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SILVA, Maria Clara Mendes da — Avaliagdo da adsorgdo de cobre a partir de carvéo ativado obtido

quimicamente do bagago de cana de aglicar. Trabalho de Conclusdo de Curso, UFRN, Graduacgdo
em Engenharia Quimica, Natal/RN, Brasil.

Orientador: Prof. Dr. André Luis Lopes Moriyama
Co-orientadora: MSc. Larissa Azevedo Soares

RESUMO: O objetivo principal do trabalho foi fazer um estudo de adsorgédo com o carvao
ativado produzido a partir do bagaco de cana de agtcar com foco na remogdo do metal cobre
de efluentes contaminados. A metodologia experimental do estudo consiste em ensaios para
avaliar a capacidade de adsor¢do do carvdo ativado em um sistema em batelada com um
reator com volume de 25 ml, auxiliado por um banho termostatico e uma jaqueta. Os ensaios
foram realizados a uma temperatura de 30 °C, com solugdes de Sulfato de Cobre, as quais
possuiam concentracdes de 200 ppm de Cobre num primeiro ensaio e 50 ppm de Cobre no
outro, ambos em contato com 25 mg de carvéo ativado em cada ensaio. Cada ensaio tiveram
duracdo de 24 horas. As amostras de cada ensaio seguiram uma sequéncia de coleta de 2, 4, 6,
22 e 24 horas. Apés cada coleta, uma amostra era levada para uma centrifuga para uma
separacdo de cada fase (solida = carvao ativado, liquida = solucéo de sulfato de cobre). Foram
preparadas curvas padrdo para determinar a concentracdo de Cobre residual na solucéo apos o
contato com o carvao ativado a partir no equipamento de espectroscopia de absor¢do atémica.
A partir da curva de calibracdo, pode-se calcular as concentragfes das amostras, as quais
também foram lidas no equipamento de espectrofotometria de absorcdo atbmica (EAA). Para
cada faixa de concentracdo de Cobre existe um comprimento de onda referente. Neste caso, a
curva de calibracdo foi construida com padrées 1-280 ppm de Sulfato de Cobre, cujo
comprimento de onda correspondente é de 222,6 nm. No ensaio com solucdo de 200 ppm de
Cobre a remocédo foi de 10% de Cobre com 6 horas de contato. Ao fim das 24 horas a
remocdo foi de 12%. Para o segundo ensaio de 50 ppm de Cobre, obteve-se 18% ao fim de 4
horas e ndo houve mais remocéo significante a partir destas 4 horas. O estudo mostrou uma
cinética de pseudo-segunda ordem e isotermas de Freundlich para os dois ensaios. Para a
caracterizacao do carvao foram feitas analises de FRX, DRX, MEV e BET.

Palavras-chave: Carvdo; Cobre; Efluentes; Cana-de-aclcar;
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SILVA, Maria Clara Mendes da — Evaluation of copper adsorption from activated carbon
chemically obtained from sugarcane. Undergraduation final report, UFRN, Bachelor’s degree
in Chemical Engineering, Natal/RN, Brazil.

Advisor: André Luis Lopes Moriyama, Dr.
Co-advisor: Larissa Azevedo Soares, MSc.

ABSTRACT: The main objective of the work was to do an adsorption study with activated
carbon produced from the sugarcane bagasse with a focus on the removal of copper metal
from contaminated effluents. The experimental methodology of the study consistes of tests to
evaluate the adsorption capacity of the activated carbon, in a batch system with a reactor with
volume of 25 ml, aided by a thermostatic bath and a jacket. The tests were performed at a
temperature of 30 ° C with Copper Sulphate solutions, which had concentrations of 200 ppm
of Copper in a first test and 50 ppm of Copper in the other, both in contact with 25 mg of
activated charcoal in each assay. Each trial had 24 hours long. Samples from each assay
followed a collection sequence of 2, 4, 6, 22 and 24 hours. After each collection, a sample was
taken to a centrifuge for a separation of each phase (solid = activated carbon, liquid = copper
sulphate solution). Standard curves were prepared to determine a residual copper
concentration in the solution after contact with the activated carbon from the atomic
absorption spectroscopy equipment. From the calibration curve, it is possible to calculate the
concentrations of the samples, which were also read to the atomic absorption
spectrophotometry (AAS) equipment. For each copper concentration range there is a relative
wavelength. In this case, the calibration curve was constructed with standards 1-280 ppm
Copper Sulfate, whose corresponding wavelength is 222.6 nm. In the test with a solution of
200 ppm of Copper the removal was of 10% of Copper with 6 hours of contact. At the end of
24 hours the removal was 12%. For the second 50 ppm Copper test, 18% was obtained after 4
hours and there was no further significant removal from these 4 hours. The study showed a
pseudo-second order Kkinetics and Freundlich isotherms for the two assays. For
characterization carbon, FRX, DRX, MEV and BET analyzes were performed.

