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RESUMO

Carvao ativado foi produzido a partir de aguapé (CCA) por impregnacdo com ZnCl; (1:2),
seguida por pirélise a 700 °C, sob N,, e apresentou area superficial de 640,4 m?g™. Foram
realizados testes cinéticos, de equilibrio e termodindmicos, além de testes para verificar a
influéncia de pH, temperatura e concentracdo inicial no processo de adsorcédo, utilizando os
seguintes compostos fenolicos: fenol, o—cresol e m—cresol. O valor do pHy; do CAA foi
estimado em 5,4. Os estudos cinéticos foram realizados em pH 10, devido a maior eficiéncia
de remocdo dos adsorvatos. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, segunda ordem
e Elovich foram aplicados nas temperaturas 10, 25, 35 e 45 °C, sendo o modelo de segunda
ordem (R? > 0,94) o que melhor representou os dados experimentais. As isotermas de
adsorcdes foram obtidas variando-se a concentracdo dos compostos fendlicos na faixa de 150
a 1000 mg L™ Os modelos isotérmicos de Freundlich e Langmuir foram aplicados na
avaliacdo dos resultados experimentais, sendo o modelo proposto por Freundlich o que mais
se aproximou dos resultados experimentais. A quantidade méaxima adsorvida de cada
composto, obtida a partir de Langmuir, na temperatura de 45 °C seguiu a ordem: fenol (163,7
mg g*) > o-cresol (142,3 mg g*) > m-cresol (130,2 mg g™). Os parametros termodinamicos
confirmaram a espontaneidade dos processos de adsor¢do, 0S quais Se apresentaram

endotérmicos, mas com aumento de entropia.

Palavras - chave: aguapé, carvao ativado, compostos fenélicos, adsorcao.



viii

ABSTRACT

Activated carbon was produced from the water hyacinth (CAA) by impregnation with ZnCl,
(1:2), followed by pyrolysis at 700 °C, under N, and presented a surface area of 640.4 m%g™.
We’ve done kinetics tests, equilibrium and thermodynamics tests, and also tests to verify the
influence of pH, temperature and initial concentration on adsorption process, using the
following phenolic compounds: fenol, o—cresol and m—cresol. The pHp. value of CAA was
estimated at 5.4. Kinetic studies were performed at pH 10 due to the greater efficiency of
removal of phenolic compounds. The kinetic models of pseudo-first and second orders were
applied at temperatures 10, 25, 35 and 45°C, and the second order model (R? > 0.94) was that
best modeled the experimental data. The adsorption isotherms were obtained by varying the
phenolic compounds concentration in the range from 150 to 1000 mg L. The Freundlich and
Langmuir adsorption isotherms models have been applied to fit the experimental data, and the
Freundlich model was the best one. The maximum quantity adsorbed of each compound,
obtained from Langmuir, at 45 °C followed the order: fenol (163.7 mg g*) > o-cresol (142.3
mg g*) > m-cresol (130.2 mg g™*). The thermodynamic parameters confirmed the spontaneity

of the adsorptive processes, which are endothermic, but with increasing entropy.

Keywords: water hyacinth, activated carbon, phenolic compounds, adsorption.
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1. INTRODUCAO

Em funcédo do crescimento populacional, do intenso uso industrial e agricola e do
acelerado aumento da poluicdo de rios e lagos, ocasionada pelo despejo desordenado de
rejeitos industriais e urbanos, cresce em todo o mundo a consciéncia da sustentabilidade e,
principalmente, de que a agua, em condi¢cdes de uso, torna-se um recurso cada vez mais
escasso [1].

Dentre as varias formas de contaminacdo do meio ambiente, resultantes das
diversas atividades industriais, a contaminagdo da agua com compostos organicos, tais como
os compostos fenolicos, € uma das que tem trazido mais preocupacdo aos pesquisadores e
Orgdos governamentais envolvidos no controle de poluicéo [2].

Esses compostos estdo presentes em efluentes provenientes de diversas industrias,
tais como: celulose, petroquimica e siderargica. Dentre 0s processos estdo o branqueamento
da celulose, fabricacdo de tintas, plasticos e no processamento de resinas fenolicas,
coqueificacdo do carvao e craqueamento catalitico [3]. Fendis sdo sollveis em agua e muito
toxico a natureza. Efluentes que contém estes tipos de compostos apresentam Ssérios
problemas ambientais devido a alta toxicidade, possivel acumulacdo no ambiente e
volatilidade em &gua, além de conferir problemas de gosto e odor em &guas potaveis, mesmo
em niveis de uma parte por bilhdo [4,5]. Devido a sua toxicidade, estes compostos tém sido
incluidos pela Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) na lista dos poluentes de risco, pois se
apresentam como toxinas cancerigenas e possuem efeitos toxicos e/ou cronicos que podem
afetar os humanos, como vomito, dificuldade de respirar, anorexia, dores de cabeca, dentre
outros disturbios fisicos e mentais [1,2,6].

A fim de abrandar os impactos ambientais causados pelo descarte de fenois nos
corpos receptores, faz-se necessario encaminhar os efluentes contendo esses compostos para o

devido processo de tratamento [7]. As tecnologias para a remocao de fenois dos efluentes
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podem ser divididas em trés categorias: biologicas, quimicas e fisicas [8,9]. O processo de
adsorcédo, na categoria de método fisico, é geralmente considerado de baixo custo, eficaz e
amplamente utilizado para a remocéo de poluentes em efluentes industriais. Algumas outras
metodologias fisicas sdo também aplicaveis, entretanto com maior eficiéncia para a remocao
de particulados. A adsorcdo acresce-se a vantagem da remocdo de substancias dissolvidas,
como é o caso dos compostos fenolicos [10,11,12].

Diferentes materiais tais como carvdo ativado [13], zeolitas [9,14], argilas [15] e
outros, tém sido estudados nos processos de adsorcdo de contaminantes organicos.
Atualmente, os materiais que apresentam maior capacidade de adsorcdo, sendo amplamente
utilizados para o tratamento de efluentes, sdo os carvdes ativados [16], pois sdo materiais
conhecidos por sua complexa estrutura de poros, elevada area superficial e por apresentarem
diversos grupos funcionais na superficie, contendo oxigénio, que favorecem a adsorcdo
[17,18]. No entanto, o custo elevado das matérias-primas utilizadas na producdo de carvoes
ativados tem limitado o uso extensivo destes adsorventes [19].

Nesse sentido, existe um crescente interesse na busca de materiais alternativos de
baixo custo que possam ser utilizados na producdo de carvédo ativado. Algumas biomassas,
tais como: residuos florestais, agricolas, solidos urbanos e plantas, que podem ser utilizados
como precursores de carvao ativado vém se destacando na literatura [7,20]. A escolha do
material a ser ativado depende, sobretudo, da sua pureza, preco, disponibilidade e potencial de
ativagao [21].

A Eichhornia crassipes € uma angiosperma da familia das Pontederiaceae
conhecida popularmente como aguapé. E uma macrofila aquatica nativa da América do sul
que vive em lagos, rios e pantanos, e vem se expandido em regides tropicais e subtropicais em
todo mundo [22]. Esta planta pode crescer rapidamente, assim obstruindo completamente a

superficie aquatica, proporcionando efeitos negativos sobre o meio ambiente. Contudo, o
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aguapé pode servir como "Rins da natureza" para o tratamento de efluentes, adequada para
preservar a Terra e 0s preciosos recursos hidricos da poluicdo [23]. Essa macrofila é pouco
conhecida pela sua capacidade de remocdo de compostos fenolicos de solugdes e aguas
contaminadas. Sdo poucas as informacgdes relacionadas a biomassa na forma de carvéo
ativado, demonstrando que existe a necessidade de maiores pesquisas sobre este assunto.
Neste trabalho, o carvdo ativado foi produzido a partir do aguapé (Eichhornia
crassipes), utilizando o método de ativacdo quimica com cloreto de zinco. O ZnCl, foi
escolhido por ser um dos ativantes mais empregados, capaz de conferir maior rendimento ao
processo, imprimindo uma menor temperatura de pirdlise e uma maior area especifica, devido
suas acOes desidratante e eletrolitica, contribuindo para a quebra das ligacGes laterais da
celulose, maior espacamento estrutural e melhor formacdo porosa [24-26]. Apdés a
caracterizacdo da superficie foi investigada a habilidade do material produzido de remover
compostos fendlicos em meio aquoso, em diferentes condi¢des de pH, tempo, concentracdo e

temperatura.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1.Compostos fenolicos

Compostos fenolicos sdo caracterizados pela presenca de um ou mais grupos
hidroxila (OH) ligados diretamente a um anel aromatico. Os mais comuns sdo: o fenol, os
cresais, clorofendis e nitrofendis. Sua presenca em corpos d'dgua ndo se da naturalmente,
devendo-se principalmente aos despejos de origem industrial incluindo refinarias de petréleo,
coquerias, industrias de plasticos, celulose, farmacéuticas, pesticidas e fertilizantes [27].

Considerados poluentes primarios, devido sua alta toxidade e baixa
biodegradabilidade, apresentam volatilidade inferior a da agua. Séo soltveis em alcool, éter,
glicerol e moderadamente soltvel em agua. Na concentracdo entre 10 e 100 mg/L séo letais
para a vida aquatica. A recalcitrancia dos compostos fendlicos é bem conhecida, sendo alguns
considerados carcinogénicos. A contaminacdo de agua de abastecimento por compostos
fendlicos, em concentragdes proximas a 1 pg/L, pode gerar gosto e odor significantes,
tornando seu uso impraticavel [28,29]. Sdo compostos tdxicos aos organismos aquaticos, em
concentragOes baixas, afetando o sabor dos peixes [30].

