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RESUMO
Produziu-se carvao de caroco de buriti (CCB) a partir do rejeito da producéo artesanal do
fruto, destinado a extracdo de Gleo, a temperatura de 400°C. O CCB entdo foi ativado a
temperaturas de 800°C e 900°C. Ensaios de adsorcdo foram executados para se avaliar o
desempenho dessas temperaturas de ativacdo na adsor¢do de uma solugdo de cobre (II) de
concentracdo inicial conhecida de 50 mg/L. Apos a analise dos resultados, decidiu-se pela
ativacdo do carvao a 900°C. Caracterizou-se o carvao ativado do caroco de buriti (CACB) a
900°C de acordo com as propriedades comerciais, tais como: area especifica, porosimetria,
densidades aparente e real, porosidade de um leito fixo, microscopia eletronica de varredura,
conteddo de cinzas, pH, umidade, carbono fixo e grupos funcionais de superficie acida
presentes no CACB. Realizaram-se ensaios de equilibrio de adsorcdo para se determinar a
influéncia do diametro das particulas de CACB (D < 0,595 mm; 0,595<D < 1,19 mmeD >
1,19 mm); a influéncia do tempo de contato adsorvente/adsorvato (15, 30, 60, 120, 180, 240 e
300 minutos); a influéncia do pH (3,00; 4,01; 5,18 e 6,00) e a influéncia da concentracdo
inicial da solucéao de cobre (I1) (5, 10, 30, 50, 80, 100 e 200 mg/L) para se avaliar a eficiéncia
de remogéo. Os resultados mostraram uma maior eficiéncia de remocdo de cobre (I1) para o
diametro D < 0,595 mm; para o tempo de contato de 300 minutos; para o pH de 4,01 e para as
concentracdes iniciais de cobre (I1) de 50 e 80 mg/L. Os modelos matematicos de Langmuir e
Freundlich foram aplicados para os dados de equilibrio de adsor¢do. O modelo matematico de
Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados de equilibrio. De acordo com os dados da
cinética de equilibrio, observa-se que a partir do tempo de contato de 15 minutos todas as
concentracdes de equilibrio ficaram abaixo do maximo permitido de 1,0 mg/L previsto pela
legislagio CONAMA n° 357/2005 para langamento de efluentes em corpos receptores. Os
resultados experimentais encontrados sdo indicativos de que é possivel a remocdo de cobre
(1) de efluentes industriais utilizando CACB ativado fisicamente a 900°C por um periodo de

60 minutos.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcdo, Cobre (1), Carvdo Ativado, Buriti.



ABSTRACT
Buriti core carbon (CCB) was produced from the reject of artisanal production of its fruit for
the extraction of oil, heated to 400°C. Then, the CCB was activated at temperatures of 800°C
and 900°C. Adsorption tests were performed to evaluate the discharge of these activation
temperatures in the adsorption of a solution of copper (Il) to a known initial concentration of
50 mg/L. After having examined the results, it was decided by the activation of coal to 900°C.
The activated carbon of the buriti core (CACB) to 900°C was characterized according to
commercial properties such as specific area, porosimetry, apparent and real densities, porosity
of a bed fix, scanning electron microscopy, ash content, pH, moisture, fixed carbon and acid
surface functional groups present in the CACB. The results showed a higher removal
efficiency of copper (Il) to the diameter D < 0.595 mm, for the contact time of 300 minutes,
for the pH of 4.01 and the initial concentrations of copper (I1) 50 and 80 mg/L. Mathematical
models of Langmuir and Freundlich were applied to the data of adsorption equilibrium. The
mathematical model of Langmuir was the best fit to the data of balance. The Langmuir’s
mathematical model was the best fit to the data of balance. According to data from the kinetic
equilibrium, it was observed that from the contact time of 15 minutes all the equilibrium
concentrations were below the allowed maximum of 1,0 mg/L under the law CONAMA n°
357/2005 for release effluent into aqueous environments. The experimental results obtained
are indicative that it is possible to remove copper (1) from industrial effluent using CACB

activated physically at 900°C for a period of 60 minutes.

KEY WODS: Adsorption, Copper (I1), Activated Carbon, Buriti.



Foto 1
Foto 2
Foto 3
Quadro 1
Quadro 2
Estrutura 1
Estrutura 2
Quadro 3
Figura 1
Esquema 1
Esquema 2
Quadro 4
Foto 4
Esquema 3
Esquema 4
Esquema 5
Quadro 5
Foto 5
Foto 6
Foto 7
Gréfico 1

Grafico 2
Gréfico 3
Gréfico 4
Gréfico 5
Gréfico 6
Gréfico 7
Gréfico 8

LISTA DE ILUSTRACOES

BUITIZEITO. ... ettt ettt nreeeeenee e 18
(O 1ol a0 I (=T o1 | £ ST R 19
CaroGO de DUIMEE......eieeeee e 19
Elementos quimicos metélicos e seus efeitos na satde e no meio ambiente. 20
Atividades das industrias que emitem MetaiS........c.cccveververeeiesieeresieseenn 21
Rede cristalina do cobre MetaliCo...........c.covvviviiiiineies e 22
(a) Fisiossorcao () QUIMIOSOIGAD. ......ccuveiueerieaieerieeieseesiee e see e 26
Diferencgas entre quimiossOrgao e fiSIOSSOIGAD. .........cverververerierierieieieienes 26
Isotermas de adsor¢do mais comuns em materiais carbonosos.................... 28
Os quatro passos da A0SOIGAD..........uevveerveieerieeresree e e e sre et 31
Carbono grafitizvel e ndo grafitizavel...........ccccoovveieiii e, 33
ReacOes endotérmicas na ativagao fiSiCa.........ccocerervrereinineiese e 35
Carvdo ativo pré-moldado (A), em p6 (B) e granulado (C).......ccccevevvveeennen. 36
Estrutura de carvoes ativados...........ccocviiiiieiieieiie e 37
Principais grupos quimicos na superficie do carvao ativado..............c.c........ 38
Tipos de poros em um s6lido quanto & forma..........cceeevveneinincneieccens 41
Classificacdo do tamanho do POrO.........ccccveeiiereee e 41
CAAINN0. ... e 46
TAMPA CEIAMICA......evetiitiiiieieei ettt 46
MEV da amostra do CACB @ 900°C.........ccccooiriiinininineeeee e 59
Eficiéncia de remoc¢do para a variacdo do didmetro das particulas de

(07 AN @ = () SRRSO 63
Eficiéncia de remogé&o para a variagdo do tempo de contado (%)................. 64
Eficiéncia de remog&o para a variagao do pH (%0)......cccocerervrieniiiiniieieiennn 66
Eficiéncia de remocao para a variaGao de Co (%0).....ccoevveveiieeiveriesiecieennn, 67
ISOterma de LangmMUIT........coviiiieiieiie ettt e 68
Isoterma de Freundlich...........coooeiiiiiie e 68
ConcentraGao (Ce) X TBIMPO.....ceiueeieiieieeieee s se e e e e 69

Concentraao (ge) X tEMPO......ecviiieieeie e 69



Tabela 1
Tabela 2
Tabela 3
Tabela 4
Tabela 5
Tabela 6
Tabela 7
Tabela 8
Tabela 9
Tabela 10
Tabela 11
Tabela 12
Tabela 13
Tabela 14
Tabela 15

Tabela 16
Tabela 17
Tabela 18

LISTA DE TABELAS

RC e MVC Para 0 CCB........cooviiiiieiieie e 54
Média da concentracdo final e percentagem de reducéo para o ion cobre (II). 55
RMCA e MVCA do CACB @ 900°C........ccceeiieiieiie et 55
AE d0 CACB @ 9000C........ccoiiiiiieiieieiiesiese e se e se e sne e ens 56
Porosimetria do CACB @ 900°C..........cooiiiiiieiiiiriseie e 57
DA do CACB @ 9000C........cceiiiiiieiiieiieiaese e e sieesre s e ssesas et seesessesens 57
DR do CACB @ 9000C........ocieieieriesiesieeesieeee ettt saesre e ans 58
Porosidade do CACB @ 900°C.........cccuiiiiieieiieseeie e see e sneens 59
CCT do CACB @900°C.......ccoieierieierisieseeesie et sesse s s 60
PH dO CACB @ 9000C........ccooiiiiieiiiiesieiee ettt sne s 60
Umidade do CACB @ 900°C........ccoiiiierieriesiesiesieeesiee e neenes 61
CF d0 CACB @ 900°C........cccuiieiiiiisiisie e eee e see e e e e sae e raeneens 61
Resultados da titulagdo de BOEhM...........cccoveiveiiiiecrce e 62
Influéncia do didmetro das particulas de CACB na adsorcdo de cobre (II)..... 63

Influéncia do tempo de contato adsorvente/adsorvato na adsor¢do de cobre

(S SSRPRPSSS 64
Influéncia do pH na adsorgdo de cobre (11)........cccccveveieeieiieciece e 65
Influéncia de Cp na adsorgdo de cobre (1) ......cccoveveiiiiiniinieeee e 67



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABNT Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
AE Area Especifica

ASTM American Society for Testing and Materials
BET Brunauer-Emmett-Teller

CA Carvao Ativado

CACB Carvéo Ativado de Caroco de Buriti

CB Caroco de Buriti

CCB Carvéo de Carogo de Buriti

CCT Conteudo de Cinza Total

CF Carbono Fixo

CONAMA  Conselho Nacional de Meio Ambiente
Cu Cobre
CuSQO4.5H,0 Sulfato de cobre penta hidratado

DA Densidade Aparente

DR Densidade Real

HCI Acido Cloridrico

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
KHCO; Hidrogeno Carbonato de Potassio

MEV Microscopia Eletronica de Varredura

MGFSA Massa dos Grupos Funcionais de Superficie Acida
MVC Material VVolatil do Carvao

MVCA Material volatil do Carvao Ativado

Na,COs Carbonato de Sadio

NaOH Hidréxido de Sédio

NBR Norma Brasileira

P Porosidade

RC Rendimento em Carvéo

RMCA Rendimento Médio em Carvao Ativado



LISTA DE SIMBOLOS
(um) Medida de comprimento micron
1/n  Coeficiente da equacdo de Freundlich determinado empiricamente
b Constante relacionada a energia livre de adsor¢do (L/mg)
Co Concentragao inicial do adsorvato (mg/L)
Ce Concentracdo final ou de equilibrio do adsorvato (mg/L)
Ci Concentracdo do metal em solucdo (mg/L)
cm Medida de comprimento centimetros
f Fatoracéo do HCI 0,1M
h Medida de tempo hora
Ka  Coeficiente da equacdo de Freundlich determinado empiricamente
kV  Medida de diferenca de potencial
m Massa do material adsorvente (g)
M Concentracdo molar
mesh Abertura de peneira da série Tyler
min. Medida de tempo em minuto
mm  Medida de comprimento milimetro
nm  Medida de comprimento nandmetro
°C Medida de temperatura Celsius
pH  Potencial hidrogenionico
psi Medida de presséo
Qe Massa do adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mg/g)
Omsx  Capacidade de adsor¢do na monocamada (mg/g)
R? Coeficiente de determinagéo
RL Fator de separacdo (adimensional)
rpm  Medida de frequéncia rotagcdes por minuto
T Volume de HCL 0,1 M consumido nas diferentes solugdes filtradas no método de
Boehm
Th Volume de HCI 0,1M (mL) para o experimento branco no metodo de Boehm
\/ Medida de capacidade Volume (L)
W Massa de CACB utilizada (g)



2.1
2.2

3.1
3.11
3.1.2
3.1.3
3.2
321
3.3
3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.3.4
3.4
34.1
3.4.2
343
3431
34.3.2
344
3441
3.4.4.2
3443
345
3.5

3.6
3.6.1
3.6.2
3.6.2.1

SUMARIO

INTRODUGAO. .......ooeieeeiieeeeieeeeeeeeeeese s s s sen s sasna st esnens 15
OBUJIETIVOS......o ottt e bt ne et ane s 17
OBJETIVO PRINCIPAL... oottt 17
OBJETIVOS ESPECIFICOS.......oooieeieeeeeeteee et 17
REVISAO DE LITERATURA . ......ooiieeeteee e es st 18
BURIT Lottt bbbttt nenrns 18
CaraCteriStiCAS JEIAIS........eiiiiiierieierie ettt sttt sttt nee e 18
REQGIOES U8 OCOITENCIA. ...ttt bbb 18
e U oFTox o J RSP 19
METAIS PESADOS ..ottt sttt en s 19
Metais pesados NAS INAUSTIIAS. ........c.ciuuiirerieieie e 21
COBRE (CU)...vitiieiietestetee ettt sttt b et ne st n e nesaens 22
RESEIVAS MINEIAIS.....ccuiiiiiiiieite ettt 22
Comportamento e contaminagdo ambiental............ccooeiiiiiiiiiencen 23
Essencialidade € toXICIAAUE. ............ccoirieiiiiiieic e 23
Processos utilizados na remogao de metais pesados............ccocevvrerenineninnnen, 24
F o D 1S10] 107X @ T 24
Aspectos gerais do fendmeno de adSOrGa0..........ccvverererienieeiiere e 24
Forcas quimicas atuantes no fendbmeno de adsorgao..........ccccevevervreivivennne 25
TIPOS A8 AASOFGAD. ... .eviiiiiitieiieiieiee ettt bbb bbbt 25
Adsorcao fisica 0U fISIOSSOICAOD..........ecueiieieeie e 25
AdSor¢do quimica OU qQUIMIOSSOIGAOD. .......ueveeeriereeriesresrenseeseeeeseeseeseesressesressesseesens 26
Equilibrio de adsorcéo e isotermas de adSOrgao..........cooveververiererenesesiesnanens 26
1SOtErmMa de LanGMUIT.......cc.oiuiiiiiiiisiieiceee et 28
Isoterma de FreundliCh...........cooviiiiiiii e 29
Isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET).......cccoceviviieeiie e 30
(@3] or Wo L= 3 To o] or- Lo NSRS 30
ADSORVENTES. ...ttt ettt nne e 31
CARVAO ATIVADO........ooieieeieeesesseeseeesee s ses st sss s st 32
INEFOAUGAD. ... it bbbttt sreeae s 32
Processo de producgéo do carvao ativado (CA).......ccceeererireneninenenieeeeen, 33

(OF: 14 o0] 1] Tox (o 1SS 34



3.6.2.2
3.6.3
3.6.4
3.6.5
3.6.5.1
3.6.5.2

4.1

4.2

4.3
4.3.1
4.3.2
4.3.3
4.3.4
4.4
441
4.4.2
443
4.4.4
4.4.5
4.4.6
4.4.7
4.4.8
449
4.4.10
4411
4.5
451
4511
45.1.2
45.1.3
4.5.2
453

F N1}V Vo Lo TSSOSO 34

Estrutura molecular do carvao ativado..............ccoceiiiiiininiiiccec s 36
Grupos quimicos funcionais do carvéao ativado e seus efeitos na adsorcao..... 37
Propriedades fisicas do carvao ativado............ccccuevererenenene s, 39
AT BSPECITICA. .....cveecvcecee et 40
POFOSIHAAR. ... .ottt 40
MATERIAIS E METODOS........cooveieieeeiieeseeiees e esssesassesteses s sasessesssss s 42
CONSIDERAGCOES GERAIS..........ooveeeeeeeeeeee e es s esies s 42
FLUXOGRAMA METODOLOGICO.........cciieieeiieeeeeeeeeeeeeeee e 43
PRODUGAO DO CARVAO ATIVADO.......coorueirrereieesnsesesnessnsesseessesesns 45
Carbonizacao do carogo de BUFiti........cccoeveiiiiiiii i 45
Ativacdo do CCB a 800°C € 900PC........ccerierieriirieiiieieeieeesiesie et sressaesaeeeeens 45
Ensaio de adsor¢éo para 0 CACB a 800°C e @ 900°C.......cccccevvervrenreerieannenn 46
Producao de CACB @ 900°C........ccccieiiiieiieie et 47
CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO........cccooireieereeirsieresesierssnes 47
ATa ESPECITICA. ......cveecvcecee ettt 48
o] o] 1 1] - USRS 48
DeNSIdade @PAreNTe.........ccoviieieeieeie e 48
DeNSIATE FEAL.........eeiiiiiiiei e 48
Porosidade €m 1€IT0 TIXO......cociiiiiiiie e 49
Microscopia eletronica de Varredura...........c.ccovveiieienene e 49
Conteldo de CINZa TOtal......cccooiiiiiiiie s 49
EFEItOS O PH....oi i s 50
[0 0] o F= T OSSR 50
(O 1 g 0 T0] T 1 1 (o TSRS 51
Grupos funcionais de superficie acida presentes no CACB.............cccccvevvrenene. 51
ENSAIOS DE EQUILIBRIO DE ADSORGCAO.........ccoviieieieeeeesesieesvesienennen, 52
Influéncia dos paréametros fisicos e fisico-quimicos na adsorcao..................... 52
Influéncia do didmetro das particulas de CACB na adsorcéo de cobre (I1)........... 52

Influéncia do tempo de contato adsorvente/adsorvato na adsorcéao de cobre (I1).. 52
Influéncia do pH na adsorgdo de cobre (11).......cccoovveieiiiiiiiieeeee e 53
EQUilibrio de adSOrGao.........ocoieiiiiiiis e 53

Ajuste aos modelos matematicos de equilibrio de adsorgao............ccocevvennnne. 53



