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RESUMO

Produziu-se carvao ativado a partir da casca da castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa L.)
para ser utilizado na remogao de cobre (II), no processo de adsor¢ao em sistema de batelada.
A casca ¢ residuo do beneficiamento da castanha, que foi coletada, selecionada, lavada em
agua corrente e depois secada em estufa a 150 °C por 24 h. Os carvdes foram carbonizados a
400 °C por 3 h e ativados termicamente a 800 °C em tempos de 1, 2 e 3 h, quando receberam
as respectivas codificagdes CA1, CA2 e CA3. Depois foram caracterizadas quanto: a area
superficial especifica, ao volume e tamanho de poros, a difracdo de raios-X, & microscopia
eletronica de varredura (MEV) acoplada ao EDS (sistema de energia dispersiva por raios-X) e
a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Ensaios preliminares
foram realizados para avaliar a eficiéncia dos carvoes quanto a remog¢ao de cobre (II) em
solugdo sintética de concentragdo inicial 50 mg L. Como os resultados foram satisfatorios
para CA1, CA2 e CA3 (93,43, 97,23 ¢ 96, 92 % para os respectivos carvoes), decidiu-se pelo
que apresentou maior percentual de remoc¢ao. O CA2 foi produzido e caracterizado quanto: as
densidades reais e aparentes, a porosidade em leito fixo, ao pH, & umidade (em base imida),
as cinzas, ao carbono fixo e aos grupos funcionais pelo método de Boehm. Realizaram-se
ensaios para determinar a eficiéncia de remocao de cobre (II) quanto a influéncia do didmetro
da particula do carvado, ao pH da solugdo, a influéncia do tempo de contato e a variacdo da
concentracdo inicial. Os resultados de maior percentual de remog¢do foram para o didmetro
0,595<D<1,19 mm, pH 5,09, tempo de 5 min e concentra¢des de 50, 100 ¢ 150 mg Lo
modelo cinético de adsor¢do que melhor se ajustou aos dados foi o de pseudo 2% ordem. Os
dados experimentais apresentaram bom ajuste aos modelos matemadticos de isotermas de
Langmuir e Frendlich. Sendo assim, obteve-se carvao ativado de baixo custo a partir da casca
da castanha-do-Brasil a qual apresentou boa eficiéncia na remog¢ao de cobre (II) (acima de
90 % para maioria das andlises) possibilitando também a utilizagdo no tratamento de

efluentes.

Palavras-chave: Castanha-do-Brasil, carvao ativado, adsor¢do, cobre (II).



ABSTRACT

Activated carbon was produced from the Brazil nut bark (Bertholletia excelsa I.) to be used in
the cooper (II) removing, in adsorption process in bath system. The bark is a waste material
from the chestnut improvement which was collected, selected, washed in running water and
then it was dried up in stove at 150 °C in 24 h. The carbons were charred at 400 °C for 3h and
thermally activated at 800 °C in 1, 2 and 3 hours time when they received its encodings CAl,
CA2 and CA3 respectively. Then they were characterized as: the specific superficial area,
volume and pores size, X-ray diffraction, scanning electron microscopy (SEM) coupled to
EDS (energy dispersive X-ray system) and Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR).
Preliminary tests were performed to assess the carbon efficiency as cooper (II) removing in
synthetic solution of 50 mg L™ initial concentration. As the results were satisfactory to CAl,
CA2 and CA3 (93,43, 97,23 and 96,92 % to those carbons), decided by what had higher
removing percentage of. The CA2 was produced and characterized as: the real and apparent
densities, porosity in fixed bed, pH, moisture (wet basis), ashes, fixed carbon and functional
groups by Boehm method. There were preformed tests to determine the cooper (II) efficiency
removing concerning the carbon particle diameter influence, pH of the solution, contact time
influence and variation of the initial concentration. The results of higher removing percentage
were to diameter 0,595<D<1,19 mm, pH 5,09, in time of 5 min and concentrations of 50, 100
e 150 mg L. The adsorption kinetic study that best fit according to data was pseudo-second
order model. The experimental data that presented good fit according to mathematical models
of Langmuir and Frendlich isotherm. In this sense, was obtained activated carbon at a low
cost from the Brazil nut bark which one showed a good efficiency in cooper (II) removing

process and also allowing the using in the effluents treatment.

Keywords: Brazil nut, activated carbon, adsorption, cooper (II).
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LISTA DE SIMBOLOS

(1/n) Coeficiente da equagdo de Freundlich empiricamente

A Ampere

A Angstron

um Micrometro

(©] Angulo de difragio

Ce Concentragio final ou de equilibrio (mg L™)

G Concentrago inicial (mg L™)

F Fatoragdo do HC1 0,1 mg L™

k; Constante de velocidade de reagdo de pseudo primeira ordem
k, Constante de velocidade de reagdo de pseudo segunda ordem
<3 Coeficiente da equagdo de Langmuir

kg Constante da equacao de Freundlich

Kv Diferenca de potencial

M Massa do material adsorvente (g)

Mesh Abertura de peneira da série Tyler

pH Potencial hidrogenionico

Py Pressdo relativa do gas (Pa)

P/P, Pressao relativa do adsorvato

Q. Massa do adsorvato adsorvida por umidade de massa do adsorvente (mg g)

Qmax Capacidade de adsor¢io na monocamada (mg g™)

R? Coeficiente de determinagdo (%)

Ry Fator de separagdo

T Volume de HC1 0,1 mol L' consumido nas diferentes solucdes filtradas no método
de Boehm

Ty Volume de HC1 0,1 mol L™ para o experimento branco no método de Boehm

Vv Volume da solugao de Cu (II) (mL)

W Massa do CA2 (g)

SgET Area superficial de BET (m’ g)
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1 INTRODUCAO

Um dos principais problemas ambientais estd na poluicao dos cursos d’agua por meio
de efluentes industriais que apresentam elevadas concentracdes de metais pesados com
discordancia aos valores maximos permitidos a legislacdo vigente. A busca por alternativas
praticas, eficientes e de baixo custo vem sendo uma constante para contornar esses problemas.

Metais como Hg, Cr, Ag, Cd, Sb, Mn, Cu e Bi estdo presentes em residuos produzidos
e despejados por industrias de diversos ramos de atividades, os quais podem causar efeitos
nocivos a saide do homem, dos animais e das plantagdes, quando ingeridos ou usados de
forma indiscriminada, e, por isso, regem total interesse das autoridades publicas.

Dos varios metais presentes nos residuos industriais, o cobre ¢ um exemplo de metal
que, dependendo do seu estado de valéncia e alta concentragdo na agua, pode causar
potenciais efeitos patogénicos quando ingeridos, doengas gastrointestinais, além de danos aos
rins e ao figado. Algumas das principais fontes de contaminacao que contém esse metal sao
industrias de papel, producao de aco, fertilizantes e tintas.

Dentre varios processos empregados para reduzir as concentracdes de metais pesados
nos efluentes industriais estdo: adsor¢do, troca idnica, separagdo por membrana e
eletroquimica. Sendo que estes, muitas vezes, tonam-se inviaveis economicamente por serem
de elevados custos para as industrias, nao sendo prioridade investir em processo que possam
afetar o lucro e a produgdo das mesmas.

A adsor¢ao com carvao ativado ¢ uma operacdo que apresenta resultados positivos na
remo¢ao de ions metalicos. Em razdo disso, ¢ crescente a busca por carvao ativado a partir de
materiais organicos e inorganicos de baixo custo e eficiente.

Neste trabalho, apresenta-se a produgdo de carvao ativado termicamente a 800 °C por
1, 2 e 3 h usando como matéria prima a casca da castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa L.),
que, por sua vez, ¢ um residuo gerado do beneficiamento da semente, que ¢ utilizada para
géneros alimenticios e cosméticos. Estima-se que para cada 1,0 kg de sementes limpas sao
gerados aproximadamente 1,4 kg de residuos, o que depende da conscientizagdo dos
responsaveis pela comercializagdo deste produto dar um destino sustentavel a esses residuos
(OLIVEIRA; LOBO, 2002). A proposta de transformar essas cascas em carvao ativado
podera vir a ser um destino ecologicamente viavel para esses residuos.

Neste trabalho, investigou-se a capacidade de adsorc¢ao do carvao ativado, proveniente
da casca da castanha-do-Brasil, na remog¢ao de cobre (II) de solugdo sintética preparada em

laboratorio pelo processo de adsorcao. O adsorvente foi caracterizado quanto a sua estrutura
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quimica e fisica além de serem realizados ensaios experimentais de adsor¢do em sistema de

batelada para obter o estudo da eficiéncia, do equilibrio e da cinética do processo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a producdo e a caracterizagdo de carvao ativado, gerado a partir da casca de
castanha-do-Brasil e utilizad-lo como adsorvente em processo de adsor¢do, em batelada, para

remogao de cobre (II) presente em uma solucao sintética de sulfato de cobre (II).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

-Obter o carvao ativado fisicamente, empregando como matéria prima a casca da
castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa L.);

-Caracterizar o carvao ativado produzido;

-Estudar as propriedades e estruturas do carvao obtido, visando a sua utilizagdo como
adsorvente;

-Determinar a eficiéncia de adsor¢ao na remogao de cobre (I1);

-Determinar os dados de equilibrio de adsor¢ao;

-Aplicar modelos que melhor descrevam o equilibrio e a cinética da adsorcao de

cobre (II).
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 CASTANHA-DO-BRASIL
3.1.1 Generalidades

A Castanha-do-Par4d ou Castanha-do-Brasil ¢ a semente da castanheira (Bertholletia
excelsa L.) que ¢ uma arvore da familia botanica Lecythidaceae, do género Bertholletia, e em
consideragdo a majestade de seu porte denominaram-na excelsa (espécie). Logo depois,
afirmavam que deveria haver duas espécies a excelsa e a nobilis (NEVES, 1987). No Brasil,
adota-se para classificacao Bertholletia, para o género e excelsa para espécie (SOUZA, 1945).

A castanheira ¢ uma arvore de grande porte (fotografia 1), copa emergente,
frequentemente atingindo de 50 a 60 m de altura. O tronco ¢ ausente de galhos até perto da
copa, ereto e cilindro, medindo até 2,5 m de didmetro a altura do peito e ¢é revertido com uma
casca aspera de cor cinza amarronzada com fissuras longitudinais. As folhas sdo simples e

arranjadas alternadamente nos galhos (ARAUJO, 2008).

Fotografia 1 - Castanheira.

5

Fonte: CASTANHA-DO-BRASIL, 2012.

Lrs

E uma espécie encontrada principalmente em solos pobres, estruturados e drenados,
argilosos ou argilo-arenosos. Nao ¢ encontrada em areas com drenagem deficiente, dando-se
bem em terras firmes e altas. Vegeta naturalmente em clima quente e imido. Ocorre em areas
onde a precipitacdo média varia de 1400 a 2800 mm por ano e onde existe um déficit de

balanco de agua por 2 a 5 meses (ARAUJO, 2008).
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O fruto ¢ um piscidio imperfeito (fotografia 2), conhecido vulgarmente sob o nome de
ouri¢o de forma esférica ou subglobosa, demoram de 12 a 18 meses para madurar devido sua
casca espessa. E grande e pesado e constituido por tecido lenhoso e duro. Recoberto por
tecido mais frouxo e de cor pardo escuro. O fruto pode variar de 500-1500 g e medir 10 a
15 cm de diametro. Normalmente contém 15 a 25 sementes angulosas, de tegumento coérceo e
rugoso, medindo de 4 a 7 cm (NEVES, 1987). O mesocarpo do fruto ¢ extremamente duro
constituido de células pétreas (que tem aspecto ou resisténcia de pedra); parte superior com
uma regido diferenciada, correspondendo a zona calicar (camada mais externa do pericarpo do
fruto). O opérculo (parte superior de um pixidio que se separa por deiscéncia transversal) ¢

imergido quando o fruto ¢ bastante velho (SERRANO, 2005).

Fotografia 2 - Fruto ou ourigo (a), fruto aberto (b) e semente ou castanha (c).

Fonte: CASTANHA-DO-BRASIL, 2011.

3.1.2 Regifo de ocorréncia

No Brasil a castanheira ¢ encontrada nos Estados do Pard, Amapa, Acre, Amazonas,
Roraima, Ronddnia, Maranhdo, Tocantins ¢ Mato Grosso (ARAUJO, 2008). As arvores
encontram-se espalhadas pelas grandes florestas as margens do Rio Amazonas, Rio Negro,

Rio Orinoco, Rio Araguaia e Rio Tocantins (TONINI, 2007).

3.1.3 Importancia e utilidades

A exploragdo de castanha-do-Brasil tornou-se uma das principais atividades
econdmica na Regido Amazonica, desde o declinio da exploragdo de borracha. Esta atividade
vem sustentando milhares de extrativistas e toda uma oligarquia decorrente dessa riqueza
(HOMMA, 2004).

A castanha faz parte das riquezas da floresta Amazonica, dentre as espécies vegetais

nobres e opulentas, de grande valor econdomico. Possui as mais variaveis utilidades, podendo-
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se dizer o mesmo do ourico, que se constitui no epicarpo do fruto, o qual ¢ aproveitado na
confeccao artesanal de adornos como estojos, coftres, cinzeiros, bijuterias e objetos de fantasia
ornamental. O tegumento ou casca da semente ¢ utilizado como combustivel de fornalhas de
caldeiras das proprias usinas de beneficiamento da castanha, ou como adubo e aterro. Tanto o
ourico, quanto as cascas sdo considerados bons defumadores de borracha (SOUZA, 1963;
MENEZES, 1968).

Protegida pelo tegumento encontra-se a améndoa, que possui a maior utilidade e valor
econOmico, servindo para fins alimenticios em decorréncia do seu elevado valor nutricional.
As améndoas da castanha sdo ricas em: bdario, bromo, cobalto, césio, magnésio, niquel,
rubidio e principalmente em selénio, sendo os trés primeiros com niveis maiores do que em
outras nozes. Os seus principais acidos graxos sdo o palmitico, oléico e o linoléico
(DONADIO, MORO, SERVIDONE, 2002).

Os levantamentos preliminares da produ¢do nacional dos residuos da castanha foram
descritos com base nos dados fornecidos pelo IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica). Esses valores sdo baseados nos registros da castanha em fase de industrializagao,
ou melhor, limpas ou sem casca. Segundo a estimativa adotada por Oliveira e Lobo (2002)
para a producdo dos residuos, cada peso do ourigo bruto que se da na faixa de 2,4 kg as
castanhas contidas no seu interior s3o em média de 25 em quantidades, para os valores totais
temos que para 1,0 kg de castanha limpa, equivale a 1,4 kg de residuos incluindo as cascas da
castanha bruta retiradas. O Quadro 1 apresenta os dados para os calculos e valores estimados

nos exercicio de 2010 e 2011 fornecidos pelo IBGE.

Quadro 1- Valores estimados de residuos da castanha-do-Brasil com base nos valores

fornecidos pelo IBGE.

ANOS PRODUCAO DA RESIDUOS
AMENDOA (t) GERADOS (t)
2010 40.357 56.499,8

2011 42.132 58.984,8
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3.2 METAIS PESADOS

Os metais pesados constituem um grupo de aproximadamente 40 elementos. Um metal
¢ considerado pesado quando, em sua forma elementar, apresentar uma densidade igual ou
superior a 5 g cm™ ou quando seu niimero atdmico for maior que 20. A presenca de metais
pesados na crosta terrestre ¢ menor que 0,1 % (CAZINARES, 2000).

Os metais pesados se encontram divididos em dois grupos (MILIARUM, 2011):

- Oligoelementos ou micronutrientes: S0 os requeridos em quantidades pequenas por
plantas e animais, sendo necessarios para que os organismos completem o ciclo vital. Neste
grupo se encontram: B, Co, Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Se e Zn.

- Metais pesados sem uma determinada fungdo bioldgica: que em quantidades
elevadas no organismo produzem doengas; sdo toxicos e apresentam a propriedade de serem
acumulados em organismos vivos. Sao principalmente: Cd, Hg, Pb, Sb ¢ Bi.

Os metais pesados sao considerados poluentes quando ocorre um aumento anormal da
concentragdo desses metais aos niveis normais de formagdo. Esses metais sdo largamente
usados em eletronicos, maquinas e artefatos da vida cotidiana assim como em aplica¢des de
alta tecnologia. Neste caso, eles tendem a estender-se no meio ambiente por uma vasta
disposicdo de fontes antropog€nicas assim como processos geoquimicos naturais
(AMORIM, 2007).

A industria, de uma forma direta ou indiretamente, ¢ particularmente responsavel por
problemas ambientais do planeta como o efeito estufa, o buraco na camada de ozdnio, a
esterilizacao dos solos, a poluigdo do ar e das reservas de agua. Os cientistas, as institui¢oes
internacionais € os governos estdo preocupados com os efeitos negativos das atividades
industriais no planeta. E por isso que a imposi¢do de estritas regulamentacdes ambientais
aumenta as demandas por novas tecnologias na remog¢ao de metais pesados (GABALLAH e
KILBETUS, 1998).