Key-words: Carbon; Copper; Effluents; Sugar-cane;
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1. INTRODUCAO

O elevado crescimento na demanda por atividades industriais tem gerado sérios
transtornos para o meio ambiente, visto que o nimero de residuos que sdo gerados em
decorréncia dessas atividades, principalmente pelas industrias petroliferas, de
fertilizantes, de pilhas e baterias é cada vez maior e ndo biodegradavel, acumulando
cada vez mais residuos perigosos poluentes do ar, solo e dguas. (MOZAMMEL et al.,
2002; KADIRVELU e NAMSIVAY AM, 2003; TARLEY e ARRUDA, 2003; SANTOS
et al., 2005).

Nesse contexto, entre 0s poluentes mais toXicos para 0 biossistemas estdo 0s
metais pesados na forma de ions metélicos (Pb2+, Ni2+, Cr2+, Cd2+, Hg?+, Cu2+ e
Zn2+). Esses metais apresentam alta toxicidade, devido elevada densidade. Sabe-se que
se encontram naturalmente esses metais no ecossistema, contudo, em baixas
concentracbes. Para que esees metais sejam prejudiciais devem apresentar
concentracfes pelo menos 10 vezes acima do minimo permitido pela legislacéo.
(MAEDA et al., 1992)

Existem diversos métodos que promovem remocdo de metais pesados
presentes em solugbes, tais como osmose reversa, troca-ibnica, oxidacdo e reducéo,
precipitacdo, evaporacdo, tratamentos eletroquimicos (GURGEL et al., 2008). Esses
tratamentos geralmente possuem um alto custo e nem sempre sdo eficientes para o
processo (WENG e HUANG, 1994). Além disso, muitos deles apresentam o problema
de deposicdo do residuo final (SUH et al., 2001; KADIRVELU e NAMASIVAYAM,
2003; SOUSA, 2007).

A utilizacdo industrial desses processos geralmente ndo € viavel e alguns ndo
reduzem suficientemente os contaminantes para atingir os padrées legais estabelecidos
(KESENCI et al., 2002). Um exemplo disso é o processo de precipitacdo, o qual ndo
garante os limites de concentracdo requeridos pela legislacdo ambiental vigente para
algumas espécies metalicas ( < 1 mg/L), aléem de sempre gerar um rejeito de dificil
tratamento. O processo de troca idnica ainda é bastante efetivo, contudo requer o uso de
resinas, as quais apresenta um alto custo (PINO, 2005; CONAMA, 2005; SEMACE,
2002).

A adsorcdo é um método bastante eficaz e versatil utilizado na remocao de
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metais pesados de solucdo aquosa, uma vez que possui grande &rea superficial, estrutura
microporosa, elevada capacidade de adsorcdo, possibilita a recuperagdo dos metais
pesados, a reutilizacdo do adsorvente e apresenta baixa geracao de residuos (GUPTA e
ALLI, 2000; SOUSA et al., 2007; ALVES, 2007; SPINELLI et al, 2005; FORGACS et
al., 2004; LATA et al., 2008). Contudo, ainda possui um custo elevado em larga escala.
Sendo assim, estudos com materias economicamente viaveis sdo alvos dos

pesquisadores para baratear o custo do processo.

Outros trabalhos investigaram o uso de materiais na adsor¢do com potenciais
de adsorcéo de metais toxicos tais como a quitosana (BARROS et al., 2008), cascas de
caranguejo (VIJAYARAGHAVAN et al., 2006), residuos de cenoura (NASERNEJAD
et al., 2005), cascas de arroz (KRISHNANI et al., 2008), bagaco de cana de agucar
(JUNIOR et al., 2007), casca de coco verde (SOUSA et al., 2007), casca de amendoim
(JOHNSON et al., 2002), casca de mandioca (HORSFALL Jr. et al., 2006), caroco de
azeitona (FIOL et al., 2006), entre outros.

Estudos de investigacdo sobre materiais que sdo relevantes para a adsor¢édo de
metais pesados a base de bagaco de cana de aclcar modificado estdo sendo realizados
(KRISHNAN e ANIRUDHAN, 2002; KARNITZ et al., 2007; HOMAGAI et al, 2010;
MARTIN-LARA et al., 2010).