5 RESULTADOS E DISCUSSOES........ccooiieieieieiere s, 54

51 CARBONIZA(}AO DO CAROCO DE BURITL....ccvieiiiiiecie e 54
5.2 ENSAIO DE ADSORCAO PARA O CACB A 800°C E A 900°C.........cccvverunnn 54
5.3 PRODUGAQ DE CACB A 900°C.........oouiieereereeieieieieeieeieseeseese s 55
5.4 CARACTERIZAGAO DO CARVAO ATIVADO.........cocmieineieeiineiseiesissienes 56
R N = WY o T=Yot 1 o VOO 56
B.4.2  POFOSIMETIIA. ...cuiiuiiiieiieieiie ettt bbbt benne e e e 57
5.4.3  Densidade @parente..........ccccoiieiiriiiieiieie ettt 57
5.4.4  DensSidade Feal.........ccoeiiiiiiiieiiee et 58
5.45  Porosidade em [8IT0 FiXO0.......ccociiiiiiiiiiiie e 59
5.4.6  Microscopia eletronica de Varredura...........cccecvevveieeieciiesiese e, 59
5.47  Conteldo de CINZA tOtAl........c.cooiiiiiiieiee e 60
5.4.8  ETEITOS 0O PH. oo 60
5.4.9  UMIAAAE.......cciiiiiiieieee bbbt 61
5.4.10  CarBON0 FIXO0.....ooiiiiiiie e 61
5.4.11 Grupos funcionais de superficie acida presentes no CACB..........c.ccccevvvvennnne. 62
55 ENSAIOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO .................................................... 62

5.5.1 Influéncia do didametro das particulas de CACB na adsorcéo de cobre (I1)... 62

5.5.2  Influéncia do tempo de contato adsorvente/adsorvato na adsorgdo de cobre

(1) bbbttt et e b et et reanas 64
5.5.3  Influéncia do pH na adsorcao de cobre (1)......c.cccooevieienienenie e 65
SIS TC S =To (11 [1o] g o X e [=: To Klo] o7 Lo OSSR 66
5.5.4.1 Influéncia da concentracgdo inicial de cobre (I1) na adsor¢éo de cobre (Il)............ 66
5.5.4.2 Ajuste aos modelos matematicos de equilibrio de adsorgao...........ccceverciniriennns 68
TSI T O 1 1=1 A or= W [ TF=To Yo o= Lo TSRS 68
6 CONCLUSOES.......oooiiiieieeiseiseies sttt 70
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........ccooeuiiereeeeserereieeesniae 71
REFERENCIAS........oiiieee ettt 72
APENDICE Aottt 79
ANEXO Aottt R et ettt neers 80
ANEXO Bttt ettt e et ne e 81
ANEXO C.ocoe ettt a et re et st raars 82

ANEXO Do 83



ANEXO E



16

1 INTRODUCAO

A poluicdo do meio ambiente tornou-se assunto de interesse publico em todas as
partes do mundo. Ndo somente os paises desenvolvidos vém sendo afetados por esses
problemas, como também a nac¢des em desenvolvimento sofrem com os grandes impactos da
poluicdo. Isso decorre de um réapido crescimento econémico associado a exploracdo de
recursos naturais. Ao lado das crescentes dificuldades provocadas por esse tipo de
contaminacdo, estdo os processos utilizados para extrair matérias-primas e para transforma-las
em produtos para fins de consumo em elevada escala.

A partir do desenvolvimento industrial e das atividades ligadas as fabricas, o volume
de residuos gerados e 0 pos-consumo despejados em corpos receptores aumentou de modo
expressivo, superando a capacidade destes de promover sua autodepuracdo. Diante dessa
situacdo, torna-se necessario um controle rigido dos residuos sélidos e efluentes industriais, a
fim de se evitar a deterioracdo da qualidade de vida das populacfes ao redor dos centros
industriais.

Atualmente dentre os poluentes que apresentam grandes preocupacgdes ambientais
estdo os metais pesados tais como: Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Pb, Hg, produzidos e descartados
pelas diferentes atividades tecnoldgicas, levando a necessidade de serem removidos dos
efluentes industriais. Devido aos efeitos toxicos provocados por esses metais nos seres Vivos,
existe um significativo interesse no desenvolvimento e aperfeicoamento das técnicas
utilizadas na remocao deles.

Os compostos de cobre bivalente ou cobre (1), sdo os mais toxicos que qualquer outro
estado de valéncia do cobre, visto que as valéncias (1) e (Ill) estdo geralmente na forma
complexada ou insoltvel. Se por um lado a deficiéncia de cobre no organismo humano pode
ocasionar anemia, por outro a exposi¢do oral a niveis elevados pode causar vomito, diarréia,
cllica estomacal e ndusea.

Os compostos de cobre (1) sdo introduzidos no ambiente, a partir de indmeros
processos industriais como: industria do papel e celulose, fertilizantes, refinaria de petroleo,
produgdo de aco, na indlstria de metais ndo ferrosos, dentre outros. Varios métodos de
tratamento de efluentes industriais contaminados por uma elevada concentracdo de cobre (1)
sdo estudados: precipitacdo, filtracdo por membrana/osmose, eletrodeposicdo, troca idnica,
oxidacéo/reducéo e adsorgdo, sendo a adsorcdo a operagdo de separagdo mais efetiva no
tratamento de &guas residuarias.

Diversas pesquisas sao realizadas com o objetivo de se utilizar uma ampla gama de

adsorventes como fonte alternativa no tratamento de aguas residuarias, tendo a finalidade de
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minimizar a concentracao de ions indesejaveis no ambiente aquatico. Desta maneira, torna-se
ambientalmente viavel o uso de alternativas para iguais residuos de biomassa como 0 caroco
de acai, o caroco de buriti, a casca de coco e a casca de castanha-do-para.

Um dos efetivos usos dos residuos de biomassa proveniente da agricultura é a
producgdo de carvao ativado por conversdo termo-quimica. Muitas revisdes neste assunto sao
avaliadas, com aplicagdes em remocdo de metais pesados, compostos organicos e corantes.
Os residuos da agricultura sdo 0s mais comuns materiais brutos estudados para este fim, visto
gue eles sdo renovaveis, usualmente acessiveis em larga quantidade e de baixo custo que
outros materiais para manufaturar uma diversidade de tipos de adsorvente.

O buriti (Mauritia flexuosa L. f.), que cresce espontaneamente nas varzeas do Brasil
Central, nos terrenos pantanosos proximos de cursos d’agua permanente, no alto de serras e
principalmente na regido amazonica é utilizado na culinaria na forma de geléia, sorvetes,
cremes e doces, além de 6leo comestivel. Atualmente muitas pesquisas estdo voltadas para a
obtencdo de biodiesel a partir do 6leo extraido da casca e da polpa desse fruto, devido a
problemas com o aquecimento global, decaimento das reservas de combustiveis fosseis e a
necessidade urgente de combustiveis renovaveis. Contudo, os carocos desse fruto tornam-se
um rejeito comum que pode ser reaproveitado como carvéo ativado para a remocao de metais
pesados em aguas residudrias.

Em face do exposto, a adsor¢do pode se constituir em uma alternativa tecnoldgica
extremamente importante, principalmente pela possibilidade do uso de adsorventes de baixo
custo, tal como o carvao ativado do caroco de buriti (CACB), como um processo viavel no
controle de poluicdo hidrica. O processo de adsor¢do também visa a remocédo de cobre (I1)
para valores adequados a legislacdo vigente, que no Brasil é a resolugdo n° 357/05,
estabelecida pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), que estabelece o valor
maximo permitido igual a 1,0 mg/L de Cu (Il) para o langcamento de efluentes em corpos
receptores.

Neste trabalho, estudou-se a adsor¢do em sistema batelada de uma solucdo de sulfato
de cobre (I1) por carvdo ativado de caroco de buriti (CACB). O CACB foi produzido por
carbonizacédo a 400°C e posterior ativacdo fisica a 900°C. Realizou-se também a eficiéncia de
remocao de cobre (II) com variagdes na granulometria, no pH, no tempo de agitacdo e

concentracdo da solucéo de sulfato de cobre (11).
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2 OBJETIVOS

Os objetivos propostos para o desenvolvimento deste trabalho visam contribuir
cientificamente para a minimizacdo de problemas ambientais relacionados a contaminacao de
recursos hidricos por metais pesados a partir da avaliagdo de desempenho da adsorcdo em
batelada de cobre (I1) proveniente de uma solugéo de sulfato de cobre (I1), empregando como

adsorvente o carvao ativado de caroco de buriti (CACB).

2.1 OBJETIVO PRINCIPAL
Produzir CACB a partir do carogo de buriti (Mauritia flexuosa L. f.) e estudar a
adsorcdo de cobre bivalente proveniente de uma solucéo de sulfato de cobre (I1) nesse carvao

em sistema batelada com agitacéo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Produzir CACB a 900°C com anterior carbonizagédo a 400°C;

— Caracterizar o CACB;

— Estudar a eficiéncia de remoc¢éo da adsorcdo de uma solucdo de cobre (I1) em CACB
com variagdo da faixa granulométrica do CACB, do tempo de contato adsorvente-
adsorvato, da variacdo do pH e da concentracdo da solucéo de cobre (11);

— Awvaliar o equilibrio de adsor¢do de uma solucédo de cobre (I1) em CACB;

— Estudar a cinética de adsor¢do de uma solucdo de cobre (II) em CACB em sistema

batelada com agitacéo.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 BURITI
3.1.1 Caracteristicas gerais
O termo buriti é a designacdo comum a plantas dos géneros Mauritia, Mauritiella,

Trithrinax e Astrocaryum, da familia das arecaceas (antigas palméceas). Contudo o termo

pode-se referir ainda a Mauritia flexuosa, uma palmeira muito alta (BURITI, 2010).

O buritizeiro é uma palmeira robusta e elegante de 20 a 30 m de altura, com tronco
(estipe) solitario e ereto, sem ramificacao, liso e com anéis uniformemente espacados, de 30 a
60 cm de didmetro (Foto 1). No apice do estipe encontra-se uma coroa de 20 folhas de até 4 m
de comprimento. E uma planta didica ou poligamo dioica, ou seja, existem individuos com
flores masculinas e individuos com flores femininas e hermafroditas. O fruto é uma drupa
globoso-alongada de 4-7 cm de comprimento, constituida de epicarpo (casca mais externa)
formado de escamas romboides de cor castanho-avermelhada; mesocarpo (parte comestivel)
representado por uma massa espessa de cor alaranjada; endocarpo esponjoso que envolve a
semente muito dura. Uma Unica planta pode conter até sete cachos de frutos, com uma média
anual de producéo de 5000 frutos (BURITI, 2011).

Foto 1 — Buritizeiro

Fonte: BURITI, 2011

3.1.2 Regides de ocorréncia

O buritizeiro é encontrado nos estados do Pard, Amazonas, Amapa, Ronddnia, Goias,
Bahia, Minas Gerais, Mato Grosso, Ceara, Maranhdo (MANHAES, 2007), podendo atingir
até o norte do estado de Sdo Paulo e o norte da América do Sul (BURITI, 2011). Cresce

espontaneamente nas baixadas Umidas (varzeas) do Brasil Central, nos terrenos pantanosos ou


http://pt.wikipedia.org/wiki/Mauritia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mauritiella
http://pt.wikipedia.org/wiki/Trithrinax
http://pt.wikipedia.org/wiki/Astrocaryum
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brejados proximos de cursos d’agua permanente e no alto de serras, 0 que pode ser vantajoso
pOr essas areas serem pouco propicias a outras atividades (MANHAES, 2007).
A espécie possui intima relagdo com a &gua, que atua na dispersdo de seus frutos e

auxilia na quebra da dorméncia das sementes (TATAGIBA, 2010).

3.1.3 Frutificacao

A frutificacdo em maior escala ocorre nos meses de dezembro a junho na maioria das
regides (SALAY, 2005). Cada palmeira pode produzir entre 150 e 200 kg de frutos/safra
(MARTIN, 1990). Cada fruto pesa em média 50g, de coloracdo vermelha escura (Foto 2),
possui casca escamosa e dura, tem polpa macia de coloracdo amarela escura da qual se pode
extrair leo (MANHAES, 2007). O fruto ¢ dividido desta forma: 40% caroco (Foto 3), 30%
da casca da polpa, 20% de envoltorio celuldsico e 10% de polpa (MARTIN, 1990).

Foto 2 — Cacho de buriti Foto 3 — Caroco de buriti

“Fonte: BURITI, 2011 Fonte: BURITI, 2011

3.2 METAIS PESADOS

Todos os metais podem ser solubilizados pela 4gua, podendo gerar danos a saude em
funcdo da quantidade ingerida, pela sua toxicidade, ou de seus potenciais carcinogénicos,
mutagénicos ou teratogénicos (BRAGA, 2005). Grande parte deles possui densidade superior
a 5 glcm®, sendo por isso, genericamente referidos como metais pesados (JIMENES, DAL
BOSCO e CARVALHO, 2004).

Os metais pesados ocorrem em formacdo de rochas, minérios e também ha uma faixa
de formacdo de concentracbes normais desses elementos em solos, &gua, sedimentos e
organismos vivos. A polui¢do provoca um aumento anormal da concentracdo desses metais
aos niveis normais de formagdo (AMORIM, 2000).

A presenca de metais pesados em rios e lagos €é responsavel por varios problemas de
salde de animais, plantas e seres humanos (COSTODES et al, 2003). Um organismo aquatico
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pode apresentar dois tipos basicos de comportamento em relacdo aos metais: ou é sensivel a
acdo toxica de um determinado metal ou ndo é sensivel, mas o bioacumula, potencializando
seu efeito nocivo ao longo da cadeia alimentar, colocando em risco organismos situados no
topo dessa cadeia (BRAGA, 2005).

A intoxicacdo por metais pesados provoca um conjunto especifico de sintomas e um
quadro clinico préprio (ver Quadro 1). Os dois principais mecanismos de acdo dos metais
pesados em um ser vivo sdo: a formacdo de complexos com os grupos funcionais das
enzimas, que prejudica o perfeito funcionamento do organismo, e a combina¢do com as
membranas celulares, que perturba ou, em alguns casos mais drasticos, impede
completamente o transporte de substancias essenciais, tais como os jons Na* e K*, e de
substancias orgéanicas. Devido a elevada permeabilidade da placenta, o feto também sofre

todos os males da intoxicagéo por metais pesados (FELLENBERG, 1980).

Quadro 1 — Elementos quimicos metalicos e seus efeitos na salde e no meio ambiente

Elementos | Efeitos na Satde | Efeitos no Meio Ambiente

O aluminio pode causar quebra na
produtividade de culturas agricolas
em solos &cidos, com pH de 5,5.

Pode ser toxico ou mesmo

Al . p
carcinogénico aos mamiferos.

O seu excesso causa blogueio nervoso A contaminacdo do meio ambiente
Ba e/ou aumento de pressdo sanguinea por pelo béario pode ser fatal.
vaso constricao.

O cadmio é altamente toxico também
as plantas e aos animais. E um metal
de particular interesse, pois pode se
acumular na cadeia alimentar.

Pressdo sanguinea alta, destruicdo do
Cd tecido testicular e das células vermelhas
do sangue, além de dano nos rins.

A contaminacdo do solo por cobre é

Cu A intoxicacéo por_copre em animais e rara, exceto quando se faz a
no homem € dificil de ocorrer. disposicéo de efluentes de atividades
agricolas.
o Ocromona forma hexavalente (+6) ¢ CEERT MR EETEETE CE
toxico e carcinogénico .
quanto para o0 ecossistema.
Confere coloracdo avermelhada a
A sua caréncia pode causar anemia e 0 4gua, manchas em roupas, gosto
Fe seu excesso pode aumentar a incidéncia metélico na agua e favorece o
de problemas cardiacos e diabetes. desenvolvimento de ferrobactérias

gue causam maus odores.

O manganés é um metal potencialmente
Mn toxico aos seres humanos, podendo até
causar cancer nos membros.

Confere sabor, turbidez, além de
formar depositos nas tubulagées.
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Continuacao do Quadro 1

Elementos | Efeitos na Saude \ Efeitos no Meio Ambiente
O niquel pode causar problemas de pele O niquel apresenta niveis toxicos
Ni em seres humanos e até afetar nervos para algumas plantas a partir de 0,5
cardiacos e respiratorios. mg/L de concentragéo.
A intoxicagao por chumbo no ser Este elemento entra na atmosfera
Pb humano € caracterizada por deficiéncias  contaminando o ar, o solo, e, muitas

neuroldgicas, disfuncdo renal e anemia.  vezes, o sistema de aguas naturais.

E comprovadamente teratogénico e
Zn suspeito de ser carcinogénico no ser
humano e em outros mamiferos

O zinco é hioacumulativo e
extremamente toxico.

Fonte: LIMA, L. F., 2006

O anexo (A) mostra os valores maximos para lancamento de efluentes do Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA, 2005).

3.2.1 Metais pesados nas industrias

Devido a sua utilizagdo em grande escala, os metais pesados podem alcangar o meio
ambiente ap6s serem industrializados.

Com o crescimento industrial nas ultimas décadas, grande quantidades de metais
toxicos sao produzidas (RAMOS, 2005).

A origem de metais tracos em &gua residuarias inclui as descargas de residuos
domeésticos, infiltracdo em lencois freaticos e descargas comerciais e industriais (METCALF
& EDDY, 2003)

A contaminacdo do meio ambiente por cobre se da via rejeitos industriais
(combustiveis fdsseis, metallrgicas, quimicas, vidros, inseticidas utilizados na agricultura e
eletroeletrénica), por rejeitos de minas e do escoamento superficial de 4guas em meio urbano
(LIMA, L. F. 2006). As principais atividades industriais que emitem metais toxicos séo

apresentadas no Quadro 2.

Quadro 2 — Atividades das industrias que emitem metais

Metais Pesados

Atividades Industriais -
cd|cr|cu|Hg|Pb|Ni|sSn|zn

Papel . . . . s o= o
Petroquimica . . . . . .
Alvejante . . . = = = om
Fertilizante . . . . . . .

Refinaria de petrdleo T . . . .
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Continuacao do Quadro 2

Atividades Industriais Metais Pesados -
Ccd|Cr|cu|Hg|Pb|Ni|sSn]|zn
Ago . - . . . . . .
Metais ndo ferrosos . . . . .
Veiculos motorizados, barcoavela | = . . . . . .
Vidro, cimento e ceramica .
Téxtil .
Couro .
Usina elétrica . .