Os metais associados com areas de desenvolvimento industrial incluem: arsénio,
cadmio, cromo, ferro, niquel, chumbo, zinco e mercurio. O Quadro 2, apresenta os setores
industriais que tém uma maior descarga de ions de metais pesados em seus efluentes

(VOLESKY, 2001).
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Quadro 2 - Setores industriais com maior presenca de ions de metais pesados nos efluentes.

INDUSTRIA METAL
Operagdo de mineragéo Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se,V
Operagdo de eletrodeposigéo Cr, Ni, Cd, Zn
Processamento do metal Cu, Zn, Mn
Geragdo de energia Cu, Cd, Mn, Zn
Industria nuclear U, Th, Ra, Sr, Eu, Am
Operagdes especiais Hg, Au e metais preciosos

Fonte: VOLESKY, 2001

Alguns setores industriais t€ém despejado diferentes formas de metais nos mananciais
em uma quantidade muito maior que aquela que seria aceitdvel, causando contaminagdo
ambiental. Os tratamentos convencionais apresentados no Quadro 3 s3o usados para a
remog¢ao de metais dos efluentes liquidos mas, apresentam algumas desvantagens na maioria
dos casos os processos sao de custo elevado e estes ndo conseguem remover totalmente os
ions metalicos, gerando assim, substancias toxicas que necessitam ser eliminadas
através do emprego de um novo processo de remog¢dao (BAI ¢ ABRAHAM, 2003;
PETRONI et al., 2000). O uso de biomassas em processo de adsor¢do de metais surge como
alternativa aos processos tradicionais, pois estes materiais podem ser acumuladores de metais
muito eficientes e de baixo custo. Portanto, as tecnologias baseadas na utilizagdo deste tipo de
material oferecem uma boa alternativa frente as tecnologias convencionais de recuperagao de

metais.
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Quadro 3 - Processos tradicionais utilizados no tratamento de efluentes: Vantagens e

desvantagens.
PROCESSO DESVANTAGENS VANTAGENS
Para concentragdes altas.
Precipitagdo Simples

Quimica e Filtragao

Oxidagdo

e redugdo biologica

Oxidagao e redugdo quimica

Tratamento

Eletroquimico

Osmose reversa

Troca I6nica

Adsor¢ao

Evaporagdo

Separagao dificil.
Nao muito efetiva.

Produz lamas.

Quando sistemas bioldgicos sdo utilizados,

a taxa de conversdo € lenta e sensivel ao

clima.
Requer agentes quimicos
Aplicado para altas concentragdes

Custo elevado

Altas pressoes

Custo elevado

Sensivel a presenga de particulas

Resinas de custo elevado

Nio efetivo para alguns metais

Requer fonte de energia
Custo elevado

Producio de lama

Baixo custo

Custo Baixo

Mineralizagdo

Possibilita a recuperagdo do metal

Efluente puro (para reciclagem)

Efetivo

Possivel recuperagdo do metal

Sorventes convencionais (carvao)

Obtengao do efluente puro

Fonte: VOLESKY, 2001; ZOUBOULIS, 2004.
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3.3 COBRE

O cobre (Cu) ¢ um elemento quimico, identificado como elemento de transi¢do, sendo
o primeiro do grupo 11 da tabela periddica. Ele ¢ considerado um metal por ser um bom
condutor de eletricidade e de calor, apresenta brilho metélico e ¢ duro, resistente e ductil,
também forma ligas com outros metais (LEE, 1999).

Possui o numero atémico 29 ¢ massa atdmica 63,54 g mol™. Apresenta quatro estados
de oxidagdo: metalico (Cu®), ion cuproso (Cu'), ion ctprico (Cu*), e fon trivalente (Cu'). O
estado mais comum ¢ o Cu™, pois quando este ¢ induzido, se liga a compostos orgénicos ¢

inorganicos presentes na agua, sedimentos e solo (LOPES, 2009).

3.3.1 Fontes minerais

As principais fontes naturais de cobre sdo provenientes de atividades vulcanicas. Os
vulcdes liberam particulas contendo cobre para atmosfera, as quais se depositam no solo e nas
aguas superficiais (PEDROSO e LIMA, 2001). Os teores médios encontrados naturalmente na
crosta terrestre sdo de aproximadamente 55 mg kg™'. A concentragdo desse elemento varia nas
rochas e minerais. As reservas brasileiras (Quadro 4) 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 (ANDRADE, 1997).

Quadro 4 - Dados percentuais das reservas de Cu no Brasil.

RESERVA DE Cu ESTADOS
65 % Para
14,4 % Goiés
12,2 % Bahia
7.4 % Restantes distribuidos pelos Estados do Cear4,

Alagoas, Rio Grande do Sul, Sao Paulo, Minas Gerais,

Parana e Mato Grosso.

Fonte: ANDRADE, 1997.
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3.3.2 Comportamento e Contaminacio Ambiental

O comportamento ambiental desse elemento em parte ocorre em sua forma idnica
Cu™®, que se liga a radicais inorganicos como agua, OH, COs?, SO,? e a compostos
organicos como grupos fenolicos e carboxilicos. Os compostos cupricos € complexos sao
geralmente soluveis em agua de coloracao azul ou verde (LOPES, 2009).

Assim como outros metais pesados o cobre tem sua solubilidade controlada por um
conjunto de reagdes quimicas que ocorrem na superficie dos coléides (MATTIGOD e
PAGE, 1983). Essas reagdes compreendem fendmenos de adsor¢ao/dessor¢ado, precipitacao e
complexacdo. Logo, esses fenomenos podem ocorrer na forma divalente do cobre, que
adsorve-se rapidamente a varios 6xidos metélicos hidratado, incluindo os de ferro, aluminio e
mangangés e a adsor¢cdo aumenta com elevacao do pH (McBRIDE, 1994).

A contaminacdo ocorre geralmente nas proximidades de d&reas industriais ou
mineracao, existindo casos preocupantes de exposicao humana. Esse elemento ¢ amplamente
usado pelo homem tanto na industria quanto na agricultura. Por isso, 0 seu uso representa
problemas sérios de contaminacdo para o ambiente, principalmente dos corpos hidricos. O
cobre em sistemas aquaticos pode ser encontrado nas seguintes formas: Cu?, Cu(OH)",
CuSO4, CuCO;. A espécie Cu™ em solugdes aquosas forma um complexo octaédrico
(Cu(H,0)6)™ , que é responsavel pela coloracdo azul. Um exemplo tipico da presenca de
cobre em despejo industrial foi a mudanga da cor da 4gua para azul do igarapé do Quarenta no
municipio de Manaus (AM) (CLUBE DA QUIMICA, 2009).

Os teores de Cu encontrados no solo decorrentes das atividades de mineragao ¢ o do
refino desse metal dependem do tipo de minério e do processo utilizado. Altos niveis de Cu
também tém sido encontrados em solo onde hé aplicacdo continua de fungicida contendo esse
elemento (STEVENSON, 1986).

As leis governamentais de controle ambiental determinam valores limites para
lancamento de efluentes contendo o metal em estudo através de portarias e resolucdes. O
Quadro 5 apresenta os valores permitidos de cobre dissolvido em corpos de d4gua determinado

pelo CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente)-357 de 17 de margo de 2005.
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Quadro 5 - Valores maximos permitido de Cu dissolvido em corpos d’agua.

CLASSIFICACAO DE VALORES PERMITIDOS DE
CORPOS DE AGUA COBRE DISSOLVIDO
Classe 1 agua doce 0,009 mg L
Classe 2 agua doce 0,009 mg L™
Classe 3 agua doce 0,013 mg L
Classe 1 agua salgada 0,005 mg L™
Classe 2 agua salgada 78 ug L
Classe 1 agua salobra 0,005 mg L™
Classe 2 agua salobra 78 ug L
Lancamento de efluente 1,0 mg L

Fonte: CONAMA, 2005.

3.3.3 Essencialidade e toxidez

O cobre apresenta um papel funcional nos seres humanos, o qual se encontra
distribuido em praticamente todo organismo sob diferentes concentragdes. As atividades
protéicas, como a tirosinase, a citocromo oxidase e a ceruloplasmina, sdo basicamente regidas
pelo cobre. Apesar da grande importancia no corpo humano, seu excesso no organismo ¢
nocivo, pela interferéncia nas atividades cataliticas normais de algumas enzimas. O metal ¢é
encontrado em carnes, frutos-do-mar, em muitos vegetais, cereais € nozes. Estima-se que, na
dieta, sdo necessarios de 2 a 5 mg de cobre por dia (SARGENTELLI et al, 1996). O alimento
que contém cobre ¢ digerido no aparelho digestivo do individuo.

O cobre assimilado ¢, entdo, distribuido para os tecidos, soro, globulos e figado. Esse
processo ¢ chamado de fluxo normal de cobre. Pequenas mudangas podem ser despreziveis e
ndo leva a maiores complicagdes. Todavia, grandes alteragdes podem provocar graves
disturbios e até doengas. Essas ultimas podem ser decorrentes tanto do excesso como também
da falta de cobre, causando a hiper e hipocupremia, respectivamente. A mais conhecida
enfermidade decorrente dos distarbios do metabolismo do cobre ¢ a degeneracao
hepatolenticular ou doenca de Wilson que, a primeira vista, parece tratar-se de um caso de
hipercupremia. Os sintomas apresentados pelos pacientes sdo: peso do lado direito do corpo
(dilatagdo da céapsula do figado), dores ao correr e andar (alteragdes musculares), mudanga na
cor da pele para amarela (alteracdo da fungdo bioquimica do figado), e tremores fortes nos

dedos (alteracdes nervosas) (SARGENTELLI et al, 1996). Os sintomas da doenca de Wilson



36

caracterizam-se pela precipitacdo do metal nas corneas e pela destrui¢ao do figado e do tecido
nervoso (BEZERRA, 1995; WAGGONER et al., 1999).

O metabolismo do cobre pode ser considerado como um fator de risco, a epilepsia, o
melanoma e a artrite reumatoide sdo também alguns exemplos que justificam as controvérsias
e discussoes da comunidade cientifica com relagdo ao papel real deste metal no organismo
humano. A epilepsia ¢ uma afec¢do que, além de incidir no homem, ocorre em varios animais,
consistindo em distirbios de consciéncia, movimentos musculares involuntarios e
perturbagdes no sistema nervoso. O melanoma ¢ um tipo de cancer maligno que aparece em
forma de mancha preta, podendo levar a cegueira e a morte. A artrite reumatodide ¢ uma
doenca de natureza imunologica, definida como afeccdo que atinge as articulagdes, varios
orgdos e sistemas, como: cora¢do, pulmao e rins. Essas trés enfermidades apresentam em
comum o fato de provocarem alteracdes generalizadas e aumentarem a concentragdo de cobre
no plasma sanguineo, podendo ser consideradas, portanto, como casos de hipercupremia

(SARGENTELLI et al., 1996).

3.4 ADSORCAO

A adsor¢do ¢ uma das técnicas mais efetivas no tratamento de dguas e efluentes, na
purificacdo e desidratacdo de gases e como meios de fracionamento de fluidos que sao dificeis
de separar por outros meios de separagdo (BORBA, 2006).

Adsor¢ao ocorre quando as moléculas que se acumulam ou sdo adsorvidas na interface
solido/liquido sdo denominadas adsorvato, enquanto que o material solido ¢ adsorvente, esse
acumulo na superficie de um solido em solucao ocorre devido a agdo de forgas de superficies
ndo balanceadas (DI BERNARDO, 2005). Esse fenomeno acontece quando uma superficie ¢
colocada em contato com uma soluc¢do. O so6lido ¢ denominado adsorvente e a solugdo que
comega a ser adsorvida ¢ o adsorbato (PERUZZO, 2003). A capacidade de adsorcao esta
diretamente relacionada com a superficie total do adsorvente, pois quanto maior ¢ a
superficie, maior serd a intensidade das forgas ndo balanceadas disponiveis para adsor¢do
(RAMALHO, 1977).

Esse fendmeno ocorre porque atomos da superficie t€m uma posi¢do incomum em
relacdo aos atomos do interior do sélido. Os atomos da superficie apresentam uma forga
resultante na dire¢do normal a superficie, para dentro, a qual deve ser balanceada. A tendéncia
a neutralizar essa forca gera uma energia superficial, atraindo e mantendo na superficie do

adsorvente as moléculas de gases ou de substancias de uma solu¢do com que estejam em
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contato (CIOLA, 1981; BARROS, 2001; VASQUES, 2008). Durante o processo, as
moléculas encontradas na fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial devido a existéncia
de forcas atrativas (CAMARGO et al., 2005), tais como:

- Ligagdes de Hidrogénio;

- Interagdes Dipolo-Dipolo;

- Forgas de van der Waals.

3.4.1 Tipos de Adsorcao

De forma geral, se identificam dois tipos de adsor¢ao: fisiossor¢do ou adsor¢ao fisica e
quimiossor¢do ou adsor¢do quimica. Contudo, ndo ¢ facil diferenciar entre os dois tipos de
adsor¢cdo em certos casos, os dois tipos podem ocorrer simultaneamente e pode se ter

situagdes intermediarias (SOARES, 1996).

3.4.1.1 Adsorcao Fisica

Se a ligacdo ¢ fraca, ao nivel de forcas de Van der Walls (atragio como a de
moléculas no estado liquido), a adsor¢do ¢ conhecida como adsorcdo fisica ou fisiossor¢ao
(FOUST et al, 1982).

As forcas que originam a adsor¢do fisica podem ser classificadas
como (BRANDAO, 2006):

- Forcas eletrostaticas entre particulas carregadas (ions) e entre dipolos permanentes,
quadrupolos e multipolos superiores;

- Forcas de inducdo entre um dipolo permanente (ou quadrupolo) e um dipolo
induzido;

- Forgas de atracdo (também chamadas de forcas de dispersao);

- Forgas de repulsdo de curto alcance.

Essas interagdes t€ém um longo alcance, apesar de fracas, sendo que a energia liberada
quando uma particula ¢ assim adsorvida ¢ da mesma magnitude da entalpia de condensagao.
Nesse caso, essa energia liberada pode ser adsorvida na forma de vibragdes do reticulo e
dissipada por efeito térmico, de forma que essa energia ¢ gradualmente perdida e a particula
finalmente adsorve na superficie através de um processo também conhecido como
acomodacao. A entalpia de fisiossor¢ao pode ser medida pelo aumento da temperatura de uma
amostra de capacidade calorifica conhecida, e valores normalmente observados proximos de

20 kJ mol™. Essa variagio de entalpia nio ¢ suficiente para que ocorra quebra de ligagdes, de
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modo que uma particula assim adsorvida preserve sua identidade, embora possa ocorrer
distor¢do na sua estrutura devido a proximidade da superficie do adsorvente (ATKINS, 1997).

A adsorg¢ao fisica ocorre quando forgas intermoleculares de atracdo das moléculas na
fase fluida e da superficie s6lida sdo maiores que as forgas atrativas entre as moléculas do
proprio fluido. Nenhuma ligagdo ¢ quebrada ou feita, e a natureza quimica do adsorvato ¢,
portanto, inalterada (FERNANDES, 2005). As moléculas sdo atraidas para todos os pontos da
superficie e nao se limita apenas a uma camada, ou seja, podem formar-se camadas
moleculares sobrepostas. O equilibrio ¢ alcangado em menor tempo que na adsor¢ao quimica
e o aumento da temperatura produz uma diminui¢cdo notdvel na quantidade adsorvida
(CIOLA, 1981). E uma interagdo reversivel, uma vez que a energia requerida para a dessorgao

¢ pequena (BORBA, 2006).

3.4.1.2 Adsorcao Quimica

Quando o solido ¢, por exemplo, idnico e a molécula que se adsorve é polarizavel, a
ligacdo formada ¢ forte, e passa a ser conhecida como adsor¢do quimica ou quimiossorcao.
(FOUST, 1982). A adsor¢ao pode ser resultante da ligagao quimica entre o solido adsorvente
e o adsorvato presente na fase fluida. Essa ligagdo ocorre pela troca ou compartilhamento de
elétrons, como ocorre em uma reagdo quimica, com elementos como complexos ou ions
metalicos, ligados a superficie do material solido, resultando na formagdo de pelo menos um
novo componente quimico (BORBA, 2006). Neste caso, as forcas envolvidas sdo forcas
quimicas especificas para a associacdo e formacao de complexo, para a formacao de ligacdes
quimicas livres, para as quais a ponte de hidrogénio seja talvez o melhor exemplo
(BRANDAO, 2006).