A estimativa para a safra 2017/2018 de cana-de-acUcar € de 647,63 milhGes de
toneladas. A informacdo foi divulgada pela Companhia Nacional de Abastecimento
(Conab), que também informou que asafra 2016/2017 foi de 657,18 milhGes de
toneladas. Sabe-se que a cana de acUcar é matéria prima para industrias que produzem
acucar e alcool, as quais também produzem alta quantidade de bagaco de cana durante o
processo de producdo dos seus derivados. Geralmente, nessas industrias, o bagaco é
queimado para produzir energia para o engenho, contudo, ainda ha um quantitativo
significante de sobras (KARNITZ et al, 2007). A reutilizacdo das sobras é interessante,

visto que este € formado por celulose e lignina.

Dessa forma, a busca por novas tecnologias de tratamento de efluentes a partir
de residuos agroindustriais vem sendo testada para auxiliar empresas a se adequarem as
leis ambientais vigentes, de tal forma que seus efluentes se enquadrem nos padrdes
exigidos, sem encarecer demasiadamente o processo produtivo e principalmente, sem

agressao ao meio ambiente (SOUSA, 2007).



Nesse contexto, destaca-se o aproveitamento de residuos do processo industrial
da cana de agUcar, a qual possui em larga escala em todo o pais. Esse aproveitamento
visa 0 beneficiamento da producdo da cana, onde haveria praticamente total
aproveitamento da matéria-prima na producao sucroalcoleira, bem como dos residuos

deste processo.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Determinar o potencial de remocdo de metais pesados a partir de carvao

ativado através da adsorcao.

2.2. Objetivos Especificos

Preparar e caracterizar o carvao ativado proveniente do bagaco de cana-de-agucar.
Quantificar o teor de Cobre na solucéo apds 24 horas de contato com o carvao ativado.
Quantificar o tempo de equilibrio do processo de adsorcéo.

Avaliar a eficiéncia do processo de adsor¢do para a remogéo de Cobre.

Identificar a ordem da reacdo para este processo.

Verificar o modelo da isoterma para este sistema.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1.  Meio Ambiente e Poluicéo

O répido desenvolvimento tecnoldgico, mais precisamente do final do século
XX, aumentou a capacidade de producdo do homem, contribuindo para o melhoramento
do seu padrdo de vida. Essa evolugdo trouxe consigo o surgimento de inimeros
produtos que em pouco tempo, tornaram-se essenciais, fazendo com que a atividade
industrial adquirisse um carater essencial para a sociedade atual (FREIRE e ZAMORA,
2000). Contudo, esta evolucdo adquirida com o aumento da atividade industrial trouxe
mudancas radicais com efeitos secundarios para o meio ambiente e qualidade de vida do
homem (ZAMBON, 2003).

A partir disso, a sociedade vem sofrendo sérios problemas decorrentes da
poluicdo quimica de natureza organica e inorganica devido ao descarte indevido dos
despejos residenciais e industriais. Essa alteracao fisica, quimica ou biolégica no meio
interfere no desenvolvimento natural da fauna e flora. A poluicdo nas aguas afeta a
qualidade das aguas tanto para o ecossistema habitante dela, quanto para o consumo
humano (AGUIAR et al., 2002). Varios sdo os poluentes descartados nos rios, incluindo

pesticidas, 0leos, corantes, tensoativos, metais pesados, entre outros (PEREIRA, 2008).

A agua é um recurso fundamental para a existéncia e manutencdo da vida,
portanto, deve estar presente em um ambiente com quantidade e qualidade apropriadas.
E ainda um componente vital para a producdo industrial, sendo aplicada em diversas
partes dos processos, tais como lavar e arrefecer o maquinério, utilitarios, matéria
prima. Alguns grupos na industria quimica sdo responsaveis pela maior quantidade de
uso da agua na inddstria como por exemplo as quimicas e petroquimicas, de alimentos,
de papel e celulose e derivados desses produtos (BRANDAO, 2006).

A crescente demanda por metais pesados tem resultado na exploracdo de novas
jazidas, enquanto, algumas espécies metalicas sdo extraidas algumas outras espécies
presentes de menor importancia econdémica ndo sdo recuperadas e sao liberadas no meio
ambiente (MILIARUM, 2004).



20

3.2. Metais téxicos

Os metais estdo presentes nos ciclos biogeoquimicos existentes no ambiente
naturalmente. Contudo, notadamente ha um aumento significativo na concentracdo de

alguns deles, devido principalmente ao crescimento das atividades industriais.