Muitos desses compostos sdo classificados como contaminantes perigosos devido
a seu potencial dano a satde humana. Para 0 homem os fendis sdo considerados um grande
veneno tréfico, causando efeito de cauterizacdo no local em que ele entra em contato através
da ingestdo. Os resultados de intoxicacdo sdo nauseas, vomito, dores na cavidade bucal, na
garganta e estdmago, entre outros. Inicialmente, ha uma excitacdo seguida de depresséo, e
queda na pressao arterial, seguida de desenvolvimento de coma, convulsdo e endemia dos

pulmdes [27,30].
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Os fendis foram utilizados como adsorvato neste trabalho por estarem presentes
em diversos efluentes industriais e serem compostos toxicos que nem sempre 0s métodos

tradicionais conseguem eliminar ou pelo menos transformar em formas menos toxicas.

2.2.Legislacdo Ambiental

As leis ambientais tém contribuido e avancado muito para minimizar a quantidade
de contaminantes produzidos nos processos industriais. Os fenois, considerados uma classe de
contaminantes prioritarios, por apresentarem periculosidades aos organismos, mesmo em
baixas concentracdes, tém sido incluidos na lista de contaminantes prioritarios elaborada pela
Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) dos Estados Unidos [5].

Nas aguas naturais, os padrGes para 0s compostos fenolicos sdo bastante
restritivos na Legislacdo Federal Brasileira. O problema mais grave dos fendis é o
apresentado na utilizacdo das aguas contaminadas para fins potaveis, pois provocam cheiro e
sabor desagradaveis [31].

Por este motivo, os fendis constituem-se em padrdo de potabilidade, sendo
imposto o limite méximo bastante restritivo de 0,001 mg L™ pela Portaria 518/2004 do
Ministério da Salude. Ja a Resolucdo 397/08 do CONAMA [32] define que os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos

de 4gua desde que obedecam as condicdes de 0,5 mg L™ de fendis totais [33,4].

2.3.Carvéo ativado
O carvdo ativado, sélido amorfo composto essencialmente por carbono, é o
principal adsorvente usado no tratamento de &gua. Suas propriedades sdo, essencialmente,
atribuidas a sua elevada area superficial, a um bom desenvolvimento da estrutura dos poros,

assim como o tamanho dos mesmos [26]. Sdo produzidos a partir de uma variedade de
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materiais carbonaceos, com alto teor de carbono e amplamente usados para a remocao de
compostos organicos em aguas potaveis e efluentes. A principio, qualquer material com alto
teor de carbono, denominado de agente precursor, pode ser transformado em carvéo ativado
(CA), por exemplo, madeira, cascas, carocos etc. Em torno de 1/3 da producdo mundial de
CA é de origem vegetal, sendo esta propor¢do muito maior nos EUA e na Europa [30].

O carvéo ativado pode ser utilizado como adsorvente, catalizador ou suporte de
catalizador. Na area de tratamento de efluentes é usado na adsor¢do em fase liquida, por
exemplo, na adsorcdo de moléculas organicas que causam sabor, odor e toxidade [29].

Os carvdes ativados sdo materiais carbonosos porosos que apresentam uma forma
microcristalina, ndo grafitica, que sofreram um processamento para aumentar a porosidade
interna. Uma vez ativado, o carvao apresenta uma porosidade interna compativel a uma rede
de tuneis que se bifurcam [34]. Esta porosidade diferenciada € classificada segundo o
tamanho, baseado nas propriedades de adsorcdo segundo a IUPAC, em macro (maior que 50
nm), meso (entre 2 e 50 nm) e microporosidade (menor que 2 nm) [26,34].

O desempenho de um CA esté relacionado com sua superficie quimica e com sua
estrutura de poros, que gera uma enorme area superficial e que, por sua vez, depende do tipo

do material e da maneira de ativagdo do carvéo [35].

2.4.Producéo de carvao ativado
O processo de producdo do carvdo ativado envolve duas etapas bésicas para a
fabricacdo: a carbonizacdo pela pirolise do precursor em atmosfera inerte e a ativacdo
propriamente dita, que pode ser fisica ou quimica [36-38].
A carbonizagdo consiste no tratamento térmico (pir6lise) do precursor em
atmosfera inerte a temperatura acima de 300 °C. E uma etapa de preparacio do material onde

se remove 0s componentes volateis (CO, H,, CO, e CH,;) do precursor, preparando um
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material homogéneo de alto teor de carbono, de relativa macro-porosidade. A finalidade
principal da etapa de carbonizacdo é a geracdo nos graos da porosidade requerida e ordenacéo
da estrutura compacta do material carbonaceo [34-36].

A ativacdo, processo seguinte a pirolise, consiste em submeter o material
carbonizado a reacdes secundérias, visando o aumento da area superficial. E a etapa
fundamental na qual serd promovido o aumento significativo da porosidade do carvéo.
Deseja-se no processo de ativacdo o controle das caracteristicas basicas do material
(distribuicéo de poros, area superficial especifica, atividade quimica da superficie, resisténcia
mecanica etc.) de acordo com a configuracdo requerida para uma aplicacdo especifica. Ha
dois tipos de processo de ativacao utilizados: ativacdo quimica e ativacao fisica [34,36,37].

Ativacdo quimica: Ativacdo quimica consiste na acdo desidratante de certas
substancias, tais como acido fosférico ou cloreto de zinco, geralmente sobre o precursor ainda
ndo carbonizado e posterior carbonizacdo na faixa de temperatura de 400 a 800 °C. A seguir
procede-se a remocao dos reagentes quimicos, por exemplo, por extracdo (reacdo com acidos
no caso do ZnCl; e neutralizacdo no caso do H3PO,) que expde a estrutura porosa do carvéo
ativado. A ativacdo quimica é muito usada para a producdo de carvfes usados no tratamento
de aguas e, nesse sentido, a ativacdo com cloreto de zinco é a que se tem mostrado mais eficaz
[36,37].

Ativacao fisica: A ativacdo fisica consiste na reacdo de gaseificagdo do carvéo
com gases contendo oxigénio combinado (geralmente H,O e CO, ou misturas de ambos) com
0 carvdo. Ambos 0s gases comportam-se como agentes oxidantes moderados na faixa de
temperatura de 800 a 1000 °C [36,37].

De modo geral, a ativacéo fisica produz uma estrutura de poro tipo fenda bastante

fina, tornando os carvfes assim obtidos apropriados para 0 uso em processo de adsorcdo
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gasosa, enquanto a ativacdo quimica gera carvGes com poros grandes mais apropriados a

aplicacdes de adsorcéo de fase liquida [38].

2.5.Adsorcao

A adsorcdo é um fendmeno que ocorre mediante a transferéncia de massa de
moléculas presente em um fluido (gas ou liquido) para superficie de um solido, acarretando
numa maior concentracdo deste componente nesta superficie em relacéo a fase livre do fluido.
Uma vez que 0s componentes adsorvidos concentram-se sobre uma superficie, quanto maior
for esta superficie por unidade de massa sélida, tanto mais favoravel sera a adsorcao. Por isso,
geralmente, os adsorvente sdo sélidos porosos [39,40].

A adsorcdo estd intimamente ligada a tensdo superficial das solucdes e a
intensidade deste fendmeno depende da temperatura, da natureza e da concentracdo da
substancia adsorvida (o adsorbato), da natureza e estado de agregacao do sélido (adsorvente)
e do fluido em contato com o adsorvente (o adsortivo) [41].

A natureza da interacdo adsorvente — adsorvato depende das espécies envolvidas.
O processo de adsorcao € classificado em: adsorcéo fisica (fisiossorcao) e adsor¢do quimica
(quimissorgéo) [42,43].

A adsorcdo fisica envolve fendmeno de condensacédo ou atragdo por forcas de Van
der Walls. Ela ocorre quando forgas intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida
e da superficie solida sdo maiores que a forcas atrativas entre as moléculas do proprio fluido.
Na adsorcao fisica nenhuma ligacdo é quebrada ou feita e a natureza quimica do adsorvato &,
portanto inalterada [43,44].

A adsorc¢ao quimica envolve uma interacdo entre o adsorvente e o adsorvato por

meio de uma ligacdo quimica. O adsorvato sofre uma mudanga quimica e é geralmente
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dissociado em fragmentos independentes, formando radicais e atomos ligados ao adsorvente.

Em muitos casos a adsorc¢éo é irreversivel e é dificil de separa-los [43,44].

Na Tabela 1 sdo apresentadas as principais diferencas entre a adsorcédo fisica e

quimica.