Na adsor¢ao quimica o adsorvato ¢ fixado mais fortemente a superficie do adsorvente
através de interacdes fortes (geralmente covalentes ou i0nicas), e tendem a ocupar sitios que
maximizem seu numero de coordena¢ao com o substrato. O adsorvato sofre uma mudanca
quimica que ¢ geralmente dissociado em fragmentos independentes, formando radicais e
atomos ligados ao adsorvente. As moléculas ndo sdo atraidas para todos os pontos da
superficie e dirigem-se para os centros ativos. Geralmente envolvem apenas a primeira
camada. A entalpia de quimissor¢do € muito maior que a observada na fisiossor¢ao,
apresentando valores da ordem de 200 kJ mol”! (BRANDAO, 2006). Em muitos casos a

adsorcao ¢ irreversivel e ¢ dificil de separar o adsorvato do adsorvente (FOUST, 1982).
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A adsor¢do quimica pode ser ativada ou ndo ativada (CIOLA, 1981). E dita ativada
quando a taxa de adsor¢do varia com a temperatura, segundo equagdo semelhante a de
Arrhenius; e ndo ativada quando a taxa de ativacdo ¢ muito pequena ¢ a adsorcao ocorre

rapidamente (PERUCH, 1997).

Quadro 6 - Principais caracteristicas entre a adsor¢ao fisica e quimica.

ADSORCAO FiSICA ADSORCAO QUIMICA
Causada por forgas de Van der Waals Causadas por forgas eletrostaticas e ligagdes
covalentes.
Baixo calor de adsor¢do (menor que 2-3 vezes o Alto calor de adsor¢do (maior que 2-3 vezes o
calor latente de vaporizagdo) calor latente de vaporizacao)
Nao especifica Altamente especifica
Significante apenas a baixa temperatura Possivel sob grande faixa de temperatura
Mono ou multicamada Somente monocamada
Sem transferéncia de elétrons embora possa Com transferéncia de elétrons e formagao de
ocorrer polarizagao ligacdo quimica com a superficie
Rapida, pouco ativada e reversivel Instantdnea, mas ativada, pode ser lenta e
irreversivel
Sem dissociacdo das espécies envolvidas Normalmente ocorre dissociagdo

Fonte: RUTHVEN, 1984.
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3.5 EQUIL{BRIO DE ADSORCAO

Os adsorvatos sao mantidos na superficie por varios tipos de forgas quimicas, tais
como: pontes de hidrogénio, interagdes dipolo-dipolo e for¢as de van der Walls. Se a reacdo ¢
reversivel, como ocorrem com muitos compostos adsorvidos em carvao ativado, as moléculas
continuam acumulando na superficie do carvao até que a taxa de reacdo direta (adsor¢ao) seja
igual a taxa de reagdo reversa (dessorcdo). No momento em que se estabelecem essas
condi¢des, o equilibrio ¢ alcangado e ndo ocorrera acumulagdo futura (SNOEYINK, 1990).

Em um processo de adsorcao por batelada, por exemplo, certa massa (m) de carvao
ativado ¢ misturada com dado volume (V) de uma solucao de soluto (adsorvato) com uma
concentragdo inicial (Co). A mistura do carvdo com a solugdo ¢ entdo agitada até que o
equilibrio seja atingido, onde a concentragdo final sera a concentragdo de equilibrio (Ce), e a

massa do soluto adsorvida por unidade de massa do carvao serd (Q.) (LETTERMAN, 1999).

3.5.1 Isotermas de adsorcio

A capacidade de adsor¢ao de qualquer adsorvente depende da pressdo (quando gases),
da concentragdo (quando liquidos) e da temperatura. Quando em um processo a capacidade de
adsor¢do varia com a pressdo a temperatura constante ¢ possivel a obtencdo de curvas
denominadas isotermas.

A quantidade de adsorvato que o adsorvente pode acumular ¢ uma das suas mais
importantes caracteristicas. A isoterma de adsor¢do ¢ a relagdo entre a razdo quantidade de
adsorvato por unidade de adsorvente (Qe) e a concentracdo de equilibrio do adsorvato na
solucdo (Ce), sob temperatura constante (PERRY e CHILTON, 1997). A Figura 1 apresenta

os tipos de isotermas de adsorg¢ao.
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Figura 1- Formas comuns de uma isoterma de adsor¢ao.

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvida/g sélido)

Nao favoravel

c, ppm
Fonte: BARROS et al, 2000.

A forma das isotermas de adsor¢cdo vai depender da natureza do adsorvato. Na
isoterma linear a quantidade adsorvida ¢ proporcional a concentracao do fluido. Isotermas
convexas sdo favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas
concentracdes de soluto (BARROS et al, 2000).

As isotermas de adsor¢do tém uma ampla variedade de formas. Apenas os sistemas
gas-solidos proporcionam exemplos de todas as formas e nem todas ocorrem frequentemente.
A maioria desses sistemas pode ser convenientemente agrupada em seis classes na IUPAC.
Nao ¢ possivel predizer a forma de uma isoterma para um dado sistema, mas algumas formas

estdo associadas com propriedades especiais do adsorvente e do adsorbato (RAMOS, 2005).
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Figura 2 - Tipos de isotermas de adsorcao.

Juantidade adsorvida

»
»>

Pressdo relativa

Fonte: GREG e SING (1982); WEBB e ORR (1997).

O Tipo I ¢ a do tipo Langmuir e ¢ caracteristica de adsorventes com poros
extremamente pequenos (0,8 nm a 1,8 nm). Baseia-se na aproximacao gradual da adsor¢ao
limite que corresponde & monocamada completa. A isoterma do tipo II corresponde a
formacao de multicamadas de moléculas do adsorvato na superficie do sélido, representando
adsorvente ndo poroso ou de poros relativamente grandes. A isoterma do tipo III ¢
relativamente rara; a adsorcao inicial ¢ lenta em virtude de forgas de adsor¢ao pouco intensas.
Quanto as isotermas do tipo IV e V estas refletem o fendmeno da condensagdo capilar,
caracteristicos de materiais mesoporosos. E por fim, a isoterma do tipo VI ¢ indicativa de um
solido ndo poroso com uma superficie quase completamente uniforme que ¢ bastante rara,
onde a adsorc¢do ocorre em etapas (ROCHA, 2006).

O caso limite de uma isoterma favoravel é conhecido como adsor¢ao reversivel, onde
a quantidade adsorvida ¢ independente da concentragcdo do fluido no equilibrio. Na isoterma
sem inflexdo a parte proxima a origem pode ser linear (isoterma de Langmuir), ou pode tender

para a horizontal ou vertical (isoterma de Freundlich) (RAMOS, 2005).
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3.5.1.1 Isoterma de Langmuir

O modelo proposto por Langmuir (1918) ¢ o mais simples para representacdo das
isotermas de adsorcdo, e corresponde a um tipo de adsor¢do altamente idealizada. Para esse
modelo devem ser feitas algumas consideragdes como:

-Todas as moléculas sdo adsorvidas sobre um numero fixo ¢ bem definido de sitios;

-Cada sitio pode ser ocupado por apenas uma molécula;

-A energia de adsor¢do ¢ equivalente para todos os sitios;

-Quando uma molécula encontra-se adsorvida, ndo ha interacOes desta com as
moléculas adsorvidas em sitios vizinhos (OZER e OZER, 2003).

O modelo proposto por Langmuir tem forma geral conforme a Equagdo (1)

(BRANDAO, 2006).

_ Qm kL Ce
T c M
Que pode ser expressa na forma linearizada pela Equagao (2).
(Ce/Q)=(1/Quki)+(1/kD)Ce (2)

O parametro de equilibrio Ry, conhecido como fator de separacdo, permite avaliar a
forma da isoterma de adsor¢do se ela é: irreversivel (R;=0), favoravel (0< R;<1), linear

(R =1) e desfavoravel (R =1) e pode ser calculado pela Equagado (3) (SOUZA, 2008).

R L 3)
L=
1+kQm

Em que:
de: ¢ a quantidade adsorvida na fase solida (mg,dsorbato/adsorvente)»

Ce: ¢ a concentragio no equilibrio na fase liquida (mg L"),
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Jo: € um parametro de Langmuir que representa a maxima capacidade de cobertura da
monocamada (mgadsorbato/ gadsorvente) c
Ky: é a constante do modelo (L mg™) equivalente & constante de equilibrio quimico

em reacoes.

3.5.1.2 Isoterma de Freundlich

O modelo empirico proposto por Freundlich (1962) considera a existéncia de uma
estrutura de multicamada, e ndo prevé a saturagdo da superficie. Este modelo ¢ aplicado
somente abaixo da concentrag¢do de saturagdo (solubilidade ou pressdo de vapor de saturacao)
a partir da qual ocorre a concentracdo ou cristalizagdo quando o fendémeno de adsor¢do nao ¢

significativo (SUZUKI, 1990). O modelo ¢ dado pela Equagao (4) (SUZUKI, 1990):

1 )
Qe = kFng

Que pode ser expresso na forma linearizada pela Equacao (5):

LnQ. = Ln(kg) + n Ln(C,) %)

Q. : é a quantidade adsorvida na fase sélida (mg g de adsorvente) e

Ceq : € a concentragdo de equilibrio (mg L

Os parametros empiricos de Freundlich sdo constantes que dependem de diversos
fatores experimentais tais como, a temperatura, area superficial do adsorvente e do sistema a
ser estudado. As constantes estdo relacionadas a distribuicao dos sitios ativos e a capacidade

a . X uma indicaca 1 ¢ favorav
de adsorcao do adsorvente. O expoente “n” fornece uma indicagdo se a isoterma ¢ favoravel
ou desfavoravel, sendo os valores de “n” no intervalo de 1 a 10 representativos de condi¢des

de adsorgao favoravel (LATINI, 2006).
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3.5.1.3 Isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

O termo BET ¢ originario do sobrenome dos seus autores Brunauer, Emmet e Teller
que, em 1938, propuseram uma teoria para o fendmeno de adsorcdo assumindo o mesmo
mecanismo de adsor¢do da teoria de Langmuir e introduzindo algumas hipodteses
simplificadoras, admitindo a possibilidade de que uma camada ¢ capaz de produzir sitios de
adsorcao gerando a deposicdo de uma camada sobre a outra (SOARES, 2001). Considera que
cada molécula adsorvida na superficie do adsorvente proporciona um segundo sitio para uma
segunda camada de moléculas, sucessivamente (PERUZZO, 2003).

O modelo de BET ¢ baseado nas restricdes descritas a seguir:

- A adsor¢do ocorre em varias camadas independentes e imoveis;

- O equilibrio ¢ alcangado para cada camada;

- Além da primeira camada, a adsor¢ao ¢ aproximadamente igual a condensagdo, no
caso da adsor¢do em fase gasosa, ou precipitagdo, no caso da adsor¢do em fase liquida
(PERUCH, 1997).

A isoterma de BET pode ser escrita pela Equacdo (6) (BANSAL e GOYAL, 2005):

V,.CP (©)

v, = .
(P, — P) [1+(c—1)P—0]

Que pode ser expresso na forma linearizada pela Equagdao (7) (BANSAL e
GOYAL, 2005).

p 1 +C—1<P) 7
V,(P,—P) V,C V,C\P,
1 (®)
Vm =57

Em que:
V, = volume de gés adsorvido na pressdo P (L);
Vi, = volume de gés requerido para formar a monocamada (L);

C = uma constante;
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P, = pressao de saturagdo do gas (Pa);

P N )
o= Pressao relativa do adsorvato.
0

3.6 ADSORVENTES

Os adsorventes sdo substiancias naturais ou sintéticas com estrutura cristalina,
apresentando uma area superficial elevada para uma dada massa. A superficie interna dos
poros ¢ acessivel a uma combinagdo seletiva entre adsorventes e adsorbatos
(FRANCHI, 2004).

Os adsorventes podem ser classificados conforme o tamanho dos poros e de acordo
com sua polaridade. O tamanho dos poros determina a acessibilidade das moléculas de
adsorvato ao interior do adsorvente, portanto, a distribui¢do de tamanho dos poros ¢ uma
importante propriedade na capacidade de adsorgdo do adsorvente (BRANDAO, 2006).

Dentre os adsorventes mais utilizados comercialmente encontram-se o carvao ativado,
Zeolitas, silica gel, alumina ativada, devido as suas elevadas areas superficiais. Para
aplicagdes tecnoldgicas ¢ desejavel que os materiais adsorventes tenham areas superficiais
maior ou igual a 1000 m* g”! (SCHNEIDER, 2007).

O motivo que desfavorece a procura desses adsorventes ¢ seu custo muito elevado. O
carvao ativado, por exemplo, ¢ muito eficaz para remog¢dao de contaminantes de agua
residudria, entretanto seu custo elevado promove a busca de alternativa por adsorventes de
baixo custo e com eficiéncia significativa. De modo geral, o carvao ativado, que ¢ uma forma
de carbono puro de grande porosidade, esse pode ser macroporoso, Mmesoporoso €
microporoso. Em fung¢do disso, apresenta notdveis propriedades de adsorcao, estas atribuidas

a sua area superficial.
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3.7 CARVAO ATIVADO

Carvao ativado ou carbono ativado (CA) ¢ o nome geral dado a um grupo de materiais
carbondceos produzidos para ter uma porosidade altamente desenvolvida e elevada area
superficial. Devido a sua grande capacidade de adsor¢do, ¢ um material que tem sido muito
utilizado como adsorventes para purificar, desintoxicar, filtrar, descolorir, separar ou
concentrar materiais liquidos e gasosos, em areas diversas como alimenticias, farmacéuticas,
quimica, petrolifera, nuclear e automotiva, também ¢ aplicado em tratamento de aguas
residuais das industrias e no processo de potabilidade da agua (BANSAL e GOYAL, 2005).

O CA basicamente ¢ composto de 87 a 97 % de carbono, mas também possui outros
elementos como o oxigénio, o hidrogénio, o enxofre e o nitrogénio. A propor¢ao de cada um
destes elementos depende do precursor vegetal utilizado na sua fabricacdo
(JANKOWSKA et al, 1991). Ele também pode apresentar substancias e compostos
inorganicos em quantidades que podem variar de 1 a 20 %, mas essas sdo normalmente
retiradas, através de lavagem com acidos minerais. As propriedades adsortivas de um CA
estdo diretamente associadas as suas caracteristicas fisico-quimicas, tais como area superficial
especifica, estrutura de poros, grupos superficiais presentes, etc. (LOPEZ et al, 1999).

O carvao ativado pode ser obtido, basicamente, de qualquer precursor rico em
carbono, seja de origem vegetal, como madeira, de origem animal, como 0ssos, ou de origem
sintética, como resinas fenolicas, furfurilicas, poliacrilonitrila, etc. Para que o precursor possa
ser utilizado para a produgdo de CA deve apresentar algumas caracteristicas, tais como: nao
fundir na temperatura de carbonizagdo, ter baixo conteido de matéria inorganica, baixa

degradacao durante estocagem e facil ativagao com alto rendimento.
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3.7.1 Processos de Ativacio

A primeira etapa de preparacdo de um carvao ativado ¢ a carbonizagdo. Durante a
carbonizagdo da matéria prima, ocorre a condensa¢do de compostos aromaticos polinucleares
e a quebrados grupos da cadeia quimica resultando em um residuo de carbono. Neste meio,
ocorrem reagdes cruzadas ligadas que inibem o desenvolvimento da estrutura pré-grafite
(YANG, 2003). Na ativacao dos carvoes podem ser empregados dois métodos: a ativagdo por

processo quimico ou a ativagdo por processo térmico, também chamado de fisico.

3.7.1.1 Ativagao Térmica ou Fisica

Na ativagdo térmica o CA ¢ produzido a partir de material ja carbonizado, ou seja, de
um precursor ja tratado termicamente. A carbonizagdo, ou pirolise do precursor organico ¢
usualmente feita na auséncia de ar, em temperaturas compreendidas entre 400 a 800 °C sendo
um dos passos mais importantes na producao do CA, pois € nessa etapa que ocorre a formagao
da estrutura porosa mais rudimentar da matéria (DI BERNARDO, 2005). A carbonizacao
envolve a remocao de espécies ndo carboniceas e a producdo de massa carbdnica. Neste
estagio o material carbonaceo possui estrutura de poros rudimentar, poros cheios de produtos
de decomposi¢do do proprio carvao e obstruidos por carvao amorfo. Este material amorfo
reage durante a etapa da ativacao, o que resulta na abertura dos poros obstruidos e na criagao
de novos poros.

O material carbonizado ¢ ativado em temperaturas que podem variar de 600 a 1200 °C
em fluxo de vapor de dgua ou gas carbonico, ou mesmo uma mistura dos dois, por tempos
entre 1 a 10 h. A gaseificagdo remove o material carbonaceo do interior das particulas
resultando na criacdo e desobstrucdo dos poros ja existentes, levando a um desenvolvimento
da estrutura porosa do material.