Fonte: RAMOS, 2005

3.3 COBRE (Cu)

O elemento Cu (Estrutura 1) apresenta estado de oxidacéo (1), (I1) e (I11), mas o unico
ion simples hidratado encontrado em solucdo é o Cu (I). O ion monovalente Cu (I) sofre
desproporcionamento em &gua, € em consequéncia so existe como compostos insollveis ou
complexos. O Cu (I1l) é um oxidante muito forte que oxida a agua, e s6 ocorre quando

estabilizado em complexo, ou como compostos insoltveis (LEE, 1980).

Estrutura 1 — Rede cristalina do cobre metalico

Fonte: SHRIVER e ATKINS, 2003

3.3.1 Reservas minerais

As reservas brasileiras medidas e indicadas de cobre montam a 11,6 milhdes de
tonelada de metal contido, representando apenas 1,9% das reservas mundiais estimadas em
607 milhdes de toneladas.

Estas reservas estdo localizadas no estado do Pard (65%), Goias (14,4%) e Bahia
(12,2%) e os 7,4% restantes distribuidos pelos estados do Ceara, Alagoas, Rio Grande do Sul,
Sao Paulo, Minas Gerais, Parana e Mato Grosso (ANDRADE, 1997).
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3.3.2 Comportamento e contaminacdo ambiental

O cobre pode existir em aguas naturais em forma dissolvida ou em ion cuprico (+2) ou
complexadas com anions inorganicos ou ligantes organicos (como carbonatos, cloretos,
acidos hamicos e fulvicos). Pode também estar presente como precipitado (hidréxido, fosfato
ou sulfeto) ou adsorvido a material particulado. As concentragdes relativas de cada uma
dessas formas sdo dependentes de uma série de parametros quimicos, tais como: pH,
salinidade, alcalinidade, presenca de ligantes organicos, anions inorganicos e outros ions
metalicos (BRIGDEN, STRINGER e LABUSNKA, 2000).

Em solos, o cobre tem uma elevada afinidade para a sor¢é@o (adsorcao e absorcao) por
ligantes organicos e inorganicos (acidos humicos e fulvicos, hidroxidos de ferro, aluminio e
Manganés. No entanto, o cobre também pode existir como ions complexos soltveis. Em uma
forma sollavel, o cobre é muito mais biodisponivel, e é muito mais provavel que ele migre
pelo meio ambiente (ALLOWAY, 1990; MANCE et al, 1994; USPHS, 1997 apud
BRIGDEN, STRINGER e LABUSNKA, 2000).

3.3.3 Essencialidade e toxicidade

O cobre é um nutriente essencial que é incorporado em uma série de sistemas de
enzimas de animais e de plantas. Em humanos, os sistemas enzimaticos estdo envolvidos na
formagéo da hemoglobina, no metabolismo do carboidrato, na formagéo da melanina, e na
ligacdo cruzada entre colégenos, elastina e ceratina do cabelo (BRIGDEN, STRINGER e
LABUSNKA, 2000).

A deficiéncia de cobre no organismo humano é caracterizada pela anemia, resultante
da sintese deficiente de hemoglobina (GOYER, 1996 apud BRIGDEN, STRINGER e
LABUSNKA, 2000).

Embora o cobre seja essencial para a boa salde, uma dose Unica muito grande, ou a
exposicdo crbnica elevada pode ser prejudicial. A inalacdo de poeira e vapores pode irritar o
nariz, a boca e os olhos, e causar dores de cabega, tontura, nausea e diarréia. A exposicéao oral
a niveis elevados pode causar vomito, diarréia, cdlica estomacal e ndusea. A homeostase do
cobre desempenha um papel importante na prevengdo da toxicidade dele em humanos,
animais terrestres e organismos aquaticos. O cobre é facilmente absorvido no estdmago e no
intestino delgado. Apds as exigéncias metabolicas serem atendidas, ha varios mecanismos
para prevenir o excesso de cobre, como a excrecdo da bile, aumento no armazenamento no

figado ou na medula 6ssea. No entanto, falhas nesse mecanismo homeostatico podem ocorrer
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em humanos e animais ap0s a exposicdo a niveis elevados (BRIGDEN, STRINGER e
LABUSNKA, 2000).

3.3.4 Processos utilizados na remogédo de metais pesados

Os principais processos de tratamento de efluentes industriais liquidos contendo
metais pesados, incluindo-se o cobre (Il), sdo: precipitacdo, oxidacdo/reducao, filtracdo por
membrana/osmose, eletrodeposicdo, troca idnica e adsor¢do. A precipitacdo quimica e 0s
processos de reducdo necessitam de técnicas complementares de separagdo para o tratamento
e disposicdo de grandes quantidades de residuo apos o tratamento. A utilizacdo de sistema de
membranas apresenta problemas tais como: escamacdo, incrustacbes e bloqueio das
membranas. Os processos de troca ibnica possuem elevados custos enquanto o método de
eletrodeposicgdo requer elevada quantidade de energia em comparagdo com 0s outros métodos
(SOUZA, 2008). Dentre os processos de tratamento citados a adsor¢do tem apresentado um
bom desempenho na remocdo de metais pesados, além disso, tem-se mostrado
economicamente favoravel (CHEN e WANG, 2000). A adsorcdo &€ uma operagdo de
separacdo mais efetiva no tratamento de aguas e aguas residuarias. E empregada nas
indUstrias para reduzir 0s niveis de compostos toxicos, que seriam dispostos no ambiente a
partir das correntes de aguas residuarias geradas por essas industrias (AHMARUZZAMAN e
SHARMA, 2005).

Estudos sobre a eficiéncia de remogéo de cobre (I1) por processo adsortivo mostraram
elevada eficiéncia na remocao desse metal (LIMA, A. J. B. et al, 2006; SODRE, LENZI e
COSTA, 2001; VALENTINI et al, 2000).

3.4 ADSORCAO
3.4.1 Aspectos gerais do fendémeno de adsorc¢ao

A adsorcdo é uma operacao unitaria que envolve o contato de uma fase fluida livre
(gasosa ou liquida) com uma fase rigida e permanente, que tem a propriedade de reter e de
guardar seletivamente uma, ou mais de uma, das espécies contidas inicialmente no fluido
(PERRY e CHILTON, 1997). Os componentes que se unem a superficie sdo chamados
adsorvatos, enquanto que a fase sélida que retém o adsorvato € chamada de adsorvente. A
remocao das moléculas a partir da superficie é chamada de dessorcdo (VALENCIA, 2007). A
migracdo destes componentes de uma fase para outra tem como forca motriz a diferenca de
concentracdo entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. Usualmente o adsorvente é

composto de particulas que sdo empacotadas em um leito fixo por onde passa a fase fluida
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continuamente até que ndo haja mais transferéncia de massa. Como o adsorvato se concentra
na superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior sera a eficiéncia da
adsorcdo. Por isso geralmente os adsorventes sdo sélidos com particulas porosas (BORBA,
2006).

3.4.2 Forcas quimicas atuantes no fenbmeno de adsorc¢ao
Segundo Letterman (1999), a adsor¢do das moléculas pode ser representada como uma reacao

quimica:

A+B o AB (3.1)

Onde (A) é o adsorvato, (B) é o adsorvente e (AB) é o composto adsorvido.

Os compostos permanecem adsorvidos na superficie do adsorvente pela acdo de forcas
quimicas, tais como: ligacBes de hidrogénio, interacbes Dipolo-Dipolo e forgas de Van der
Waals.

3.4.3 Tipos de Adsorgéao

Dependendo da forga de adsorgdo, isto €, da forca das ligaches que ocorrem entre as
moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, pode-se diferenciar dois tipos de
adsorcdo (ver Estrutura 2): adsorcdo fisica, ou fisiossor¢do, e adsor¢do quimica, ou
quimiossorcdo (SOUZA, 2008).

3.4.3.1 Adsorcdo fisica ou fisiossor¢do

Ocorre quando forgas intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e da
superficie sélida sdo maiores que as forgas atrativas entre as moléculas do préprio fluido. As
moléculas do fluido aderem a superficie do adsorvente sélido e fica estabelecido um
equilibrio entre o fluido adsorvido e a fase fluida restante (FOUST et al, 1982). Na adsorcao
por fisiossorcdo nenhuma ligacao quimica nova é formada (SHIRIVER e ATKINS, 2003). No
interior do sélido as moléculas sdo completamente circundadas por moléculas similares, logo,
sujeitas as forcas de equilibrio. Devido a essas forgas residuais serem suficientemente fortes,
elas podem aprisionar moléculas de soluto com o qual o solido estd em contato (SOUZA,
2008).
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Estrutura 2 — (a) Fisiossorcao (b) Quimiosorgéao

H,

H

PII0;

(b)
Fonte: SHRIVER e ATKINS, 2003

3.4.3.2 Adsorc¢do quimica ou quimiossorcao

Ocorrem ligacbes quimicas de adsorvato-superficie (SHIRIVER e ATKINS, 2003),
logo, envolve o rearranjo de elétrons do fluido que interage com o solido e a consequente
formacdo da ligacdo quimica. O adsorvato sofre uma mudanca quimica e é geralmente
dissociado em fragmentos independentes, formando radicais e atomos ligados ao adsorvente
(SOUZA, 2008). Em muitos casos a adsorcao é irreversivel e é dificil separar o adsorvato do
adsorvente (FOUST et al, 1982).

O Quadro 3 apresenta as principais diferencas entre a quimiossorcao e a fisiossorcao

em relacéo aos tipos de forca.

Quadro 3 — Diferengas entre quimiossorgéo e fisiossor¢éo

| Quimiossorgao Fisiossorcao
Forcas comparaveis a
ligacGes quimicas
— AHgqs (Calor de adsorgao) ~ 40-1000 KJ/mol ~ 4-10 KJ/mol
Pode ser ativado. Pode ser
lenta e irreversivel. Ocorre a
Cinetica de ativacdo transferéncia de elétrons,
formando uma ligacdo entre
0 adsorvato e o adsorvente.
Numero de camadas Monocamadas Multicamadas
Pode causar mudangas na
reatividade do adsorvato

Tipo de forgas Forgas de Van der Waals

Né&o ativado. Nao ha
transferéncia de elétrons
embora possa haver
polarizagdo do adsorvato

Reatividade quimica Pequenas mudancas

Fonte: VALENCIA, 2007

3.4.4 Equilibrio de adsorcdo e isotermas de adsorc¢ao
Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente € a quantidade de

substancia que possa acumular ou possa ser retirada da superficie dele. Uma maneira comum
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de descrever essa acumulacdo € expressar a quantidade de substancia adsorvida por
quantidade de adsorvente (ge) em funcdo da concentracdo do adsorvato (C,) em solugdo. Uma
expressao desse tipo é denominada isoterma de adsorcdo (LETTERMAN, 1999).

O procedimento experimental para avaliar quantitativamente a adsorcdo através das
isotermas é bastante simples: basta colocar em contato com a solucdo contendo o componente
a ser adsorvido, com diferentes massas de adsorvente até atingir o equilibrio. Apds a filtragéo,
pode-se obter a concentracdo de equilibrio em solucdo (C. em mg/L) e a quantidade de
material adsorvido (ge em mg/L). Os graficos assim obtidos sdo as isotermas e podem
apresentar-se de vérias formas, fornecendo informacdo importante sobre o processo de
adsorcdo. Elas mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a
concentracdo nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura (PERRY e
CHILTON, 1997).

A quantidade de adsorvato por unidade de massa de material adsorvente (qc) obtida em

reator do tipo batelada é calculada de acordo com a seguinte relagdo (VALENCIA, 2007):

f%"’ v 3.2)

Segundo Moreno-Castilla et al (2004), existem diferentes tipos de isotermas que sao
mais comumente encontradas para materiais carbonosos.

A isoterma linear € uma caracteristica de superficies homogéneas e, por tanto, menos
comum na adsorcdo com carvao. O tipo de Langmuir (L) ocorre frequentemente, até quando
as premissas da teoria de Langmuir ndo sdo satisfeitas. O tipo (F), tipicamente para
superficies heterogéneas, é talvez o mais comum. As isotermas de alta afinidade sdo
caracterizadas por um aumento inicial mais agudo, seguido de uma pseudoplataforma. As
isotermas sigmoidais sdo obtidas em superficies homogéneas como carvdes grafiticos
(MORENO-CASTILLA et al, 2004). Estas isotermas sdo mostradas na Figura 1.

@ onde (Co) € a concentragdo inicial do adsorvato (mg/L); (Ce) é a concentracdo final do adsorvato ou a
concentragdo no equilibrio (mg/L); (V) é o volume em batelada (L) e (m) é a massa do material adsorvente (g).
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Figuras 1 — Isotermas de adsor¢cdo mais comuns em materiais carbonosos

Qe | Linear Ge [ L - Langmuir 9e | F - Freundlich

Ce Ce Ce

9| H - Alta Afinidade 9| s .Sigmoidal

p—

Ce Ce

Fonte: MORENO-CASTILLA, 2004

3.4.4.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir foi proposto baseado nas seguintes hipoteses: a superficie é
constituida de somente um tipo de sitio de adsorcéo; ha a formacdo de monocamadas, ou seja,
todas as espécies adsorvidas interagem somente com um sitio; a energia de adsor¢éo € igual
em todos os sitios ativos, independente da presenca de espécies adsorvidas nos sitios vizinhos;
a adsorcdo é irreversivel (KLEINUBING, 2006).

As equacdes do modelo de Langmuir s3o mostradas a seguir (VALENCIA, 2007):

b @
q :qméx—bce (forma ndo linear) (3.3)
¢ 1+b-C,
Ou
@)
%:;JrL-Ce (forma linear) (3.4)

@ Onde (9e) é a massa do adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mg de adsorvente/g de
carvao ativado); (Ce) é a concentracdo no equilibrio do adsorvato em solucgdo depois da adsor¢ao (mg/L); (Qmax) €
uma constante empirica que indica a capacidade de adsor¢do na monocamada (mg/g); (b) é uma constante
relacionada a energia livre de adsorcdo ou a constante de equilibrio de adsorcdo, sendo o reciproco da
concentragdo na qual a meia saturagdo do adsorvente é alcangada.
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Uma caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser explicada em termos
do parametro (R.) denominado fator de separacdo, definido pela equacao 3.5, que possibilita
avaliar a forma da isoterma: isoterma irreversivel (R_ = 0); favoravel (0 < R_ < 1); linear (R.
= 1) e desfavordvel (R. > 1). R_ indica a eficiéncia do adsorvente sob estudo e é
adimensional, b é a constante de Langmuir e C; é a concentracdo do metal em solucdo (mg/L)
(SOUZA, 2008).

1
R= 1+bC;

(3.5)

3.4.4.2 Isoterma de Freundlich

E empirica e muito utilizada porque descreve com muita precisio os dados de ensaios
de adsorcdo em sua maioria em sistemas aquosos, além de descrever o equilibrio em
superficies heterogéneas e ndo assume a adsor¢do em monocamada.

As equacdes do modelo de Freundlich sdo apresentadas a seguir (VALENCIA, 2007):

q.=K,4C/n ® (forma n3o linear) (3.6)
(S
Ou

1 @ .
log(q,)=log(K,a)+ - ‘log(C.) (forma linear) (3.7)

O coeficiente (K,g) estd relacionado a capacidade de adsorcdo do adsorvato pelo
adsorvente, enquanto (n) depende das caracteristicas da adsorcdo. Para valores fixos de (C.) e
de (1/n), (qe) sera tanto maior quanto maior for (Kyq) €, para fixos de (Kyq) e de (Ce), a ligacédo
da adsorcdo sera mais forte quanto menor for o valor de (1/n). Para valores de (1/n) muito
pequemos, a capacidade de adsorcdo independe de (C¢) e a isoterma de adsorcéo (relacdo
entre ge e C¢) Se aproxima da horizontal, com (ge) aproximadamente constante, de forma que a
isoterma é denominada irreversivel. Se o valor de (1/n) for muito elevado, a ligacdo na
adsorcao sera fraca, com (ge) variando significativamente para pequenas variacdes de (C.). Na
saturacdo, (ge) se trona constante independente do aumento de (C.), de modo que a equagéo
de Freundlich n&o pode mais ser utilizada (VALENCIA, 2007).

® onde (9e) € a quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (mg/g ou mol/g); (C) é a concentragdo do
adsorvato no equilibrio (mg/L ou mol/L); (K44 € n) sdo coeficientes que devem ser determinados empiricamente.
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3.4.4.3 Isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

A equacdo de BET é um avanco em relacdo a equacao de Langmuir na medida em que
considera varias camadas adsorvidas. Esse tipo de isoterma é bastante utilizado na adsorcao
em carvédo ativado. Deste modo séo consideradas as seguintes simplificagdes: a adsorcdo
ocorre em multicamadas independentes e imoveis; o equilibrio é alcangado para cada camada;
além da primeira camada, a adsor¢cdo & aproximadamente igual a condensacdo (RAMOS,
2005).

Quando uma superficie estd em equilibrio com uma fase fluida a uma dada
concentra¢do, o numero de moléculas em cada ponto da superficie ndo serd, em geral, o
mesmo, mas a fracdo de superficie associada com uma camada monomolecular, bimolecular,
e assim sucessivamente, serd constante.

Os autores (BET) apresentaram uma equagdo para isotermas de adsorcdo em
multicamadas, obtida através de uma generalizacdo da teoria de Langmuir para adsorcdo em
monocamada e aplicaram a equacao para varias isotermas.

Cada espécie adsorvida na primeira camada serve como sitio para a adsorcdo na
segunda camada, e cada espécie na segunda camada serve como sitio de adsor¢cdo para a
terceira camada, e assim por diante. Desprezam-se, no tratamento, as interacOes laterais e
assume-se que a superficie seja homogénea (RUTHVEN, FAROOQ e KNAEBEL, 1994).