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

Os metais pesados estdo divididos em 2 grupos (MOREIRA, 2004; PINO,
2005; SOUSA, 2007):

Oligoelementos ou micronutrientes: Sdo os requeridos em quantidades pequenas por
plantas e animais, sendo necessarios para que 0s organismos completem o ciclo vital.

Neste grupo se encontram: As, B, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Se e Zn.

Metais pesados sem uma determinada funcdo bioldgica: que em quantidades elevadas
no organismo produzem doengas, sdo toxicos e apresentam uma propriedade de serem

acumulados em organismos vivos. S&o principalmente: Cd, Hg, Pb, Sb, Bi.

As principais fontes de metais pesados sdo 0s dejetos industriais de processos
como galvanoplastia, mineradoras, processamento de combustivel nuclear, fotografia,
baterias, producdo e recuperacdo de catalisadores, tintas, industria automotiva e outros
procedimentos de extracdo, producdo, tratamento, limpeza ou acabamento de metais
(SCHULTZ, 2003).

Os metais pesados sdo matérias-primas fundamentais na industria de base e o
aumento da atividade industrial tem elevado a poluicdo e deterioracdo do meio
ambiente, devido ao langcamento destes residuos nos ecossistemas. Os setores industriais
que tem uma descarga de metais pesados em seus efluentes encontram-se listados na
Tabela 1 (VOLESKY, 2001).
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Tabela 1 - Setores industriais com maior quantidade de metais pesados nos

efluentes.
IndUstria Metal
Operagdes de mineracao Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se, V
Operacdes de eletrodo de posicao Cr, Ni, Cd, Zn

Processamento do metal Cu, Zn, Mn

Geracao de energia Cu, Cd, Mn, Zn

IndUstria nuclear U, Th, Ra, Sr, Eu, Am
Operacdes especiais Hg, Au e metais preciosos

Fonte: VOLESKY (2001)

Enguanto os metais s@o toxicos em alguns niveis de exposicdo, muitos sao
nutrientes essenciais em alguns niveis de consumo para boa saude. Dessa forma, deve-
se entender e diferenciar a exposicdo ao necessario da superexposicdo ao toxico. Ainda
hé& outro fato que deve ser notado que é a ndo degradacdo deles no meio ambiente,
entendendo que eles possuem uma persisténcia elevada resultando em um maior

potencial de exposicdo que outros produtos quimicos (WILLIAMS et al., 2000).

Os organismos vivos, principalmente os mais jovens e os mais velhos, sdo
afetados pela presenca, dose e forma quimica dos metais. Desta forma, alguns metais
sdo classificados como essenciais, ou seja, metais que sao imprescindiveis para a

manutencdo da vida animal e vegetal (KARNITZ, 2007).

Uma série de metais tem importantes funcBes bioldgicas e, portanto, sdo
considerados essenciais para uma boa satde. Contudo, em determinadas concentracdes,
um namero destes metais essenciais sdo potencialmente toxico. Por exemplo, o cobalto
€ um componente necessario da vitamina B12. Ferro é necessario para a producao de
hemoglobina. Magnésio, manganés, molibdénio sdo co-fatores para um namero de
reacOes enzimaticas. O zinco, por sua vez, € um co-fator para mais de 100
metaloenzimas. Arsénio e cromo sdo considerados essenciais em doses baixas para
animais e humanos, respectivamente, mas também sdo considerados os principais

toxicos em niveis mais elevados de exposicdo (WILLIAMS et al., 2000).

Como metais ndo essenciais tem-se o berilio, cddmio, chumbo, talio, titanio e

uranio que ndo apresentam funcbes biologicas. A maioria desses metais pode ser
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considerada tdxica, embora alguns ainda aparentem serem ndo toxicos, mesmo até em
altos niveis de exposicdo (WILLIAMS et al., 2000; GURGEL, 2007).

A resolucdo CONAMA n° 357 (2005) dispde sobre a classificagdo dos corpos
de agua e diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento, bem como estabelece as
condigdes e padrdes de langamento de efluentes. A resolugdo conta com a
concentragdes maximas de metais pesados nos corpos de dgua. Na Tabela 2 observam-
se exemplos de concentracbes maximas de metais pesados que possam estar presentes
nas aguas doces de classe 1.

Tabela 2 - ConcentracGes de alguns metais na dgua doce de classe 1.

