo (k;) calculados para
benzeno estdo na mesma ordem de grandeza para os dois adsorventes empregados de 0,237 e
0,283 (g/mg.min), respectivamente para CA-1 e CA-2. Resultados similares foram obtidos na
adsorcao de tolueno, obtendo-se valores (k;) de 0,210 (CA-1) e 0,203 (g/mg.min) (CA-2).

5.2.2 Equilibrio de Adsorcéo de benzeno e tolueno
5.2.2.1 Resultados da avaliacdo estatistica aplicada aos dados experimentais de equilibrio de
adsorcédo de benzeno e tolueno por CA-1 e CA-2.

Na Tabela 5.7 sdo mostrados os dados experimentais de equilibrio de adsorcdo de

benzeno e tolueno pelos adsorventes CA-1 e CA-2.
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Tabela 5.7 - Dados da quantidade adsorvida de benzeno e tolueno pelos adsorventes

CA-1e CA-2
BENZENO TOLUENO
Tempo Co CA-1 CA-2 CA-1 CA-2
(min) | (Mg/L) [ ¢e e ce e ce e ce e
(mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/L) |(mg/L)| (mg/g)
3 60 13,15 | 4,69 | 12,64 474 | 12,96 | 470 | 1233 | 4,77
5 60 1259 | 4,74 | 11,91 4,81 | 1211 | 479 | 11,41 | 4,86
7 60 11,81 | 482 | 1083 492 | 11,44 | 486 | 10,71 | 4,93
10 60 11,34 | 4,87 | 1048 4,95 | 10,77 | 492 | 10,10 | 4,99
13 60 10,49 | 4,95 | 843 516 | 950 | 505 | 837 | 5,16
15 60 897 | 510 | 755 525 | 811 | 519 | 729 | 527
17 60 711 | 529 | 695 530 | 747 | 525 | 661 | 534
20 60 670 | 533 | 643 536 | 650 | 535 | 550 | 5,45
22 60 603 | 540 | 591 541 | 574 | 543 | 482 | 552
25 60 576 | 542 | 539 546 | 514 | 549 | 447 | 555

| - Resultados do primeiro teste de hipdteses para a adsor¢do de benzeno e tolueno por

CA-1e CA-2

A Tabela 5.8 mostra os valores dos parametros estatisticos obtidos para os dados de

equilibrio de adsorcdo de benzeno e tolueno por CA-1 e CA-2.

Tabela 5.8 - Resultados do primeiro teste de hipéteses (teste t, Student) para adsorcdo de
benzeno e tolueno por CA-1 e CA-2, variavel de resposta (d., mg/g)

1° Teste
HipGteses t(p)-Student a
Ho e 0,05 0,05
H Benzeno 0,002 0,05
LE Tolueno 0,0003 0,05

Na Adsorc¢éo de benzeno por CA-1 e CA-2 foi observado normalidade entre os dados,

em anexo (Gréafico B5). A partir do teste de hipoteses (teste t) foi verificado que o valor de t

(p=0,002), comparado com o valor de alfa (o = 0,05) foi menor, logo a hipdtese nula (Hog =

igualdade das amostras) foi rejeitada. Desta forma, os adsorventes CA-2 e CA-1 diferem

estatisticamente entre si (hipotese alternativa, Hy g), em nivel de significancia de 5%.

Para a quantidade adsorvida (qe>®, mg/g) de tolueno, a estatistica inferencial (Teste de

Kolmogorov-Smirnov) revelou normalidade entre os dados, em anexo (Gréafico B6). A partir

do teste de hipédteses foi verificado que o valor de t (0,0003) foi menor que o igual a 0,05,

rejeitando-se desta forma a hipotese nula, Hoe (amostras iguais). Portanto, os adsorventes
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CA-1 e CA-2 podem ser considerados estatisticamente diferentes, em nivel de
significancia de 5%.

I1-Resultados do segundo teste de hipoteses para a adsorcédo de benzeno e tolueno por
(CA-1e CA-2).

A Tabela 5.9 mostra os pardmetros estatisticos obtidos para os dados de equilibrio de
adsorcéo de benzeno e tolueno por CA-1 e CA-2, estes indicam se ha diferencgas na a adsor¢éo

de benzeno e tolueno para os dois adsorventes utilizados (CA-1 e CA-2).