B q kCq @)
T a=cI+G—DC

(3.8)

3.4.5 Cinética de adsorcéo
A cinética do processo de adsorcdo, mostrada no Esquema 1, depende da velocidade
(ou taxa) relativa entre as seguintes quatro etapas sucessivas (VALENCIA, 2007; NOBLE e
TERRY, 2004):
1. Transporte no meio da solugdo: envolve 0 movimento do material (substancia) a ser
adsorvido (adsorvato) através do seio da solucdo liquida para a camada-limite ou filme

fixo de liquido existente ao redor da particula sélida do adsorvente;

“ Onde (9) € a massa de adsorvato no adsorvente; (Cs) € a concentra¢do da solucdo no equilibrio; (qn,) é a massa
de adsorvato por peso de adsorvente para formar uma monocamada; (k) é a constante relacionada a energia de
ativacdo.
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2. Transporte por difusdo através da camada limite: corresponde ao transporte do
adsorvato por difusdo através da camada limite até a entrada dos poros do adsorvente
(difusdo externa);

3. Transporte através dos poros: envolve o transporte do adsorvato através dos poros da
particula por uma combinacdo de difusdo molecular através do liquido contido no
interior dos poros (a) e a difusdo ao longo da superficie do adsorvente (b);

4. Adsorcdo: ligacdo do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente, envolvendo
varios mecanismos, tais como: adsorcdo fisica, adsor¢do quimica, troca ibnica,

precipitacdo e complexacéo.

Esquema 1 — Os quatro passos da adsorcao

Fonte: VALENCIA, 2007

A cinética de adsorcdo é importante ja que controla a eficiéncia do processo. Existem
diferentes modelos nos quais se pode ajustar aos dados do processo de adsorcdo com relagdo
ao tempo. Entre os principais e mais usados temos 0 modelo de pseudoprimeira ordem e de
pseudosegunda ordem (GUPTA et al, 2006).

3.5 ADSORVENTES

Na adsorcdo, a escolha do so6lido adsorvente é um ponto determinante para se alcancar
elevada eficiéncia no processo. Em geral todo material solido tem alguma capacidade de
adsorcdo. Entretanto, existem poucos solidos que possuem propriedades adequadas para
serem usados como adsorventes em processos de separacdo ou no tratamento de efluentes
(HEUMANN, 1997).
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Os adsorventes sdo substancias naturais ou sintéticas com estrutura cristalina cuja
superficie interna dos poros € acessivel a uma combinacdo seletiva entre adsorvente e
adsorvato. As forcas atrativas presentes entre 0 material adsorvente e o adsorvato sdo mais
fracas e menos especificas que as resultantes de uma ligagdo quimica (FRANCHI, 2004).

Os materiais adsorventes mais utilizados em instalagdes industriais sdo: carvao
ativado, silica gel, alumina ativada e algumas argilas. Na literatura pode-se observar, no
entanto, muitos estudos sobre a utilizacdo de adsorventes ndo convencionais, constituidos
principalmente por compostos de ferro como a lama galvéanica e a escoéria de alto-forno, além

de residuos oriundos da industria agropecuéria (FRANCHI, 2004).

3.6 CARVAO ATIVADO
3.6.1 Introducéo

Carvao ativado, em seu mais amplo sentido, € um termo que inclui uma larga extensao
de materiais carbonaceos amorfos que exibe um elevado grau de porosidade e uma elevada
area superficial particulada. Eles sdo obtidos por combustdo completa, combustéo parcial ou
decomposicgdo térmica de uma variedade de substancias carbonaceas. Os carvdes ativados sdo
obtidos em formas granulares ou pulverizados. Atualmente eles estdo sendo preparados nas
formas esféricas, fibrosas e teciduais para algumas aplicacdes especiais. A forma granular tem
uma elevada area superficial interna e pequenos poros, enquanto que a forma pulverizada
finamente dividida estd associada a um mais extenso diametro de poros e uma pequena area
superficial interna (BANSAL e GOYAL, 2005).

Os carvOes ativados sdo adsorventes versateis, sendo usados extensivamente na
remoc¢do de odor, cor e gosto indesejaveis, de impurezas organicas e inorganicas de aguas
residudrias industriais e domésticas, na purificacdo do ar, em processos alimenticios, e nas
indUstrias quimicas; na remocdo da cor de varios xaropes e produtos farmacéuticos; no
controle da poluicdo industrial do ar e exaustores de automoveis; na purificacdo de muitos
produtos alimenticios, farmacéuticos e quimicos (BANSAL e GOYAL, 2005).

Esses materiais sdo classificados em grafitizaveis e nao grafitizaveis, de acordo com o
arranjo de sua estrutura cristalografica. CarvGes ndo grafitizaveis (chamados de isotropicos)
sdo aqueles que ndao promovem a estruturacdo da grafite sob tratamento térmico mesmo a
temperaturas superiores a 2200°C e baixas pressoes. Geralmente sdo formados a partir de
materiais que ndo se fundem como a madeira, casca de coco e carvdes minerais.
Essencialmente, a estrutura macromolecular destes materiais permanece durante o tratamento

térmico, apenas perdendo pequenas moléculas por degradacédo e desenvolvendo mesmo uma
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maior interligacdo entre os planos basais de grafite tal que a fusdo do material ndo chega a
ocorrer. A perda destas pequenas moléculas e a retengdo de uma estrutura macromolecular
complexa leva a uma elevada microporosidade com érea superficial da ordem de 1000 m?/g
(SANTOS, 2002).

Os materiais carbonosos grafitizdveis sdo em geral provenientes de materiais
termoplésticos que, durante o tratamento térmico de carbonizagdo passam por uma fase
liguida permitindo que as moléculas aromaticas de alto peso molecular e condensacdo se
alinhem para formar um material com caracteristica de cristal liquido conhecido como
mesofase. Essa fase transforma-se em carbono com estrutura anisotropica capaz de grafitizar-
se quando tratada em temperatura da ordem de 3000°C (SANTOS, 2002). O Esquema 2

mostra a representacdo do carbono grafitizavel e ndo grafitizavel.

Esquema 2 — Carbono grafitizavel e ndo grafitizavel

Grafitizaveis

Fonte: SANTOS, 2002

3.6.2 Processo de producéo de carvéao ativado (CA)

O processo de fabricacdo envolve basicamente 0s seguintes passos: preparacdo de
matéria prima, carbonizacdo a baixa temperatura e ativacdo. As condi¢Ges sdo
cuidadosamente controladas para se alcancar a desejada estrutura dos poros e resisténcia
mecanica (YANG, 2003). Em processos Industriais a carbonizacdo e a ativacdo séo
executadas simultaneamente.

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

ativacao dependem fortemente do material precursor (SOARES, 2001).
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3.6.2.1 Carbonizacéo

A carbonizagéo consiste no tratamento térmico (pirdlise), do precursor em atmosfera
inerte, a temperatura 400 — 500°C. E uma etapa de preparacdo do material, onde se removem
componentes volateis e gases leves (CO, H,, CO,, CH,), produzindo uma massa de carbono
fixo e uma estrutura porosa primaria que favorece a ativagdo posterior. Os atomos de carbono
residual séo entdo agrupados em pilhas de chapas aromaticas lisas conhecidas como cristalitos
grafiticos elementares. A disposicdo desses cristalitos é irregular, deixando intersticios livres
entre eles, e aparentemente como resultado da deposicdo e decomposicdo de alcatrdes, esses
espacos sdo preenchidos ou bloqueados com carbono desorganizado. Por isso, poros muito
finos e fechados sdo criados nessa etapa, e 0 produto carbonizado tem geralmente uma
pequena capacidade de adsor¢do (FERNANDES, 2005; YANG, 2003; SOARES, 2001).

Os parametros importantes que irdo determinar a qualidade e o rendimento do
produto carbonizado sdo: a taxa de aquecimento, a temperatura final, o fluxo de gas de arraste
e a natureza da matéria-prima (SOARES, 2001).

3.6.2.2 Ativacao

O carvao obtido por carbonizacdo de materiais celulésicos e carvdo mineral é
essencialmente micro poroso, mas esta microporosidade pode tornar-se ocupada ou
parcialmente bloqueada com o alcatrdo ou outros produtos de decomposigéo. Neste caso, para
aumentar o volume destes microporos, a gaseificacdo é necessaria. Isto € usualmente
acompanhada por rea¢do com vapor de dgua ou didxido de carbono acima de 800°C, pelo qual
as moléculas de gas penetram no interior do carvdo para remover atomos de carbono
(FERNANDES, 2005; SOARES, 2001).

A ativacdo é o processo subseqiiente a pirdlise (Carbonizacdo), e consiste em
submeter o material carbonizado a reagBes secundéarias, visando o aumento da éarea
superficial. E a etapa fundamental, na qual sera promovido o aumento da porosidade do
carvdo. Deseja-se no processo de ativacdo, o controle das caracteristicas basicas do material
(distribuicéo de poros, area superficial especifica, atividade quimica da superficie, resisténcia
mecanica, etc.) de acordo com a configuracdo requerida para uma aplicacdo especifica
(SOARES, 2001). Ha dois tipos de ativacdo que sdo: ativacao quimica e ativacgdo fisica.

A) Ativacdo Quimica:

Envolve a impregnacéo de agentes desidratantes como &cido fosférico, hidroxido de

potassio e cloreto de zinco, geralmente sobre o precursor ainda ndo carbonizado com posterior

carbonizacdo na faixa de temperatura de 400 a 800°C. Em seguida o reagente quimico €



36

removido, por exemplo, por extracdo, (reacdo com acidos no caso do ZnCl, e neutralizacdo no
caso do H3PO,) expondo a estrutura porosa do carvao ativado (FERNANDES, 2005;
SOARES, 2001).

Outra funcdo da ativacdo quimica é a de remo¢do do O, e do H,. Com os
catalisadores adicionados 0 oxigénio e o hidrogénio sdo seletivamente, e quase
completamente removidos abaixo de 700°C (YANG, 2003). Agentes quimicos diferentes
produzem diferentes estruturas de poros; por exemplo, o carvao ativado com ZnCl, forma
mais mesoporos, considerando a atividade do KOH h& a formacdo de micro poros, embora
ambos apresentem formacao de elevadas 4reas especificas, em torno de 1000 m?/g, o ZnCl, é
ligeiramente superior (AHMADPOUR et al, 1998 apud YANG, 2003).

B) Ativacao Fisica:

A ativacdo fisica consiste na reacdo de gaseificacdo do carvdo com gases contendo
oxigénio combinado (geralmente H,O e CO; ou misturas de ambos) com o carvao.
Experimentos com grafite mostram que a velocidade de reacdo do vapor de agua é 8 vezes
maior que a do CO,. Ambos 0s gases comportam-se como agentes oxidantes moderados na
faixa de temperatura de 800 a 1000°C (ver anexo B).

O Quadro 4 mostra as reacfes que ocorrem simultaneamente na ativacao fisica.

Quadro 4 — Reagdes endotérmicas na ativagéo fisica

Reacdes Calores de reagéo

Cs +H,O0—>CO+H, (AH=+117KJ/mol)

C¢ +2H,0—->CO, +2H, (AH =+75KJ/mol)
C¢ +C,0—-»2C0O, (AH =+159KJ/mol)

Fonte: SOARES, 2001

Devido a natureza endotérmica das reacdes de ativacdo, as particulas de carvao
devem ser mantidas em contato intimo com os gases oxidantes e o0 sistema deve ser aquecido
além da temperatura de reacdo desejada. Abaixo de 800°C a velocidade de reacdo é
drasticamente reduzida e o processo de ativacdo cessa para fins praticos. A energia de reacao
pode ser fornecida de maneira direta ou indireta dependendo do tipo de forno empregado.
Além dessa energia, deve ser considerado também o calor produzido pela combustdo do

préprio gas de reacdo durante a ativacdo (SOARES, 2001):
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Projetos modernos de fornos de ativacdo tomam vantagem destas reagdes

exotérmicas promovendo a introducdo de oxigénio ou ar em pontos estratégicos, a0 mesmo

tempo em que promovem a regeneracao dos gases da ativacdo, pois 0 CO e o H, diminuem a

velocidade das reaces de ativagdo. O mecanismo e a cinética das reagdes de gaseificacdo dos

gases oxidantes com o carvdo podem ser interpretados como uma seqiiéncia dos seguintes
processos (SOARES, 2001):

O fluxo de gases reagentes € introduzido dentro do reator;

Difusdo do gas oxidante pelo material,

Adsorc¢do do gas oxidante na superficie;

Reacbes quimicas na superficie (oxidacdo da superficie) gerando produtos que
continuam adsorvidos;

Cio + CO, - C(0)+ CO ; onde C(O) significa complexo 6xido na superficie.

fixo
Desorc¢éo do produto;

C(0)—~cCo

Difusdo dos gases produtos para fora do material,

O fluxo de gases produtos é escoado para fora do reator.

Os carvdes ativados (CA) podem ser encontrados na forma de p6, granulado e pré-

moldado (extrudado) como mostrado na Foto 4.

Foto 4 — Carvao ativo pré-moldado (A), em p6 (B) e granulado (C)

Fonte: ALFA CARBO INDUSTRIA Ltda, 2009

3.6.3 Estrutura molecular do carvao ativado

O carvédo ativado é considerado freqiientemente como carbono amorfo, na realidade

mostra uma estrutura micro cristalina muito desordenada onde os microcristais de grafite séo

orientados aleatoriamente. A desordem que existe entre as camadas de grafite devido a

concentracdo dos defeitos no cristal envolve a ocorréncia das aberturas entre 0s microcristais.
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Tais aberturas sdo sabidas como poros e criadas durante a primeira etapa na preparacao do
carvéo ativado (KAPPEL et al, 2006).

De acordo com as suas aplicacdes varios modelos tém sido propostos para explicar a
estrutura dos carvdes ativados, sendo 0 mais aceito o representado no Esquema 3. Dessa
forma, os carvies ativados sdo constituidos por camadas de paredes planas irregulares
formadas por atomos de carbonos ordenados em hexagonos regulares proximos aos anéis dos
compostos aromaticos (ROCHA, 2006).

Esquema 3 — Estrutura de carvdes ativados

Fonte: ROCHA, 2006

3.6.4 Grupos quimicos funcionais do carvéo ativado e seus efeitos na adsorgao

A quimica superficial dos materiais carbonosos depende essencialmente, de seu
conteddo de heteroatomos, principalmente de seu conteddo em complexos superficiais de
oxigénio. Estes determinam a carga da superficie, sua hidrofobicidade e a densidade
eletrbnica das camadas grafénicas (FERNANDES, 2005).

Os atomos de carbono dos extremos de uma lamina aromatica séo muito propensos a
formacéo de ligacdes C-O, C-S, C-Cl. Ao ser a estrutura do carvdo tdo desordenada, e 0s
tamanhos dos micro-cristais tdo pequenos, a quantidade de heteroatomos que podem ser
incorporados ao carvdo € elevada, a ponto de modificar suas propriedades adsorventes
(FERNADES, 2005).

Assim, quando um soélido tal como um material carbonoso € submerso em agua,
desenvolve sobre sua superficie, uma carga proveniente da dissociacdo de grupos funcionais
superficiais. Esta carga superficial depende do pH do meio e das caracteristicas da superficie
do carvao. A carga superficial negativa provém da dissociacdo dos grupos superficiais de

carater acido, como os grupos carboxilicos e fendlicos. A origem da carga superficial positiva
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(em carvBGes sem grupos nitrogenados) é mais incerta, ja que pode provir de grupos de
oxigénio de carater basico, como as pironas ou cromenos, ou da existéncia de regides ricas em
elétrons m, nas camadas grafénicas, que atuam como base de Lewis (MORENO-CASTILLA,
2004; FERNANDES, 2005).

Muitas propriedades dos materiais carbonosos, em particular sua umidade e
comportamento de adsorcédo, sdo decisivamente influenciadas pelo oxigénio quimiossorvido
(BOEHM, 2002). O carvdo ativado esta invariavelmente associado com uma quantidade
apreciavel de heteroatomos, como o oxigénio e o hidrogénio, que sdo quimicamente ligados a
Sua estrutura, e componentes inorganicos (cinzas). A matéria mineral (cinzas) do adsorvente
tem, por regra geral, um efeito deletério sobre o processo de adsorcdo, ja que pode
preferencialmente adsorver agua devido ao seu carater hidrofilo, reduzindo a adsorcdo do
adsorvato (YANG, 2003).

Dentre os heteroatomos presentes na superficie dos carvdes, 0 mais importante
desses elementos é 0 oxigénio, que pode estar ligado na forma de varios grupos funcionais, 0s
quais sdo similares aos conhecidos da quimica organica (BOEHM, 2002). Os grupos

funcionais podem ser vistos no Esquema 4.

Esquema 4 — Principais grupos quimicos na superficie do carvéo ativado

Grupo Lactona

Grupo Fenol

Grupo Pirano

Grupo
Carboxilico

Grupo Perdxido Grupo Anidrido Carbonico

Grupo Ciclo Eter

H
Grupo Fosfarico
. ¢
il
o

Grupo Cetona

Fonte: VALENCIA, 2007
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Os grupos funcionais podem afetar a capacidade de adsorcdo e podem ser
modificados por tratamento térmico e quimico (FERNANDES, 2005). As caracteristicas
quimicas superficiais dos materiais carbonosos, determinadas pela acidez ou pela basicidade,
podem ser alteradas quando na fase liquida ou gasosa, em tratamento, existir agentes
oxidantes como, por exemplo, 0 0zbnio, 6xido nitroso, éxido nitrico, didéxido de carbono, etc.,
e com solugbes oxidantes como acido nitrico, hipoclorito de sddio, peroxido de hidrogénio,
permitindo assim, a modificacdo da natureza e a quantidade de oxigénio na superficie
complexa do carbono (YANG, 2003). Estes tratamentos fixam certa quantia de complexos de
oxigénio na superficie do adsorvente como carboxila, lactonas, fendis, cetonas, quinonas,
alcoois e éteres, que tornam o material carbonoso mais acido e hidrofilico, diminuindo o pH
até sua estabilizacdo, e aumentando a densidade da carga superficial. Ao mesmo tempo, 0s
sitios de superficie basica estdo associados a acidez de Lewis, justificado pelo fato de que um
aumento no conteudo de oxigénio no carvdo diminui a densidade eletrdnica dos planos basais
e conseqgulientemente reduz a basicidade da superficie do carvdo (FERNANDES, 2005). A
ativacdo na fase gasosa aumenta consideravelmente a concentracdo de grupos hidroxilicos e
grupos carbonilicos na superficie do carvao, enquanto que a oxidacdo na fase liquida eleva a
quantidade de grupos carboxilicos (FERNANDES, 2005).