A oxidacdo do carvao ¢ um processo heterogéneo complexo que abrange o transporte
de reagentes da superficie das particulas, sua difusdo através dos poros, quimissor¢ao sobre a
superficie do poro, reagdo com o carbono, dessor¢do dos produtos da reagdo e difusdo destes
produtos até a superficie das particulas (DI BERNARDO, 2005).

As reagOes envolvidas na ativagdo térmica utilizando-se vapor de agua sdo

basicamente as seguintes (SMISEK e CERNY, 1970):
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Coy + HOy — Hyy + COy AH =+130 kJ mol )
C(S) + COz(g) i 2CO(g) AH =+159 kJ 1'I'101-1 (10)
C(S) + Oz(g) — COz(g) AH = -406 kJ I'l'lOl-1 (1 1)

As Equagdes 9 e 10 sao referentes aos processos de ativagao térmica com H,O e CO,,
respectivamente. E interessante notar que ambas sdo reagdes endotérmicas. Esta caracteristica
¢ muito importante porque possibilita um controle sobre a reagao.

A Equagio 11 mostra a oxidagio do carvio pelo oxigénio. E possivel ativar um carvio
utilizando oxigénio, mas como a reagdo ¢ altamente exotérmica, ¢ dificil realizar uma
oxidacao controlada do carvao.

Devido a natureza endotérmica das reagdes de ativagdes, as particulas de carvao
devem ser mantidas em contato intimo com os gases oxidantes. A energia para o processo de
ativacdo pode ser fornecida de maneira direta ou indireta dependendo do tipo de forno
empregado (BILBAO et al, 1989).

Para o processo de ativagado fisica, sdo utilizadas, geralmente, como oxidantes, vapor
d’agua e CO,. As reagdes gas-solido no processo sdo descritas através das seguintes etapas
(CLAUDINO, 2003):

- Difusdo de reagente para a superficie externa do solido;

- Difusao do reagente pelos poros internos do so6lido;

- Adsorcao do reagente pela superficie interna do sélido;

- Reacdo na superficie do sélido;

- Dessorcao do produto da superficie interna do solido;

- Difusao dos produtos pelos os poros internos do sélido;

- Difusdo dos produtos da superficie externa do sélido.
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3.7.1.2 Ativagao Quimica

Na ativagdo quimica a carbonizagdo e ativagdo ocorrem em uma Unica etapa onde o
precursor vegetal impregnado com um agente quimico adequado (H,SO4, H3PO4, ZnCl,,
hidréxidos de metais alcalinos) ¢ carbonizado.

A grande vantagem da ativagcdo quimica estd relacionada ao baixo custo energético,
temperaturas proximas a 600 °C, e a alta eficiéncia do processo. S3o encontrados na literatura
diversos trabalhos de ativacdo quimica por agentes inorganicos tais como acido fosforico,
hidréxido de potassio e ZnCl,, que t€m sido utilizados na ativagao de precursores de residuos
agricolas.

As reacdes envolvidas na ativagdo quimica ainda sdo alvo de muita discussdo, apesar
das conclusdes levarem a poucos avangos quanto a explicagdo do processo de ativacao.
Sabe-se que o ZnCl, e o H3PO4 catalisam algumas reagdes de formagao e liberacao de agua,
furanos, etc, (JAGTOYEN, 1993) bem como reacdes de clivagem e formacao de ligacdes
cruzadas nos fragmentos do material carbonico.

Alguns autores, afirmam que nos processo de ativagdo onde sdo utilizados HsPO, e
ZnCl,, o tamanho dos poros esta correlacionado ao didmetro das moléculas do agente ativante

(RODRIGUEZ, 1998).
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3.7.2 Grupos funcionais do carvao

A quimica superficial dos materiais carbonosos depende essencialmente de seu
conteudo de heterodtomos, principalmente de seu conteudo em complexos de oxigénio. Estes
determinam a carga da superficie, sua hidrofobicidade e a densidade eletronica das camadas
grafiticas (MORENO e CASTILLA, 2004).

Na superficie do carvdo existem caracteristicas quimicas acidas e bésicas; as acidas
associam-se as funcionalidades do oxigénio, como carboxilas, lactonas e fendis. De outro
lado, as fungdes como piranos, éter, hidroxilas e carbonilas sdo responsaveis pelas
propriedades basicas na superficie do carvao (RAMON et al, 1999).

As caracteristicas quimicas superficiais dos materiais carbonosos sdo determinadas
pela acidez ou basicidade, que podem ser alteradas quando na fase liquida ou gasosa em
tratamento existir agentes oxidantes. Estes tratamentos fixam certa quantia de complexos com
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 sua densidade de carga superficial (CASTILLA e

RAMON, 2000).

Figura 3 - Principais grupos funcionais encontrados em CA.
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Os carvoes com propriedades superficiais acidas possuem a propriedade de troca de
cations enquanto os com propriedades superficiais basicas t€m o comportamento de troca de
anions (BOEHM, 1994).

Os grupos mostrados na Figura 3 sdo formados nas fronteiras das camadas de grafeno
do CA. Os atomos de carbono das fronteiras podem se ligar a diferentes proporgdes de
heteroatomos, sendo os mais comuns o oxigénio, nitrogénio, fosforo e enxofre (PURI, 1970 e
LEON e RADOVIC, 1992). A presenca desses atomos na estrutura dos CAs torna a superficie
desse material mais heterogénea, o que altera a deslocalizagdao eletronica, em funcdo da
diferenga de eletronegatividade relativa entre o carbono e os heterodtomos, diretamente
ligados a esse atomo. A introducdo de heterodtomos na superficie do CA ¢ interessante, pois
possibilita modificar as interagdes da matriz carbonica com outros compostos
(BRENNAN et al, 2001). Dessa forma, a presenca de heterodtomos diminui o carater
hidrofébico do CA, referente a sua estrutura grafitica. Esses grupos oxigenados formam
centros adsorventes para moléculas de dgua, aumentando, assim a carater hidrofilico do CA.

A identificacdo dos grupos funcionais pode ser feitas por métodos qualitativos e
quantitativos. Os métodos qualitativos, tais como, espectroscopia de infravermelho,
espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS), espectroscopia de dessor¢do térmica e
Raman. As quantitativas sdo usadas mais como estimativas como exemplo, as medidas
eletrocinéticas e as titulométricas, esta ultima que foi desenvolvida por Boehm (1994), na qual
0 carvao reage com uma série de bases ¢ a quantidade de base neutralizada ¢ mensurada

(BOEHM, 2002; OLIVEIRA e FRANCA, 2008).
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3.7.3 Propriedades do carvao ativado
3.7.3.1 Estrutura Cristalina

A formacao da estrutura cristalina do carvao ativado comeca no inicio do processo de
carbonizacdo da matéria-prima onde os elementos hidrogénio e oxigénio sdao removidos
inicialmente na forma gasosa, por decomposi¢do pirolitica. Na sequéncia, os atomos de
carbono elementar sdo liberados, agrupando-se em formacdes cristalograficas organizadas,
semelhantes a estrutura do grafite, conhecidas como cristalitos grafiticos elementares, mas
contendo alguns desvios. A estrutura ordenada do grafite com tais desvios ¢ chamada de
estrutura turboestratica (JANKOWSKA et al, 1991). As duas estruturas sdo ilustradas na

Figura 4.

Figura 4 - Comparacao da rede cristalina tridimensional do grafite (a) e estrutura

turboestratica (b).

Fonte: BANSAL e GOYAL, 2005.
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3.7.3.2 Porosidade

O desempenho de um Carvao Ativado esta relacionado com sua superficie quimica e
com sua estrutura de poros que gera uma enorme darea superficial. As diferengas nas
caracteristicas de adsor¢do estdo relacionadas com a estrutura da porosidade do material. O
termo porosidade significa o volume especifico de todos os poros (volume dos poros por
grama do adsorvente). Com base nas propriedades de adsor¢do, a [UPAC (International Union
of Pure and Applied Chemisty) estabelece uma classificacdo para os poros, conforme

apresentado a seguir (SOARES, 2001; FERNANDES, 2005).

3.7.3.3 Quanto a Forma

Utiliza-se a expressdao poro aberto ou poro fechado para designar buracos em
materiais solidos, o primeiro correspondendo a buracos com comunicacdo com superficie
externa e o segundo correspondendo a um buraco isolado, conforme ¢ representado na
Figura 5. Se um poro aberto ¢ tal que permite um fluxo de um fluido, o poro ¢ dito ser poro de
transporte, sendo que, este pode apresentar bragos que nao contribuem para o fendmeno de

transporte (SOARES, 2001; FERNANDES, 2005).

Figura 5 - Esquema apresentando os diferentes tipos de poros em um sé6lido quanto a forma:

(T) poro de transporte, (A) poro aberto, (F) poro fechado e (G) poro tipo gaiola.
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3.7.3.4 Quanto a dimensao do poro

Baseado nas propriedades de adsorcdo, a IUPAC (1982), propde a seguinte
classificagdo para os poros (SOARES, 2001; FERNANDES, 2005; YANG e LUA, 2003):

Quadro 7 - Classificagao dos poros quanto a dimensao.

Tipo de poro Diametro Médio Funcéo Principal
Microporos Contribuem para a maioria da area superficial que
@, menor que 0,8 nm e . . o
primario e proporciona alta capacidade de adsorc¢do para
) entre 0,8 ¢ 2 nm . . ~ .
secundario moléculas de dimensdes pequenas, tais como gases e
solventes comuns.
Séo importantes para a adsor¢ao de moléculas grandes
Mesoporos ®,, entre 2 ¢ 50 nm tais como corantes e proporcionam a maioria da 4rea
superficial para carvdes impregnados com produtos
quimicos.
Sado normalmente considerados sem importancia para a
Macroporos @,, maior que 50 nm ~ s . .
p m q adsor¢do e sua fungdo ¢ servir como meio de transporte

para as moléculas gasosas.

Fonte: IUPAC, 1982.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 COLETA E PREPARO DO MATERIAL ADSORVENTE

A matéria prima utilizada na produgao do carvao ativado, casca da castanha-do-Brasil
(Bertholletia excelsa), foi coletada em uma fabrica situada no Distrito de Outeiro Belém-PA,
sendo que a biomassa em casca coletada para os experimentos foi de aproximadamente de
5 kg.

Em primeiro instante, esse material foi selecionado, lavado em &4gua corrente e
posteriormente secado em estufa (de secagem e esterilizagdo) modelo 315 SE da FANEM de
circulacdo de temperatura de 105 °C +5 por 24 h. Apos a secagem, o material foi
carbonizado em forno elétrico do tipo Mufla da marca QUIMIS e modelo Q318M 24 a 400 °C
por 3 h no Laboratorio de Processos Ambientais (LPA) pertencente ao Laboratorio de
Engenharia Quimica (LEQ) do Instituto de Tecnologia (ITEC) da Universidade Federal do
Pard (UFPA), onde foi realizada a maioria dos ensaios experimentais citados a seguir.

Para o teste preliminar, foram utilizados trés tempos de ativagao 1, 2 e 3 ha 800 °C, os
carvoes produzidos receberam as respectivas codificacdes CAl, CA2 e CA3. Apods a
carbonizagdo, as amostras de carvao foram submetidas a caracterizagdo da sua superficie
pelas seguintes analises: area superficial especifica (pelo método BET), didmetro e volume de
poros (pelo método BJH), difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourie (FTIR), microcopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia
de energia dispersiva por raios-X (EDS). Em seguida, foram realizados os ensaios de adsor¢ao
em solucao de cobre (II) com objetivo de escolher um dos tempos de ativacdo e assim,

produzir e caracteriza-lo de acordo com as normas técnicas.
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4.2 FLUXOGRAMA DO PROCESSO EXPERIMENTAL

Fluxograma 1 - Fluxograma da metodologia aplicada na produ¢do do carvao ativado da casca

da castanha-do-Brasil.
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Avaliagdo dos testes preliminares
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4.4 PRODUCAO DE CARVAO
4.4.1 Carbonizac¢ao da casca da castanha-do-Brasil

Primeiramente, para preparar o sistema, utilizaram-se dois vasos cerdmicos vazios
com 10,8 cm e 11,8 cm de altura e didmetro, respectivamente, onde foram inseridas as cascas
previamente limpas e secas. Para medir a massa, utilizou-se balanga semianalitica da marca
GEHAKA, modelo BG-4000. Calculou-se a massa da casca da castanha seca a partir da
seguinte Equagdo (12).

Onde: M;: massa do vaso cerdmico vazio; M,: massa do vaso mais a casca da
castanha e MCC: massa da casca da castanha do Brasil seca.

O vaso contendo a casca da castanha foi inserido em um forno tipo Mufla, onde a
temperatura de carbonizag¢do foi de 400 + 1 °C, por um periodo de 3 h, tempo médio de
29 min e velocidade média de aquecimento de 17 °C min™ até a estabilizacdo da temperatura.
Ao encerrar o tempo de carbonizacdo do material, a Mufla foi desligada e assim o vaso foi
retirado e pesado no dia seguinte. Para obter a massa do material carbonizado, utilizou-se a

seguinte Equagdo (13):

Onde: M3: massa do vaso ceramico mais a casca da castanha carbonizada; MCS: massa
da casca da castanha carbonizada.

Com esses dados, pode ser determinado o rendimento em carvao (RC) e o contetido de
material volatil (MVC).

Os calculos do rendimento em carvao (RC) e do contetdo de material volatil (MVC)

foram obtidos através das equacdes (14) e (15), respectivamente (RAMOS, 2005).

MCC 14
RC(%) = 1< X 100 (14
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MVC(%) = 100 — RC (15)

4.4.2 Ativacdo do CA a800°Cpor1,2e3h

Nesta etapa, utilizaram-se 0os mesmos vasos ceramicos, sendo que, estes com materiais
carbonizados na etapa anterior e inseridos no mesmo forno Mufla para ativacdo durante 1 h a
800 + 1 °C, em tempo médio 57 min e velocidade de aquecimento de 17 °C min™ até a
estabilizacao da temperatura de ativagao. Repetiu-se 0 mesmo processo para os tempos de 2 e
3 h, com todos os experimentos realizados em duplicatas. Ao encerrar o tempo de ativacao do
material, a Mufla foi desligada, o material retirado e pesado no dia seguinte. Para obter a

massa do material carbonizado, utilizou-se a seguinte Equacao (16):
MCCA = M, — M, (16)

Onde: M,: massa do vaso ceramico mais o carvao ativado; MCCA: massa do carvao
ativado.

O célculo do rendimento em carvao ativado (RCA) e do conteudo de material volatil
do carvao ativado (MVCA) foi obtido através das Equagdes (17) e (18), respectivamente
(RAMOS, 2005).

MCCA (17)
RCA(%) = m 100

MVCA(%) = 100 — RCA (18)
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4.5 CARACTERIZACAO DOS CARVOES CA1, CA2 E CA3
4.5.1 Area Superficial Especifica

Os dados da area superficial especifica para CAl, CA2 e CA3 foram obtidos pela
teoria das multicamadas, em que se utilizou o nitrogénio em sua fase gasosa (N;)a 77 K com
aproximadamente 40 ciclos de adsor¢do e dessor¢do. As amostras foram tratadas a
temperatura de 250 °C, durante 2 h antes de cada ensaio. Os dados obtidos foram analisados
pelos métodos BET (Brunauer, Emmet e Teller) e BJH (Barret, Joyner e Halenda), utilizando
um porosimetro do tipo MICROMERITICS TRISTAR II do Laboratério de Catélise
Oleoquimica da Faculdade de Quimica (LCO-FQ-UFPA).

4.5.2 Porosimetria

Os dados do didmetro médio dos poros e volume total de poros foram obtidos a partir
da isoterma de adsor¢do de N, (g) a 77 K pelo método de Barret, Joyner e Halenda (BJH),
utilizando um porosimetro do tipo MICROMERITICS TRISTAR II do Laboratério de
Catalise Oleoquimica (LCO-FQ-UFPA).