Pardmetros Valor Maximo
Arsénio total 0,01 mg/L As
Bario total 0,7 mg/L Ba
Cadmio total 0,001 mg/L Cd
Chumbo total 0,01 mg/L Pb
Cobalto total 0,05 mg/L Co
Cobre dissolvido 0,009 mg/L Cu
Ferro dissolvido 0,3 mg/L Fe
Manganés total 0,1 mg/L Mn
Niquel total 0,025 mg/L N

Fonte: Adaptado e modificado da Resolugdo CONAMA 357 (2005).

Dessa forma, para alcancar os padrGes de emissdo de efluentes é necessario
efetuar um tratamento do residuo antes que o mesmo possa ser descartado, porém,
convém lembrar que as formas que 0s metais encontram-se em solucéo, determinam o
tratamento especifico a ser escolhido ou a adaptacdo de um tratamento convencional
(TARLEY e ARRUDA, 2003).

No presente trabalho fez-se um estudo da remocdo do ion Cu?* em meio
aquoso. Esse metal foi escolhido por apresentar alta toxicidade e ser bastante frequente

nos corpos d’agua receptores degradados por fontes antropogénicas.
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3.3. Cobre

O Cobre é um elemento quimico com simbolo Cu (do latim cuprum), nimero
atbmico 29 e massa atomica de 63,54 u. Classificado como metal de transigdo, pertence
ao grupo 11 (1B) da classificacdo periddica dos elementos. E o quinto elemento mais
abundante da crosta terrestre e a principal fonte deste metal é o minério colpita
(CuFeS,). E um elemento quimico metalico, vermelho amarelado, e apresenta-se em
compostos estaveis com estado de oxidagdo +1 e +2, denominados cuprosos e cupricos,
respectivamente. O estado de oxidacdo +2 é mais comumente encontrado (LEE, 1996;
ORTIZ, 2000; BORBA, 2006; SOUSA, 2007; MOREIRA, 2008).

Este metal possui propriedade como, maleabilidade, ductibilidade,
condutividade e resisténcia a corrosdo, o que lhe confere um carater universal em
diversas aplicacbes, como na industria automobilistica, construcdo civil e em
equipamentos elétricos, sendo este Ultimo responsavel pelo consumo de mais de 50% de
todo metal utilizado na industria, devido a sua elevada condutividade. Nesta categoria se
enquadram transformadores, geradores, equipamentos eletronicos e de transmissdo de
energia. Ainda deve-se incluir as industrias de galvanoplastia e mineragdo que também
fazem uso desse metal (LEE, 1996; FORNARI e ABBRUZZESE, 1999; HOMEM,
2001; SILVA, 2001a; MOREIRA, 2008). Na Tabela 3 sdo apresentadas as propriedades

do cobre.

Tabela 3 - Propriedades do Cobre

Raio covalente 1,17 A
Raio ibnico 0,73 A
Eletronegatividade de Pauling 1,9
Poténcias de reducdo padréo 0,34V
12 Energia de lonizagao 745 kJ/mol

Fonte: SILVA, 2001.

O cobre é essencial a vida, pois se liga a proteinas do organismo, como
metalproteinas ou enzimas no transporte de oxigénio, na oxidacdo do acido arcobico e
na oxidacdo do grupo —OH em monossacarideos. Uma pessoa adulta tem no organismo
cerca de 100 mg deste metal. As necessidades diarias na alimentacdo humana sdo da
ordem de 4 a 5 mg de cobre, e em animais a deficiéncia deste metal resulta na

incapacidade de aproveitar o ferro armazenado no figado, provocando, desta forma,
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anemia. Embora pequenas quantidades de cobre sejam essenciais aos seres humanos,
quantidades maiores sdo toxicas. A absor¢do do cobre em excesso pelo homem pode
resultar no mal de Wilson, no qual o excesso de cobre € depositado no cérebro, 0ssos,
pancreas, miocardio e figado, os sintomas sdo: Ulcera gastrica, necroses no figado e
problemas renais (LEE, 1996; ALLOWAY, 1990, BARROS, 2001; VOLESKY, 1990;
HOMEM, 2001).

O cobre chega as aguas de superficie principalmente através de descartes de
efluentes industriais. As industrias de mineragdo e de metalurgia sdo as que geram uma
maior quantidade de efluentes contendo o cobre (SILVA, 2001b; FRANCISCHETTI,
2004). O Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) através da resolucdo 357
de marco de 2005 estabelece os limites maximos de concentracdes de cobre para cada
tipo de agua e sua respectiva classificacdo, os quais podem ser observados na Tabela 4

abaixo.

Tabela 4 - Limites maximos possivel de cobre nos tipos e classes de agua.