Os carvdes com propriedades superficiais acidas possuem a propriedade de troca de
cations. CarvBes com baixo conteudo de oxigénio apresentam propriedades superficiais
bésicas e comportamento de troca de anions. As propriedades superficiais basicas séo
atribuidas a presenca de grupos superficiais basicos (BOEHM, 1994).

Além do oxigénio, tém-se ainda outros heteroatomos como o nitrogénio, hidrogénio
e fosforo. O conteldo dos heterodtomos depende da origem do carvdo e do método de
ativagdo. O nitrogénio se apresenta na forma de aminas e grupos nitro e o fdsforo como

fosfato.

3.6.5 Propriedades fisicas do carvao ativado

Os Carvdes Ativados sdo avaliados por suas propriedades fisicas e através de testes
empiricos da sua capacidade de adsor¢do. O anexo (C) mostra as referéncias de alguns desses
métodos de teste.

Seguem-se 0s parametros mais comuns na avaliagdo de carvdes vegetais.
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3.6.5.1 Area especifica
A éarea superficial interna de adsorventes microporosos € freqiientemente utilizada

como medida para descrever o desenvolvimento dos poros (FERNANDES, 2005).

A determinacdo experimental da area especifica dos sélidos porosos é realizada pelo
método mais importante ja elaborado, 0 método BET. Criado em 1938, por Brunauer, Emmett
e Teller, o método é baseado na determinacdo do volume de nitrogénio adsorvido a diversas
pressdes na temperatura do nitrogénio liquido, empregando no céalculo uma equacéo por eles
deduzida, que permite, a partir de algumas experiéncias, determinarem o volume de
nitrogénio (Vn) necessario, para formar uma camada monomolecular sobre o material
adsorvido. A equacao de BET foi desenvolvida com o objetivo de relacionar valores obtidos a
partir das isotermas de adsorcdo com a area especifica de um sélido. Para tal, obtém-se o
volume da monocamada (Vm), através do volume de gas adsorvido(V), a uma determinada
pressdo. A relacéo linear s6 € obedecida, para a maioria dos sistemas adsorvente/adsorvato, na
faixa de valores de pressao relativa entre 0,05- 0,35. O valor maximo dessa faixa determina o

ponto onde comega a formagdo de camadas multiplas (FERNANDES, 2005).

3.6.5.2 Porosidade

O desempenho de um Carvdo Ativado esta relacionado com sua superficie quimica e
com sua estrutura de poros que gera uma enorme area superficial. As diferencas nas
caracteristicas de adsorcdo estdo relacionadas com a estrutura da porosidade do material.
Baseado nas propriedades de adsor¢do, a IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemisty) estabelece uma classificagdo para os poros assim resumida (SOARES, 2001 e
FERNANDES, 2005):

— Quanto a forma: Utiliza-se a expressao poro aberto ou poro fechado para designar
orificios em materiais sélidos, o primeiro correspondendo a orificios com
comunicacdo com superficie externa e o segundo correspondendo a um orificio
isolado, conforme é representado no Esquema 5. Se um poro aberto é tal que permite
um fluxo de um fluido, o poro é dito ser poro de transporte, sendo que este pode

apresentar bragcos que nao contribuem para o fenémeno de transporte.
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Esquema 5 — Tipos de poros em um sélido quanto & forma ©

%/%/W ;

P

e n

Fonte: SOARES, 2001 e FERNANDES, 2005

— Quanto ao tamanho: Segundo a IUPAC (1982), os poros podem ser classificados em

funcdo do diametro de acordo com o Quadro 5.

Quadro 5 — Classificacdo do tamanho do poro

Tipo de poro Diametro médio Funcdo Principal

Micro poros @, menor que 0,8 Contribuem para a maioria da area superficial

Primarios nm que proporciona alta capacidade de adsorc¢ao

Micro poros para moléculas de dimens@es pequenas, tais

) @, entre 0,8 e 2 Nm
Secundarios como gases e solventes comuns.

Sdo importantes para a adsor¢do de moléculas
grandes tais como corantes e proporcionam a

Mesoporos ®p, entre 2 e 50 nm L . . .
maioria da area superficial para carvoes

impregnados com produtos quimicos.

Sao normalmente considerados sem
) importancia para a adsorcao e sua funcgéo é
Macro poros @, maior que 50 nm . ]
servir como meio de transporte para as

moléculas gasosas.

Fonte: IUPAC, 1982

® (T) poro de transporte, (A) poro aberto, (F) poro fechado e (G) poro tipo gaiola.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 CONSIDERAC@ES GERAIS

Utilizou-se o carogco de Buriti (Mauritia flexuosa L. f.) como matéria-prima na
producdo de carvao ativado. Ele foi coletado na Ilha das Ongas pertencente & Regido
Metropolitana de Belém (regido das ilhas). Obteve-se a referida matéria-prima do rejeito da
producdo artesanal para a utilizacdo da polpa de Buriti que seria destinada a extracao de éleo.

A grande maioria dos ensaios experimentais realizou-se no Laboratério de Processos
Ambientais (LPA), pertencente ao Laboratorio de Engenharia Quimica (LEQ) do Instituto de
Tecnologia (ITEC) da Universidade Federal do Para (UFPA) mediante as etapas citadas a
sequir. Executaram-se 0s ensaios de classificacdo granulométrica na Usina de Materiais
(LEQ/ITEC/UFPA). Efetuaram-se as analises de metal, por espectrometria de absorcao
atbmica, nos laboratorios da Divisdo de Tecnologia de Ensaio da ELETRONORTE (Belém-
Pa). Obteve-se a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do carvdo ativado no
Laboratorio de Microscopia Eletronica de Varredura (LABMEV) da Faculdade de Geologia
(FAGEO) do Instituto de Geociéncia (IG) da UFPA. Executou-se analise de picnometria a gas
em laboratérios da Faculdade de Engenharia Quimica na Universidade de Campinas (FEQ-
UNICAMP/SP). Realizaram-se ensaios de BET e porosimetria em laboratério no Centro de
Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da Universidade Federal de Séo
Carlos (UFSCAR/SP).

Na primeira etapa, obteve-se a producdo do carvao a partir do caroco de buriti que foi
transformado termicamente em carvao ativado nas temperaturas de 800°C e 900°C. Em
seguida, fizeram-se ensaios para a caracterizacdo e desempenho do carvdo na temperatura de
ativacdo selecionada.

A segunda etapa desta pesquisa consistiu na preparacdo de solucdo estoque de sulfato
de cobre penta hidratado (CuSO4.5H,0) a 1000 ppm, que posteriormente foi usada nos
ensaios de adsorcgao.

Na terceira etapa houve a caracterizacdo do carvdo ativado do carogo de buriti
(CACB) de acordo com as normas técnicas citadas em cada subitem.

Na quarta e ultima etapa, efetuou-se o estudo de equilibrio de adsorcdo e, a partir dos
dados de equilibrio, escolheu-se o melhor modelo matematico que se ajustou aos dados

experimentais.
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4.2 FLUXOGRAMA METODOLOGICO
O fluxograma a seguir refere-se a todas as fases inerentes ao item Materiais e

Métodos. As partes A e B, que sdo continuacdes deste fluxograma, estdo na pagina seguinte.

Industria da Producéo Rejeito de biomassa:
Artesanal de 6leo de buriti Carocos de Buriti (CB)

A\ 4

Carbonizacéo do
CB a400°C/ 3h

A 4

Ativacdo do CCB a Carvdo do Caroco de Ativacdo do CCB a
800°C por 1 hora Buriti (CCB) 900°C por 1 hora

Ensaio de equilibrio adsor¢éo (sol. de cobre (11) a 50 mg/L;

pH da amostra (5,18); granulometria intermediaria do

i

CACB; 60 min. de agitacdo a 170 rpm para 1 g de carvao)

para se verificar qual a melhor temperatura de ativacédo

A\ 4
Avaliacdo da Producéo do Caracterizacdo

eficiéncia de |« CACB a do CACB a —»@

remocao 900°C 900°C

v
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Area
Especifica 4—@—» Porosimetria
(BET)
A\ 4
A\ 4 \ 4 \4 \ 4
Densidade Densidade )
Porosidade MEV
Aparente Real
A\ 4
A A 4 A 4
Teor de ) Carbono Grupos
) pH Umidade _ o
Cinzas Fixo Funcionais

A 4

Variacdo da Faixa
Granulomética do
CACB

A 4

Variagéo do
Tempo de Contato

A 4

Variagédo do pH da
Solugéo de Cu (1)

A 4

\ 4

Ensaios de Equilibrio de Adsorcao com as

Melhores Varia¢Oes: Faixa Granulométrica,

Tempo de Contato e pH

Variacdo da
Concentracéo
Inicial de Cu (1)

\4

Modelagem

Matematica




46

4.3 PRODUGAO DO CARVAO ATIVADO
4.3.1 Carbonizacao do caroco de buriti

Para a obtencdo do carvdo de caroco de buriti (CCB) a 400°C, mediu-se a massa de
dois cadinhos vazios (P1), com média de 10,8 cm de altura e 11,8 cm de diametro externo
(Foto 5) em balanca semi-analitica da marca GEHAKA, modelo BG-4000, n° de série
604116. Adicionaram-se aos cadinhos carocos de buriti seco (P2), com isso, obteve-se a massa

de caroco de buriti seco (P3) pela equacéo 4.10.

P; =P, -P; (g) (4.10)

Inseriram-se 0s cadinhos em uma MUFLA elétrica marca QUIMIS modelo Q
318M24, e elevou-se a temperatura a 400°C, requerendo um tempo médio de 25 minutos, com
uma velocidade média de aquecimento de 17°C/minuto, até estabilizacdo. Utilizou-se uma
tampa ceramica quadrada (Foto 6) em cada frasco, mostrada na foto 6, a qual se deixou um
espaco de 1 mm em cada face para facilitar a saida dos volateis. Efetuou-se a carbonizagdo a
temperatura de 400+1°C por um periodo de 3 horas, apds esse tempo, efetuou-se um
arrefecimento natural dos cadinhos por um periodo médio de 24 horas em dessecadores. Apds
o arrefecimento, aferiram-se as massas dos frascos ceramicos contendo CCB (P,) para a
obtencdo da massa de caro¢o de buriti carbonizado (Ps), do rendimento em carvao (RC) e do
conteddo de material volatil do carvdo (MVC), de acordo com as equacdes 4.11, 4.12 e 4.13
(RAMOS, 2005).

Ps =P, — Py (g) (4.11)
Ps

RC(%) = P x 100 (4.12)
3

MVC(%) = 100 — RC (4.13)

4.3.2 Ativagédo do CCB a 800°C e 900°C

Apos a etapa de carbonizacdo, o cadinho 1 foi posto no mesmo forno mufla para
ativagdo por um periodo de 1 hora a 800+1°C, requerendo um tempo médio de 57 minutos a
uma velocidade de aquecimento de 17°C/minuto para estabilizacdo. Repetiu-se 0 processo

para o cadinho 2, elevando-se a temperatura para 900°C.
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Foto 5 — Cadinho Foto 6 — Tampa ceramica

Fonte: o proprio autor Fonte: o préprio autor

4.3.3 Ensaio de adsorc¢éo para o CACB a 800°C e a 900°C

Executou-se um ensaio preliminar para se decidir qual a melhor temperatura de
ativacdo para os CACB’s obtidos. O CACB escolhido foi, entdao, produzido e utilizado em
ensaios posteriores.

Este ensaio preliminar consistiu em se fazer um teste de adsor¢do para ambas as
temperaturas de ativagdo, mantendo-se constantes 0s seguintes parametros: concentracdo do
adsorvato sulfato de cobre (I1) (50 mg/L, obtido de uma solucdo estoque a 1000 ppm de
sulfato cuprico, preparada do mesmo sal P.A. a 100%); concentracdo do adsorvente (0,1 g/L
ou 1,0 g/100 ml de adsorvato, pesado em balanga analitica modelo AB 204 da METTLER
TOLEDO); efeito do tamanho das particulas (0,595 < D < 1,19 mm, classificados apds 15
minutos de agitacdo em vibrador do tipo RO-TAP da PRODUTEST N° 404); pH (pH natural
da solucdo, pH = 5,18, medido atraves do potencidmetro de bancada modelo pH 21 da
HANNA); temperatura (temperatura ambiente, T = 28°C, medida por um termdmetro
quimico, com mercdrio) e o tempo de contato da solugdo de sulfato de cobre (I1) com o
adsorvente (60 minutos em uma mesa agitadora, modelo CERTOMAT®MO; B. BRAWN
BIOTEC Internacional, a uma freqiiéncia de agitacdo de 150 rpm). ©

Para este ensaio as amostras de CACB foram previamente secadas por 1 hora em
estufa de secagem e esterilizacdo modelo 315 SE da FANEM.

Ap0s agitacdo, as amostras foram filtradas em papel de filtro qualitativo (Frama),
preservadas com acido nitrico, P.A. a 65% da REAGEN e acondicionadas em frascos vitreos

com tampa plastica para posterior analise em absor¢éo atbmica modelo SPECTRAA 50.

© O ensaio foi realizado em triplicata para cada temperatura de ativacéo, devido haver reduzido nimero de
amostras a serem analisadas em absorcao atdmica.
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4.3.4 Producéo de CACB a 900°C

Ap0s os resultados dos ensaios de adsorcédo, escolheu-se 0 CACB a 900°C para ser
produzido (a justificativa se encontra no item 5.2). Foram realizadas 10 corridas para a
obtencéo de CACB a 900°C no forno MUFLA. Cada corrida foi feita com a utilizagéo de dois
cadinhos. O CACB produzido ser& posteriormente caracterizado, assim como sera utilizado
nos ensaios de adsor¢do de uma solucdo de cobre (I1). O rendimento médio em carvéo ativado
(RMCA) e o material volatil do carvao ativado (MVCA) foram obtidos atraves da equacédo
(4.13) adaptada para o rendimento médio em carv&o ativado.

A ativacdo do Caroco de Buriti (CB) foi realizada segundo as seguintes etapas:
avaliacdo da massa em balanga semi-analitica dos recipientes ceramicos vazios (P1) e dos
recipientes ceramicos com CB (P,); elevacdo da temperatura a 400°C, requerendo um tempo
médio de 25 minutos, com uma velocidade média de aquecimento de 17°C/minuto; 3 horas de
carbonizacdo a 400+1°C; elevacdo da temperatura a 900°C, requerendo um tempo médio de
57 minutos, com uma velocidade média de aquecimento de 17°C/minutos; 1 hora de ativacao
a 900+1°C; arrefecimento natural dos recipientes ceramicos por um periodo médio de 24
horas e pesagem dos recipientes ceramicos com CACB (P3) (NUNES, FRANCA e
OLIVEIRA, 2009 e RAMOS, 2005).

O Rendimento em Carvao Ativo (RCA) foi calculado de acordo com a equacdo 4.14
(RAMOS, 2005).

P;—P

RCAz( : 1)xlOO% (4.14)
P2_ 1

O Rendimento Médio em Carvdo Ativado (RMCA) foi calculado de acordo com a

equacéo 4.15.

RMCAZM (4.15)
n

4.4 CARACTERIZAGAO DO CARVAO ATIVADO

Apds a producdo de CACB, seguiu-se a caracterizacdo de algumas de suas
propriedades: area especifica, porosimetria, densidade aparente, densidade real, porosidade
em leito fixo, microscopia eletrénica de varredura, teor de cinzas, pH, umidade, carbono fixo

e grupos funcionais de superficie &cida.
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4.4.1 Area especifica

Este ensaio tem por objetivo medir a area disponivel para a realizacdo da adsor¢do no
carvao ativado. Baseado na teoria das multicamadas, 0 método mais empregado € o BET para
determinar, a partir de uma isoterma de adsorcdo de um gas, o volume de gas adsorvido
necessario para formar uma monocamada sobre a superficie do carvdo ativado em analise
(RAMOS, 2005). A andlise foi feita em laboratérios do Centro de Caracterizacdo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da Universidade Federal de S&o Carlos
(UFSCAR/SP). A determinacdo da area superficial foi feita a partir da adsorcdo fisica de gas
inerte (nitrogénio) no equipamento Micromeritics ASAP 2020 V3. 2 H na superficie da
amostra de CACB.

4.4.2 Porosimetria

A distribuicdo de tamanho dos poros por intrusdo de mercurio visa a determinacao da
porosidade e tamanho de poros por intrusdo de mercdrio através da aplicacdo de pressdo. A
andlise foi feita em laboratorios do Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais
(CCDM) da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCAR/SP). O equipamento utilizado foi
0 Aminco, Modelo 5000 psi — USA. Pressdao maxima: 5000 psi. Faixa de tamanho de poros:
0,035 a 100 microns (WEBB E ORR, 1997).