4.5.3 Difracao de Raios-X (DRX)

A analise de DRX foi realizada no Laboratério de Difragdao de Raios-X do Instituto de
Geociéncia (IG-UFPA). As amostras foram pulverizadas em gral de agata, até textura de po e,
em seguida, os porta-amostras de aco inox foram preenchidos. As analises para identificagao
de fases nas amostras foram realizadas pelo método do pd total, utilizando-se um
difratometro de raios-X, modelo X’'PERT PRO MPD, da PANALYTICAL, com goniémetro
PW3050/60 (0-0), com tubo de raios-X cerdmico de anodo de cobre Cu (Ko,;=1,540598 A),
modelo PW3373/00, com foco fino, filtro Kg de Ni, 2200 W, 40 kV e 40 mA. O detector
utilizado foi o do tipo RTMS X" Celerator (Real Time Multiple Scanning) no modo scanning e
com activelength 2,122°. Para as amostras, foram utilizados angulos de varredura de 5° a
75° [260]; voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA; tamanho do passo de 0,0170° [20] e
tempo/passo de 10 s; fenda divergente fixa e anti-espalhamento de 1, movimento da amostra
spinning, com 1 rps. As aquisicoes dos dados foram feitas com o software X Pert Data
Collector, versdo 2.1a, e o tratamento dos dados com o software X Pert High Score versao
2.1b, também da PANALYTICAL, consultando o banco de dados PDF (Powder Diffraction
File) do ICDD (International Center for Diffraction Data).
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4.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e EDS

Determinaram-se os dados por microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada
ao EDS (Espectroscopia de energia dispersiva por raios-X) no Laboratorio de Microscopia
Eletronica de Varredura do Instituto de Geociéncia (LABMEV-1G-UFPA). As amostras CA1,
CA2 e CA3, pelo fato de ndo serem condutoras de corrente elétrica, foram metalizadas com
uma fina camada de Platina (Pt) e o tempo de recobrimento foi de 2 min usando um
metalizador Emitech K550, e submetidas em microscopio de varredura, modelo LEO-1430,
onde este gerou imagens em preto ¢ branco, com aumento de imagens de 250 e 400 vezes
para cada amostra. As condi¢des de analise para imagem de ES (elétrons secundarios) foram:
corrente do feixe de elétrons a 90 pA, voltagem de aceleragdao constante de 20 kV, distancia
de trabalho de 15 mm. O Sistema EDS possibilitou a determinacao qualitativa e
semiquantitativa da composicao quimica elementar de um ponto ou regido da superficie de
cada amostra a partir da emissdo de raios-X, sendo assim, foi possivel a identificacdo de

praticamente qualquer elemento presente nas amostras.

4.5.5 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
realizados no Laboratoério de Pesquisa e Andlise de Combustivel (LAPAC-UFPA) utilizando
o equipamento Thermo Scientific Nicolet modelo IS 10 na regido de 4000 a 400 cm™. Os
espectros foram obtidos a temperatura ambiente a partir de uma pastilha fina e homogénea de

KBr contendo 0,5 % em massa pulverizada dos trés tipos de carvao ativado.
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4.6 ENSAIO PRELIMINAR DE ADSORCAO PARA CAl, CA2 E CA3 (SISTEMA
BATELADA)

Para esta etapa, primeiramente, foi preparada uma solug¢do estoque de 1000 ppm
(mg L") de sulfato cobre (II) penta hidratado (CuSO4.5H,0) P.A. a 100 %, marca Reagem,
com pH e temperatura da solugdo igual a 5,29 e 26,7 °C, respectivamente, ambos medidos por
meio do potenciometro de bancada modelo pH21 da HANNA. Desta solugao, foi retirada uma
aliquota de 50 mL para preparar uma solugao de 50 ppm.

Os CAl, CA2 e CA3 foram utilizados como adsorventes no processo de adsor¢ao de
cobre (II), sendo que estes foram classificados quanto a sua granulometria utilizando peneiras
14, 28 ¢ 200 mesh de acordo com a Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), cujo
mesh corresponde a 1,19; 0,595 ¢ 0,074 mm (PERRY e CHITON, 1997), respectivamente, e
submetido a agitagdo em vibrador do tipo RO-TAP da PRODUTEST N°404 da Usina de
Materiais no Laboratério de engenharia Quimica da Universidade Federal do Para
(USIMAT-LEQ-UFPA) por 20 min e assim selecionado o tamanho da particula entre
0,595<D<1,19 mm. Depois foram secadas a 105 + 5 °C por 1 h em estufa de secagem, em
seguida, colocados em dessecador at¢é o completo resfriamento posteriormente pesado,
aproximadamente 1 g de cada carvao em balanga analitica modelo AB 204 da METTLER
TOLEDO.

Os ensaios de adsor¢do foram conduzidos em batelada, utilizando frascos erlenmeyers
de 250 mL, dos quais foram adicionados 100 mL da solugdo de Cu (II) a 50 mg L™ e, em
seguida, o carvao previamente pesado, os fracos foram fechados com filmes plasticos e
submetidos a agitacdo por 1 h em mesa agitadora, modelo CERTOMA®MO da marca
B. BRAWN BIOTEC Internacional, a uma frequéncia de 150 rpm . Este ensaio foi realizado
em triplicata para cada carvao produzido.

As amostras foram filtradas em papel de filtro qualitativo 5 (WHATMAN®),
adicionados em tubos de ensaios com tampa de rosca para posterior analise de cobre em
Espectrofotometro de absor¢do atdmica modelo AA 904 da CG Instrumentos Cientificos
LTDA no Laboratorio de Absor¢ao Atomica no Centro de Pesquisa Museu Paraense Emilio

Goeldi.
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4.7 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DO CA2

Os ensaios de adsor¢do foram fundamentais para a escolha da produgdo do CA2. As
cascas previamente limpas e secas, acondicionadas em 2 vasos ceramicos pesadas e
submetidas a carbonizacdo por 3 h a 400 £ 1 °C em forno mufla (admitindo tempo médio de
29 min e velocidade média de aquecimento 17 °C min”' durante a elevacdo e estabilizacdo da
temperatura). Apds este periodo, elevou-se a temperatura a 800 £ 1 °C (admitindo tempo
médio de 57 min e velocidade média de aquecimento 17 °C min™") para ativa¢io durante 2 h,
apos este tempo, o forno foi desligado e os vasos ceramicos foram retirados e pesados no dia
seguinte. Este processo foi realizado em dez corridas cada uma em duplicata, as massas
obtidas no inicio e no final foram de grande importincia para determinar os pardmetros de
rendimento em carvao ativado e contetido de material volatil liberado durante a queima.

As Equacdes (19) e (20) foram utilizadas para calcular o rendimento em carvao
ativado e o rendimento médio em carvao ativado respectivamente (RAMOS, 2005;

PINTO, 2011).

MCCA (19)
) — —
RCA(%) MCS 100
1 RCA(% 20
RMCA = i=1 . (0) ( )

Onde: RCA: rendimento em carvio ativado;

RMCA : rendimento médio em carvao ativado;

n : numero de corridas;

MCCA: massa da casca da castanha-do-Brasil calcinado (g);

MCS : massa da casca da castanha-do-Brasil seca (g).

O teor de material volatil do carvao ativado (MVCA), desprendido durante o processo

de queima, foi obtido pela Equacgao (21).

MVCA(%) = 100 — RCA (21)
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4.7.1 Densidade Aparente (DA)

A densidade aparente das amostras foi determinada pela relagdo entre a massa da
amostra (g) e o volume medido (cm’) em uma proveta. A amostra com granulometria de
200 mesh (PERRY e CHILTON, 1997) foi seca em estufa a 150 £+ 5 °C por 3 h, resfriada em
temperatura ambiente em dessecador e, assim, introduzida em uma proveta graduada em
100 mL e esta submetida a leves batidas nas laterais até que ndo se observassem mais
variagdes no volume. Assim, a massa da amostra foi determinada (foram feitas dez repeti¢des
para este ensaio). A densidade aparente foi calculada pela Equacdo (22), de acordo com a

norma ASTM D2854-09 (GRATUITO et al., 2007 e NAMANE et al., 2005).

DA = (22)

<|8

4.7.2 Densidade Real (DR)

A densidade real corresponde ao volume que um determinado so6lido ocupa ndo
levando em consideracdo o seu espaco poroso, os ensaios foram fundamentados de acordo
com a Norma NBR9165-1985, adotando a densidade da agua 1,000 g cm™ a 4 °C. O carvdo
foi previamente pulverizado com granulometria de 200 mesh e secado em estufa a 150 £ 5 °C
durante trés horas, assim que resfriado em dessecador a temperatura ambiente, foi pesado
2 4+ 0,01 g em balanga analitica e acondicionado em baldo de fundo chato graduado (200 mL),
a seguir, adicionado 4gua destilada formando o primeiro sistema (baldo mais CA2 mais agua),
este foi aquecido até fervura deixando em ebuli¢cdo por 1 h, apds o resfriamento a temperatura
ambiente, foi adicionado dgua até o nivel de referéncia e pesado. O balao foi limpo com agua
destilada para remover todo o carvao e adicionado agua destilada ate o nivel de referéncia do
baldo para formar o segundo sistema (baldo mais agua) registrando o seu peso. Foram
realizadas dez corridas e com as massas registradas foi possivel calcular a DR através da

Equacdo (23) (RAMOS, 2005).

mc (23)

DR = [mc — (mw — mw")]
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mc: massa de carvao seco (g);
mw: massa do baldo volumétrico mais agua e carvao ativado (g);

mw': massa do baldo volumétrico mais agua (g).

4.7.3 pH

Este pardmetro foi determinado conforme a Norma ASTM 3838-05. Realizado em
duplicata, sendo escolhida uma faixa granulométrica do CA2 entre 28 e 14 mesh (PERRY e
CHILTON, 1997). A amostra foi secada em estufa durante 3 h, resfriado em dessecador e
pesado 10+ 0,01 g, em balanca analitica, adicionado em baldo volumétrico de 250 mL
contendo 100 mL de &gua destilada o qual foi adaptado em um aparelho de condensador de
aquecimento-refluxo por 15 min £ 10 s, a amostra foi filtrada a vacuo em filtro qualitativo e
resfriado ate a temperatura de 50 £ 5 °C para medir o pH, utilizando um potenciomentro de

bancada.

4.7.4 Porosidade em leito fixo (P)

A distribuicao do tamanho dos poros influencia diretamente na passagem de ar e agua
no interior CA2. Assim, com os valores obtidos na densidade aparente (DA) e na
densidade real (DR), foi possivel calcular a porosidade do carvao com a Equacao (24)

(ABNT. NBR 9165, 1985).

P(%) = (1 = ETID 100 24)

4.7.5 Teor de Umidade (U)

Para determinar o teor de umidade (em base umida) presente no carvao ativado, foi
considerada somente a 4dgua como material volatil contida nas amostras. Para os
experimentos, foi selecionada uma faixa granulométrica entre 28 e 14 mesh de acordo com a
Associagdo Brasileira de Normas Técnicas, ABNT. Foram realizados quatros ensaios, para
cada pesou-se 2 g de CA2 em capsula de porcelana utilizando balangca analitica,
posteriormente a amostra foi secada por 3 h a 150 + 5 °C em estufa . Apos este periodo, foi
retirada a capsula tampado-a imediatamente para que a mesma ndo absorvesse umidade do

meio, resfriando-a em dessecador a temperatura ambiente para ser pesada e registrada sua
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massa. Com os valores das massas obtidas durante os ensaios foi possivel calcular o teor de

umidade pela Equagdo (25) (ASTM D 2867-04).

(C-D) (25)
=B 100

U(%) =

B: massa da tampa mais capsula (g);
C: ¢ amassa da capsula com tampa mais a massa da amostra original (g);

D: é a massa da capsula com tampa mais a massa da amostra seca (g).

4.7.6 Teor de Cinzas (TC)

A cinza ¢ o produto inorganico remanescente da queima do carvao. O teor de cinzas ¢
um parametro que caracteriza o carvao pela sua grande influéncia no processo de combustao
(SANCHEZ et al, 2002), podendo ser determinado pelo método ASTM D 2866-94. Para o
ensaio, a amostra de CA2 foi secada em estufa a temperatura de 150 + 5 °C, durante 3 h e
resfriada em dessecador. O cadinho de porcelana calcinado a 650 + 25 °C por 1 h em forno
tipo mufla e resfriado em dessecador para ser pesado. Em seguida, pesou-se aproximadamente
0,1 g do CA2 no cadinho calcinado em balanga analitica e o conjunto levado ao forno mufla a
650 £+ 25 °C por 3 h em presenga de oxigénio. Depois deste periodo, foi produzida a cinza,
isto €, ndo restando nenhum residuo preto de matéria organica e o conjunto, entao foi retirado
da mufla e colocado num dessecador para resfriamento ate atingir a temperatura ambiente
para ser pesado. Da diferenga entre o peso do conjunto e o peso do cadinho vazio, obteve-se a

quantidade de cinza total na amostra (Equacao (26)):

(D-B) (26)

TC0) = | ey | 100

B: ¢ o peso do cadinho (g)
C: ¢ o peso do cadinho mais o peso da amostra original (g)
D: ¢ o peso do cadinho mais amostra de produ¢do de cinza apds 3 h de calcinagdo a

650 + 25 °C (g).
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4.7.77 Teor de carbono fixo

Com os valores obtidos do material volatil do carvao ativado e conteudo de cinzas
pelas respectivas Equagdes (18) e (26), foi possivel calcular o conteido de carbono fixo do

CA2 pela Equagdo (27) (ABNT NBR8112-1986).

TCF(%) = 100 — (MVCA + TC) 27)

MVCA: Material Volatil do Carvao Ativado
TC: Teor de Cinza total

4.7.8 Grupos funcionais de superficie acida presentes no Carvao pelo método de

BOEHM.

O numero de grupos acidos ¢ determinado usando a consideracdo de que o hidréxido
de sodio (NaOH) neutraliza grupos carboxila, lactonas e fenolicos; carbonato de sddio
(NayCOs3) neutraliza grupos carboxilicos e lactonas e o hidrogenocarbonato de potassio
(KHCO3) neutraliza somente os grupos carboxilicos (BOEHM, 1994). O método de titulagdo
de Boehm (BOEHM, 1994; BOEHM, 2002) foi realizado para identificar os grupos
funcionais de superficie acida com oxigénio presentes no CA2, onde foram posto 2,0 g de
carvdo em contato com 20 mL das solu¢des padrdes de NaOH 0,1 mol L' (99 % P.A. da
VETEC), Na,COs 0,1 mol L' (minimo 99 % P.A. NUCLEAR) ¢ KHCO; 0,1 mol L
(99,7-100,5 % P.A. SYNTH) adicionados em erlenmeyers de 250 mL fechados com filme
pléstico e agitados em mesa agitadora, por 24 h a uma frequéncia de 120 rpm em temperatura
ambiente. Posteriormente, as solucdes foram filtradas em filtragdo simples usando em papel
de filtro qualitativo n® 5 da marca WHATMAN® e tituladas com solucio padrio de acido
cloridrico HC1 0,1 mol L™ (37 % P.A. da MERCK); duas experiéncias em branco foram feitas
titulando-se a solucdo de NaOH sem adicionar CA2 (usando como indicador fenolftaleina)
com solucgao padrao de HCI. Para calcular a massa dos grupos funcionais de superficie acida,

utilizou-se a Equacao (28) (PINTO, 2011; SOUZA, 2008).
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0,1f(T, —T) (50/20) (28)
w

MGFA =

Ty: ¢ 0 volume de HC1 0,1 mol L' consumido pela solugdo de NaOH 0,1 mol L™ para
o experimento branco (mL);

T : é o volume de HCI 0,1 mol L™ consumido nas diferentes solugdes filtradas apos o
tempo de contato com CA (mL);

f: & a fatoracdo do HC10,1 mol L e

w : ¢ a massa CA utilizado (g).

4.8 ENSAIOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO
4.8.1 Influéncia do pH

O estudo do pH inicial da solugdo ¢ um fator que influencia fortemente no processo de
adsor¢do, pois na superficie do carvao hé presenga de grupos funcionais, de cargas positivas
ou negativas. Dependendo do tipo de ativagdo, da natureza do carvao e variando o pH da
solucdo, as cargas podem se dissociar ou entao se protonar (SKOOG et al, 2006). Com base
nisso, os pH’s das solu¢des de Cu (II) para o ensaio de adsor¢do foram previamente ajustados
com solugdes padrdes de HCl ou NaOH 0,1 mol L' ¢ medidos em um potencidmetro de
bancada da HANNA nas faixas de: 3,4; 4,01; 5,09 e 6,01. Foram feitas experiéncias em
duplicata para cada faixa de pH, mantendo-se constante a concentracio inicial (50 mg L™ de
Cu II), volume da solugdo (100 mL), temperatura da solucdo (27,2 °C), didmetro da particula
(0,595<D<1,19 mm), massa em grama do adsorvente (1,0 g) e frequéncia de agitagdo
(150 rpm). Em seguida, as amostras foram filtradas e armazenadas para determinagdo da

concentracao final por absor¢ao atomica.
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4.8.2 Influéncia do Diametro da particula

Para determinar o efeito do didmetro da particula do CA2, foram realizados estudos
granulométricos utilizando peneiras com mesh 14, 28 e 48 (1,19 mm, 0,595 mm e 0,297 mm)
de acordo com a Associacao Brasileira de Normas, ABNT. Os ensaios foram realizados em
duplicata em que o tamanho da particula variou numa faixa de 0,595 a 1,19 mm (D>1,19 mm;
0,595<D<1,19 mm ¢ D<0,595 mm). Para esse estudo, manteve-se constante a concentragao
inicial (50 mg L' de Cu (1)), volume da solucdo (100 mL), pH da soluc¢do (5,09), temperatura
da solucao (27,2 °C), massa em grama do adsorvente (1,0 g), tempo de contato (60 min) e
frequéncia de agitacao (150 rpm). Em seguida, as amostra foram filtradas e armazenadas para

determinagdo da concentragao final.