Tabela 5.9 - Resultados do segundo teste de hipGteses (teste t e Wilcoxon) para adsorcao de
benzeno e tolueno por CA-1 e CA-2, varidvel de resposta (., mg/g)

2° Teste
Hipdteses t(p) (teste t-Student) a
Ho e 0,05 0,05
Hipotese alternativa 1 (Hy ;) CA-1%° 0,2613 0,05
Hipotese alternativa 2 (Hy g,) CA-2"" 0,1228 0,05

(a)-benzeno; (b)tolueno

Considerando apenas o adsorvente CA-1, os valores de g.~® (mg/g) de benzeno ou
tolueno apresentaram normalidade (Teste de Kolmogorov-Smirnov), em anexo (Gréfico B7),
bem como, ndo diferiram significativamente em nivel de significancia de 5%, pois o valor de
(t) obtido pelo teste de hipoteses de 0,2613 foi maoir que o de 5%, 0 que indica que a
quantidade adsorvida de benzeno e tolueno por CA-1 foram iguais.

Com relacdo ao adsorvente CA-2, este apresentou compartamento semelheante ao do
CA-1, normalidade entre os dados, em anexo (Gréafico B8), sendo obtido um valor de (t) de
0,1228, maior que a igual a 0,05, aceitando-se assim a hipdtese nula (Hog1) e considerando
que a quantidade adsorvida de benzeno ou tolueno por CA-2 foram estatisticamente iguais.

Estes resultados sao similares aqueles obtidos a partir da avaliacdo estatistica dos dados
experimentais da cinética de adsorcdo. Os adsorventes estudados (CA-1 e CA-2) séo
diferentes. Contudo, os adsorventes (CA-1 e CA-2) apresentaram desempenho similar na

adsorcéo dos compostos organicos (benzeno e tolueno).
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5.2.2.2 Resultados da avaliacéo de adequacdo do modelo tedrico de equilibrio de adsorcéo,
Langmuir, aos dados experimentais.

A avaliacdo do ajuste do modelo de equilibrio de adsorcdo aos dados experimentais foi
realizada empregando-se as estatisticas: coeficiente de determinacdo (R?), soma do quadrado
dos erros (SQE), desvio padrdo amostral (s), variancia amostral (s%) para 0 modelo Langmuir,
com a finalidade de verificar se este modelo explicaria satisfatoriamente o processo de
adsorcéo estudado.

No Grafico 5.8 sdo mostrados os dados experimentais ajustados pelo modelo
matematico de Langmuir para os adsorventes CA-1 e CA-2. Enquanto que, na Tabela 5.10

mostram-se 0s parametros calculados dos modelos.

Gréfico 5.8 - Dados de adsorcéo de benzeno (a) e tolueno (b) ajustados pelo modelo de
matematico de Langmuir
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Tabela 5.10 - Pardmetros dos modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich para Benzeno e
Tolueno e adsorventes CA-1 e CA-2

Modelo Langmuir
Adsorventes
Parametros CA-1(a) | CA-2(a) | CA-1(b) | CA-2(b)
k. (L/mg) |20,36+2,51|22,47+2,21]16,31+1,83]18,42+1,20
Qo (mg/g) |5,7240,061| 5,73+0,04 | 5,89+0,01 | 5,99+0,02

R, 0,443 0,416 0,420 0,338
ke (g/mg.min) - - - -
N ) ) ) )

R? 0,986 0,987 0,987 0,989

SQE 0,898 0,912 0,937 0,955

s 0,316 0,318 0,326 0,328

s? 0,099 0,101 0,104 0,106

(a)-Benzeno; (b)-Tolueno

A comparacao entre os valores dos coeficientes de determinacéo (R?) e SQE?, mostrados
na Tabela 5.10 foram usados na avaliagdo do modelo matematico de Langmuir para a
adsorcédo do benzeno e de tolueno por carvéo ativado.

Desta forma, para o ajuste dos dados experimentais de equilibrio de adsorcdo, nas
condic@es estudadas, 0 modelo matematico de Langmuir, com base nas estatisticas aplicadas e
demais avalia¢des foi considerado satisfatorio.