4.4.3 Densidade aparente "

Quantidades de CACB foram pulverizadas com granulometria de 200 mesh ou 0,074
mm (PERRY, 1997) para entrar em consonancia com a norma da ABNT NBR 9165 de 1985
(densidade real). Secou-se 0 CACB em estufa de secagem e esterilizagdo a 150+5°C por trés
horas. Avaliou-se a massa de uma proveta graduada de 100 mL em balanca semi-analitica
(M;) e adicionou-se a proveta 0 CACB. Agitou-se o0 CACB na proveta para melhor
compactacdo das particulas do carvdo. Aferiu-se a massa do conjunto proveta mais CACB
(M,). A razdo da massa M, pelo volume ocupado em cm?® indicou a densidade aparente (DA)
em (g/cm®) (ASTM D 2854 - 09). ©

4.4.4 Densidade real
A medida de massa especifica absoluta, que representa a relacdo entre a massa das

particulas e o volume que a estrutura sélida delas ocupa, excluindo-se 0s poros e 0s espacos

() Densidade aparente referente a um leito de 100 mL de carvéo ativado.
® Resultados realizados em dez corridas, visando adaptacdo ao método da densidade real.
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interparticulas, foi estimada por picnometria a gas helio na FEQ-UNICAMP, utilizando o
equipamento AccuPyc 1330, n° de série 2399, marca Micromeritics. O método se baseia em
colocar-se uma massa de CACB conhecida em uma célula de volume conhecido e preencher a
célula com um volume de gas hélio conhecido. Por diferenca de volume, tem-se o volume da
estrutura sélida. O resultado foi obtido a partir de dez medidas experimentais. O detalhamento

do funcionamento de um picndmetro a gas pode ser obtido em Webb e Orr (1997).

4.4.5 Porosidade em leito fixo ©

Os resultados da densidade aparente (DA) e da densidade real (DR) do CACB foram
utilizados para o calculo da porosidade (P) de acordo com a equacdo 4.16 (ABNT. NBR 9165,
1985):

P(%)= (1—%) <100 (4.16)

4.4.6 Microscopia eletronica de varredura

O método da microscopia eletrénica de varredura (MEV) baseia-se na varredura da
amostra por uma sonda eletrdnica, produzida em uma coluna 6tica. O sistema de deflexdo do
feixe desloca a sonda eletrénica sobre a amostra, mantendo uma sincronia de deflexdo com
feixe de raios catddicos, permitindo que exista uma correspondéncia entre o ponto da
superficie da amostra varrida e a varredura sobre a tela do tubo de raios catddicos. Desta
maneira ocorre a formagéo da imagem tridimensional (PENA, 2000). Os dados foram obtidos
em microscopio eletronico de varredura, modelo LEO-1430. As condicdes de analise para a
imagem de elétrons secundérios foram: corrente do feixe de elétrons (90 pA), voltagem
constante (10 kV), distancia de trabalho (15-12 mm). As amostras foram preparadas com uma

fina camada de ouro usando um metalizador Emitech K550.

4.4.7 Contetdo de cinza total

Secou-se uma amostra de CACB a 150£5°C por 3h em uma estufa de secagem e
esterilizagdo modelo 315SE da FANEM. Concomitantemente, calcinou-se um cadinho de
porcelana a 650+25°C por um periodo de 1h em um forno mufla micro processado, modelo
Q318M24 da QUIMIS. Arrefeceram-se ambos em dessecadores a temperatura ambiente. Em

seguida, mediu-se aproximadamente 0,1g da amostra de CACB seco no cadinho incinerado,

© porosidade referente ao leito de 100 mL de carvao ativado.
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utilizando-se para isso uma balanc¢a analitica modelo AB204 da METTLER TOLEDO, e
levou-se novamente ao forno mufla para calcinagdo a 650+25°C por um periodo de 3h em
presenca de oxigénio. Resfriou-se o cadinho em um dessecador a temperatura ambiente para
posterior pesagem. A analise foi feita em duplicata e o Contelddo de cinza total (CCT) do
CACB, em %, é calculado de acordo com a equacéo 4.17 (ASTM D 2866-94).

(D-B) (10)
B)| 10 (4.17)

CCT(%)= [

4.4.8 Efeitos do pH

Para esta andlise, escolheu-se 0 CACB na faixa granulométrica entre as peneiras 28
mesh (0,595 mm) e 14 mesh (1,19 mm), (PERRY, 1997), devido a referida faixa
granulométrica ser préxima a dos carvdes granulométricos comerciais. Usou-se para isso,
peneiras para andlise granulométricas da BERTEL em um vibrador do tipo RO-TAP da
PRODUTEST N° 404. Secou-se 0 CACB, a uma temperatura de 150+5°C, em uma estufa de
secagem e esterilizacdo modelo 315SE da FANEM, por um periodo de 3h, de acordo com a
norma ASTM D 2867-04. Aferiu-se 10+0,01g de CACB, em balanca analitica modelo AB204
da METTLER TOLEDO, ap0s o resfriamento do carvdo em dessecador, e p6s-se em contado
com 100 mL de &gua destilada em um aparelho condensador de aquecimento-refluxo. Apds
15min+10s, filtrou-se a amostra a vacuo em filtro qualitativo (Frama) e resfriou-se até
50+5°C. Mediu-se, entdo, o pH do CACB a 50+£5°C em um potencidmetro de bancada modelo
pH 21 da HANNA (ASTM D 3838-05). A anélise foi feita em duplicata (ASTM D 3838 —
05).

4.4.9 Umidade

Utilizou-se 0 método de teste padrdo para carvdo ativado mais largo que uma peneira
48 mesh (0,297 mm). Escolheu-se a faixa granulométrica entre as peneiras 28 e 14 mesh,
(PERRY, 1997). Usou-se para isso, peneiras para analise granulométricas da BERTEL em um
vibrador do tipo RO-TAP da PRODUTEST N° 404. Pesou-se 2g de CACB em balanca
analitica modelo AB204 da METTLER TOLEDO, e Colocou-se o conteudo dentro de uma
capsula seca e tarada com tampa. Removeu-se a tampa e inseriu-se a capsula e a tampa em

uma estufa de secagem e esterilizacdo modelo 315SE da FANEM a uma temperatura de

10 e (B) € o peso do cadinho (g); (C) é o peso do cadinho mais o peso da amostra original (g) e (D) é o peso
do cadinho mais a amostra de producéo de cinza ap6s 3h de calcinagdo a 650+25°C (g).
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150+5°C. Fechou-se o forno e secou-se até por um periodo de 3h. Abriu-se o forno e tampou-
se a céapsula rapidamente. Resfriou-se em um dessecador a temperatura ambiente para
posterior pesagem. A umidade do CACB foi determinada em triplicata pela equacdo 4.18
(ASTM D 2867-04).

(11

C-D
Umidade (% em peso)= [ﬁ] x100 (4.18)

4.4.10 Carbono fixo

O quantitativo aproximado de carbono constituinte do carvao ativado ap6s o0 processo
de calcinacdo, considerando a umidade como existente no teor de material volatilizado, é
determinado através dos valores obtidos no contetdo de cinza total (CCT) e materiais volateis
do carvéo ativado (MVCA), de acordo com a equacao 4.19 (ABNT. NBR 8299, 1983).

CF(%)=100—(MVCA+CCT) (4.19)

4.4.11 Grupos funcionais de superficie acida presentes no CACB

Os grupos funcionais de superficie &cida com oxigénio foram determinados de acordo
com a metodologia de Boehm (BOEHM, 1994; BOEHM, 2002), onde 2,0 g de CACB foram
postos em contato com 20 mL das seguintes solucdes alcalinas: hidréxido de sédio NaOH 0,1
M (99% P.A. da VETEC), carbonato de sédio Na,CO; 0,1 M (minimo 99% P.A. da
NUCLEAR) e hidrogeno carbonato de potassio KHCO; 0,1 M (99,7-100,5% P.A. da
SYNTH). Os frascos com as solucdes e o adsorvente CACB foram fechados e agitados em
mesa agitadora, modelo CERTOMAT®MO da B. Brawn Biotec Internacional, por 24 h a uma
frequéncia de 120 rpm. Apoés esse periodo, as solugdes foram filtradas em filtro qualitativo
(Frama). O filtrado foi titulado com &cido cloridrico HCI 0,1N (37% P.A. da MERCK). Os
valores dos sitios acidos foram determinados assumindo-se que o NaOH neutraliza grupos
carboxilicos, lactonas e fendlicos; que o Na,COs3 neutraliza grupos carboxilicos e lactonas e
que o KHCOj3 neutraliza somente grupos carboxilicos. A massa dos grupos funcionais de
superficie acida (MGFSA) é calculada pela equacdo 4.20 (SOUZA, 2008; ZHAO et al, 2005).

11 . ) ) , .
1 Onde (B) é a massa da capsula com tampa; (C) é a massa da capsula com tampa mais a massa da amostra
original e (D) é a massa da capsula com tampa mais massa da amostra seca.
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0,1xfx(T—T)x(50/20) *2
MGrsa— 2 bw)x( /20) (4.20)

4.5 ENSAIOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO
4.5.1 Influéncia dos parametros fisicos e fisico-quimicos na adsorgéo

Executaram-se ensaios preliminares para se observar qual seriam o melhor pH, o
melhor tempo de contato adsorvente/adsorvato e a melhor faixa granulométrica para se
efetuar o ensaio do equilibrio de adsorcdo propriamente dito. Esses procedimentos foram

observados em Nunes, Franca e Oliveira (2009).

4.5.1.1 Influéncia do didmetro das particulas de CACB na adsor¢&o de cobre (1)
Realizaram-se 0s ensaios em duplicata em uma mesa agitadora, variando-se 0S
didmetros de acordo com os seguintes intervalos (D > 1,19 mm); (0,595 < D < 1,19 mm) e (D
< 0,595 mm). Obteve-se esta faixa granulométrica com o uso de peneiras para andlise
granulométricas. Mantiveram-se 0s seguintes parametros constantes: concentracdo do
adsorvato (50 mg/L de solucdo de cobre (1)), pH inicial da solu¢do (pH = 5,18), tempo de
contato adsorvente/adsorvato (t = 60 minutos), frequéncia de agitacdo (f = 150 rpm) e
concentracdo do adsorvente 1 g de CACB/100 mL de solucdo de cobre (I1). Apos o referido
tempo as amostras foram filtradas, preservadas e armazenadas a baixa temperatura para

posterior analise em absorcao atbmica.

4.5.1.2 Influéncia do tempo de contato adsorvente/adsorvato na adsorgéo de cobre (I1)
Realizaram-se os ensaios em duplicata em uma mesa agitadora nos tempos de agitacéo
de 15, 30, 60, 120, 180, 240 e 300 minutos. Mantiveram-se 0s seguintes parametros
constantes: diametro do CACB (0,595 < D < 1,19 mm), concentracdo do adsorvato (50 mg/L
de solugdo de cobre (11)), pH inicial da solucdo (pH = 5,18), frequéncia de agitacdo (f = 150
rpm) e concentracdo do adsorvente 1 g de CACB/100 mL de solucdo de cobre (I1). Apds o
referido tempo, as amostras foram filtradas, preservadas e armazenadas a baixa temperatura

para posterior analise em absor¢do atbmica.

12 Onde (Ty) € 0 volume de HCI 0,1M consumido pela solugdo de NaOH 0,1 M para o experimento branco
(mL); (T) é o volume de HCL 0,1 M consumido nas diferentes solugdes filtradas apds o tempo de contado com o
CACB (mL); (W) é a massa de CACB utilizada (g) e (f) € a fatoracdo do HCI 0,1M.
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4.5.1.3 Influéncia do pH na adsorcao de cobre (1)

Realizaram-se os ensaios em duplicata em mesa, variando-se os pH’s em 3,0; 4,01;
5,18, que ¢ o pH natural da solugdo de cobre (II) e 6,0. Esses pH’s foram obtidos pela adigao
de HCI 0,1M (37% P.A. MERCK) ou NaOH 0,1M (99% P.A. VETEC) e medidos em um
potencidmetro de bancada modelo pH 21 da HANNA. Os resultados da adi¢do de HCI ou
NaOH sdo apresentados no apéndice A. Devido a precipitacdo do sulfato de cobre (I1) como
hidroxido de cobre (I1) em pH ligeiramente acima de seis (ver anexo D), ndo se realizou
estudo na faixa alcalina. Mantiveram-se 0s seguintes pardmetros constantes: diametro do
CACB (0,595 < D < 1,19 mm), concentracao do adsorvato (50 mg/L de solugéo de cobre (11)),
tempo de contato adsorvente/adsorvato (t = 60 min.), frequéncia de agitacdo (f = 150 rpm) e
concentracdo do adsorvente 1 g de CACB/100 mL de solucédo de cobre (I1). Apds o referido
tempo, as amostras foram filtradas, preservadas e armazenadas a baixa temperatura para

posterior analise em absorcéo atdmica.

4.5.2 Equilibrio de adsorcéo

Tendo-se conhecimento dos melhores resultados da influéncia dos parametros fisicos e
fisico-quimicos na adsorcdo, efetuou-se o ensaio de adsorcdo. O ensaio foi realizado em
duplicata em mesa agitadora com as seguintes concentracdes de sulfato de cobre (I1): 5, 10,
30, 50, 100 e 200 mg/L (ou ppm). Estas concentracGes foram obtidas da solugdo estoque a
1000 ppm do mesmo sal j& previamente preparada. Utilizou-se o volume de 100 mL para cada
concentracdo. Os parametros diametro do CACB (0,595 < D < 1,19 mm); tempo de contato
(60 minutos); pH inicial da solucdo (pH = 5,18); frequéncia de agitacdo (150 rpm) e
concentracdo do adsorvente (1 g/100 mL de solucdo) permaneceram constantes. Apds o
referido tempo, as amostras foram filtradas, preservadas e armazenadas a baixa temperatura

para posterior analise em absorcao atdbmica.

4.5.3 Ajuste aos modelos matematicos de equilibrio de adsorcéo

Os modelos matematicos existentes mais utilizados para sistema soélido-liquido na
producdo de dados de equilibrio s&o os modelos de Langmuir (equacbes 3.3 e 3.4) e
Freundlich (equacdes 3.5 e 3.6). Por essa razdo eles foram testados no estudo da adsorcéo de
uma solucéo de cobre (11). Executou-se uma regressdo néo linear no software Microcal Origin

Pro 7.0 para avaliar o melhor modelo de equilibrio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos nas etapas de producéo de CCB,
da ativacdo e caracterizacdo do CACB e do estudo da adsorcdo de uma solucdo de cobre (1)
em CACB, de acordo com as metodologias citadas no capitulo anterior. Além disso, serdo
apresentadas as discussdes desses resultados.

5.1 CARBONIZACAO DO CAROCO DE BURITI
A Tabela 1 mostra o valor médio do rendimento em carvdo (RC) e do material volatil
do carvdo (MVC) para o carvao do caroco de buriti (CCB), carbonizado a 400°C, de acordo

com célculos efetuados pelas equagdes (3.10), (3.11) e (3.12), realizado em dois cadinhos.

Tabela 1 - RC e MVC para o CCB
Frascos P:1(g) P2(9) Ps(@ Pa(g) Ps(@ RC(%) MVC (%)

01 540,83 735,26 194,43 596,16 139,10 71,54 28,46
02 576,49 756,25 179,76 622,37 133,88 74,48 25,52
Média 73,01 26,99
Desvio 2,0789  2,0789

Estes resultados, quando comparados com os resultados de Ramos (2005) que
trabalhou com caroco de acai carbonizado na mesma temperatura (400°C), mostram que 0
(RC) para o caroco de buriti € maior que o do caroc¢o de acai (45,33%). E que o (MVC) para o
carogo de buriti € menor que o carogo de acai (54,67%), ver Anexo E. Isso significa que, para
a mesma temperatura de carbonizacgdo, retiram-se mais materiais volateis do caroco de acai
que do carogo de buriti, significando entdo dizer, que o0 CCB € mais reativo que o carvado do
caroco de acai por possuir maior conteudo de carbono (DI BERNARDO E DANTAS, 2005).

5.2 ENSAIO DE ADSORCAO PARA O CACB A 800°C E A 900°C
A Tabela 2 mostra os resultados, em triplicata ¥, obtidos da absorcdo atdmica em

termos de média da concentracéo final e percentagem de reducéo para o cobre (11).

3 peso dos frascos ceramicos (P,), peso dos frascos ceramicos com carogos de buriti seco (P,); peso de carogo
de buriti seco (P3); peso dos frascos ceramicos contendo CCB ap0s o arrefecimento (P4); peso de carogo de buriti
carbonizado (Ps).

% Resolveu-se fazer em triplicata devido ao nimero reduzido de amostras na mesa agitadora.
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Tabela 2 — Média da concentracéo final e percentagem de redugo para o fon cobre (11)

Temperatura Ci Ct Ct Cs Média Desvio %
de ativagéo IL (mg/L) (mg/L) (mg/L) da Cs (mg/L) de
(°C) (mg/L) Amostral Amostra2 Amostra3  (mg/L) Reducao
800 50 2,7118 1,6746 1,2255 1,8706 0,7613 96,26
900 50 1,3678 1,3015 1,3012 1,3235 0,0384 97,35

Analisando-se os resultados da Tabela 2, observa-se que tanto a temperatura de 800°C
como a de 900°C possuem elevada percentagem de reducdo. Logo, poder-se-ia escolher a
temperatura de 800°C para ser usada como padrao de producdo do CACB para se evitar gastos
de energia. Contudo, como os resultados das amostras para a temperatura de 800°C
mostraram-se mais variaveis, entdo, resolveu-se utilizar a temperatura de 900°C como base

para a producgéo do CACB.

5.3 PRODUCAO DE CACB A 900°C

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos para o rendimento médio em carvédo
ativado (RMCA) e do material volatil do carvao ativado (MVCA) referente a producéo do
CACB de acordo com a equacéo (3.13) e das equac0es (3.14) e (3.15).