4.8.3 Influéncia do tempo de contato

Para o estudo do tempo de contato do CA2 foram realizados os ensaios em duplicatas
e os tempos de adsor¢do avaliados em: 1, 2, 5, 8, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min. Manteve-se
constante a concentragdo inicial (50 mg L" de Cu (II)), volume da solugio (100 mL), pH da
solugdo (5,09), temperatura da solugdo (27,2 °C), diametro da particula (0,595<D<1,19 mm),
massa em grama do adsorvente (1,0 g) e frequéncia de agitacdo (150 rpm). Em seguida, as

amostra foram filtradas e armazenadas para determinagdo da concentragdo final.

4.8.4 Influéncia da concentracio de equilibrio

Para o estudo da concentracdo de equilibrio no processo de adsorcao utilizando como
adsorvente o CA2 para remocdo de Cu (II) de solucdo aquosa, foram realizados ensaios em
duplicata de adsor¢ao em batelada. Para esses experimentos, foram adotados 1,0 g do carvao
com diametro 0,595<D<I1,19 mm, em que foram colocados em erlenmeyers de 250 mL
contendo 100 mL de solugdo aquosa de Cu (II), nas concentracdes iniciais 5, 10, 20, 30, 50,
100, 150 ¢ 200 mg L' com pH igual a 5,09, temperatura 27,2 °C e tempo de contato de
60 min. Os frascos foram fechados com filme pléastico e agitados numa frequéncia de
150 rpm. Apds o tempo referido, as amostras foram filtradas para determinacdo da
concentragdo final.

Com os dados da concentracdo de equilibrio de todos os ensaios, foi possivel calcular

a porcentagem de remocao de Cu (II) pela Equacao (29):
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R(%) = [—(Ci E Ce)l 100 29)

Onde C;: concentracdo inicial de Cu (II) (mg L") e

C.: concentracdo final ou concentracio de equilibrio de Cu (II) (mg L™)

Quanto ao estudo de equilibrio da quantidade de cobre (II) adsorvido por massa de

carvao no equilibrio, foi calculado utilizando a Equacao (30):

(Ci — C)V (30)
e — T

Onde Q.: quantidade adsorvida de Cu (II) pelo adsorvente (mg de adsorvato/g de
adsovente);

C;: concentracdo inicial de Cu (II) (mg L);

Ce: concentracdo final ou concentragdo de equilibrio de Cu (II) (mg L),

V: volume da solu¢do (L) e

M: massa do carvao CA2 (g).
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4.9 AJUSTES AOS MODELOS MATEMATICOS PARA CINETICA E ISOTERMA DE
ADSORCAO

4.9.1 Cinética de adsorcao

Para o estudo cinético da adsor¢ao de Cu (II) com o CA2, foram ajustando os dados de
tempo de contato aos modelos matematicos adotados de pseudo primeira ordem de acordo
com a Equacdo (31) (LAGERGREN, 1898; NCIBI et al., 2008) e de pseudo segunda ordem
pela Equacao (32) (HO e MCKAY, 1998) nas formas linearizadas. Para este estudo, foram
executadas estimagdes ndo lineares usando o software Statistica 7.0° (STATSOFT, 2004).

Log(Qe — Qv) = LogQ. — (k;/2,303)t (€19

(t/Qu0) = (1/k; Q2) + (1/Qelt (32)

Onde Q,: quantidade de Cu (II) adsorvido (mg g™') no equilibrio;
Q¢ : quantidade de Cu (II) adsorvido no tempo t;

t : tempo (min);

k, : constante de velocidade pseudo primeira ordem (min") e

k, : constante de velocidade pseudo segunda ordem (g mg™' min™).

4.9.2 Isoterma de adsorcao

Segundo Volesky (1992), o modelo de Langmuir propde que as forcas que atuam na
adsorcdo sdo semelhantes, em natureza, aquelas que envolvem combinagdes quimicas e pode
ser aplicado em sistemas ideais, com adsor¢ao em monocamadas em superficies homogéneas,
ja o modelo de Freundlich pode ser aplicado a sistemas nao ideais, em superficies
heterogéneas em adsor¢cdo em multicamadas. O estudo da isoterma de adsor¢dao ¢ importante
para analise do equilibrio do processo de adsor¢cdo do Cu (II) com CA2. Os modelos
matematicos foram testados aos modelos de Langmuir (Equagdes (1) e (3)) e Freundlich
(Equacao (4)), na sua forma nao linearizada, onde foram ajustados ao modelo dados da
variagdo da concentracdo inicial. Para este estudo, foram executadas estimacdes ndo lineares

usando o software Statistica 7.0° (STATSOFT, 2004).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos nas etapas de producdo,
caracterizagdo e estudo do processo de adsor¢ao em solugdo de cobre (II) do carvao ativado a
partir casca da castanha-do-Brasil de acordo com a metodologia experimental descrita no

Capitulo 4.

5.1 CARBONIZACAO DA CASCA DA CASTANHA-DO-BRASIL

A importancia de se registrar os valores de massa antes e apds a carbonizagdo de cada
amostra € calcular os valores de rendimento e conteido de material volatil.

A Tabela 1 mostra os valores médios em rendimento do carvdo (RC) e do material
volatil do carvio (MVC) para a casca da castanha-do-Brasil, calcinada em temperatura de
400 °C por 3 h de acordo com calculos efetuados pelas e Equagdes (13), (14), (15) e (16)

realizados em dois vasos ceramicos.

Tabela 1 - RC e MVC para a casca da castanha carbonizada.

CARBONIZACAO A 400 °C POR 3 h
VASOS Ml(g M2 MCC(@ M3@ MCS(@ RC(%) MVC (%)

1 558,99 723,58 164,59 64432 79,26 48,16 51,84
2 517,01 682,14 165,13 594,16 87,98 53,28 46,72
Média 50,72 49,28
EPM 3,62 3,62

Comparando os resultados da Tabela 1 com os resultados de Ramos (2005) e
Pinto (2011) que trabalharam com as biomassas do acai e do buriti, respectivamente,
carbonizados no mesmo tempo e temperatura (400 °C por 3 h), observa-se que o RC e o MVC
para casca da castanha apresentou valores médios proximos aos do caroco do agai (45,33 % e
54,67 %) do que do caroco do buriti (73,01 % e 26,99 %). Durante o processo de
carbonizagdo da casca da castanha, foi possivel observar a liberacdo de material volatil

através da fumaca bem nitida e de odor forte.
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5.2 ATIVACAO DO CA A 800 °C POR 1, 2 E 3 HORAS

As Tabelas 2, 3 ¢ 4 mostram os valores médios em rendimento do carvao ativado
(RCA) e do material volatil do carvao ativado (MVCA) para as amostras carbonizadas e
depois calcinadas em temperatura de 800 °C de acordo com calculos efetuados pelas e
Equagoes (13), (17), (18) e (19). Realizaram-se as queimas em dois vasos ceramicos nos

determinados instantes de 1, 2 e 3 horas.

Tabela 2 - RC e MVC parao CAl em 1 h.

ATIVACAO A 800 °C POR 1 h
VASO M1 (g) M2(g) MCC(® M3 (@ MCCA (@ RCA (%) MVCA (%)

1 561,36 710,99 149,63 602,34 40,98 27,39 72,61
2 529,37 670,33 140,96 548,98 19,61 13,91 86,09
Média 20,65 79,35
EPM 6,74 6,74

Tabela 3 - RCA e MVCA para o CA2 em 2 h.

ATIVACAO A 800 °C POR2 h
VASO M1 (g) M2(g) MCC(g)  M3(g) MCCA (g) RCA (%) MVCA (%)
1 559,54 729,03 169,49 612,98 53,44 31,5298 68,4701
2 517,15 701,83 184,68 569.,9 52,75 28,5629 71,4370
Média 30,05 69,95
EPM 1,48 1,48

Tabela 4 - RCA e MVCA para o CA3 em 3 h.

ATIVACAO A 800°C POR 3h
VASO M1 (g) M2(g) MCC(g) M3(g MCS(g® RC(%) MVC (%)
1 557,31 731,49 174,18 611,52 5421 31,12 68,88
2 516,05 686,9 170,85 561,77 4572 26,76 73,24
Média 28,94 71,06
EPM 2,18 2,18

Observou-se que na fase de ativacdo térmica das amostras o desprendimento de

material volatil foi menos evidente com relagdo a carbonizagdo. Os resultados apresentados
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nas Tabelas 2, 3 e 4, quando comparados com os descritos em trabalhos anteriores, que
utilizaram como matérias primas caroco de acai (RAMOS, 2005) e de buriti (PINTO, 2011),
indicam que apesar da percentagem de MVCA ser elevada e o RCA ser baixo, a qualidade do
material ¢ satisfatéria para utilizagdo como carvao ativado nos ensaios preliminares de

adsorcao de cobre (II) em solugdo aquosa.

5.3 CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE PARA CA1l, CA2 E CA3
5.3.1 Area Superficial Especifica

O resultado obtido das areas especificas dos trés tipos de carvdes ativados sao

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Areas especificas do CA1, CA2 e CA3 a 800 °C.

CARVAO Seer M g")  Spp(M*g")  Spangmur(m’g’)
ATIVADO
CAl 437,63 450,52 582,07
CA2 464,84 477,68 619,96
CA3 505,34 517,59 675,04

Os carvdes ativados sdao caracterizados por uma grande area superficial entre
300 a 4000 m” g, avaliados pelo método BET e sdo maiores quando misturados com todo
solvente (YANG, 2003).

A capacidade de adsor¢do de um carvao ativado pode ser influenciada pela
caracteristica do adsorvato e a natureza de sua superficie, que por sua vez, esta associada ao
processo de ativagdo e caracteristica da matéria prima. A tendéncia ¢ que os carvoes ativados
de elevada area especifica possuam maior capacidade de adsor¢ao (RAMOS, 2005).

O resultado das areas especificas foi encontrado na faixa granulométrica 200 mesh
(ABNT) para os carvoes CA1l, CA2 e CA3 produzidos termicamente a 800 °C, as condi¢des
dos experimentos estdo entre a faixa estimada por YANG (2003). Considerando as areas
superficiais analisadas pelos métodos BET, pressdo relativa e Langmuir, o carvdo que
apresentou maior area superficial foi o CA3, levando em conta que a area superficial foi
diretamente proporcional a temperatura de ativagao.

As Figuras 6, 7 e 8 indicam a isoterma de adsor¢ao-dessorcao de N, a 77 K dos CA’s

termicamente a 800 °C por 1, 2 e 3 h, respectivamente.



Figura 6 - Isoterma de adsor¢do dessor¢ao de N, a 77K do CAl.
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Figura 7- Isoterma de adsor¢do dessor¢ao de N2 a 77 K do CA2.
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Figura 8 - Isoterma de adsor¢do dessor¢ao de N, a 77 K do CA3.
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As Figuras 6, 7 e 8 correspondem as isotermas completas (adsor¢cdo/dessor¢ao) dos
respectivos carvoes CAl, CA2 e CA3 obtidas por meio da analise de adsor¢do gasosa
utilizando N2 a 77 K, com pressdes parciais variando de 0,06 P/P° a 0,99 P/P° que quando
comparadas com a classificacdo de Brunauer (GREGG e SING, 1982) sao classificadas como
isotermas do tipo II. A isoterma do tipo II € caracteristica de uma adsor¢ao do tipo fisica ou
reversivel, além de tender a formagdo de multicamadas de adsor¢do. As trés isotermas
apresentam ciclos de forma semelhantes a histereses do tipo H4 que estd relacionada ao
mecanismo de condensacdo de N, nos mesoporos. Conforme a classificagdo IUPAC, o ciclo
de histerese H4 esta associado a presenga de poros micro e mesoporos com formato de
cunhas, cones e/ou placas paralelas e capilares cilindricos abertos em ambas extremidades
(SCHETTINO JR. et al, 2007). Segundo Lowell e Shields (1991), a presenca de uma
histerese do tipo H4 ¢ frequentemente associada a poros muito estreitos com forma de fenda e
também ¢ um indicativo de microporosidade (favorece o processo de adsor¢ao de moléculas

de pequenas dimensoes).
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5.3.2 Porosimetria

O volume, o tamanho e a distribui¢do de poros sdo caracteristicas importantes de um
carvao ativado quanto a sua capacidade de retencdo do adsorbato no processo de adsor¢do. Os
poros sdo classificados segundo a IUPAC como: microporos (®,<2 nm), mesoporos
(2 nm>®,,<50 nm), macroporos (®,,>50 nm). Os resultados de volume e diametro de poros

dos carvdes CA1l, CA2 e CA3 sdo apresentados nas Tabelas 6 e 7 respectivamente.

Tabela 6- Volume de poros.

CARVAQO Vepe V bstads Vorine:

ATIVADO (cm3 g'l) (cm3 g'l) (cm3 g-l)
CAl 0,2252 0,0388 0,0392
CA2 0,2561 0,0662 0,0731
CA3 0,2837 0,0778 0,0869

Tabela 7 - Diametro de poros.

CARVAO Doy BJH 4 BJHp.,

ATIVADO (nm) (nm) (nm)
CAl 2,0589 4,5533 3,8862
CAD 2,2031 4,9227 4,0695
CA3 2,2461 5,2486 42810

As analises para qualificar e quantificar os diametro médio e volume total de poros
para o CA1l, CA2 e CA3 foram obtidos pelo método de BJH (Barret, Joyner e Halenda), em
que a distribui¢do de poros para os trés carvioes sugerem materiais mesoporosos. Visto que as
tré€s amostras apresentaram o didmetro médio de poros acima de 2 nm. Assim, observa-se que
o CA3 apresentou o maior volume e diametro devido ter ficado mais tempo exposto em alta

temperatura.
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5.3.3 Difracao de Raios-X (DRX)

As Figuras 9, 10 e 11 apresentam os difratogramas referentes as amostras CA1, CA2 e

CA3 em po.

Figura 9 - Difratograma de raios-X do CAl.
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Figura 10 - Difratograma de raios-X do CA2.
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Figura 11 - Difratograma de raios-X do CA3.
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Analisando-se os difratogramas de raios-X apresentados nas Figuras 9, 10 e 11,
observa-se que ndo houve variagdes significativas entre CAl, CA2 e CA3, e que a fase
dominante ¢ o mineral grafite (carbono grafite) com picos caracteristicos na faixa de
23,89-26,62° [20]. A grande quantidade de material amorfo (ndo cristalino) foi verificada por

meio da elevagdo da linha de fundo (background).

5.3.4 Microscopia Eletronica de varredura (MEV) e EDS

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada com objetivo de conhecer
a morfologia do carvao oriundo do material residual da castanha do Brasil. As Fotografias 3, 4

e 5 mostram as imagens ampliadas 250 vezes e 400 vezes para CAl, CA2 e CA3.



Fotografia 3- MEV da amostra CA1.
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Fotografia 4 - MEV da amostra CA2.
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Fotografia 5 - MEV da amostra CA3.
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Através das imagens da MEV para as amostras CAl, CA2 e CA3, foi possivel
verificar a presenca de estrutura porosa de forma homogénea nas trés amostras, sendo que a
evolugdo dos poros ficou mais evidente para CA3. Assim como a area superficial, o volume e
o didmetro de poros aumentam com o aumento do tempo de queima, as fotografias das trés
amostras mostram a evolu¢do dos poros conforme a proporcionalidade do tempo de
calcinagao.

Com a MEV acoplada ao sistema de espectroscopia de energia dispersiva por raios-X
(EDS), foi possivel quantificar a concentracdo percentual de alguns elementos quimicos
presentes nas estruturas das trés amostras de carvao ativado em estudo. A Tabela 8 apresenta

os elementos encontrados nas amostras.

Tabela 8 - Concentragdo percentual dos elementos quimicos encontrados nos CA1, CA2 e

CA3.
CONCENTRACAO (%)
ELEMENTOS CAl CA2 CA3
C 74,43 69,02 77,35
0 16,79 17,29 14,09
Mg 0,65 0,34 0,46
Si 0,47
S 0,37 0,57 0,38
Cl —_— 0,41
K 7,76 12,31 523
Ca 2,08
TOTAL 100 100 100

Os resultados dos elementos nas condigdes experimentais apresentou o elemento
carbono (C) em maior concentragao nas trés amostras, como era de se esperar, visto que se
trata de materiais carbonaceos. Os elementos como o cloro (Cl) e o calcio (Ca) s6 estdo
presentes no CA3 e o silicio (Si) somente no CA2. Como a escolha do carvao para posterior
andlises foi o CA2, provavelmente a quantidade de silicio encontrada neste carvao teve uma
importante influencia nos valores dos teores de cinzas e umidade. Esses elementos podem ser

observados nas Figuras 12, 13 ¢ 14.