A quantidade méaxima adsorvida de benzeno e de tolueno, segundo o modelo de
Langmuir (Qo) foi, em torno de 6,0 mg/g para os dois adsorventes empregados. Para predizer
se a adsorcao dos componentes em solucdo aquosa foi favoravel levaram-se em consideragédo
os valores do fator de separacdo (R.), mostrados na Tabela 5.10. Os valores obtidos estdo
dentro do intervalo (0 <R.< 1), que segundo Hall et al. (1966), indicam adsorcdo do tipo
favoravel de benzeno e tolueno pelos adsorventes (CA-1 e CA-2). Resultados similares foram
encontrados por Daifullah e Girgis (2003) em trabalho sobre adsor¢do de BTEX em carvéo
ativado.

A mesma tendéncia de resultados da adsorcéo de benzeno e tolueno de solucédo aquosa
em CA, com relacdo aos valores de k;_ foi obtida por Basso e Cukierman (2005). Os valores de
k. obtidos neste trabalho estdo na mesma ordem de grandeza daqueles obtidos a partir da
adsor¢cdo de compostos organicos em meio aquoso citado na literatura pesquisada
(SRIVASTAVA et al., 2005).



5.2.3 Adsor¢ao em leito fixo

Nas Tabelas 5.11 e 5.12 sdo mostrados os resultados obtidos de concentragdes residuais,
relacdo ceCo € valores de remocdo percentual referentes as corridas (3-benzeno e
7-tolueno). Estes ensaios foram empregados como resultados representativos do processo de
adsorcdo em leito fixo, neste trabalho. As referidas corridas mostram as condicOes
experimentais de menor vazdo volumétrica (Q,) utilizando o adsorvente CA-2. Os Gréficos

5.9 e 5.10 mostram as curvas de ruptura referentes as corridas 3 (benzeno) e 7 (tolueno). As

demais Tabelas de dados e Gréaficos estdo em anexo.

Tabela 5.11 — Corrida 3: resultados experimentais para o adsorvente CA-2
utilizando benzeno a 60 mg/L (Q,, 70,0 mL/min)

t (min) c. (mg/L) Ce/Co %R
0,5 2,81 0,05 95,32
3 2,92 0,05 95,14
5,5 3,05 0,05 94,91
8 3,19 0,05 94,68
10,5 4,71 0,08 92,16
13 9,99 0,17 83,36
16,5 18,95 0,32 68,42
20 21,89 0,36 63,51
23,5 27,52 0,46 54,13
27 33,97 0,57 43,39
32,5 39,1 0,65 34,84
37 46,93 0,78 21,79
40,5 48,18 0,8 19,71
51 49,01 0,82 18,32
56,5 49,75 0,83 17,08
62 50,13 0,84 16,46
92,5 51,28 0,85 14,54
111 52,18 0,87 13,03
172,5 53,07 0,88 11,55




Tabela 5.12 — Corrida 7: resultados experimentais para o adsorvente CA-2 utilizando
tolueno a 60 mg/L (Q1, 70,0 mL/min)

t (min) c. (mg/L) Ce/cCo %R

0,5 2,61 0,04 95,65
3 2,72 0,05 95,46
5,5 2,81 0,05 95,31
8 3,07 0,05 94,89
10,5 4,58 0,08 92,37
13 9,62 0,16 83,97
16,5 19,09 0,32 68,18
20 22 0,37 63,34
23,5 27,69 0,46 53,85
27 34,08 0,57 43,21
32,5 39,34 0,66 34,43
37 47,05 0,78 21,59
40,5 48,39 0,81 19,36
51 49,38 0,82 17,7
56,5 50 0,83 16,66
62 50,6 0,84 15,66
92,5 51,78 0,86 13,71
111 52,56 0,88 12,4
172,5 53,4 0,89 11