Tabela 3 - RMCA e MVCA do CACB a 900°C (6

Recipiente 1  Pi(g) P2(g) Ps(g) P2>Pi(g) PsPi(g) RCA (%)

12 corrida 554,74 876,92 624,30 322,18 69,56 21,59
2%corrida 550,25 867,51 618,36 317,26 68,11 21,46
3%corrida 549,96 857,11 619,49 307,15 69,53 22,64
43corrida 549,93 855,27 615,69 305,34 65,76 21,54
5%corrida 550,89 871,83 626,52 320,94 75,63 23,57
6%corrida 550,56 857,44 616,92 323,88 66,36 20,49
78corrida 551,16 873,31 621,65 322,15 70,49 21,88
8%corrida 552,11 874,48 627,42 322,37 75,31 23,36
9%corrida 551,83 873,42 631,20 321,59 79,37 24,68
102 corrida 552,20 887,78 629,38 335,58 77,18 23,00

9 Onde (C;) é a concentracéo inicial e (Cy) é a concentracéo final.

8 Onde (P,) é o peso do recipiente; (P,) é o peso do recipiente com o caroco de buriti (CB); (P3) é 0 peso do
recipiente com (CB) apds ativagdo e arrefecimento; (P, — P;) é 0 peso do (CB) e (P; — P;) é 0 peso do CACB a
900°C.
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Continuacao da Tabela 3

Recipiente 2 Pi(g)  Pag) Pa(g) P>Pi(g) PsPi(g) RCA(%)

13 corrida 532,02 838,83 600,39 306,81 68,37 22,28
2%corrida 534,90 855,10 602,70 320,20 67,80 21,17
3%corrida 529,45 854,90 599,83 325,45 70,38 21,63
43corrida 529,48 842,44 599,76 312,96 70,28 22,46
5%corrida 529,73 827,52 595,67 297,79 65,94 22,14
62corrida 530,27 847,01 602,39 316,74 72,12 22,77
78corrida 529,86 837,17 600,76 307,31 70,90 23,07
8%corrida 530,66 843,03 599,52 312,37 68,86 22,04
9% corrida 531,09 857,64 607,20 326,55 76,11 23,31
10%corrida 531,65 841,74 597,94 310,07 66,29 21,38

RMCA total 22,32+0,0937
MVCA total (%) 77,68+0,9937

Estes resultados, quando comparados com os resultados de Ramos (2005) que
trabalhou com caroco de acai ativado na temperatura de 950°C, mostram que os valores de
(RMCA) e (MVCA) para o carogo de buriti, ativado a 900°C por um tempo de 1 hora, séo
relativamente idénticos aos do caro¢o de acai para os tempos de ativacdo de 60 e 120 minutos
a 950°C (23,93% e 22,07% respectivamente) e (76,07% e 77,93% respectivamente), ver

Anexo E.
5.4 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO
5.4.1 Area especifica

O resultado da area especifica (AE) do CACB a 900°C esta exposto na Tabela 4.

Tabela 4 — AE do CACB a 900°C

Area especifica (m°/g)
26,3633

De acordo com Yang (2003) os carvdes ativados possuem maiores areas superficiais
guando sdo ativados quimicamente.

A capacidade de adsorcdo de um carvdo ativado pode ser influenciada pela
caracteristica do adsorbato e da natureza de sua superficie, que por sua vez, estd associada ao
processo de ativacdo e a caracteristica da matéria prima. A tendéncia natural é que os carvoes
ativados de elevada area especifica possuam maior capacidade adsortiva (RAMOS, 2005).

O resultado da area especifica encontrado para 0 CACB a 900°C foi muito baixo

guando comparado com Ramos (2005). Isso € devido a técnica utilizada que foi a de ativacdo
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térmica, valendo-se apenas da temperatura de ativacdo a que o carvao foi submetido. Além
disso, a ativacdo térmica deve ser feita em uma atmosfera com gas inerte, 0 que ndo foi
possivel, pois o forno utilizado é simples. Os padrdes convencionais propdem uma fase de

carbonizagdo seguida do processo de ativacdo térmica (fisica) e quimica.

5.4.2 Porosimetria

Os resultados da Porosimetria do CACB a 900°C estdo indicados na Tabela 5.

Tabela 5 — Porosimetria do CACB a 900°C

Mercurio Volume de Diametro meédio | 80% dos | porosidade
retido | mercario penetrado dos poros poros entre 0

(cm’Hg) | (cmHg) () (un) (%)
0,009 0,019 2,24 0,83-7,29 53,74

Observa-se que 80% dos poros apresentam um diametro médio entre 830nm e
7.290nm, o que revela, de acordo com o Quadro 5 (item 3.6.5.2), que 0s poros sao
classificados como macro poros, indicando que seriam considerados sem importancia para o
processo de adsorgéo.

Entretanto, os resultados das eficiéncias de remocao (Tabelas 2, 14, 15, 16 e 17)
indicam uma eficiéncia bastante elevada. Isso pode ser explicado devido a elevada
concentracdo de grupos carboxilicos na superficie do CACB quando o pH de trabalho for
estabelecido na faixa acida (pH natural da amostra de 5,18), favorecendo a protonacdo desses
grupos (SOUZA, 2008). Além disso, o pH do carvdo (pH = 10,70, item 5.4.8) favorece o
processo adsortivo por estar acima de 10 (DI BERNARDO E DANTAS, 2005).

5.4.3 Densidade aparente
Os resultados obtidos para a densidade aparente (DA) para 0 CACB a 900°C estdo

inseridos na Tabela 6.

Tabela 6 — DA do CACB a 900°C "
Proveta M; M, M, —M; = M3 M3

womL) (@ (@ ()  PA-ygp @em)
Py 76,28 158,96 82,68 0,8268
P, 75,76 157,93 82,17 0,8217
Ps 75,31 156,47 81,16 0,8116

@7 Onde (M) é a massa da proveta; (M,) é a massa da proveta com CACB e (Ms) a massa de CACB.
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Continuacao da Tabela 6

Proveta M, M, M, — M1 =M; M3
(00mL) (@ (g ()  DPAToq @em)

P4 74,30 155,97 81,67 0,8167
Ps 74,92 156,67 81,75 0,8175
Ps 74,16 155,62 81,46 0,8146
P, 75,10 155,78 80,68 0,8068
Psg 74,38 155,30 80,92 0,8092
Po 75,71 157,53 81,82 0,8182
P1io 77,14 159,78 82,64 0,8264

Média 0,8170

Desvio 0,0067

O resultado medio da densidade aparente (DA), quando comparado com os resultados

de Ramos (2005), mostra que a (DA) para o caroco de buriti, ativado a 900°C por um tempo

de 1 hora, é maior que a do caroco de acai (0,4575 g/cm®), ver Anexo E. Pode-se dizer, ent#o,

que o CACB possui maior massa por 100 unidades de volume (cm®) que o carogo de aca.

Segundo DI Bernardo e Dantas (2005) a (DA) do carvéo ativado aumenta com o aumento da

temperatura de ativacédo, esperando-se (DA) > 0,7 para temperaturas acima de 800°C.

5.4.4 Densidade real

Os resultados obtidos para a densidade real (DR) para o CACB a 900°C pela

picnometria a gas hélio sdo mostrados na Tabela 7, onde a massa da amostra foi de 4,1103 g e

o volume da célula de 11,9494 cm?® sendo a temperatura de trabalho de 28,6°C.

Tabela 7 — DR do CACB a 900°C

. Volume (V) Desvio DR Desvio
cormida " emy) (cm) _ (glem®) _(glem’)
01 23318 20,0044 1,7627 0,0033
02 23334 -0,0028  1,7615 0,0021
03 23382 00020  1,7579 -0,0015
04 23287 -0,0074  1,7650 0,0056
05 23347 -0,0015  1,7605 0,0011
06 23459 00097 17521 -0,0073
07 23377 00015  1,7583 -0,0011
08 23339 -0,0023  1,7611 0,0017
09 23378 00016  1,7582 -0,0012
10 23398 00036 17567 -0,0027
DR média= 1,7594 0,0036
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O resultado médio da densidade real (DR), quando comparado com os resultados de
Ramos (2005), mostra que a (DR) para o carogo de buriti, ativado a 900°C por um tempo de 1
hora, é maior que os do caroco de acai (1,580g/cm?), ver Anexo E. Pode-se dizer, entdo, que o
CACB possuir maior massa por uma unidade de volume (cm®) que o carogo de acai. Essa
maior (DR) revela que o CACB € mais reativo que o carvao ativado do caroco de acai por
possuir maior contetdo de carbono (DI BERNARDO E DANTAS, 2005).

5.4.5 Porosidade em leito fixo
O resultado obtido para a porosidade (P), em um leito fixo de 100cm?, para o CACB a

900°C é mostrado na Tabela 8, o qual foi obtido de acordo com a equacéo (3.16).

Tabela 8 — Porosidade do CACB a 900°C

DA (g/cm®) DR (g/cm®) P (%) Desvio (%)
0,8170 1,7594 5356  0,3791

O resultado da porosidade (P), quando comparados com os resultados de Ramos
(2005), mostra que a (P) do CACB é menor que as do carogo de acai (72,53%), ver Anexo E.
Pode-se dizer, entdo, que isso é devido ao fato de o CACB ser mais denso que o0 carogo de
acai. lgualmente, pode-se relatar que o caroco de agai possui uma maior quantidade de poros,

em um leito fixo, que o CACB.
5.4.6 Microscopia eletronica de varredura
A Foto 7 ilustra o resultado da microscopia eletronica de varredura (MEV) do CACB

ativado a 900°C por 1 hora.

Foto 7 — MEV da amostra do CACB a 900°C

Zone Mag = 200 X
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As fotos comprovam uma estrutura porosa com consequente elevacdo da area
superficial do CACB. Contudo, os resultados da porosimetria (item 5.4.2), indicam que esses
poros sdo classificados como macro poros o que poderia ser considerado sem importancia
para 0 processo de adsor¢do. No entanto, a elevada concentracdo de grupos carboxilicos na
superficie do CACB quando o pH de trabalho for estabelecido na faixa &cida (pH natural da
amostra de 5,18), favorece a protonacdo desses grupos, beneficiando o processo adsortivo
(SOUZA, 2008).

5.4.7 Conteudo de Cinza Total
Os resultados obtidos para o conteudo de cinza total (CCT) para 0 CACB a 900°C sao

mostrado na Tabela 9, os quais foram obtidos de acordo com a equacao (3.17).

Tabela 9 — CCT do CACB a 900°C “®

Cadinhos B (9) C(9) D(g) CCT (%)

01 24,6320 24,7392 24,6416 8,955
02 24,6315 24,7337 24,6396 7,926
03 24,6317 24,7345 24,6403 8,366

Média 8,416
Desvio 0,5163

Este resultado médio, quando comparado com os resultados de Ramos (2005), indica
que o (CCT) para o CACB, é maior que o do caro¢o de acai (3,82%), ver Anexo E. Logo o
CACB pode possuir um provavel teor de silica contaminante. Todavia, pode-se dizer que o

(CCT) para o CACB é relativamente baixo, pois o resultado ficou abaixo de 10%.

5.4.8 Efeitos do pH
Os resultados obtidos para o pH do CACB a 900°C sdo mostrado na Tabela 10.

Tabela 10 — pH do CACB a 900°C

Amostra  pH  Caracteristica do carvao

01 10,75
02 10,65
Média 10,70 Alcalino

Desvio 0,0707

8 Onde (B) ¢ o peso do cadinho; (C) é o peso do cadinho mais o peso da amostra original e (D) é o peso do
cadinho mais a amostra de producdo de cinza apds 3h de calcinacdo a 650+25°C.
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Segundo DI Bernardo e Dantas (2005), o pH deve estar abaixo de 4 ou acima de 10
para que o carvao adsorva muitos elementos por se tratar de um acido de Lewis.

O resultado médio obtido, quando comparado com os resultados de Ramos (2005),
revela que o pH para o CACB, é maior que os do carogo de acai (8,87), ver Anexo E. Logo,
como o pH do CACB esté acima del0, espera-se um maior rendimento adsortivo.

5.4.9 Umidade
Os resultados obtidos para a umidade do CACB a 900°C séo mostrados na Tabela 11,
os quais foram obtidos de acordo com a equagéo (3.18).

Tabela 11 — Umidade do CACB a 900°C 9

Capsulas B (Q) C (9) D(g) Umidade (%)
01 39,6975 40,5037 40,4754 3,51
02 39,7032 40,8836 40,8372 3,93

Média 3,72
Desvio 0,2970

O resultado médio obtido, quando comparado com os resultados de Ramos (2005),
aponta que a umidade do CACB, é menor que as do caroco de acai (10,74%). Porém o
conteddo de umidade de carvéo ativado é frequentemente requerido somente para se definir e
se expressar suas propriedades em relacdo ao peso liquido do carvdo. Em seu trabalho, Ramos
(2005) concluiu que a temperatura de ativagao influencia no teor de umidade do carvéo ativo

como verificado no Anexo E.

5.4.10 Carbono fixo
O resultado obtido para carbono fixo (CF) do CACB a 900°C é revelado na Tabela 12.

O resultado foi obtido de acordo com a equacéo (3.19).

Tabela 12 — CF do CACB a 900°C ??

MVCA (%) CCT (%) CF (%) Desvio
77,68 8416 13,904 0,9937

19 onde (B) é a massa da capsula com tampa; (C) é a massa da capsula com tampa mais a massa da amostra
original e (D) é a massa da capsula com tampa mais massa da amostra seca.
% Onde (MVCA) é o material volatil do carvao ativado e (CCT) é o contelido de cinza total.
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O resultado obtido, quando comparado com os resultados de Ramos (2005), demonstra
que o (CF) para o CACB, é menor que os valores encontrados para o carogo de acai (20,11%),
ver Anexo E. Essa diferenca pode ser devido ao CACB possuir um provavel teor de silica

como contaminante.

5.4.11 Grupos funcionais de superficie acida presentes no CACB
Os resultados obtidos para a titulacdo de Boehm do CACB a 900°C sdo mostrados na

Tabela 13. Os resultados foram obtidos de acordo com a equagéo (3.20).

Tabela 13 — Resultados da titulacdo de Boehm
Grupos funcionais MGFSA (mmol/g) MGFSA (%) Desvio (mmol/g)

— COOH 1,9962 66,51 0,0090
- COOR 0,5421 18,06 0,0221
— OH 0,4630 15,43 0,0266

No CACB, os grupos carboxilicos sdo encontrados em maior quantidade (1,9962
mmol/g de CACB), em comparacdo com os grupos hidroxil fendlicos e grupos lactonas. Estes
dois ultimos grupos séo considerados relativamente fracos e se dissociam em valores de pH
mais elevados que os grupos carboxilicos.

Os grupos carboxilicos, quando presentes em concentracdes elevadas, melhoram o
processo de adsorcdo, principalmente se o pH de trabalho estiver situado na faixa acida (faixa
escolhida para a cinética de adsorcdo) favorecendo a protonacdo destes grupos (SOUZA,
2008).

5.5 ENSAIOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO
5.5.1 Influéncia do diametro das particulas de CACB na adsorc¢ao de cobre (1)

Os resultados obtidos para a influéncia do diametro das particulas do CACB a 900°C
na adsorcdo de cobre (1) sdo mostrados na Tabela 14 e no Gréafico 1. Os valores de (Ce)

foram obtidos de acordo com a equacgéo (3.2).

Y Onde (MGFSA) é a massa dos grupos funcionais de superficie 4cida.
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Tabela 14 — Influéncia do didmetro das particulas de CACB na adsorcéo de cobre (11) ??

o - . Eficiéncia
Diametro do CACB & Ce Cv  Desvio Qe e
(mm) £ (o) (o) (mgl) (mglg remecie
D211 B 0301 0229 00877 49771 9954
8282 P Hg o 8:332 0223 02121 49777 99,55
oS 8232 o 8:i$i 0,188 00198 4,9812 99,62

Grafico 1 — Eficiéncia de remocéo para a variacdo do diametro das particulas de CACB (%)

99,64 -
99,62 -
996 -
99,58 - ED>1,19

99,56 - H0595<D<1,19
M D<0,595

99,54 -
99,52 -

99,5 -
Faixa de diametro do CACB (mm)

Percebe-se que as eficiéncias de remocdo para as trés faixas granulométricas séo
bastante elevadas e bem proximas umas das outras. A eficiéncia de remocéo de cobre (1)
aumentou com o decréscimo da faixa granulometrica das particulas, devido ao correspondente
aumento da area superficial e melhor acessibilidade aos poros (NUNES, FRANCA E
OLIVEIRA, 2009).

Segundo Nunes, Franca e Oliveira (2009) a quebra das particulas grandes em unidades
menores pode também abrir mindsculos canais fechados (ver esquema 5, item 3.6.5.2), o qual
pode tornar-se vidvel para a adsorcdo. Como a cominuicdo do CACB fora feita manualmente
e, apbs a classificacdo nas faixas granulométricas observadas, a maior quantidade obtida

concentrava-se na faixa intermediaria (0,595 < D < 1,19 mm), e como as eficiéncias estio

@2 (C) é a concentracéo final do adsorvato ou a concentragdo no equilibrio; (ge) é a massa do adsorvato
adsorvida por unidade de massa do adsorvente e (Cy) é a média de (Ce).
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bastante proximas, escolheu-se a faixa intermediaria supracitada como base para o ensaio de
equilibrio de adsorcéo, além disso, a faixa granulométrica escolhida assemelha-se com a dos

carvOes comerciais.

5.5.2 Influéncia do tempo de contato adsorvente/adsorvato na adsorcao de cobre (11)
Os resultados obtidos para a influéncia do tempo de contato adsorvente/adsorvato do
CACB a 900°C na adsorc¢éo de cobre (I1) sdo mostrados na Tabela 15 e Gréfico 2. Os valores

de (C.) foram obtidos de acordo com a equagéo (3.2).

Tabela 15 — Influéncia do tempo de contato adsorvente/adsorvato na adsor¢éo de cobre (1)

S . Eficiéncia
t g Ce Cv Desvio G o
o ~
(min.) E (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/g) €Mocao
(%)
15 A 0357 "
15 B 0438 0,438" 0,0572 4,9562 99,12
30 A 0,463
30 B 0412 0,4375 10,0361 4,9563 99,13
60 A 0,366
60 B 0310 0,3380 10,0396 4,9662 99,32
120 A 0,304
120 B 0290 02970 00099 49703 9941
180 A 0,209
180 B 0204 0,2065 0,0035 4,9794 99,59
240 A 0,248
240 B 02pa 02360 00170 49764 9953
300 A 0,127
300 B 025y 01820 00778 49818 99,64

) Considerou-se apenas o segundo valor (B).