Figura 12 - EDS da amostra do CA1.
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Figura 13 - EDS da amostra CA2.
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Figura 14 - EDS da amostra do CA3.
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Nos EDS apresentados nas figuras 12, 13 e 14, observam-se as bandas representativas
dos elementos C, O, Mg, S e K, os quais podem ser considerados como elementos naturais do
precursor vegetal em estudo, visto que estavam presentes em todas as amostras analisadas e

podem influenciar diretamente nos processos de troca idnica.
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5.3.5 Espectroscopia Vibracional na Regiio do Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

As Figuras 15, 16 ¢ 17 dos espectros FTIR na regido de 4000 a 400 cm™ para os
respectivos CAl, CA2 e CA3 foram obtidos com objetivo de auxiliar a identificagdo dos

grupos funcionais presentes nas superficies dos mesmos.

Figura 15 - Espectro de FTIR do CAL.
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Figura 16 - Espectro de FTIR do CA2.
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Figura 17- Espectro de FTIR do CA3.
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Para uma andlise preliminar dos espectros, as duas areas mais importante a serem
observadas sdo as regides de 4000-1300 cm™ e de 900-650 cm™, em que as regides de alta
frequéncia sao chamadas de regido dos grupos funcionais. A auséncia de bandas nas regides
de 1850-1540 cm™ indica a auséncia de grupos que contenham carbonilas e a presenca de
bandas nos intervalos de 900-650 cm™ indicam a presenga de anéis aromaticos
(SILVERSTEIN, 2006). Observando os espectros FTIR para as amostras dos CAl, CA2 e
CA3, as bandas de absor¢do em torno de 1760 cm™ a 1710 cm™ indicam picos referentes a
grupos carboxilicos (-COOH); as bandas 1480 cm™ a 1340 cm™ indicam a presenca de grupos
hidroxi fenolicos (-OH); em torno de 1775 cm™ a 1675 cm™ indicam a presenca de grupos
lactonas (-COOR) e quinonas (Bansal e Goyal, 2005).

Com a titulagdo de Boehm, posteriormente realizada, somente para o carvao CA2,
pode ser confirmada a presenga desses grupos funcionais que contribuiram no processo de

adsor¢ao de cobre (II).

5.4 ENSAIO PRELIMINAR DE ADSORCAO PARA CAl, CA2 E CA3 (SISTEMA
BATELADA)

A Tabela 9 apresenta os resultados percentuais da remocao de Cu (II) realizados em
triplicata com os resultados das concentracdes de equilibrio ou final representadas por A, B e

C para as trés amostras em teste.

Tabela 9 -Percentual de remogao de Cu (II).

MEDIA
AMOSTRA  TEMPO (min) Ci(mg L) A B C CemgL") R%
CAl 60 50 2273 3,828 3,751 3,284 93,43
CA2 120 50 1,173 1,525 1,457 1,385 97,23
CA3 180 50 1,540 1,256 1,829 1,542 96,92

Observando-se os resultados, pode-se dizer que os trés carvoes nas mesmas condigdes
experimentais em relacao ao volume, a massa de carvao, a temperatura, o pH, a concentragao
inicial de Cu (II), ao tempo de contato e a frequéncia de agitacdo apresentaram um excelente
percentual de remocao (acima de 90 %). Assim, seria coerente com relacdo ao tempo de
producdo e gasto de energia escolher o CAl, mas a escolha para producao foi feita com

relacdo ao maior percentual de remogao, que neste caso foi o0 CA2.



5.5 PRODUCAO, RENDIMENTO E MATERIAL VOLATIL DO CA2

Os resultados obtidos para rendimento médio em carvdo ativado e da quantidade
percentual de material volatil em carvao ativado a partir das equagdes (20) e (21) sdo

apresentados na Tabela 10, onde cada queima do CA2 foi realizada em duplicata (vaso I e

vaso II).

Tabela 10 (a) - Resultados percentuais do rendimento e do material volatil do CA2.

CALCINACAO A 800 °C POR2 h

VASO-I ~ Ml(g)  M2(g) MCC(g) M3(2 MCS(g) RCA (%) MVCA (%)
1 559,54 729,03 169,49 612,49 52,95 31,24 68,76
2 556,47 760,05 203,58 619,27 62,8 30,85 69,15
3 558,99 723,58 164,59 609,93 50,94 30,95 69,05
4 558,92 728,92 170 5978 38,88 22,87 77,13
5 558,68 721,35 162,67 603,2 44,52 2737 72,63
6 555,86 736,43 180,57 612,16 56,3 31,18 68,82
7 55531 734,68 179,37 618,69 63,38 35,33 64,66
8 556,15 743,89 187,74 608,36 52,21 27,81 72,19
9 555,54 739,5 183,96 610,59 55,05 29,92 70,07
10 555,68 732,28 176,6 608,03 52,35 29,64 70,36

Média 29,73 70,28
EPM 1,03 1,03

Tabela 10 (b) - Resultados percentuais do rendimento e do material volatil do CA2.

VASO-II M1 (E) M2 (g) M3 (E) M4 (&) MCS (g) RCA (%) MVCA (%)
1 517,15 701,83 184,68 569.,9 52,75 28,56 71,44
2 515,49 712,54 197,05 572,69 57,2 29,03 70,97
3 517,01 682,14 165,13 562,36 45,35 27,46 72,54
4 516,48 669,78 153,3 544,99 28,51 18,59 81,40
5 516,25 676,65 160,4 557,24 40,99 25,55 74,44
6 515,73 704,07 188,34 569,07 53,34 28,32 71,68
7 515,39 688,95 173,56 570,27 54,88 31,62 68,38
8 515,86 719,98 204,12 570,63 54,77 26,83 73,17
9 515,48 696,78 181,3 563,34 47,86 26,39 73,60
10 515,75 686,14 170,39 556,92 41,17 24,16 75,84

Média 28,18 71,81
EPM 1,10 1,10
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Comparando os resultados obtidos para CA2 com os de Ramos (2005), que ativou o
carvao do carogo do acai a 950 °C em 1 e 2 h e Pinto (2011), que ativou o carogo do buriti a
900 °C em 1 h, foi possivel identificar que o carvao da casca da castanha do Brasil apresentou
valores médios mais altos de materiais desprendidos durante a queima e o rendimento mais

baixo. Mas, pode-se levar em consideragdo a temperatura de queima que foram diferentes.

5.6 CARACTERIZACAO DO CA2
5.6.1 Densidade Aparente (DA)

Os resultados da densidade aparente obtidos a partir da equagdo (22) com dados
experimentais obtidos sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Densidade aparente do CA2.

CORRIDAS M1 M2 MASSA  VOLUME  DA(g cm™)
1 42,42 88,38 45,95 100 0,46
2 42,47 88,44 45,97 100 0,46
3 42,46 89,29 46,83 100 0,47
4 42,48 89,57 47,08 100 0,47
5 42,46 89,61 47,14 100 0,47
6 42,47 90,62 48,15 100 0,48
7 42,46 89,92 47,45 100 0,47
8 42,46 90,75 48,27 100 0,48
9 42,47 89,92 47,45 100 0,47
10 42,47 90,99 48,52 100 0,49

Média 0,47
EPM 2,81 E*

Ao comparar o resultado médio da DA do CA2 com os de Ramos (2005) e Pinto
(2011), que foram de 0,4575 g cm™ e 0,8170 g cm™, respectivamente, realizados seguindo as
mesmas metodologias, pode-se observar que o valor médio para o carvao da casca da castanha

do Brasil ¢ bem préximo com os valores do carvao do caroco do agai.



5.6.2 Densidade Real (DR)
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Os resultados da densidade real, obtidos a partir da Equacdao (23) com dados

experimentais adquiridos adotando a mesma metodologia utilizada por Ramos (2005) para o

carogo do acgai, sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Densidade real do CA2.

CORRIDAS  MC MW MW'  DR(g em™)
1 2,00 321,86 321,86 0,95
2 2,07 327,65 327,74 0,94
3 2,12 332,12 33221 0,96
4 2,01 328,93 329,03 0,95
5 2,06 329,02 329,12 0,95
6 2,05 331,43 331,52 0,96
7 2,03 325,76 32585 0,96
8 2,06 326,48 326,58 0,95
9 2,02 329,06 329,16 0,95
10 2,05 326,36 326,45 0,96

Média 0,96
EPM 8,82 E*

Ao comparar o resultado médio da DR do CA2 com os de Ramos (2005) e

Pinto (2011), que foram de 1,452 g cm™ e 1,7594 g cm™, respectivamente, realizados

seguindo as diferentes metodologias para obtencdo dos seus valores, pode-se observar que o

valor médio para o carvao da casca da castanha do Brasil (no qual foi utilizada a mesma

metodologia de Ramos (2005)) ¢ menor que os valores do carvao do carogo do agai e do

buriti. Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), a densidade do carvdo cresce de forma

proporcional com a temperatura de ativagdo, estimando-se densidade com valores acima de

0,7g cm” para temperaturas superiores a 800 °C.
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5.6.3 Potencial Hidrogenionico (pH)

O pH do carvao ativado ¢ um parametro de grande significincia no processo
adsorc¢do. Segundo Mohan e Pittman (2006), os carvdes ativados, dependendo da temperatura
de ativacao, podem ser classificados como acidos, quando ativados sob temperaturas de 200 a
400 °C ou basicos, quando ativados em temperaturas de 800 a 1000 °C. Para o CA2 ativado a

800 °C foram obtidos os seguintes resultados mostrados na Tabela 13.

Tabela 13 - pH do CA2.

CARACT. DO
AMOSTRA pH CARVAO
1 10,09 Alcalino
2 10,11 Alcalino
Média 10,10
EPM 0,01

Como era de se esperar, o carvao CA2 apresentou carater basico por ter sido
submetido a uma temperatura de ativacdo de 800 °C. Os carvoes ativados basico desenvolvem
oxidos basicos em sua superficie e em suas cinzas que sdo responsaveis pela elevagcdo do pH
quando em solugdo, assim adsorvem compostos acidos (MOHAN e PITTMAN, 2006).

Nos resultados médios do pH obtidos por Ramos (2005) de 8,58 ¢ Pinto (2011) de
10,70, observa-se que ambos apresentaram um carater alcalino, mas em comparagao ao pH do

CA2 o valor atingido ficou bem préximo ao CA do carogo de buriti.
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5.6.4 Porosidade em leito fixo (P)

Os poros tendem a aparecer devido ao aquecimento na fase de carbonizacdo no qual
ocorre o desprendimento de materiais volateis, em que, foi observada uma fumaga acentuada
e de forte cheiro. O resultado obtido da porosidade pela Equagao (24) para CA2 ¢ mostrado na
Tabela 14.

Tabela 14 - Porosidade do CA2 a 800 °C.

DA DR P%
0,46 0,95 51,76
0,46 0,96 52,03
0,47 0,96 51,18
0,47 0,95 50,57
0,47 0,95 50,57
0,48 0,96 49,74
0,47 0,96 50,45
0,48 0,95 49,35
0,47 0,95 50,20
0,48 0,96 49,35
Média 50,52

EPM 0,29

O resultado da porosidade do CA2, quando comparado aos resultados de Ramos
(2005) e Pinto (2011) sdo menores do que os CA’s dos carogos do acai (71,71 %) e buriti
(53,56 %), respectivamente, deve-se levar em consideracdo que o CA2 € menos denso e assim

apresentando maior quantidade de poros do que os CA’s de agai e buriti.
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5.6.5 Teor de Umidade

O tempo e a temperatura de calcinagdo sdo parametros importantes para a
determinag¢do do teor de umidade. Os resultados obtidos a partir da Equacdo (25) para a

umidade do CA2 sdo expressos na Tabela 15.

Tabela 15 - Umidade do CA2 a 800 °CV.

AMOSTRAS B C D U%
1 37,17 39,17 39,02 7,75

2 29,44 31,44 31,28 8,26

3 21,48 23,48 23,32 8,08

4 24,64 26,64 26,48 8,06
Média 8,04

EPM 0,11

Ao Comparar os valores médios dos carvdes de Ramos (2005) 13,82 % e Pinto (2011)
3,72 % com o resultado médio obtido para o CA2, observa-se que este foi menor do que o
valor do CA do caroco de acai e maior do que o do carogo de buriti. Neste caso, podemos
levar em consideracdo que a area, didmetro ¢ volume dos poros do carvao influenciaram nos

resultados de umidade.

! Considera-se que B ¢ a massa da capsula com tampa (g); C ¢ a massa da capsula com tampa mais 0 CA2 (g) e
D ¢ a massa da capsula com tampa mais CA2 seco (g).



98

5.6.6 Teor de Cinzas Total (TC)

No CA2, depois de ativado termicamente, foram detectados alguns elementos
quimicos como: carbono, oxigénio, potdssio, magnésio, silicio e sulfato. Esses materiais sao
capazes de formar cinzas assim possibilitando quantificar o teor de cinzas. Os resultados

obtidos quanto ao contetido de cinzas pela Equagdo (26) sao apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Valores percentuais do contetdo de cinzas totais do CA2 a 800 °C?.

AMOSTRAS B C D TC%
1 37,16 37,38 37,17 4,77

2 29,42 29,61 29,43 4,97

3 21,48 21,65 21,48 4,82

4 24,63 24,79 24,64 4,83
Média 4,85

EPM 0,04

O resultado médio, quando comparado com os resultados de Ramos (2005) e Pinto
(2011), indica que o TC para CA2 ¢ maior que o carvao do caroco do agai (3,28 %) e menor

que o carvao do carogo do buriti (8,416 %).

5.6.7 Teor de carbono fixo (CF)

Por se tratar de um material calcinado em temperatura elevada (800 °C), ¢ esperada a
presenga de materiais carbonaceos depois desse processo. O tempo de exposicdo e a
temperatura de calcinagdo do carvao apresentam uma direta influencia no valor obtido do teor
de carbono fixo (RAMOS, 2005). Neste caso, para obtencdo do teor de carbono do CA2
foram considerados alguns parametros como: o material volatil (MVCA), a umidade e o
conteudo de cinzas total (TC). Assim, temos o resultado determinado pela Equagdo 27,

expresso na Tabela 17.

’Considera-se que B ¢ a massa do cadinho (g); C ¢ a massa do cadinho mais 0 CA2 (g) e D ¢ a massa do cadinho
mais a cinza produzida ap6s a calcinagdo (g).



99

Tabela 17 - Valor percentual do teor de carbono fixo do CA2 a 800 °C.

MVCA (%) TC (%) CF (%)

71,81 4,85 23,34

Os valore obtidos do CA2, quando comparados com os valores do carvao dos carogos
do acai (18,69 %) e do buriti (13,904 %) de Ramos (2005) e Pinto (2011), respectivamente, ¢
maior em termos percentuais. Pode-se dizer que esse resultado se deve a materiais organicos

presentes na estrutura do carvao da casca da castanha do Brasil.

5.6.8 Grupos funcionais de superficie acida presente no Carvao

A capacidade de remocgdo de Cu (II) pelo CA2 depende da composi¢do quimica do
carvdo da casca da castanha, em que os grupos funcionais ativos sdo responsadveis pela
remog¢ao do Cu (II). Para a determinagdo dos grupos funcionais, foram adotados métodos
como espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ja citado no item
(5.3.4) e pela titulagdo Boehm, que foi realizada somente para o CA2. A Tabela 18 mostra os

resultados obtidos através da titulagdo de Boehm.

Tabela 18 - Resultados da titulagdo de Boehm.

GRUPOS
FUNCIONAIS MGFSA (mmol g MGFSA (%) EPM
COOH 0,1316 1791 0.016
COOR 0,0265 3,62 0,026
OH 0.5764 78,48 0,003

Com os resultados adquiridos a partir da Equagdo (28) para cada titulagdo, foi possivel
quantificar os grupos carboxilicos com o valor obtido no ensaio com hidrogenocarbonato de
potassio (KHCO3) (0,1316 mmol g de CA2). Enquanto que a quantidade de grupos fendlicos
foram encontrados pela diferenca entre os grupos encontrados nos ensaios de titulacdes com
hidroxido de s6dio (NaOH) e carbonato de sodio (Na,COs3) (0,5764 mmol g'1 de CA2) e o
grupos lactonicos pela diferenga do grupos encontrados nos ensaios com carbonato de sodio
(Na,CO3) e hidrogenocarbonato de potassio (KHCO;) ( 0,0265 mmol g de CA2). Nesses
ensaios, foi possivel identificar maior quantidade de grupos hidroxil fendlicos em relagdo aos
grupos carboxilicos e lactonas. Segundo Liu et al. (2007), os grupos hidroxil fendlicos e

lactonas se dissociam em valores de pH mais elevado que os grupos carboxilicos.
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5.7 ENSAIOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO
5.7.1 Influéncia do pH

O efeito da variacdo do pH no processo de adsor¢cdo de Cu (II) é apresentado na
Tabela 19 e Grafico 1. Considerando que os valores da quantidade do metal adsorvido (Qe) e

a eficiéncia de remocdo (R %) desse metal em estudo foram obtidos pelas respectivas

equagoes (30) e (29).