Tabela 1: Principais caracteristicas dos processos de adsor¢do quimica
(quimissorc¢do) e adsorcao fisica (fisissorcao)

A adsorcéo fisica

A adsorcéo quimica

Causada por forcas Van der Waals

N&o hé transferéncia de elétrons
Baixo Calor de adsorcéo
N&o especifica

Causada por forgas eletrostaticas e
ligagOes covalentes
Ha transferéncia de elétrons
Alto Calor de adsorcao
Especifica

Adsorvente altamente modificado
na superficie
Preferencialmente monocamada

Adsorvente quase ndo ¢ afetado

Monocamada ou multicamadas

2.6. Cinética de adsorcao
O estudo da cinética de adsorcdo no tratamento de &guas residuais fornece
informacBes acerca do mecanismo da reacdo permitindo avaliar a eficiéncia do processo. A
cinética de adsorcdo descreve a velocidade de remocdo do soluto, sendo dependente das
caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente e sistema experimental. O
mecanismo de adsor¢do sobre adsorventes porosos pode envolver as seguintes etapas [5,45]:
» Contato entre as moléculas do adsorbato e a superficie externa do adsorvente;
» Adsorcédo nos sitios da superficie externa;
» Difusdo das moléculas do adsorbatos nos poros;
» Adsorcdo das moléculas do adsorbato nos sitios disponiveis na superficie interna.
A velocidade especifica de adsor¢cdo de poluentes pode ser afetada pela
temperatura, pH, concentracdo inicial, agitacdo, tamanho das particulas e distribuicdo de

tamanho dos poros do solido adsorvente [46,47].
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Na literatura existem varios modelos matematicos simples que concordam com 0s
resultados experimentais para verificar qual € o mecanismo ou etapa limitante em cada
processo adsortivo especifico. Dentre os varios modelos cinéticos, os que serdo estudados

neste trabalho sdo: cinética de pseudo-primeira ordem, cinética de segunda ordem e Elovich.

2.6.1.Modelo de pseudo — primeira ordem
O modelo cinético de pseudo-primeira ordem € descrito pela expressao
originalmente desenvolvida por Lagergren. Este modelo assume que a taxa de soluto
adsorvido por unidade de massa de adsorvente é diretamente proporcional a diferenca entre a
guantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade de soluto adsorvido no tempo considerado
[48,49].
A expressdo que representa este modelo é descrito pela Equacdo 1, em sua forma

nao linearizada:
qr = q.(1— e™™at) (Equaciol)

onde q; e g. S840 a quantidade de adsorbato adsorvido (mg g™*) no tempo t e no equilibrio,

respectivamente, e k; é a constante de adsorcio de primeira ordem (min™).

2.6.2. Modelo de segunda ordem
As consideragOes iniciais feitas para este modelo sdo as mesmas feitas para o
modelo de pseudo — primeira ordem, entretanto, ndo séo feitas restricdes na obtencdo do

modelo [48,50]. Portanto, 0 modelo de segunda ordem pode ser representado pela Equacgéo 2:

q; = ko qét
™ 14 qokyt

(Equacéo 2)
sendo k, é a constante da velocidade de adsorgdo de segunda ordem (g mg™ min™); g é a
quantidade de adsorbato adsorvida no equilibrio (mg g™); q: a quantidade adsorvida no

instante t.
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2.6.3.Modelo de Elovich
A equacao de Elovich (Equacédo 3) é aplicada para cinética de quimissorcdo. Essa
equacao tem sido utilizada satisfatoriamente em alguns processos de quimissorcédo e tem sido
empregada com sucesso em processos de cinética de adsorcdo lenta [51,52]. A equacgdo
cinética e valida para sistemas nos quais a superficie do adsorvente é heterogénea e é

formulada como:
q: = %Ln(ocﬁ) + %Ln(t) (Equagdo 3)

onde o é a taxa inicial de adsorcéo (mg g min™) e B é uma constante relacionada ao grau de

cobertura e a energia de ativacao envolvida no processo de quimissorgdo (g mg™).

2.7. Isotermas de adsorcao
As isotermas de adsorc¢do sdo requisitos basicos para o planejamento de qualquer
sistema de adsorcdo, ja que expressam a relacdo existente entre a quantidade de adsorvato
removido da fase aquosa e a quantidade de adsorvato remanescente na solucdo a uma
temperatura constante. Enquanto o processo de adsor¢do se desenvolve, ocorre uma
distribuicdo de soluto entre as duas fases (fluida e solida), que pode ser mensurada a partir da
concentracdo e da natureza dos solutos [53, 54].
Em suma, as isotermas de adsorcao indicam:
» Como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a purificagdo requerida pode
ser obtida;
» Uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorvera;
» Se 0 adsorvente pode ser economicamente viavel para a purificacdo do liquido.
Existem varios modelos matematicos utilizados para representar as isotermas de
adsorcdo. Esses parametros de isotermas frequentemente podem fornecer informacdes sobre

mecanismo de adsorcao, propriedades da superficie e afinidades do adsorvente [43].
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Alguns sdo modelos apenas empiricos, outros tém embasamentos teéricos que 0s
definem. Os modelos de isotermas mais frequentemente utilizados sdo os de Langmuir [8] e

Freundlich [55].

2.7.1. Isotermas de Langmuir

A isoterma de Langmuir é valida para adsor¢cdo em monocamada na superficie
contendo um ndmero finito de sitios [8]. Este modelo segue a hipbtese de que as moléculas
sdo adsorvidas e aderem na superficie do adsorvente em sitios ativos definidos e localizados.
Cada sitio pode acomodar somente uma monocamada, a molécula adsorvida tem a mesma
energia em todos os sitios da superficie (sitios sdo energeticamente equivalentes) e ndo
ocorrem interac@es entre as espécies de adsorbatos [8,14].

A isoterma de Langmuir é dada pela Equacdo 4, descrita abaixo:

AmaxKLCe

1K, (Equacéo 4)

qe =

Em que C,, corresponde a concentracdo do sobrenadante apds o sistema ter
entrado em equilibrio (mg L™), q. é a quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg g™%),
Ky é a constante de adsorcéo de Langmuir (L mg™), gmax é @ quantidade maxima adsorvida por
grama de adsorvente (mg g™*) assumindo formag&o de uma monocamada de adsorvato sobre
0 adsorvente.

Os parametros K e (max S80 constantes que apresentam significado fisico. O
pardmetro K. representa a razdo entre as taxas de adsorcdo e dessorgdo. Altos valores de K.
indicam forte afinidade do adsorbato pelos sitios do material adsorvente. O parametro Qmax
representa, indiretamente, o nimero total de sitios disponiveis no material adsorvente [43].
Uma andlise da equacdo de Langmuir pode também ser feita com base no pardmetro de
equilibrio adimensional R [56], definido pela Equacdo 5, podendo-se a partir deste fator

avaliar a forma da isoterma;
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1 «
R, = TTKLC, (Equacéo 5)

onde C, é a concentragdo inicial do adsorbato (mg L™) e K é a constante de Langmuir que
indica a forma da isoterma. Para uma adsorcdo favoravel, os valores de R_ devem estar entre O
e 1 (0O<R_<1); R_ > 1 representa uma adsorcdo desfavoravel, R = 1 representa uma adsor¢ao
linear e R = 0 indica que o processo de adsorcao é irreversivel [55].

Apesar de todas as limitagcbes, 0 modelo de Langmuir tem sido muito utilizado
nos estudos de adsorcdo devido a sua simplicidade e conveniéncia na determinacdo da

capacidade de adsorcéo.

2.7.2. Isoterma de Freundlich
O modelo de isoterma de Freundlich assume que a concentragéo do adsorbato na
superficie do adsorvente aumenta infinitamente com a concentracdo do adsorbato.
Teoricamente, esse comportamento € amplamente aplicado a sistemas heterogéneos [55,57].
Esse modelo segue um comportamento exponencial dado pela Equagé&o 6:

Cl/n

q = KrC, (Equacéo 6)

onde Kg e n sdo constantes relacionadas a capacidade de adsorcdo e intensidade de adsorcéo,
respectivamente, e sao caracteristicas para cada sistema. O expoente n indica se a isoterma é
favoravel ou desfavoravel e seu valor no intervalo de 1 a 10 representa condic¢Ges favoraveis

de adsorcéo.

2.8.Parametros termodinamicos

A determinacdo dos parametros termodinamicos: entalpia de adsor¢do (AHags),
energia livre de adsorcdo (AG,gs) € entropia de adsorcdo (AS.gs) € importante, pois denotam

caracteristicas sobre o estado final do sistema. Além disso, 0 calculo destes parametros
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permite saber se o0 processo € favordvel ou ndo do ponto de vista termodindmico, a
espontaneidade do sistema e se a adsor¢do ocorre com absor¢édo ou liberacdo de energia [58].

O calor de adsorcdo (AHags) pode ser calculado pela equagéo linearizada de van’t
Hoff, Equacéo 7.

—AHgqs . l + ASqqs

InK, = - - .

(Equagéo 7)

Na equacdo, K. € a constante de equilibrio em temperaturas definidas proveniente
da isoterma de adsorcdo utilizada no ajuste dos dados. Um gréafico (In K¢) versus (1/T) fornece
uma relagéo linear, com coeficiente angular igual a (—AHgags/R) € coeficiente linear (ASa¢s/R).
Um aumento no valor de K, com o aumento da temperatura caracteriza um processo de
natureza endotérmica [59]. Quando o valor da entalpia ou calor de adsor¢do (AHags) €
conhecido, calcula-se a variacdo da entropia (AS,gs) € da energia livre (AG,gs) através das
relages termodinamicas demonstradas nas Equacdes 8 e 9.

AGgas = AHgqs — T.AS 45 (Equacéo 8)

AG,4s = —RTInK, (Equagéo 9)

Valores negativos para (AHags) indicam um processo exotérmico que ocorre,
portanto, com liberacdo de energia, enquanto valores positivos para (AH,gs) denotam um
processo endotérmico que ocorre com absorcdo de energia. Valores negativos para (AGggs)
indicam que o processo € espontaneo, termodinamicamente favoravel e que o adsorbato
apresenta alta afinidade com o adsorvente. Por isso, valores negativos para (AGa,gs) indicam
maior forga motriz do processo de adsorcdo, resultando em altas capacidades de adsorcéo
[60,61].