Gréfico 5.9 — Corrida 3 - Curva de ruptura para amostra CA-2 utilizando benzeno a
60 mg/L (Q:=70,0 mL/min)
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Grafico 5.10 — Corrida 7 - Curva de ruptura para amostra CA-2 utilizando tolueno a 60
mg/L (Q;=70,0 mL/min)
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Nessas condi¢cdes experimentais (corrida 3-Benzeno e corrida 7-Tolueno) os pontos de
ruptura foram em torno de (c./co =0,076) para benzeno e (ce/co =0,079) para tolueno, em um
tempo de 10 minutos de processo. Os valores de remocdo foram em torno de 92% para os dois
adsorbatos. As concentracdes residuais de benzeno e tolueno foram iguais a 4,71 e 4,58
(mg/L), respectivamente, valores superiores aos valores permitidos na Legislacdo brasileira
para esses compostos organicos (0,05 e 0,17 mg/L), respectivamente, especificados na
Portaria 2914 do Ministério da Saude (BRASIL, 2011). Resultados de adsorcdo de compostos
organicos em leito fixo de carvéo ativado, similares foram obtidos por Chern e Chien (2001).

O tempo, no qual a curva de ruptura aparece e a sua forma, em “S”, sdo influenciados
pelas condicbes experimentais do sistema de leito fixo (KACZMARSKI et al., 1997). A taxa
de remocédo, 0 mecanismo do processo de adsor¢do, a velocidade do fluido, a concentracdao
inicial do contaminante, o comprimento do leito e o diametro do adsorvente, entre outros tém
influéncia na forma da curva de um determinado sistema de leito fixo
(CHERN e CHIEN, 2002).

Considerando as condi¢cfes experimentais utilizadas neste trabalho, como a altura do
leito, granulometria dos adsorventes, diametro interno da coluna e vazbes volumétricas de
alimentacéo, estas ainda, ndo foram suficientemente adequadas para a remocgéo de benzeno e
tolueno de efluentes aquosos, com relacdo ao atendimento da legislacdo brasileira, mesmo

para remog0es percentuais, em torno de 90%.
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6 CONCLUSOES

O tratamento do CAG comercial por acido nitrico concentrado foi efetivo. Os
resultados da determinacdo de pH e titulacdo de Boehm mostraram que houve um aumento na
concentracdo de grupos funcionais de superficie acidas no carvéo ativado tratado por acido
nitrico 6 M (CA-2) com relacdo ao carvdo ativado in natura (CA-1), particularmente grupos
carboxilicos. Resultados confirmados pelas anélises de FTIR dos dois adsorventes.

A avaliacgdo estatistica dos dados experimentais do estudo de cinética e de equilibrio de
adsor¢cdo mostrou que: 0s adsorventes sdo estatisticamente diferentes e as quantidades
adsorvidas dos compostos organicos (benzeno e tolueno) a partir das correntes aquosas Sao
estatisticamente iguais. Os dois adsorventes empregados (CA-1) e (CA-2), nas condicOes
experimentais estudadas mostraram um desempenho similar na adsorcdo de benzeno e
tolueno.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi adequado para descrever os dados
experimentais de cinética de adsorcdo de benzeno e tolueno por CA-1 e CA-2.

O modelo matematico de Langmuir ajustou satisfatoriamente os dados experimentais de
equilibrio de adsorcdo de benzeno e tolueno por CA-1 e CA-2. A adsorcdo dos compostos
organicos estudados foi considerada favoravel e reversivel de acordo com os valores de R,
(modelo matematico de Langmuir).

Na adsorcdo em coluna de leito fixo, na menor vazdo volumétrica (Q), os adsorventes
CA-1 e CA-2 apresentaram capacidade de adsorcdo similar para benzeno e tolueno.
Considerando a maior vazao volumétrica (Q,), e a utilizacdo do adsorvente CA-2 foi mais
favoravel, tanto para a adsorcao de benzeno como de tolueno.
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APENDICE A - ADSORCAO EM LEITO FIXO

Tabela Al - Corrida 1: resultados experimentais para o adsorvente CA-1 utilizando
benzeno a 60 mg/L (Q,, 70,0 mL/min).

t (min) Ce (Mg/L) CelCo %R
0,5 2,83 0,047 95,29
3,0 2,93 0,049 95,12
55 3,09 0,052 94,86
8,0 3,23 0,054 94,61
10,5 4,82 0,080 91,97
13,0 10,09 0,168 83,19
16,5 19,65 0,328 67,25
20,0 22,07 0,464 63,23
23,5 27,86 0,579 53,57
27,0 34,75 0,651 42,08
32,5 39,06 0,780 34,90
37,0 46,81 0,800 21,99
40,5 48,02 0,814 19,96
51,0 48,81 0,819 18,66
56,5 49,16 0,832 18,07
62,0 49,90 0,837 16,83
92,5 50,24 0,866 16,27
1110 51,98 0,869 13,37
172,5 52,13 0,869 13,13