Gréfico 2 — Eficiéncia de remocdo para a variacdo do tempo de contado (%)

99,7
99,6 -
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Percebe-se que as eficiéncias de remocédo para os sete tempos de agitacdo (tempo de
contato) sdo bastante elevadas e bem préximas umas das outras.

A eficiéncia de remocéo de cobre (I11) aumentou com o aumento do tempo de contato
adsorvente/adsorvato, devido haver maior eficiéncia nas etapas de transporte de massa do
processo de adsorgédo ao longo do tempo.

Devido as eficiéncias de remoc¢do serem bastante proximas, escolheu-se o tempo de
agitacdo de 60 minutos para o ensaio de equilibrio de adsorcao, pois ndo se justificaria um
maior consumo de energia para 0 processo realizado no periodo de 300 minutos.

Descartou-se a amostra (A) para o tempo de 15 minutos por ela apresentar possivel
erro experimental e/ou erro operacional do equipamento de absorcdo atdmica. Observou-se

também o mesmo problema para as amostras (A) e (B) no tempo de contato de 240 minutos.

5.5.3 Influéncia do pH na adsorcéo de cobre (I1)
Os resultados obtidos para a influéncia do pH da solucéo inicial na adsorcéo de cobre
(I1) em CACB a 900°C sdo mostrados na Tabela 16 e Grafico 3.

Os valores de (C¢) foram obtidos de acordo com a equagéo (3.2).

Tabela 16 — Influéncia do pH na adsorc¢éo de cobre (I1)

o : Eficiéncia
oH B Ce Cw  Desvio Qe de

E (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/g) rerg)zt);ao
388 g gi%? 3,1460 0,0438 4,6854 93,71
jgi g gig; 0,3795 10,1025 4,9621 99,24
gig g 82?8 0,3950 0,0212 4,9605 99,21
288 g 8282 0,4485 0,0799 4,9552 99,10
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Grafico 3 — Eficiéncia de remocao para a variagdo do pH (%)
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Percebe-se que as eficiéncias de remocao para os valores de pH inicial da amostra (de
3,00 a 6,00) sdo bastante elevados. Contudo a amostra a pH 3,00 teve um rendimento menor
guando comparada as demais.

Discutiu-se no item (5.4.10) que a maior quantidade de grupos carboxilicos presentes
na superficie do CACB melhora o processo de adsor¢édo se o pH de trabalho estiver situado na
faixa acida (SOUZA, 2008).

Nunes, Franca e Oliveira (2009) estudaram a variacdo do pH inicial da solugéo na
adsorcdo do azul de metileno em carvdo ativado de grdos de café. Eles observaram que o pH
inicial da solugdo ndo apresenta um efeito significativo na capacidade de adsorcdo. Entéo
escolheram o pH natural da solucdo para o ensaio de equilibrio de adsorcéo.

Ante as observacOes supracitadas, utilizou-se o pH 5,18 (pH natural da solugéo de

cobre (I1)) para o ensaio de equilibrio de adsorc&o.

5.5.4 Equilibrio de adsorcao
5.5.4.1 Influéncia da concentracéo inicial de cobre (11) na adsorcéao de cobre (I1)

Os resultados obtidos para a influéncia da concentracdo inicial da solugéo de sulfato
de cobre (I1) (Co) na adsorcdo deste em CACB a 900°C sdo mostrados na Tabela 17 e Grafico
4. Os valores de (C¢) foram obtidos de acordo com a equacao (3.2). Estes resultados foram
adquiridos para o pH escolhido (pH = 5,18), para a faixa granulométrica escolhida ( 0,595 <
D < 1,19 mm) e para o tempo de agitacédo selecionado de 60 minutos.



Tabela 17 — Influéncia de Cy na adsorc¢éo de cobre (I1)

S . Eficiéncia
G 5 G Cw  Desvio @ .
O ~
(mg/L) E (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/g) F€mMogao
(%)
5 A 1,665
5 B 0364 1,0145 10,9200 0,3986 79,71
10 A 1,367
10 B 1205 1,3310 0,0509 0,8669 86,69
30 A 0410
30 B 0413 0,4115 0,0021 2,9589 98,63
50 A 0,371
50 B 0366 0,3685 0,0035 4,9632 99,26
80 A 0,608
80 B 0578 0,5930 0,0212 7,9407 99,26
100 A 7,657
100 B 6225 6,9410 11,0126 9,3059 93,06
200 A 93,988

Gréfico 4 — Eficiéncia de remocao para a variacdo de Co (%)
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Observou-se que a eficiéncia de remocéo de cobre (1) apresentou um maximo para as

concentragOes de 50 e 80 mg/L, indicando que a concentracdo de sulfato de cobre (I1) de 50

mg/L selecionada para os ensaios anteriores foi a ideal.

Nota-se que para concentragdes mais baixas de cobre (II), tais como 5 mg/L e 10

mg/L, as eficiéncias de remocdo ficaram abaixo de 90%. Isso se deve ao fato de se ter

menores gradientes de concentracdo, acarretando em um menor fluxo de transferéncia de

massa nas trés primeiras etapas do mecanismo de adsorcdo (item 3.4.5) (VALENCIA, 2007;

BANSAL e GOYAL, 2005; NOBLE e TERRY, 2004).



69

Nota-se também que em concentracfes iniciais superiores a 80 mg/L, inicia-se a
saturacdo do CACB, que é devida a saturacdo dos poros com cobre (Il). Percebe-se que na

concentracdo inicial de 200 mg/L a eficiéncia é praticamente 50%.
5.5.4.2 Ajuste aos modelos matematicos de equilibrio de adsor¢édo
Os Graficos 5 e 6 exibem os ajustes dos dados de equilibrio para os modelos de

Langmuir e Freundlich baseado nas Equacdes 3.3, 3.5 e 3.6:

Gréfico 5 — Isoterma de Langmuir Gréfico 6 — Isoterma de Freundlich

12 12

10 — 10

8 - o
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ge (mg/g)
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T T T T T
0 20 40 60 80 100
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T T T T
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A Tabela 18 mostra os valores para os coeficientes de determinacdo para ambos o0s

modelos de adsorcao, bem como os parametros de cada modelo.

Tabela 18 — Constantes dos modelos de Langmuir e Freundlich

Langmuir Freundlich
R Oméx. b RL R Kad. n
0,89493 10,28878 2,32174 0,0793 | 0,82677 6,1861 0,12547

De acordo com a Tabela 18 e os Graficos 5 e 6, observa-se que o modelo que
apresentou satisfatoriamente o ajuste dos dados experimentais foi o de Langmuir, devido ao
maior valor do coeficiente de determinacdo. Nota-se que o valor de R, calculado pela

Equacdo 3.5, indica a adsorc¢do do tipo favoravel (0 < Ry <1).

5.5.5 Cinética de adsorcéao
Os Graficos 7 e 8 exibem os dados de concentracdo versus tempo para 0 ensaio de

cinética de adsorcéo:
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Gréafico 7 — Concentracao (Ce) X tempo Gréafico 8 — Concentracao (ge) X tempo
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Conforme os Graficos 2, 7 e 8 e a Tabela 15, o tempo inicial de 15 minutos ja
apresenta uma eficiéncia de remocao acima de 99%, o que caracteriza que o sistema atingiu o
equilibrio apds esse tempo de adsorcdo. Ao final da adsorcdo (300 minutos), obteve-se a
méaxima remocao (99,64%) de cobre (Il), sendo a concentracdo de equilibrio igual a 0,1820
mg/L.

Os dados também revelam que a temperatura ambiente (25°C), pH (5,18),
concentracdo inicial da solucéo de cobre (11) (50 mg/L), didametro (D < 0,959 mm), frequéncia
de agitacdo (150 rpm) e concentracdo do adsorvente (1 g de CACB/100 mL de solucdo do
metal), a adsorcdo pode ser descrita por um comportamento cinético em dois estagios, com
uma etapa radpida da adsor¢do inicial durante os primeiros 15 minutos, seguido
posteriormente, por uma etapa muito lenta. A réapida adsorcdo de cobre (Il) durante os
primeiros 15 minutos é um indicativo de que a adsor¢do ocorre facilmente na superficie do
CACB.

Os valores das concentracdes de equilibrio (Ce) de cobre (II) obtidos, conforme
mostrado nos Graficos 2, 7 e 8 e na Tabela 15, evidenciam que, a partir do tempo de contato
de 15 minutos, as concentragdes permaneceram abaixo do valor méximo permitido (1,0 mg/L)
preconizado pela legislacdo nacional, Resolugdo CONAMA n° 357/2005 (anexo A), para o

lancamento de efluentes em corpos receptores.
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6 CONCLUSOES

O adsorvente carvao ativado de caroco de buriti (CACB), ativado a 900°C por um
periodo de 60 minutos, que foi utilizado neste estudo, possui uma estrutura porosa, com
consequente elevacdo da area superficial, porém muito inferior a de outros carvdes ativados.
Isso fica evidenciado com os resultados da porosimetria, indicando que 80% do tamanho dos
poros do carvdo sejam classificados como macro poros, o que poderia ser considerado sem
importancia para o processo de adsorcdo, proporcionando assim, uma baixa capacidade de
adsorcéo.

Contudo, os valores das propriedades fisicas e fisico-quimicas do CACB contribuiram
para a elevada adsorcdo de uma solucgéo de cobre (11). Isso se torna evidente pelo valor do pH
do CACB acima de 10, o que facilita a adsorcdo de muitos elementos. Também é perceptivel
que a presenga de grupos carboxilicos em concentragdes elevadas melhora significativamente
0 processo de adsorcdo quando o pH de trabalho da solugdo de cobre (l1) esta na faixa acida
(pH natural da amostra de 5,18).

Os dados do estudo de equilibrio de adsor¢do foram ajustados satisfatoriamente pela
isoterma de Langmuir, quando foi mantido constante o didmetro das particulas do CACB, o
tempo de contato adsorvente/adsorvato, o pH da solucéo, a concentracdo inicial da solucao de
cobre (11), a frequéncia de agitacdo e concentracdo do adsorvente.

Os resultados da eficiéncia de remocéo obtidos dos ensaios da cinética de adsor¢do
mostraram que a partir do tempo de adsorcdo de 15 minutos, as concentracdes de equilibrio
(Ce) da solugdo de cobre (II) sdo compativeis com o valor preconizado pela legislacéo
nacional vigente, com relacdo ao langamento de efluentes em corpos receptores, havendo uma
etapa rapida da adsorcdo inicial durante os primeiros 15 minutos, seguindo, posteriormente,
por uma etapa muito lenta.

O CACB, entdo, pode representar uma Otima op¢do como material adsorvente no
tratamento de &guas residuarias que contenham cobre (I1), resolvendo assim problemas de
poluicdo ambiental.

O referido carvéo ativo pode representar uma alternativa original para a utilizagdo dos
carocos de buriti, visto que eles tornam-se um rejeito comum quando o fruto é utilizado na
culinaria em geral, principalmente na producdo de 6leo comestivel. Outrossim, esse carvao

pode representar uma solugdo vidvel para os rejeitos da fabricacdo de biodiesel.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando a continuidade deste trabalho, algumas sugestfes sdo apresentadas a seguir:

— Produzir carvdo ativado por meio de tratamento quimico ou misto;

— Avaliar a cinética de adsorcdo da solucao de cobre (I1) em CACB em outros tempos de
agitacéo;

— Realizar o estudo da termodinamica de adsorcao;

— Aprofundar o estudo dos grupos funcionais do CACB com a utilizacdo do espectro de
infravermelho;

— Executar ensaios de indice de iodo e de azul de metileno;

— Efetuar o estudo completo da adsorcéo de cobre (I1) em CACB, incluindo o ciclo de
dessorcao;

— Promover o processo de adsor¢do em coluna de leito fixo;

— Testar efluentes industriais, in natura, que langam elevadas cargas poluidoras em

COorpos receptores.
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APENDICE A — Variacéo do pH com a adicéo de 4cido e &lcali. @

N° de gotas Valores de pH com adicao de Valores de pH com adicédo de
HCI 0,AM (37% P.A. MERCK)  NaOH 0,1M (99% P.A. VETEC)
0 5,18 5,18
1 4,30 6,00
2 4,01 5,79
3 3,82 5,77
4 3,70 577
5 3,59 5,79
6 3,52 5,80
7 3,46 5,82
8 3,39 5,85
9 3,35 5,88
10 3,30 5,92
11 3,26 5,96
12 3,23 6,01
13 3,18 6,06
14 3,15 6,13
15 3,12 6,22
16 3,10 6,31
17 3,07 6,42
18 3,04 6,79
19 3,02 6,95
20 3,00 7,11

Fonte: o proprio autor

% Leitura realizada de 10 em 10 minutos devido & estabilizacéo do potenciémetro.



ANEXO A — Valores maximos para lancamento de efluentes

Parametros Inorganicos Valores Maximos

Arsénio total
Bario total

Boro total
Cadmio total
Chumbo total
Cianeto total
Cobre dissolvido
Cromo total
Estanho total
Ferro dissolvido
Fluoreto total
Manganés dissolvido
Mercurio total
Niquel total

Nitrogénio amoniacal total

Prata total
Selénio total
Sulfeto
Zinco Total

0,5 mg/L de As
5,0 mg/L de Ba
5,0mg/L de B
0,2 mg/L de Cd
0,5 mg/L de Pb
0,2 mg/L de CN
1,0 mg/L de Cu
0,5 mg/L de Cr
4,0 mg/L de Sn
15,0 mg/L de Fe
10,0 mg/L de F
1,0 mg/L de Mn
0,01 mg/L de Hg
2,0 mg/L de Ni
20,0 mg/L de N
0,1 mg/L de Ag
0,3 mg/L de Se
1,0mg/L de S
5,0 mg/L de Zn

Fonte: CONAMA, 2005



ANEXO B - Processo de Ativacdo do Carvéo Mineral

ARMAZENAMENTO

<

Carvdo Mineral (10-40mm)

<

A 4

MOAGEM

PENEIRAMENTO

Graos > 40mm

A 4

CARBONIZACAO EM
LEITO FLUIDIFICADO

semicoque
\ 4

RESFRIAMENTO E
ENXAGUAMENTO

A 4

Ativacdo em leito
fluidificado

COMBUSTAO DOS
GASES E PRODUCAO

Produtos Gasosos
de Ativagéo

Ar

A 4 l

Carvéo
Ativado

Resfriamento e

enxaguamento

A 4

MOAGEM

A 4

ARMAZENAMENTO

&
«

Gases Ativantes

COMBUSTAO DOS
GASES E PRODUCAO

«— Gases

l

Vapor

Fonte: DI BERNARDO, 2005
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ANEXO C — Application of ASTM Activated Carbon Test Methods to Utility Fly Ash

Il\\l/luer;hl?edr Test Method Description

D 2652-94 Terminology Relating to Activated Carbon

D 2854-96  Apparent Density of Activated Carbon

D 2862-92 Particle Size Distribution of Granular Activated Carbon

D 2866-94 Total Ash Content of Activated Carbon

D 2867-95 Moisture in Activated Carbon

D 3379075 Tensil_e Strength and Young’s Modulus for High-Modulus Single-Filament
Materials

D 3466-76 Ignition Temperature of Granular Activated Carbon

D 3467-94 Carbon Tetrachloride Activity of Activated Carbon

D3802-79  Ball-Pan Hardness of Activated Carbon

D 5919-96 Adsorptive Capacity of Activated Carbon by a Micro-Isotherm Technique,
Determination of

D 3860-89a Adsorptive Capacity of Carbon by Isotherm Technique, Determination of

D 3922-89 Operating Performance of Granular Activated Carbon for Removal of
Soluble Pollutants from Water, Estimating the

D 2865-96  Apparent Density of Activated Carbon

D 3803-89 Nuclear-Grade Activated Carbon

D 3838-80 pH of Activated Carbon

D 3860-89 Practice for Determination of Adsorptive Capacity of Activated Carbon by
Agueous Phase Isotherm Technique

D 3922-89 Practice for Estimating the Operating Performance of Granular Activated
Carbon for Removal of Soluble Pollutants from Water

D 4069-95 Impregnated Activated Carbon Used to Remove Gaseous Radio-lodines
from Gas Streams

D 4607-94  lodine Number of Activated Carbon, Determination of

D 5029-89 Water Solubles in Activated Carbon

D 5158-93 Particle Size of Powdered Activated Carbon, Determination of

D 5159-91  Dusting Attrition of Granular Activated Carbon

D 5160-95 Gas-Phase Adso_rption Tegting of A_ctivated Carbon D 5228-92 Determination
of Butane Working Capacity of Activated Carbon

D 5742-95 Determination of Butane Activity of Activated Carbon

D 5832-95 Volatile Matter Content of Activated Carbon Samples

D 5919-96 Practice for Determination of Adsorptive Capacity of Activated Carbon by

a Micro-Isotherm Technique for Adsorbates at ppb Concentrations

Fonte: NOWICKI, H. G.; GREENBANK, M.; MORRICAL, R.



ANEXO D - Solubilidade dos Hidréxidos Metéalicos X pH
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ANEXO E - Caracterizacdo do carvdo ativado do caroco de acai
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Propriedades CA (30 min.) CA (60 min.) CA (120 min.)
Rendimento em 45,33 4533 45,33
carvao (%) ’ ’ ’
Material volatil do 5467 5467 54 67
carvao (%) ’ ’ ’

Rendimento de
carvdo ativado (%) 28,51 23,93 22,07
Material volatil do
carvdo ativado (%) 71,49 76,07 77,93
Densidade aparente 04393 04575 04252
(g/cm3) ’ ’ y
Densidade real 1692 1580 1457
(g/cm3) ’ ’ ’
Porosidade (%) 73,91 72,53 71,71
Teor de cinza (%) 2,65 3,82 3,38
pH 9,42 8,87 8,58
Umidade (%) 2,83 10,74 13,82
Carbono fixo (%) 25,86 20,11 18,69

Fonte: RAMOS, 2005