Valores negativos para (ASags) sugerem a diminuicdo da aleatoriedade na interface

solido/solucdo devido as interagdes existentes entre adsorvente e adsorbato [61].
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral:

Avaliar a capacidade de adsorcdo de compostos fendlicos em meio aquoso sobre
carvdo ativado preparado a partir do aguapé (Eichhornia crassipes).

3.2. Objetivos Especificos

v’ Preparacdo do Adsorvente;

v' Caracterizacdo do adsorvente ;

v Verificar o efeito do pH na adsorcdo dos compostos fendlicos em estudo (fenol, m-
cresol e o-cresol);

v Obtencéo experimental da cinética de remoc¢do dos compostos fendlicos e modelagem
cinética as equacdes de pseudo-primeira ordem, segunda ordem e Elovich;

v Obtencdo dos dados de equilibrio, ajuste das isotermas e determinacdo dos parametros
de cada modelo (Langmuir, Freundlich) que justifique os resultados experimentais;

v Determinar parametros termodinamicos relativos as adsor¢fes dos compostos

fenolicos estudados sobre as superficies dos materiais utilizados neste trabalho.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

O presente trabalho foi realizado nas dependéncias de dois laboratorios, sendo a
producdo do carvdo ativado realizado no Laboratorio de Pesquisa e Quimica Analitica -
LPQA e os ensaios de adsorcdo no Laboratério de Pesquisa em Quimica Inorganica e
Analitica — LPQIA, da Universidade Federal do Maranh&o.

Os procedimentos adotados para a realizagdo desse trabalho, bem como os

equipamentos e materiais utilizados, estdo descritos a seguir.

4.1. Equipamentos e reagentes

4.1.1.Equipamentos

e Banho-Maria ETICA, Modelo 521-2;

e Porosimetro MICROMERITICS ASAP 2010;

e Forno elétrico rotativo EDG-EQUIPAMENTOS modelo EDG10P-S;

e Balanca Analitica BIOPRECISA;

e Centrifuga Excelsa 2 FANEM;

e Estufa de secagem QUIMIS;

e pH-metro TECNAL, MODELO: TEC-3MP, com precisao de = 0,003 pH, acoplado a
um eletrodo combinado de membrana de vidro;

e Agitador magnético QUIMIS;

e UV-visivel da marca VARIAN CARY 50;

e Mesa agitadora orbital modelo OXY-305

4.1.2.Reagentes
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Para a realizacdo dos experimentos, todos os reagentes utilizados (KCI, HCI,
HNO3, Na,CO3, NaHCO3, NaOH, ZnCl,) foram de qualidade PA. As solucbes padrdo foram
preparadas e padronizadas de acordo com procedimentos recomendados nos livros texto de

Quimica Analitica [62].

4.2. Determinacdes das concentragdes dos compostos fenolicos
A concentracdo residual de cada composto na solucdo apGs o processo de
adsorcdo foi determinada por espectrofotometria, utilizando células de quartzo de caminho
otico igual a 1 cm e um espectrofotdmetro UV-visivel da marca VARIAN CARY 50. Foram
construidas as curvas de calibragdo para cada composto, através da leitura da absorbancia em
diferentes concentracdes (0, 5, 10, 25, 50, 75, 100, 150 mg L™), no comprimento de onda

mais adequado para cada um deles.

4.3.Producéo do carvéao ativado

4.3.1.Preparacéo do material a ser carbonizado
O aguapé utilizado como adsorvente nos experimentos foi obtido no municipio de
Sdo Luis-Maranh&o. Esse material passou por lavagens sucessivas para retirada de compostos
solGveis em agua e logo apos a secagem em estufa a 60 °C, foi moido e as particulas foram
peneiradas e separadas na faixa granulométrica compreendida entre 0,088 < x < 0,590 mm

como mostra a figura 1, abaixo.
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Figura 1: Aguapé triturado em0|'do com granulometria 0,088 < x
< 0,590 mm.
4.3.2. Impregnacao
O material foi impregnado com ZnCl, na proporc¢do de 1:2 massa/massa (massa
do cloreto de zinco por massa de material) em solucdo aquosa, por 24 h em contato dindmico
numa mesa agitadora orbital modelo OXY-305 e mantido sob agitagédo na rotagdo de 120 rpm.
Apos filtracdo, o sélido foi mantido em estufa para secagem a 110 °C. Neste processo
ocorrem as reacOes entre a matéria prima e o agente ativante modificando a estrutura do

material [24,63].

4.3.3. Producéo do carvao
O material impregnado foi colocado em um forno rotativo elétrico, e a
temperatura elevada até 700 °C, numa taxa de aquecimento de 7 °C min™, com tempo de
residéncia de 60 minutos, para remocdo de materiais volateis e aumento no teor de carbono.
Um fluxo de nitrogénio gasoso foi enviado ao reator durante todo o processo de carbonizacéo.
O equipamento utilizado para carbonizagéo foi o forno da EDG-EQUIPAMENTOS modelo

EDG10P-S, no Laboratério de Pesquisas em Quimica Analitica — LPQA [24,64].
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Apbs o processo de carbonizacédo, o carvao foi lavado com solucédo de HCI (2%)
para retirar o excesso de reagente, em seguida lavado com agua destilada até o pH da agua de
lavagem ficar igual ao pH inicial da agua (aproximadamente neutro) e seco em estufa a 110
°C [65]. O material assim preparado passou a ser denominado carvao ativado de aguapé

(CAA), como mostra a figura 2.

Figura 2: Foto do carvao ativado do aguapé (CAA)

4.4.Caracterizacao dos adsorventes

4.4.1. Determinagéo da Area Superficial
A Area Superficial foi determinada em um porosimetro da MICROMERITICS,
modelo ASAP 2010, empregando-se o método de Brunauer—Emmett—Teller, BET. Esta
técnica se baseia na adsor¢do gasosa, sendo 0 gas nitrogénio adsorvido por uma amostra
solida sob temperatura controlada de 77 K no equipamento. Apos a adsorcdo é realizada a

dessorcdo, sendo possivel, com isso, construir uma curva de adsorcao/dessorcao de N, que
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permite o célculo da area superficial. O método BET é o mais aplicado em carvéo ativado

[66].

4.4.2. Espectroscopia na regido do infravermelho (IR)
Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos usando um
espectrofotbmetro da marca IRPrestige-21, SHIMADZU, com transformada de Fourier, em

pastilha de KBr, na regi&o entre 4000 e 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™ [20].

4.4.3. Andlise elementar

A analise do teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio contidos no aguapé in
natura e no carvao ativado foi realizada em um Perkin Elmer, modelo 2400. Esta analise é
baseada na oxidacdo em alta temperatura dos compostos organicos, que converte os elementos
em moléculas gasosas. Os produtos obtidos sdo CO,, H,O e N,. A amostra é oxidada em uma
atmosfera de oxigénio puro usando reagentes classicos e o0s elementos como 0s halogénios e
enxofre sdo removidos por reagentes na zona de combustdo. Os gases resultantes sao
homogeneizados, despressurizados e posteriormente separados através de colunas especificas.
A deteccdo é feita em funcdo das condutividades térmicas e convertida, por calculos

estequiométricos, em porcentagens de C, H, e N na amostra [67].

4.4.4.Titulagéo dos grupos acidos
A caracterizacdo dos grupos funcionais da superficie do CAC foi realizada
segundo a metodologia de Boehm [68]. A titulacdo de Boehm identifica os grupos funcionais
acidos presentes na superficie de carvOes ativados, como grupos carboxilicos (-COOH),
fenolicos (-OH) e lactonas (-COOR). E aceito que o hidroxido de sodio (NaOH) neutraliza os

grupos carboxilicos, lactonas e fendlicos, o carbonato de sodio (Na,COs) neutraliza grupos
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carboxilicos e lactonas e o bicarbonato de potassio (KHCO3) neutraliza somente grupos
carboxilicos [69,70].

Em erlenmeyers de 50 mL, 2,0 g de CAA foram colocados em contato com 20
mL de solucdes de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mol L™, bicarbonato de potéassio (KHCO3)
0,05 mol/L e carbonato de sédio (Na;CO3) 0,05 mol L™ Os frascos com as solucdes e o
adsorvente foram fechados e agitados por 24 horas, em mesa agitadora (OXI 240) a 120 rpm.
Posteriormente, as solucdes foram filtradas e tituladas com solucgédo de acido cloridrico (HCI
0,1 mol L™Y). A massa dos grupos funcionais (MGF) no CAA foi calculada, em mmol g™, pela

Equacao 10 [70]:

011 (Va—V)(35)
m

MGF = (Equacédo 10)

onde f é o fator de pureza do &cido, V, é 0 volume de &cido consumido pela base apds o
contato com o carvéo granular na titulacdo (em mL); V; é o volume de &cido consumido pela

base em branco (em mL) e m é a massa de carvao utilizada (em gramas).

4.4.5. Termogravimetria (TG)

A Anélise termogravimétrica (TG) mede mudancas de massa em um material em
fungdo da temperatura, sob uma atmosfera controlada, identifica mudancas de peso
relacionadas com volatizacdo de componentes de amostra, decomposic¢ao, oxidacado/reacoes
de reducéo ou outras mudangas [71].

As curvas termogravimetricas foram obtidas empregando-se o aparelho
termogravimétrico TG Instrumento, modelo Hi-Res TGA 2950. O intervalo de temperatura
explorado foi de 25 a 800 °C a uma razéo de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera inerte

de nitrogénio.