Tabela A2 - Corrida 2: resultados experimentais para o adsorvente CA-1 utilizando
benzeno a 60 mg/L (Q,, 100,0 mL/min).

t (min) Ce (Mg/L) CelCo %R
0,5 3,13 0,052 94,78
3,0 3,22 0,054 94,63
55 3,49 0,058 94,12
8,0 3,53 0,059 94,61
10,5 512 0,085 91,47
13,0 10,49 0,175 82,52
16,5 20,05 0,334 66,58

20,0 24,47 0,408 59,22
23,5 29,16 0,486 51,40
27,0 37,15 0,619 38,08
32,5 40,98 0,683 31,70
37,0 47,11 0,785 21,48
40,5 48,22 0,804 19,63
46,5 49,01 0,817 18,32
52,0 49,46 0,824 17,57
62,5 50,09 0,835 16,52
83,0 50,43 0,841 15,95
103,5 51,88 0,865 13,53
120,0 52,27 0,871 12,88




Tabela A3 - Corrida 4: resultados experimentais para o adsorvente CA-2 utilizando
benzeno a 60 mg/L (Q,, 100,0 mL/min).

t (min) Ce (Mg/L) Ce/Co %R

0,5 3,11 0,052 94,82

3,0 3,20 0,053 94,67

55 3,46 0,058 94,23

8,0 3,52 0,059 94,13
10,5 5,09 0,085 91,52
13,0 10,39 0,173 82,68
16,5 19,92 0,332 66,80
20,0 23,87 0,398 60,22
23,5 29,38 0,490 51,03
27,0 37,65 0,628 37,25
32,5 41,20 0,687 31,33
37,0 47,83 0,797 20,28
40,5 48,86 0,814 18,57
46,5 49,54 0,826 17,43
52,0 49,91 0,832 16,82
62,5 50,62 0,844 15,63
83,0 51,21 0,854 14,65
103,5 52,31 0,872 12,82
120,0 53,22 0,887 11,30

Tabela A4 - Corrida 5: resultados experimentais para o adsorvente CA-1 utilizando
tolueno a 60 mg/L (Q, 70,0 mL/min).

t (min) Ce (Mg/L) CelCo %R
0,5 2,76 0,046 95,40
3,0 2,86 0,048 95,23
55 3,00 0,050 95,00
8,0 3,20 0,053 94,67
10,5 4,69 0,078 92,18
13,0 9,90 0,165 83,50
16,5 18,90 0,315 68,50

20,0 21,71 0,362 63,82
23,5 27,09 0,452 54,85
27,0 33,99 0,567 43,35
32,5 38,68 0,645 35,53
37,0 46,11 0,769 23,15
40,5 47,33 0,789 21,12
51,0 48,19 0,803 19,68
56,5 48,90 0,815 18,50
62,0 49,80 0,830 17,00
92,5 50,12 0,835 16,47
1110 51,78 0,863 13,70
172,5 52,80 0,880 12,00




Tabela A5 - Corrida 6: resultados experimentais para o adsorvente CA-1 utilizando
tolueno a 60 mg/L (Q,, 100,0 mL/min).

t (min) Ce (Mg/L) Ce/Co %R
0,5 3,10 0,052 94,83
3,0 3,13 0,052 94,78
55 3,39 0,057 94,35
8,0 3,46 0,058 94,23

10,5 5,10 0,085 91,50
13,0 10,18 0,170 83,03
16,5 19,88 0,331 66,87
20,0 24,10 0,402 59,83
23,5 28,89 0,482 51,85
27,0 37,03 0,617 38,28
32,5 40,29 0,672 32,85
37,0 46,98 0,783 21,70
40,5 48,46 0,808 19,23
46,5 49,34 0,822 17,77
52,0 49,89 0,832 16,85
62,5 50,27 0,838 16,22
83,0 51,00 0,850 15,00
103,5 52,16 0,869 13,07
120,0 52,97 0,883 11,72