Tipo Classe Valor Méaximo
Especial Né&o especificado
1 0,009 mg/L Cu
Aguas Doces 2 0,009 mg/L Cu
3 0,013 mg/L Cu
4 Nao especificado
Especial Nao especificado
; . 1 0,005 mg/L Cu
Aguas Salinas
2 7,8 ug/L Cu
3 Nao especificado
Especial Nao especificado
; 1 0,005 mg/L Cu
Aguas Salobras
2 7,8 ug/L Cu
3 Nao especificado

Fonte: Adaptado de CONAMA, 2005.

A escolha do cobre como objeto de analise foi feita levando em consideracédo
seu uso industrial e seu impacto de poluicdo. O cobre méo tem uma toxicidade severa
com a saude humana, mas 0 seu uso intensivo e aumento do acimulo no meio ambiente

s&o motivos de preocupagéo.

3.4.  Tratamentos convencionais empregados na remogao de metais pesados
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Na industria o objetivo do controle de poluicdo das aguas é minimizar a
geragdo de contaminantes toxicos como 0s metais pesados. Muitos processos industriais
envolvem a utilizagdo de metais pesados para chegar ao produto final e seus efluentes
devem ser tratados para posterior descarte (KURNIAWAN et al., 2006; ASSIS, 2012).

Efluentes contendo niveis baixos e moderados de metais pesados sao
frequentemente encontrados em industrias metalUrgicas, galvanoplastia, mineradoras,
produtoras de fertilizantes, de baterias, corantes, quimico-farmacéuticas, dispositivos
eletrdnicos. A contaminacdo ambiental por metais deve-se principalmente a emissdo de
efluentes com concentragdes relativamente baixas, embora prejudiciais (KAKAOBA et
al., 2009; ASSIS, 2012).

A remocdo de metais pesados de solucbes pode ser realizada por varios
processos tais como precipitagdo quimica, osmose reversa, ultrafiltracdo, eletrodialise,
troca ibnica e a adsor¢do (; ORTIZ, 2000; SCHULTZ, 2003; BORBA, 2006; SOUSA,
2007; MOREIRA, 2008).

Precipitacdo: E um dos métodos mais comuns na remocdo de metais pesados.
O processo visa incrementar o tamanho da particula do precipitado na solucéo, para que
0s metais sedimentem e sejam retirados como lamas residuais. A precipitacdo ocorre
sob a forma de hidréxidos pela adicdo de uma solucdo caustica até um valor de pH
correspondente a solubilidade minima. Este método € econdmico e de eficiéncia
elevada, apresentando como grande desvantagem o fato de produzir grande quantidade
de lama quimica ndo reutilizavel, o que mostra outros problemas tais como a deposicao
e posterior tratamento (MASTERTON et al., 1985; VOLESKY et al., 2001; PINO,
2005; BORBA, 2006; MOREIRA, 2008).

Osmose reversa: E um processo no qual a dgua é separada a partir de sais
dissolvidos em solucdo através da filtracdo por uma membrana semipermedvel, a
pressdes mais altas que a pressdo osmotica causada pela dissolucao dos sais no efluente
liquido. A principal desvantagem deste método esta no alto custo (GASPAR, 2003;
ZOBOULIS et al., 2004; BORBA, 2006; MOREIRA, 2008).

Ultrafiltracdo: A ultrafiltracdo é um sistema que faz uso de membranas
porosas para a remocdo de material coloidal e dissolvido. Difere do sistema de osmose
reversa, pois utiliza baixas pressdes. E bastante utilizada para a remogdo de materiais
coloidais e moléculas de grande peso molecular em torno de 5000. Este processo
também apresenta a mesma desvantagem da osmose reversa (GASPAR, 2003; BORBA,
2006; MOREIRA, 2008).
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Eletrodialise: Nesse método os componentes idnicos de uma solucdo sdo
separados através do uso de uma membrana semipermeével de seletividade i6nica. A
aplicacdo de um potencial elétrico entre dois eletrodos causa uma corrente elétrica que
passa através da solucdo, causando migracdo dos cations em direcdo ao eletrodo
negativo e dos anions para o eletrodo positivo. O efluente € bombeado através das
membranas, que sdo separadas por espacadores. O processo pode acontecer em batelada
ou de forma continua. Nesse processo existe a possibilidade de haver precipitacdo
quimica de sais de baixa solubilidade sobre a superficie da membrana ou ainda a
obstrucao dos poros da membrana. A principal desvantagem deste método de tratamento
estd no alto custo, além do emprego de produtos de desentupimento das membranas
(GASPAR, 2003; MOREIRA, 2008).