4.4 6. Difratometria de raios X
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A Espectroscopia Atdmica de Raios X estd baseada nas medidas de emissao,
absorcéo, espalhamento, fluorescéncia e difracdo da radiacéo eletromagnética. Por meio deste
procedimento encontra-se o difratograma para interpretacdo das fases cristalinas presentes no
material analisado, ou seja, € uma analise qualitativa. Sua identificacéo € possivel pelo fato de
que cada substancia cristalina possui caracteristicas tnicas como os planos de difracdo e suas
respectivas distancias interplanares, bem como suas densidades de atomos (elétrons) ao longo
de cada plano cristalino [63]. No caso do carvao ativado, que é uma estrutura naturalmente
amorfa, ndo sdo esperados picos definidos.

As medidas de difracdo de raios-X (DRX) foram registradas a partir de amostras
em po, a temperatura ambiente. O difratbmetro utilizado para as medidas ¢ da marca
Shimadzu modelo XRD-700, utilizando-se voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA, com

fonte de radiacdo Cu Ko (o =154,06 pm) e varredura padrao (5-50°).

4.4.7. Determinacédo do ponto de carga zero (pHpc,)

O pH é um parametro fundamental no processo de adsorcdo em solucdo, pois
determina a carga da superficie do carvao ativado e governa as interacGes eletrostaticas entre
0 adsorvente e o adsorbato [34]. Amostras de 100,0 mg dos adsorventes foram adicionados a
25 mL de solucdo de pH correspondente & faixa de 1 a 12 em HCI ou NaOH (u = 0,1 mol.L™;
KCI) deixando a mistura sob agitagdo constante no intervalo de 24 horas a temperatura
ambiente. Apds o tempo de contato as solucdes foram centrifugadas e determinados os
valores de pH final com um pHmetro TECNAL, modelo TEC — 3MP. A diferenca entre o pH
inicial e final foi calculada (ApH= pHi - pHf) e feito o grafico de ApH em funcao de pHi. O

valor de pH onde ApH=0 é chamado ponto zero de carga, ou seja, pHpcz do material [72].
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4.5. Ensaios de adsorc¢ao
Os ensaios de adsorcdo foram realizados em batelada, atraves da adicdo de 25 ml
de solucdo aquosa do composto fendlico em 100 mg de carvédo ativado. Em seguida foram
colocados em agitador modelo OXY-305 e agitados na rotacdo de 120 rpm. Apds um
determinado periodo, cada frasco foi retirado do agitador e o seu contetdo centrifugado e o
composto fenolico residual analisado por um espectrofotémetro UV-visible Shimadzu 2550.

As quantidades adsorvidas por grama de adsorvente foram obtidas pela equacéo:

Ci—Cr

e = XV (Equagdo 11)

onde C; e Ct correspondem a concentracdo inicial e final dos compostos fendlicos em
equilibrio na fase aquosa (mg L™), respectivamente; V o volume destas solugdo (L); m
equivale a massa do adsorvente (carvéo ativado) (9); e ge € a quantidade adsorvida por grama

de adsorvente (mg g™).

4.5.1. Influéncia do pH

Foram realizados estudos variando o pH inicial das solucbes fendlicas para
verificar o efeito deste pardmetro na adsorgdo. Amostras de 100 mg de carvdo foram
colocadas em contato com a solugédo fendlica sob agitacdo constante na concentracdo de 500
mg L™, variando-se o pH numa faixa de 2 a 11 por adicéo de solucdes 0,1 mol L™ de HCI ou
NaOH. Apb6s o tempo de contato de 24 horas, as suspensdes foram centrifugadas e uma
aliquota do sobrenadante foi extraida para determinacdo da quantidade adsorvida por

espectrofotometria na regido do visivel.

4.5.2. Cinética de adsorcéo
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A cinética de adsorcao para um sistema liquido-solido é um fator importante a ser
considerado, uma vez que a mesma determina a viabilidade da utilizacdo do material como
adsorvente. A partir desses ensaios é que se determina 0 tempo necessario para que 0
equilibrio seja atingido, tempo este a ser utilizado na construcao das isotermas.

O estudo cinético foi realizado em pH étimo, o qual foi verificado pelo estudo do
pH como aquele em que ocorre a adsor¢cdo maxima. O procedimento utilizado foi semelhante
ao utilizado no estudo do pH, variando-se apenas o tempo de contato entre 5 € 900 min para
solugdes fenolicas de concentragdo 300 mg L™, com o objetivo de verificar o tempo de

equilibrio.

4.5.3. Isotermas de Adsorcao
A verificacdo da concentracdo de equilibrio foi realizada pela adicdo de 100,0 mg
do adsorvente em 25 mL de solucdo dos fendis, em agitacdo constante. Os testes foram
conduzidos no valor étimo de pH e nos respectivos tempos de equilibrio. Os experimentos
isotérmicos foram realizados variando-se a concentrago inicial entre 150 e 1000 mg L™ de
solucdo dos fendis, nas temperaturas de 10, 25, 35 e 45 °C. Os dados da isoterma de adsorcao
foram tratados por Langmuir e Freundlich, que sdo modelos amplamente utilizados para

descrever a relacéo entre a quantidade adsorvida e a concentracdo de equilibrio.

4.5.4. Estudo Termodinamico

Os parametros termodinamicos referentes ao processo de adsor¢do dos compostos
fendlicos sobre a superficie do carvéo ativado foram calculados a partir dos resultados obtidos
nas isotermas de adsorcéo, a diferentes temperaturas. Os resultados nas quatro temperaturas
foram utilizados para calcular os valores de calor de adsor¢do (AH), energia livre de adsor¢éo

(AG), e entropia de adsorcédo (AS) [73].
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo dos adsorventes

5.1.1.Determinacdo da area superficial

A obtencdo deste parametro é importante, uma vez que tem relagdo com os sitios
disponiveis para adsor¢do. Em processos de adsor¢do, a presenca de microporos influencia
substancialmente as propriedades de adsor¢do porque a quantidade adsorvida na superficie de
macroporos € desprezivel em comparagdo aos microporos [74].

O parametro da area superficial foi determinado conforme descricdo do item
4.4.1, obtendo-se area superficial (BET) igual a 640,4 m® g'. Este resultado pode ser
comparados a outros tipos de carvao encontrados na literatura, como mostra a Tabela 2.

Tabela 2: Area Superficial de carvdes ativados utilizados na
adsorcao de fenois.

Material Area superficial Referéncia
Carbonizado BET (m? g})
Aguapé 640,4 Este trabalho
Capim-de-cheiro 1004 [75]
Casca de arroz 236 [76]
Aguapé 339 [76]
Casca de coco 380 [77]
Polpa da beterraba 47,5 [7]

Os valores de area superficial de carvBes ativados encontrados na literatura estdo
na faixa de 200 a 1500 m? g™. Como pode ser observado, o valor de area superficial do CAA
utilizado ¢ relativamente alta e pode ter grande influéncia na adsorcdo, pois, normalmente,

grandes areas superficiais significam alta adsor¢ao de compostos organicos.

5.1.2. Espectroscopia na regido do infravermelho (IR)
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A espectroscopia na regido do infravermelho foi empregada para se verificar quais
0s grupos funcionais presente no material adsorvente. A figura 3 mostra o espectro na regido

do infravermelho do carvéo ativado do aguapé, CAA.

Trasmitancia (%)

1539 1458

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda (cm™)

Figura 3: Espectro na regido do infravermelho do adsorvente
carvao ativado do aguapé (CAA). Experimento em pastilha de KBr.

Ao observarmos os espectros podemos verificar a banda com méximo na
regido de 3420 cm™, atribuida ao estiramento vibracional axial dos grupos (—-OH). A banda
que surge entre 2924 a 2851 cm™ pode ser atribuida ao estiramento simétrico e assimétrico
dos grupos —CH e —CH,. O estiramento entre 1540-1508 cm™ refere-se as vibragoes
v(C=C) em arométicos. A banda préxima a 1465 cm™ corresponde & flexdo simétrica
(CH,) do anel pirano. Bandas com frequéncias em 1161 cm™ estdo relacionadas & vibragdo
de estiramento de valéncias assimeétrica do grupo v(C-O-C) do éter alifatico e em bandas
1118 cm™ ao estiramento v(C-O) do anel pirano [20,78]. O espectro do carvéo ativado do
aguapé (CAA) mostra bandas caracteristicas as de outros carvoes ativados reportados na

literatura, como o carvéo ativado a partir de residuos da amoreira [20].
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A Tabela 3 resume as atribuicdes aos principais picos assinalados.

Tabela 3: Bandas caracteristicas no espectro de infravermelho para o carvao
ativo do aguapé (CAA).

N° de ondas (cm™) Atribuicdes
3427 Estiramento do grupo v(O-H)
2897 Estiramento C-H e CH,
1539 Vibracdo de estiramento v(C=C)
1458 Deformacéo do 6(CH,) do anel pirano
1161 Vibracdo de estiramento v(C- O-C);
1118 Vibragéo do estiramento v(C-O)

5.1.3. Andlise elementar
A analise elementar permite determinar as percentagens dos elementos quimicos
presentes na superficie das amostras de carvéo tais como: carbono, hidrogénio e oxigénio.
A Tabela 4 apresenta os valores obtidos por analise elementar das amostras de

aguapé in natura e na forma de carvdo ativo.