Tabela 19 - Influéncia do pH na adsor¢ao de Cu(II).

pH A B Ce (mg L) EPM Qe R (%)
Ce(mgL")  Ce(mgL™) MEDIA (mg gt)

3,04 2,33 2,11 2,22 0,11 3,75 95,56

4,01 2,06 1,79 1,92 0,13 4,44 96,15

5,09 1,85 1,73 1,79 0,06 4,53 96,42

6,01 2,18 3,05 2,61 0,43 4,15 94,77

Grafico 1 - Eficiéncia percentual de remog¢ao de Cu (II) em fungdo da variagcdo do pH. Para

m=1,0 g, V=100 mL, Ci= 50 mg L', DP=0,595<D<1,19 mm, FA= 150 rpm ¢ TC= 60 min.

97 -
97 -
%6 1 = pH 3,04
L 96 - pH 4,01
o
95 HpH 5,09
m pH 6,01
95 -
94 -

Observa-se (grafico 1) que o percentual de remog¢ao do Cu (II) foi proporcional com o
aumento da faixa do pH, em que todos apresentaram o percentual de remog¢do acima de 90 %,
com a excecao do pH na faixa 6,01, no qual ocorreu a precipitacao de hidroéxido de cobre 11
(Cu(OH),) que, ndo ¢ interessante para este processo. Neste caso, considerou-se o pH igual a
5,09 o mais adequado para continuar o estudo de adsor¢ao de Cu (II) com CA2 por ser a faixa

natural da solugdo sintética e apresentar maior percentual de remog¢dao do metal em estudo
(96,43 %).
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5.7.2 Influéncia do DiAmetro da particula

A influéncia do didmetro da particula ¢ um parametro importante, visto que a
variedade de materiais adsorventes apresenta uma melhor capacidade de adsor¢do com um
menor tamanho de particulas, devido a abertura de mindsculos canais que consequentemente
influenciam diretamente na superficie de contato entre o adsorvente e o adsorvato em solugao
(TARLEY e ARRUDA, 2004). O efeito do diametro da particula do CA2 na adsorcao de
Cu (IT) sao mostrados na Tabela 20 e Grafico 2.

Tabela 20 - Influéncia do didmetro da particula do carvao CA2 na adsorcao de Cu (II).

DIAMETRO A B Ce (mg L™ EPM Qe R (%)
Ce(mgL™") Ce(mgL')  MEDIA (mg gt)

D>1,19mm 1,39 1,83 1,61 0,22 4,09 96,77

0,595<D<1,19 1,64 1,48 1,56 0,08 3,59 96,87

D<0,595 3,27 2,9 3,08 0,18 3,93 93,83

Grafico 2 - Eficiéncia percentual de remocao de Cu (II) em fungao da variagao do didmetro da

particula. Para m=1,0 g, V=100 mL, Ci= 50 mg L'l, pH=5,09, FA= 150 rpm e TC= 60 min.

98 -+

mD>1,19mm
m0,595<D<1,19mm
W D<0,595mm

Diametro do CA 2

Observa-se que a eficiéncia de remog¢ao para as trés faixas granulométricas escolhidas
para este processo foi bem considerada, visto que todos os resultados foram acima de 90 % de
remocdo de cobre (II). Logo, escolheu-se para os posteriores ensaios de adsorcdo a faixa

intermediaria 0,595<D<1,19 mm.
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Os resultados da eficiéncia de remog¢ao de cobre (II) pelo CA2 em funcdo da variagdo

do tempo de contato (adsorvente/adsorvato) sdo apresentados na Tabela 21 e no Grafico 3.

Tabela 21 - Influencia do tempo de contato do CA2 em solugdo de Cu (II).

A B Ce (mg L) Qe

T (min) Ce(mgL™") Ce(mgL™) MEDIA EPM (mg gt) R (%)
1 0,74 1,07 0,91 0,16 4,696 98,19
2 0,56 0,52 0,54 0,02 4,637 98,91
5 0,77 0,70 0,74 0,04 4,746 98,53
8 0,99 1,09 1,04 0,05 4,536 97,92
10 1,36 1,07 1,22 0,14 4,121 97,57
20 1,52 1,22 1,37 0,15 4,365 97,26
30 1,24 1,40 1,32 0,08 4,362 97,36
60 1,06 1,17 1,12 0,05 4,589 97,77
90 1,73 1,58 1,66 0,08 4,449 96,69
120 2,12 1,97 2,04 0,08 4,643 95,92

Grafico 3- Eficiéncia percentual de remog¢do em fungao da variagdo do tempo de contato. Para

m=1,0 g, V=100 mL, Ci= 50 mg L', DP= 0,595<D<1,19 mm, pH= 5,09 ¢ FA= 150 rpm.

99
98
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w60
m 90

A influéncia da varia¢do do tempo de contato nos resultados da eficiéncia de remocgao

de Cu (II) é bem expressiva, pois ¢ possivel observar que ¢ alcangado muito rapido o

equilibrio de adsorcdo, visto que para todos os tempos de agitacdo, o percentual de remogao

atingido foi acima de 90 %.
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5.7.4 Influéncia da concentracio de equilibrio

Os resultados da eficiéncia de remocao de Cu (II) pelo CA2, em fung¢do da variagdo da

concentragdo inicial C; de Cu (II) em solu¢ao, sdo apresentados na Tabela 22 e no Grafico 4.

Tabela 22 - Influéncia da concentracao inicial de Cu (II).

Ci A B Ce (mg L) EPM Qe (R%)
(mg L) Ce(mgL™") Ce(mgL™) Média (mg g™

5 0,85 0,65 0,75 0,09 0,419 84,99
10 3,48 3,29 3,38 0,09 0,651 66,16
20 0,45 0,69 0,57 0,12 1,877 97,16
30 1,43 2,84 2,14 0,70 2,732 92,87
50 3,34 3,02 3,18 0,16 4,386 93,64
100 0,36 0,35 0,36 0,01 9,274 99,64
150 0,47 0,79 0,64 0,16 13,999 99,58
200 2,79 4,43 3,62 0,82 16,774 98,19

Grafico 4 - Eficiéncia percentual de remocao de Cu (II) em funcao da variagao da
concentragdo inicial. Para m=1,0 g, V=100 mL, pH= 5,09, DP= 0,595<D<1,19 mm,
FA= 150 rpm e TC= 60 min.
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Concentragio inicial (mg L)

A eficiéncia de remocao de Cu (II), em funcdo da variacdo da concentragdo inicial, foi
acima de 90 % para as concentragdes 20, 30, 50, 100, 150 ¢ 200 mg L'l, indicando de forma
positiva a escolha da concentra¢io de 50 mg L de cobre (II) para os experimentos ja
descritos. Observa-se que a reducdo na eficiéncia de remocdo para as concentragdes 5 €
10 mg L' se deve ao menor fluxo de transferéncia de massa nas primeiras etapas do

mecanismo de adsor¢do (PINTO, 2011 e BASAL e GOYAL, 2005).
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5.8 JUSTE AOS MODELOS MATEMATICOS DE CINETICA E EQUILIBRIO DE
ADSORCAO

5.8.1 Cinética de adsorcao

Os parametros obtidos a partir dos ajustes dos dados experimentais (variagao do tempo
de contato) aos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem para o
processo de adsorcdo sdo apresentados através dos Graficos 5 e 6, respectivamente, € na
Tabela 23.

Grafico 5 - Modelo cinético de pseudo primeira ordem para CA2.
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Gaéfico 6 - Modelo cinético de pseudo segunda ordem para CA2.
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Tabela 23 - Resultados de pardmetros cinéticos para remog¢ao de Cu (II) para CA2.

Pseudo - primeira ordem Pseudo - segunda ordem
Qemax kl k2 Qemax
(mg g™ (min™) R (g mg” min™) (mg") R
0,5625 0,0039 0,1806 0,4197 4,5916 0,9996

A avaliagdo dos resultados dos parametros cinéticos do processo de adsorcdo na
Tabela 23 foi realizada pela comparacido dos coeficientes de determinacdo (R?) e das
quantidades maximas adsorvidas (Q. wmax) obtidas por: modelos cinéticos e ensaios
experimentais em batelada. O modelo que melhor se ajustou ao processo de adsor¢do de Cu
(I) com CA2 foi o de pseudo segunda ordem, isso se deve ao fato do R? ser maior em relagdo
ao do pseudo primeira ordem, ou seja, o0 modelo consegue predizer 99,96 % do que ocorre
com a quantidade maxima adsorvida com o modificar do tempo de contato. Assim, a
quantidade méxima adsorvida calculada pelo modelo ¢ muito préximo do valor da quantidade
méxima adsorvida experimentalmente (Qc wax- 4,7458 mg g') para o tempo de contato de

5 min o que caracteriza o processo rapido.
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5.8.2 Isoterma de Adsorcio

Os parametros obtidos a partir dos ajustes dos dados experimentais (variacdo da Ci)
aos modelos matematicos de Langmuir e Freundlich no processo de adsor¢do, sdo

apresentados graficamente (Graficos 7 e 8) e na Tabela 24.

Grafico 7 - Isoterma Langmuir.
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Grafico 8 - Isoterma Freundlich.
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Tabela 25 - Resultados de pardmetros dos modelos de equilibrio de adsor¢ao de Cu (II) para

CA2.
Langmuir Freundlich
KL (Lmg") R, Qumgg) R | Ke(gmg' min") 1/n R
0,0249 0,4821 43,4392 0,7459 1,4224 0,7656  0,7448

Para avaliacao do melhor modelo de isoterma, alguns pressupostos estatisticos podem
ser adotados, como ¢ o caso do coeficiente de determinagao R%. Em razdo disso, ao analisar os
graficos 7 e 8 e os parametros obtidos para cada modelo apresentados na tabela 24, observou-
se que tanto o modelo de Langmuir quanto Freundlich apresentaram razodveis ajustes de
pontos ¢ os valores de R* =0,74, logo, foram analisados os demais parimetros que
favoreceram os modelos. Para o modelo de Langmuir, foi obtido o valor do fator de separagao
(Ryp) igual a 0,4821 indicando que a adsor¢do de Cu (II) para o CA2 ¢ do tipo favoravel
(0< Ri<1). Enquanto que, para o modelo de Freundlich, também foram apresentados
parametros que atenderam as condi¢des favoraveis ao processo, como o valor de 1/n igual a

0,7656.



CAPITULO VI

CONCLUSAO
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6 CONCLUSAO

-Com o estudo experimental do carvdo ativado da casca da castanha do Brasil
(Bertholletia excelsa L.), foi permitido conhecer algumas das propriedades desse bioresiduo
que o qualificam como um adsorvente promissor na remog¢do de cobre (II) em solugdo
sintética.

-Por meio da espectroscopia eletronica de varredura, foi possivel observar a estrutura
porosa de forma homogénea para os carvoes (CAl, CA2 e CA3), em que a evolucdo dos
poros ¢ proporcional ao tempo de ativagao.

-As amostras apresentaram consideraveis valores de area superficial especifica na
faixa de 437,63 a 505,34 m® g e didmetro médio de poros na faixa de 2,06 a 2,24 nm o que
caracteriza os carvoes como mesoporosos.

-Foram detectados por meio da espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e titulagdo de Boehm grupos carboxilicos, fendlicos e lactonicos.

-As propriedades que indicam o carater alcalino e a presenca de grupos funcionais na
superfie do CA da casca da castanha contribuiram positivamente no processo de adsor¢ao de
Cu (ID.

-Obtiveram-se resultados satisfatorios na remoc¢do de cobre (II) com indices de
remocao acima de 90% para a maioria das anélises.

-Nos ensaios de remog¢ao de cobre (II) em solugdo com pH igual e maior a 6 ocorreu a
precipitagdo de hidroxido de cobre II (Cu(OH);), em que ndo foi considerada a eficiéncia de
remocao do carvao nesta faixa.

-O processo satisfez 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem, no qual o modelo
consegue predizer 99,96 % do que ocorre com a quantidade de Q. em funcdo do tempo. O
Qe max (4,5916 mg g ') obtida pelo modelo foi aproximado do valor da quantidade méxima
adsorvida experimentalmente (4,7458 mg g™).

-O estudo de equilibrio dos modelos de Langmuir e Freundlich apresentaram
comportamentos semelhantes nos quais ocorreram razoaveis ajustes de pontos experimentais.

-A casca da castanha-do-Brasil como uma interessante alternativa para producdo de
CA, ajudando na redugao de impactos que esses residuos podem gerar no meio ambiente.

-Nas condi¢des adotadas neste trabalho, o CA da casca da castanha-do-Brasil pode ser

utilizado no tratamento de efluentes liquidos.
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6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Produzir carvao ativado adotando outros métodos de ativagcdo, como por exemplo,
ativagdo quimica;

Efetuar o processo de adsor¢do em coluna de leito fixo;

Estudar a determinagao do ponto de carga zero (PCZ);

Efetuar o estudo de remocgao de outros ions metalicos, corantes ¢ etc.;

Realizar ensaios com efluentes industriais;

Realizar estudo completo da adsor¢do (adsor¢ao/dessor¢do) para recuperacao do metal
e da biomassa em estudo;

Realizar estudos comparativos com carvao comercial.
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APENDICE A
GRAFICOS DE ISOTERMAS DE ADSORCAO DE N; A 77K



Grafico 1 A - Grafico logaritmo da isoterma do CA1
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Grafico 2 A - Grafico logaritmo da isoterma do CA2
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Grafico 3 A - Grafico logaritmo da isoterma do CA3
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APENDICE B
GRAFICOS DA AREA SUPERFICIAL



Grafico 1 B - Area superficial BET do CA1l
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Grafico 3 B - Area superficial BET do CA3
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Grafico 4 B - Area superficial de Langmuir do CA1
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APENDICE C
GRAFICOS DA ADSORCAO DO VOLUME DO PORO



Grafico 1 C - Volume acumulativo do poro do CA1 BJH (LARGER)
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Grafico 3 C - Volume acumulativo do poro CA3 BJH (LARGER)
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Grafico 4 C - Volume do poro do CA1 BJH (dV/dW)
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Grafico 7 C - Volume do poro do CA1 BJH (dV/dLog(W))
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Grafico 9 C - Volume do poro do CA3 BJH (dV/dLog(W))
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APENDICE D
GRAFICOS DA ADSORCAO DA AREA DO PORO



Grafico 1 D - Area acumulativa do poro do CA1 BJH (LARGER)
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Grafico 3 D - Area acumulativa do poro do CA3 BJH (LARGER)
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Grafico 4 D - Area do poro do CA1 BJH (dV/dW)
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Grafico 7 D - Area do poro do CA1 BJH (dV/Log(W))
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Grafico 8 D - Area do poro do CA2 BJH (dV/Log(W))
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Grafico 1 E - Dessor¢ao do volume acumulativo de poro do CA1 BJH (LARGER)
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Grafico 2 E - Dessorc¢ao do volume acumulativo de poro do CA2 BJH (LARGER)
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Grafico 4 E - Dessor¢ao do volume de poro do CA1 BJH (dV/dW)
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Grafico 5 E - Dessor¢ao do volume de poro do CA2 BJH (dV/dW)
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Grafico 6 E - Dessor¢ao do volume de poro do CA3 BJH (dV/dW)
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Grafico 7 E - Dessor¢ao do volume de poro do CA1 BJH (dV/dLog(W))
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APENDICE F
GRAFICOS DA ADSORCAO DA AREA DO PORO
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Grafico 1 F - Dessor¢ao da area acumulativa do poro do CA1 BJH (LARGER)
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Grafico 2 F - Dessor¢do da area acumulativa do poro do CA2 BJH (LARGER)
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Grafico 3 F - Dessorc¢ao da area acumulativa do poro do CA3 BJH (LARGER)
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Grafico 4 F - Dessorc¢ao da area do poro do CA1 BJH (dA/dW)
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Grafico 5 F - Dessor¢do da area do poro do CA2 BJH (dA/dW)
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Grafico 6 F - Dessor¢do da area do poro do CA3 BJH (dA/dW)
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Grafico 7 F - Dessorc¢ao da area do poro do CA1 BJH (dA/dLog(W))
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Grafico 8 F - Dessor¢do da area do poro do CA2 BJH (dA/dLog(W))
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Grafico 9 F - Dessor¢do da area do poro do CA3 BJH (dA/dLog(W))
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APENDICE G
FOTOGRAFIAS DOS CARVOES ATIVADOS DA CASCA DA CASTANHA DO
BRASIL
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Fotografia 1 G - Micrografia do CA1 com pontos destacados para analise de EDS
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APENDICE H
ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)DA CASCA DA CASTANHA DO BRASIL
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Grafico 1 H - Espectros acoplados de FTIR na regido de 4000 a 400 cm™.
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