Troca idnica: A troca idnica trata-se de um processo através do qual os ions de
uma dada espécie sdo deslocados, a partir de um material insoldvel, por ions de
diferentes espécies em solucdo. As resinas sequestram o0s ions presentes na solucao por
meio de uma reacdo quimica, acumulando-os. Neste método de tratamento, geralmente
sdo utilizadas colunas de leito empacotado para realizacdo do processo. O leito é
constituido por resinas trocadoras. O efluente entra na coluna e, por diferenca de
pressdo passa através das resinas. Quando a capacidade maxima das resinas € atingida, a
coluna € lavada com acido ou soda caustica (reacdo quimica reversa) para remover 0s
solidos residuéarios, permitindo o emprego das resinas em um novo ciclo de producdo
(MASTERTON et al.,, 1985; GASPAR, 2003; VOLESKY, 2004; PINO, 2005). De
acordo com Kratochvil et al., (1997) resinas de troca idnica nem sempre séo seletivas o
suficiente para remover efetivamente metais pesados presentes em aguas residuarias e,
além disso, geralmente estas resinas possuem um alto custo. Este método, além de ser
pouco seletivo, exige grande quantidade de resinas para o tratamento de efluentes pouco
concentrados e origina elevadas concentracGes de residuos salinos (TORRES, 1996;
MOREIRA, 2008).

Adsorcao: E um processo que consiste na transferéncia de massa da fase fluida
(metal) para a superficie de um sélido usado como adsorvente. O adsorvente atrai 0s
jons presentes na solucdo por meio de ligacdes quimicas ou forcas de atracdo
eletrostaticas fracas. O adsorvente pode ser regenerado com 4&cido ou reagente
apropriado para ser usado novamente. Adsorventes industrialmente importantes
apresentam uma estrutura porosa e portanto uma elevada area superficial, na qual
destacam-se o carvdo ativado, silica gel e alumina (COONEY, 1999; MOREIRA,2008).
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A Tabela 5 elenca as vantagens e desvantagens de cada método apresentado até

aqui.

Tabela 5 - Vantagens e desvantagens dos métodos tradicionais de remocéo de

metais pesados.

Método Desvantagem Vantagem
Para concentragOes altas
Separacao dificil .
Precipitagdo Né&o muito efetiva B;'Xrgpcljzt o

Produz lamas

Osmose reversa

Altas pressdes
Custo elevado

Efluente puro (para

reciclagem)
Eletrodialise Para concentrag@es altas Possibilita a _
Custo elevado recuperacao dos metais
I Efetivo
Troca ibnica Sensivel a presenca de  possivel recuperagéo do
_ particulas metal
Resinas de custo elevado
Adsorcao N&o efetivo para alguns Adsorventes

metais

convencionais (carvao)

Fonte: Adaptado e modificado de VOLESKY, 2001; ZOUBOULIS et al., 2004.

Verificando-se as desvantagens dos métodos convencionais apresentados
anteriormente a adsorcdo surge como uma alternativa para o tratamento de aguas
residuarias contendo metais pesados. Normalmente este processo acontece em uma
coluna empacotada com carvéo ativo. Entretanto, este adsorvente, na maioria das vezes,
tem um alto custo. Todavia, quando empregado com materiais de origem natural como,
por exemplo, o bagaco de cana de aglcar, como subproduto da agroindustria, diminui o
custo consideravelmente do processo, visto que é um material abundante e necessidade
de pouco processamento (BORBA, 2006; ASSIS, 2012). A adsorcdo com carvao
ativado obtido a partir do bagaco de cana de agucar modificado quimicamente € um dos

focos deste trabalho.

3.5. Adsorcéo

O processo de adsorcdo envolve uma fase solida (adsorvente) e uma fase
liquida (solvente) que contém as espécies dissolvidas que serdo adsorvidas (adsorvato),
devido a grande afinidade do adsorvente pelas espécies do adsorvato. O adsorvato é
atraido pelo sitio ativo do material e capturado por diferentes mecanismos até atingir o
equilibrio (COONEY, 1999; MOREIRA, 2008).
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A adsorcdo de metais pesados é afetada por diferentes fatores operacionais tais
como: pH, forca ibnica, concentracdo de biomassa, temperatura, tamanho de particula e
presenca de outros ions na solu¢do (COONEY, 1999; BASCI et al., 2004; MOREIRA,
2008). A adsorcao se destingue da absor¢do em que, a absor¢do implica no acimulo da
substancia absorvida em todo o volume do absorvente enquanto que a adsor¢do o
fenémeno ocorre na superficie do adsorvente (PINO, 2005).