Tabela 4: Percentuais de carbono (C), hidrogénio (H),
nitrogénio (N), para 0 aguapé in natura e carvao ativado

Materiais C (%) H (%) N (%)

In natura 39,58 5,48 1,06
CAA 68,77 2,07 3,50

Diferenca 29,19 -3,41 2,44

Analisando primeiramente a relacdo entre a porcentagem de carbono e nitrogénio
para o biomaterial carbonizado em relagéo ao in natura, observa-se um aumento consideravel.
Isso se deve ao fato da carbonizacdo do material, processo que consiste no tratamento térmico

(pirolise) do precursor a temperatura de 700 °C, ser uma etapa da producéo do carvéo ativado
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onde ocorre a liberagdo de compostos volateis ricos em oxigénio e hidrogénio, produzindo

com isso, um material com alto teor de carbono [79].

5.1.4. Titulacdo dos grupos acidos
Através do método de Boehm foram determinados os grupos funcionais acidos da
superficie do carvdo ativado do aguapé (CAA). Fez-se necessaria a titulagdo a fim de
confirmar e quantificar os grupamentos acidos incorporados ao material. Os resultados
obtidos com a aplicacdo do método de Boehm para a determinacdo dos grupos &cidos da

superficie do CAA é apresentado na Tabela 5.

Tabela 5: Determinacdo da quantidade de grupos &cidos da
superficie do CAA de acordo com o método de Boehm.

Grupos superficiais Concentracao
acidos mmol g~ %
Carboxilicos 0,175 9,72
Lactonicos 0,450 25,00
Fendlicos 1,175 65,28

Todos os grupos acidos normalmente encontrados em CAs (carboxilicos,
lactbnicos e fendlicos) estdo presentes neste carvdo. Os grupos carboxilicos aparecem em
menor quantidade (0,175 mmol g?), seguidos de lactonicos (0,450 mmol g™*) e os mais
abundantes s&o os fenélicos (1,175 mmol g™).

Estes valores podem ser comparados aos que foram encontrados com um carvao
proveniente da asfaltita, preparado de maneira parecida ao CAA, no qual se encontrou 0s
grupos carboxilicos, lacténicos e fenélicos iguais a 0,29 e 0,34 e 1,13 mmol g7,

respectivamente [80].

5.1.5. Termogravimetria
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As curvas termogravimétricas desempenham um importante papel na
determinacdo da estabilidade térmica dos materiais estudados, alem de fornecer dados
quantitativos quanto a efetividade das perdas de massa. Na figura 4 estdo representadas as
curvas de TG e DTG em atmosfera inerte de nitrogénio e a sua respectiva derivada para

melhor visualizacao das etapas de perda de massa do CAA.
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Figura 4: Curvas de (a) TG e (b) DTG para o carvao ativado do aguapé

(CAA) em atmosfera inerte de argonio; razo de aquecimento 10 °C min™em

um intervalo de 25 a 800 °C.

Observa-se que o material apresenta duas zonas de perda de massa no que diz
respeito a decomposicdo. A primeita zona que ocorre até a temperatura aproximada de 80 °C
ndo deve ser levada em consideracdo para fins de estabilidade térmica, pois é atribuida
simplesmente a desidratacdo da superficie do material, que corresponde a 16,00 % da massa.

A segunda etapa de decomposicao, que corresponde a 42,31 % da massa, ocorre
em média entre as temperaturas de 450 °C a 800 °C. Essas zonas de perda de massa estdo

associadas a degradacdo dos grupos carboxilicos, & decomposicdo dos grupos fendlicos e a

vaporizacao dos compostos volateis.
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Acima de 800 °C, a perda de massa foi pequena, indicando que a estrutura basica
do carvéo foi formada, aproximadamente, a esta temperatura. Uma tendéncia semelhante foi
observada para o carvéo ativado produzidos a partir de fibras de 1a [81].

A decomposicdo ndo é total, e o residuo formado néo foi caracterizado, entretanto,
pode corresponder a formacgdo de carbono. A Tabela 6 mostra os percentuais de perda de
massa e 0s respectivos intervalos de temperatura para a analise termogravimetrica do CAA.

Tabela 6: Percentuais de perdas de massa (Am) e
respectivos intervalos de temperatura (AT) para o carvédo

ativado do aguapé (CAA).
Materiais AT (°C) AM %

23,66-84,21 16,00
482,91-787,31 42,31

CAA

5.1.6.Difratometria de raios X
Apesar de fins cristalograficos ndo se encontrarem entre os principais objetivos deste
trabalho, foi gerado um difratograma do CAA com a intencdo de observar a disposicdo dos
atomos no solido.
Através da disposicdo dos picos encontrados no difratograma de raios-X da amostra
carbonizada é possivel identificar algum composto formado em decorréncia das reacdes
quimicas ocorridas no processo de ativagdo. A figura 5 mostra o difratograma do carvao

ativado em estudo.
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Figura 5: Difratograma de raios X do CAA (carvédo ativado
do aguapé)

Observa-se que o difratograma é tipico de material amorfo, com reduzida
cristalinidade, exibindo banda larga em torno de 26 = 25,6°, correspondente a reflexdes da
estrutura micrografitica desordenada, caracteristica dos carvdes ativados [20].

MARTINS, et al. [82] analisaram o carvao da serragem de Eucalyptus, (pirolisada a
baixas temperaturas) por difratograma de raios X e observaram que 0 carvdo processou um
pequeno pico em 20 = 25,9° ¢ um pronunciado pico em 20 = 26,1°, indicando a presenca de

quartzo e tridimita, respectivamente.

5.1.7.Determinacgéo do ponto de carga zero (pHycz)

A determinagéo do ponto de carga zero (pHpc;) de um material € um parametro
importante a ser considerado quando se estuda fendmenos de superficie como a adsor¢ao, pois
fornece informacdes Uteis sobre o comportamento de cargas na superficie dos adsorventes em
funcdo do pH do meio, bem como o grau de ionizacdo das espécies do adsorvato [82]. A
Figura 6 mostra o grafico de ApH = pH; - pH; em funcdo do pH;, em que se pode observar

que o pHy; do CAA foi de 5,4. Abaixo deste valor de pH, a superficie encontra-se protonado,
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favorecendo a adsor¢do de compostos com carga negativa, e acima deste valor, estara

desprotonado, favorecendo o comportamento oposto [83].
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Figura 6: Ponto de carga zero do CAA.
Desta forma, espera-se que a adsor¢éo dos fenois se dé em pH acima do pHpc,

pois nessa faixa as interacdes entre os fendis e a superficie do CAA podem estar sendo

favorecidas pela contribuicdo dos grupos desprotonados através do efeito de ressonancia.

5.2. Espectros dos fendis na regido do UV- Visivel

Os valores do comprimento de onda para cada composto e a curva de calibragédo
sdo mostrados na Tabela 7 e na Figura 7, respectivamente. Os comprimentos de onda
serviram como referéncia no célculo de absortividade, sendo que as curvas nos demais pH's

apresentaram comportamento semelhante.

Tabela 7: Valores do comprimento de onda para 0os compostos fenolicos

Composto Comprimento de onda (nm)
Fenol 270
o-cresol 272
m-cresol 272
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Figura 7: Curvas de calibracdo para os compostos fenolicos.

As curvas analiticas ilustradas na Figura 7 foram obtidas com o objetivo de
encontrar as absortividades molares das solucGes dos compostos fendlicos, a fim de
determinar as concentracgdes residuais dos mesmos nos experimentos de adsorcao.

As equacdes das retas geradas pela curva de calibracdo sdo mostradas nas

Equacdes 12,13 e 14, para o fenol, m-cresol e o-cresol, abaixo:

o Abs=0,0162* C, - 0,0015 (12)
o Abs=0,0129* C - 0,0049 (13)
o Abs=0,0143* C, - 0,0047 (14)

onde: Abs é a absorbancia dos fenois medidos no Amax € Ce € a concentracdo de equilibrio do
composto fendlico na fase fluida (mg L™).
A determinagdo da concentracdo de cada solucdo de corante foi obtida

empregando se a Lei de Lambert — Beer [84].

5.3.Ensaios de adsorc¢ao

5.3.1.Influéncia do pH na adsorcéo
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O pH do meio no qual ocorre a adsorcdo € um influente fator a ser considerado
quando se estuda processos adsortivos. Isso porque o pH afeta o equilibrio quimico dos
grupos ibnicos presentes tanto na matriz adsorvente quanto nos adsorbatos, influenciando
assim em suas interacdes eletrostaticas [2].

Foi realizado o estudo da influéncia do pH na adsorcdo de fenol, m-cresol e o-
cresol, sobre a superficie do carvéao ativado do aguapé (CAA) com variacdo de pH de 2,0 a
11,0. Os resultados experimentais relativos a capacidade de adsor¢cdo em funcdo do pH
mostram influéncia dessa propriedade no processo envolvendo todos os adsorventes, como

ilustra a Figura 8.
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Figura 8: Influéncia do pH na adsor¢édo do fenol (m), m-
cresol (@) e o-cresol (4) em carvdo ativado do aguapé
(CAA). Temperatura=25° C. [C]i= 500 mg L™.
A Figura 8 mostra que a remocao dos fendis aumentou significativamente com o
aumento do pH, no intervalo de 2,0 a 10,0, sendo que em pH 10,0 ocorre a adsor¢do maxima
para todos os adsorventes envolvidos nas condi¢des estudadas. enquanto que para pH 11

ocorre uma queda significativa de g.. O mesmo foi observado por Guilarduci et al [85], que

propds uma explicacdo com base nos efeitos da carga superficial do CAA na interagdo com o
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fenol em meio aquoso, na qual tanto as interagdes m—m como a formag¢do de complexos tipo
doador-receptor entre o fenol e 0 CAA podem ser afetadas pelas cargas superficiais.