Tabela A6 - Corrida 8: resultados experimentais para o adsorvente CA-2 utilizando
tolueno a 60 mg/L (Q,, 100,0 mL/min).

t (min) Ce (Mg/L) CelCo %R
0,5 3,19 0,053 94,68
3,0 3,22 0,054 94,63
55 3,49 0,058 94,18
8,0 3,57 0,060 94,05
10,5 5,15 0,086 91,42
13,0 10,80 0,180 82,00
16,5 20,09 0335 66,52

20,0 23,99 0,400 60,02
23,5 29,59 0,493 50,68
27,0 37,94 0,632 36,77
32,5 41,59 0,693 20,68
37,0 47,96 0,799 20,07
40,5 49,20 0,820 18,00
46,5 49,78 0,830 17,03
52,0 50,01 0,834 16,65
62,5 50,95 0,849 15,08
83,0 51,50 0,858 14,17
103,5 52,45 0,874 12,58
120,0 53,03 0,884 11,62




Gréfico A1 — Corrida 1- Curva de ruptura para amostra CA-1 utilizando benzeno a 60

mg/L (Q;=70,0 mL/min).
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Grafico A2 — Corrida 2 - Curva de ruptura para amostra CA-1 utilizando

mg/L (Q»,=100,0 mL/min).
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Grafico A3 — Corrida 4 - Curva de ruptura para amostra CA-2 utilizando

mg/L (Q,=100,0 mL/min).

benzeno a 60

o0

1.00
004
0,90
0.85
0.80
074
0.70
0,65
0.60
0,55
0,450
044
040
0.35
0.30
025
0,20
01s
0.10
0.05
0,00

' o
4 ° ° <.
g =
1 o
1 °
1 °
1 °
4 i
1 °
7 o CA4-2:02)
Hooo
0 pf 50 78 100 125
t (minutos)

86



Gréfico A4 — Corrida 5 - Curva de ruptura para amostra CA-1 utilizando tolueno a 60

mg/L (Q;=70,0 mL/min).
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Gréafico A5 — Corrida

6 - Curva de ruptura para amostra CA-1 utilizando tolueno a 60

mg/L (Q,=100,0 mL/min).
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Gréfico A6 — Corrida 8 - Curva de ruptura para amostra CA-2 utilizando

mg/L (Q,=100,0 mL/min).
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APENDICE B — ANALISE ESTATISTICA

Gréfico B1 — Teste de Normalidade de Kolmogorov-Smirnov aplicado aos dados de

remocao (R, %) de CA-1 e CA-2 na adsor¢édo de Benzeno.
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Gréfico B2 — Teste de Normalidade de Kolmogorov-Smirnov aplicado aos dados de

remogdo (R, %) de CA-1 e CA-2 na adsorcdo de Tolueno.
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Gréfico B3 — Teste de Normalidade de Kolmogorov-Smirnov aplicado aos dados de

remocao (R, %) de CA-1 na adsor¢do de Benzeno ou Tolueno.
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Gréfico B4 — Teste de Normalidade de Kolmogorov-Smirnov aplicado aos dados de

remocdo (R, %) de CA-2 na adsor¢do de Benzeno ou Tolueno.
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Gréfico B5 — Teste de Normalidade de Kolmogorov-Smirnov aplicado aos dados de
equilibrio de adsorcdo (ge®”) de CA-1 e CA-2 na adsorcédo de Benzeno, para o modelo

de Freundlich.
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Grafico B6 — Teste de Normalidade de Kolmogorov-Smirnov aplicado aos dados de
equilibrio de adsorcdo (ge®®) de CA-1 e CA na adsorcdo de Tolueno, para 0 modelo de

Freundlich.
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Gréfico B7 — Teste de Normalidade de Kolmogorov-Smirnov aplicado aos dados de
equilibrio de adsorcdo (ge®”) de CA-1 para Benzeno ou Tolueno, para o modelo de
Freundlich.
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Grafico B8 — Teste de Normalidade de Kolmogorov-Smirnov aplicado aos dados de
equilibrio de adsorcéo (qe®?) de CA-2 para Benzeno ou Tolueno, para 0 modelo de
Freundlich.
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