A carga da superficie do adsorvente e o grau de ionizacdo dos adsorbatos séo
fortemente afetados pelo pH das solucdes aquosas, por isso a adsorcdo dos fenois pelo CAA
depende do pH da solugdo. Em pH abaixo do pHpc, cargas positivas vdo se formando na
superficie devido a protonacdo dos grupos bésicos e acidos, enfraquecendo as interacoes e
aumentando a afinidade com o solvente. Os grupos acidos identificados pela titulacdo de
Boehm e pelo espectro de infravermelho encontram-se protonados, aumentando o carater
hidrofilico da superficie. Em pH acima do pH,c, 0s grupos acidos da superficie do CAA vao
se tornando ionizados e ficam disponiveis para formar complexos do tipo doador-receptor
com os fendis. Além disso, 0 aumento do pH provoca a ionizacdo do grupos lactonas (pH
~7,0) e fendlicos (pH ~10) e o plano basal € desprotonado liberando sitios para a ligacdo n—n
entre fendis e CAA [85]. Esta analise corrobora com aquela feita por Liu et al [86], que
estabelece que as principais formas de interacdo entre fenol e CAA sdo através da ligacdo
entre os elétrons do sistema-n, das camadas grafiticas do carvdo e do anel aromatico dos
fenois e através da formacdo de um complexo do tipo doador-receptor, ocorrendo entre 0s
grupos superficiais do carvao e o grupo OH do fenois.

Para continuacdo dos experimentos, para os trés adsorventes, o valor do pH foi

fixado em 10,0, (pH 6timo de adsorcao).

5.3.2.Cinéticas de adsorc¢ao
Na Figura 9 estdo apresentados os resultados da capacidade de adsorc¢éo do carvao
ativado para os compostos fendlicos em funcgéo do tempo de contato, analisados em pH 10,0,
o0 qual foi definido como 6timo para a adsorcao, a temperatura de 25 °C, pressao e agitacdo

constantes.
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Figura 9: Efeito do tempo de contato na adsor¢do dos fendis.
Co 300 mg/L; massa de carvao 0,1g; 120 rpm; V, 25 mL.

A adsorcdo € mais rapida nos estagios iniciais do processo, ao passo que é mais
lenta proxima ao equilibrio. Este comportamento pode ser explicado pela grande quantidade
de sitios vazios para a adsorcao, no inicio do processo. Com o decorrer do tempo, o0 nimero
de sitios vazios diminui e comeca a haver também a presenca das forcas repulsivas das
moléculas dos fendis ja adsorvidas, o que dificulta o processo de adsor¢do nos sitios restantes
[5].

Como pode ser observada, a partir de 400 min de contato entre o CAA e os fendis,
a gquantidade adsorvida torna-se constante, isso quer dizer que para a matriz estudada esse
tempo é suficiente para que ocorra o equilibrio na superficie adsorvente.

Além da determinacdo dos tempos de equilibrios para cada corante, fez-se ainda
um estudo cinético, adequando os resultados obtidos as equagdes dos modelos cinéticos ndo
lineares de pseudo-primeira ordem, segunda ordem e Elovich, discutido anteriormente. Os
ajustes sdo mostrados na Figura 10 e 0s parametros cinéticos para os respectivos modelos

estdo apresentados na Tabela 8.
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Figura 10: Modelos de cinética para remoc¢édo dos compostos fendlicos, fenol (a), m-
cresol (b) e o-cresol (c) de solucdes aquosas. Condicdes: concentracdo inicial dos
fen6is 300 mg L™, temperatura de 25°C e pH=10.

Tabela 8: Constante dos modelos cinéticos.
Pseudo-primeira ordem

Ads Iﬁ]r?ﬁ)o (n?ge'egx?l) (n?geyﬁcél'l) Erro k1 (min™) R?

Fenol 0-900 68,8 64,7 0,9892 0,242 0,70
m-cresol 0-900 72,8 69,6 1,0687 0,234 0,71
o-cresol 0-900 72,8 69,4 1,1243 0,214 0,69

Segunda ordem

Ads T(fn”:r‘]’)o (nﬂaegfl) (n%@ga'_l) Emo ke (mind)  R?

fenol 0-900 68,8 66,3 0,4549 0,007 0,95
m-cresol 0-900 72,8 71,3 0,4661 0,006 0,96
o-cresol 0-900 72,8 71,2 0,5471 0,005 0,94

Elovich

Ads om mogy  magmin'  gmgy R

fenol 0-900 68,8 3432088,7 0,298 0,89
m-cresol 0-900 72,8 2613897,5 0,272 0,90
o-cresol 0-900 72,8 484443,8 0,248 0,91

Avaliando os valores obtidos para os compostos fenolicos e a partir dos valores do

coeficiente de determinacéo (R?) é possivel observar que a adsorcio dos fenéis mostrou-se
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bastante satisfatoria em relacdo ao modelo cinético de segunda ordem, para todos os trés
adsorventes. Esse modelo estabelece o0 modo como a velocidade da reacdo depende da
capacidade de adsorcao no equilibrio, mas ndo da concentracdo de adsorvato.

A analise também pode ser comprovada quando se compara os valores de
capacidade de adsorcdo calculados (Qeca), pelos modelos de pseudo-primeira ordem e
segunda ordem, com o valor obtido experimentalmente (Qe,exp), indicando que os valores do
modelo de segunda ordem se encontram mais proximos dos dados experimentais obtidos para
o fenol, m-cresol e o-cresol, sendo, portanto, o0 modelo que melhor descreve os dados
experimentais para esses COmpostos.

Outra analise pode ser feita observando os valores da fungéo erro. Quanto menor é
o valor da funcdo erro, menor sera a diferenca do valor de g. calculado (Qeca) pelo modelo e
do g medido experimentalmente (deexp). COmo pode ser visto a cinética de segunda ordem foi
0 modelo no qual os dados melhor se ajustaram, apresentando menores valores de funcao
erro. Convém salientar que s6 a anélise dos valores de R? para a escolha de um determinado
modelo ndo é suficiente, porque a funcdo erro avalia as diferencas associadas de cada ponto
ajustado pelo modelo, em relagéo a cada ponto medido experimentalmente.

Schneider, E. L. [87] realizou testes cinéticos com os compostos, p—cresol, m—
cresol, hidroquinona e fenol em meio aquoso e mostrou que a cinética de adsorcao dos fenois
sobre carvao ativado do endocarpo do coco da Bahia foi mais bem representado pelo modelo
de segunda ordem.

Hee Moon et. al. [88], por sua vez, realizou testes cinéticos com o fenol em meio
aquoso e também mostrou que a cinética de adsor¢do do composto sobre carvéo ativado do

gréo de milho foi mais bem representado pelo modelo de segunda ordem.

5.3.3. Curvas de adsorcao
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As Figuras 11, 12 e 13 mostram as curvas de adsor¢do encontradas para o fenol,

m-cresol e o-cresol, respectivamente, em meio aquoso, pH 10,0 e no tempo de equilibrio.
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Figura 11: Curvas de adsorcdo do fenol em meio aquoso
frente ao CAA. Temperaturas, 10, 25, 35, 45 °C; pH 10.
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Figura 12: Curvas de adsorcdo do m-cresol em meio
aquoso frente ao CAA. Temperaturas, 10, 25, 35, 45 °C;
pH 10.
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Figura 13: Curvas de adsorcdo do o-cresol em meio
aquoso frente ao CAA. Temperaturas, 10, 25, 35, 45 °C;
pH 10.

Em todos os casos as curvas apresentam comportamento concavo, indicando

pouca variacdo superficie do adsorvente a partir de aproximadamente 250 mg L™ de fenéis no

equilibrio.

A partir da andlise das curvas obtidas foram determinadas experimentalmente as

quantidades méximas adsorvidas no equilibrio (Tabela 9), nas respectivas temperaturas

estudadas.

Tabela 9: Quantidades maximas adsorvidas determinadas a
partir das isotermas de adsor¢do dos compostos fendlicos em
CAA em diferentes temperaturas.

Quantidade adsorvida g. (mg g~)

T°C
fenol m-cresol o-cresol
10 130,6 116,6 116,8
25 1427 1231 123,6
35 155.6 126,4 133,9
45 163,7 130,2 1423
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Nota-se que a quantidade adsorvida aumenta com a temperatura. A partir das
isotermas de adsorcBes, podemos adequar os resultados experimentais de acordo com
modelos de adsorcbes. Esses resultados foram ajustados pelos modelos de Freundlich e de
Langmuir através das equacdes ndo lineares. Apesar de 0s modelos empiricos ndo refletirem
as questdes relacionadas com o mecanismo da adsorcdo, fornecem informacéo util sobre a
capacidade de acumulacdo de um adsorvente e permitem estabelecer diferencas de
desempenho entre varios materiais [89].

A Tabela 10 apresenta os valores relativos aos parametros dos modelos de
Freundlich e Langmuir para os compostos fendlicos frente ao CAA, em meio aquoso. Os
valores dos coeficientes de determinacdo (R?) indicam a adequacdo dos dados experimentais
ao modelo proposto; quanto mais proximo de 1,00 for o coeficiente, mais préximo do modelo

estardo os resultados.
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Tabela 10: Pardmetros obtidos com os modelos de isotermas de Langmuir e de Freundlich.
Meio aquoso, pH 10, T =10 °C.

Ads Langmuir Freundlich
R Omax K. RL R Ks N
(mgg") (Lmg?
Fenol 0,931 130,6 0,037 0,153 0,996 27,07 3,8
m-cresol 0,938 116,6 0,085 0,073 0,989 34,06 4,8
o-cresol 0,919 116,8 0,100 0,063 0,988 37,12 5,0
Meio aquoso, pH 10, T =25 °C.
Ads Langmuir Freundlich
R® Omax K. RL R* Ks N
(mgg™ (Lmg”)
Fenol 0,962 142,7 0,031 0,177 0,988 25,72 3,5
m-cresol 0,928 123,1 0,092 0,068 0,988 37,61 4,8
o-cresol 0,878 123,6 0,150 0,043 0,996 42,81 52
Meio aquoso, pH 10, T =35 °C.
Ads Langmuir Freundlich
R Omax KL RL R Ky N
(mggh) (Lmg?
Fenol 0,984 155,6 0,028 0,192 0,989 24,98 3,3
m-cresol 0,916 126,4 0,077 0,080 0,997 34,79 4.4
o-cresol 0,929 133,9 0,164 0,039 0,978 46,86 5,2
Meio aquoso, pH 10, T =45 °C.
Ads Langmuir Freundlich
R° Omax K. RL R® Ks N
(mgg") (Lmg™)
Fenol 0,985 163,7 0,034 0,164 0,992 28,34 3,3
m-cresol 0,903 130,2 0,075 0,082 0,995 35,55 4.4
o-cresol 0,947 142,3 0,161 0,040 0,979 47,64 4,9

Como se observa na Tabela 10, os coeficientes de correlacdo, calculados a partir
do ajuste ndo linear aos dados experimentais para ambos os modelos, apresentam valores
mais elevados para o0 modelo de Freundlich, o que sugere ser este modelo o mais adequado
para 0 nosso sistema.

Ainda analisando a tabela, o valor de n entre 1 e 10 é um indicativo de que a

adsorcdo é favordvel. Os valores de R_ também estdo dentro da faixa que considera a
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adsorcdo favoravel (0<R.<1), assim sendo, sugere-se que o0s adsorbatos possuem
consideravel afinidade pela matriz adsorvente.

Trabalhos publicados de estudos de adsor¢do de compostos fenolicos com
materiais como carvdo da serragem da teca (tectona grandis) [90], polpa da beterraba
carbonizada [91], misturas de argilas impuras organomodificadas [92] e carvao da casca do
gréo da soja [93], revelaram tendéncia ao modelo de Freundlich.

Os parametros destes modelos refletem a natureza do adsorvente e podem ser
utilizados para comparar o desempenho de adsorcdo, permitindo entdo comparar o
desempenho dos trés adsorventes, ndo s entre eles, mas também com varios outros, no que
respeita a capacidade maxima de adsorcdo, como € mostrado na Tabela 11, que expde dados
da literatura que revelam quantidades maximas de adsorcdo de alguns materiais carbonaceos
frente a fenois.

Tabela 11: Quantidades maximas de adsorcdo por grama de adsorvente de diferentes tipos de
adsorventes de acordo com a equacgédo de Langmuir

Carvéo ativado  Adsorbato Meio reacional qmax_l Referéncia
(mgg~)
CAA fenol Aquoso, pH 10. 45 °C 163,7 Este trabalho
CAA m-cresol Aquoso, pH 10. 45 °C 130,2 Este trabalho
CAA o-cresol Aquoso, pH 10. 45 °C 142,3 Este trabalho
fenol Aquoso, pH 7, 30 °C 173,1
Tecido de CA m-cresol Aquoso, pH 7, 30 °C 244,3 [8]
p-cresol Aquoso, pH 7, 30 °C 207,6
fenol Aquoso, pH natural, 28 °C 38
Endocarpo do m-cresol Aquoso, pH natural, 28 °C 45 [87]
€oco o-cresol Aquoso, pH natural. 28 °C 47
Graos milhos fenol Aquoso, pH 3, 20 °C 256 [88]
Aguapé fenol Aquoso, pH natural, 25 °C 59 [94]
Semente cereja fenol Aquoso, pH 6,5, 30 °C 85 [95]
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Com relacdo aos dados encontrados na literatura (Tabela 11), pode-se observar
que os adsorventes investigados neste trabalho apresentam quantidades maiores de adsorcéo,
qguando comparados com outros carvdes ativados produzidos a partir do Endocarpo do coco,
Aguapé e Semente de cereja, adsorventes utilizados para a adsorcéo de fendis.

Por outro lado, ao compararmos o carvao ativado do aguapé (CAA) com o obtido
a partir de tecido [8] e de grdos de milho [88], observa-se que o0 CAA possui uma capacidade
de adsorcdo menor, o que pode estar relacionado a alta area superficial daqueles adsorventes,
que apresentaram 1464 e 2336 m? g, para o carvdo proveniente do tecido e dos gréos de

milho, respectivamente.

5.4. Parametros termodinamicos

A influéncia da temperatura no processo de adsorcao € particularmente complexo,
onde a solubilidade dos compostos em agua, 0 transporte para os sitios ativos via difusdo e as
reacOes quimicas de adsorcédo sdo reforcadas com o aumento da temperatura.

Os parametros termodinamicos do processo de adsorcdo podem ser determinados
a partir dos dados experimentais obtidos em diferentes temperaturas usando a equagdo de
Van’t Hoff. Quatro temperaturas (10, 25, 35 e 45 °C) foram utilizadas para a construcao deste
grafico. Apesar de um nimero maior de pontos aumentarem a confiabilidade, € comum na
literatura exemplos de estudos que utilizam somente quatro pontos.

Os valores de AH e AS foram obtidos a partir da inclinacdo e do intercepto da reta
InKeq versus 1/T (Figura 14), fazendo-se uso da Equagdo de van’t Hoff. Os valores de AG
foram calculados a partir dos resultados obtidos nas isotermas de adsor¢do nas varias

temperaturas (10, 25, 35 e 45 °C).
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Figura 14: Grafico de Van’t Hoff

Combinando a equacgdo da reta com a equagdo de van’t Hoff chegam-se nas

seguintes relagoes:

r
—AH . . ~
— = inclinagao
RT

—AH 1 AS
InK, =Tads'7+ ;ds

_Tfs = coeficiente linear

"

Os resultados para os parametros termodindmicos da adsor¢do dos compostos
fendlicos em CAA sdo listados na Tabela 12. Os valores de AG,q para as diferentes

temperaturas foram calculados pela Equacao 8, citada anteriormente.
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Tabela 12: Parametros termodindmicos: AH, AS e AG para a adsorcao de fenol,
m-cresol e o-cresol em CAA a 10, 25, 35e 45°C

Composto |  AHqgs ASads -AGags (Kj/mol) R2
adsorvido | (Kj/mol) (j/K.mol) 10°C  25°C  35°C  45°C
fenol 2,94 77,68 19,05 20,22 20,99 21,77 | 0,98
m-cresol 3,30 82,75 20,12 2136 22,19 23,02 | 0,95
o-cresol 5,74 91,58 20,19 2156 22,48 2339 | 0,98

Valores negativos de AG s3o obtidos em todas as temperaturas, revelando a
natureza espontanea da adsorcdo CAA/fendis, sendo que quanto mais negativo o valor de AG,
mais energeticamente favoravel é o processo. Além disso, 0 aumento da temperatura de 10
para 45 °C provocou a diminuigdo de AG para processo, ou seja, favoreceu a adsorcéao e,
consequentemente, aumentou a quantidade adsorvida. O sinal positivo de AH indica que a
adsorcéo dos fendis em CAA obtido a partir de aguapé é um processo endotérmico, os valores
sdo da ordem de uma adsorgdo fisica. Os valores positivos de AS encontrados indicam um
aumento na aleatoriedade do sistema durante o processo de adsor¢do, na interface soélido-

liquido [95,96].
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6. CONCLUSAO

Com este estudo, pode-se observar a importancia de usar materiais alternativos
que podem ser encontrados no ambiente natural, para a producdo de carvdes ativados com
baixo custo, boa capacidade e potencial na remoc¢édo de compostos fendlicos em meio aquoso.

O carvéo ativado preparado a partir do aguapé apresentou area superficial de BET
= 640,4 m2 g e boa capacidade de retencdo de compostos fenélicos. Estes foram mais bem
adsorvidos em pH 10. Verificou-se que a influéncia do pH é consideravel, bem como da
temperatura. O modelo cinético que apresentou melhor ajuste foi o de segunda ordem e as
isotermas de adsorcdo em meio aquoso, nas temperaturas investigadas, seguiram o modelo de
Freundlich. As capacidades maximas de adsorcdo, determinadas pelo modelo de Langmuir,
foram de 163,7, 130,2 e 142,3 mg g™* para o fenol, m-cresol e o-cresol, respectivamente. Estas
guantidades sdo superiores as encontradas para matrizes semelhantes, com esta classe de
adsorvatos. Os parametros termodinamicos indicaram um processo endotérmico, espontaneo e

favoravel.
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7. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

v' Realizar ensaios de adsorcdo destes adsorbatos sobre o carvdo ativado em coluna de leito

fixo/fluxo continuo com o intuito de efetivar a aplicagéo cotidiana do material produzido.

v' Estudar a adsorcédo de efluentes industriais que contenham problemas reais de fenois, ao invés de

apenas solucdes sintéticas.

v Avaliar os parametros e estudar outros métodos de preparacao e ativagdo do carvéo ativado.

v Realizar estudos aprofundados do processo de dessorcéo de compostos fendlicos.
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