O fendmeno de adsorcdo € termodinamicamente explicado pela existéncia de
forcas de atracdo perpendiculares ao plano da superficie da fase s6lida, que dessa forma
passa a apresentar insaturacdo (SUITS, 1961; CASTELLAN, 1978). Depende das
caracteristicas fisicas e/ou quimicas do adsorvente, bem como do processo de transporte
de massa (MOHANTY et al., 2006; GUSMAO, 2011).

O mecanismo de adsorcdo € descrito em trés etapas consecutivas (MCKAY,
1996; CRINI, 2005; SOUSA, 2007):

Transferéncia de massa através de uma camada ou “filme” liquido estagnado ao redor
da particula adsorvente;

Transferéncia de massa dentro da estrutura interna do sélido poroso até os sitios de
adsorcao;

Ocorréncia da adsorcdo nos sitios. A transferéncia de massa ocorre nos instantes iniciais
e a difusdo pode ocorres muitas horas depois, dependendo da estrutura interna do

adsorvente.

3.5.1.Tipos de Adsorc¢ao

Dependendo da forca das ligacbes entre as moléculas que estdo sendo
adsorvidas e o material sélido adsorvedor, pode-se diferenciar dois tipos principais de
adsorcdo: a adsorcao fisica e a adsor¢do quimica.

Adsorcao fisica ou fisissorcdo: tem carater reversivel, pois nela ndo ocorre
alteracdo da natureza das espécies envolvidas tendo carater ndo especifico. Ocorre entre
a superficie solida e as moléculas do adsorvato, onde as interacdes que se tem entre o
adsorvente e 0 adsorvato sdo de tipo Van der Waals, as quais sdo ligacbes fracas e o
processo pode ser reversivel (KARNITZ, 2007; ASSIS, 2012). As moléculas sdo
atraidas para todos os pontos da superficie e ndo se limita apenas a uma camada. O
equilibrio PE alcan¢ado em menor tempo que na adsor¢do quimica (CIOLA, 1981).

Adsor¢do quimica, ou quimissor¢do: as moléculas ou atomos se unem a
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superficie do adsorvente por ligagdes quimicas. As interagdes entre adsorvente e
adsorvato sdo ligagdes quimicas fortes (ligagdes idnicas ou covalentes polar). Neste
tipo, ligacbes quimicas sdo rompidas e formadas por um processo irreversivel. As
moléculas ndo sdo atraidas para todos os pontos da superficie e dirigem-se para 0s
centros ativos. Geralmente envolvem a primeira camada. Este tipo de adsorcdo €
especifico e depende da natureza das espécies envolvidas para que o processo de
adsorcédo ocorra ou ndo (CIOLA, 1981; KARNITZ, 2007; ASSIS, 2012).

Na Tabela 6 sdo apresentadas as principais diferencas entre a adsor¢do quimica
e a adsorcdo fisica (SOARES, 1996).

Tabela 6 - Comparacao entre adsorcéo fisica e quimica.

Adsorcao Fisica Adsorcdo Quimica
Forgas de Van der Waals LigagBes quimicas
Calor de adsorg&o inferior a 20 kJ/mol Calor de adsorgéo superior a 20 kJ/ mol
A espécie adsorvida conserva sua natureza A espécie adsorvida sofre uma transformagao

dando origem a uma espécie diferente

A quantidade adsorvida depende mais do

adsorvato do que do adsorvente A gquantidade adsorvida depende tanto do

adsorvato como do adsorvente

Especificamente baixa Especificidade elevada

Adsorcéo apreciavel somente abaixo do ponto  Pode ocorrer também a temperaturas elevadas
de ebulicdo do adsorvato

Energia de ativacdo baixa Energia de ativacdo pode ser elevada
Adsorc¢ao possivel em multicamadas Adsor¢do no maximo em monocamadas
Facil dessorgao A dessorc¢do pode ser dificil ou pode ser

acompanhada de transformacdes quimicas.

Fonte: (SOARES, 1996).

Um adsorvente ideal para o controle de poluicdo das dguas ndo deve ter apenas
uma grande capacidade de adsorcdo, mas também uma taxa de absorcdo rapida (CRINI
e BADOT, 2008). Por isso, a taxa de adsorcdo é outro fator importante, uma vez que
fornece a taxa de velocidade da adsorcdo e também informacdes sobre os fatores que

afetam a taxa da adsorcéo.
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3.5.2. Fatores que influenciam na Adsorgéo

Os principais fatores que afetam a capacidade de adsorcao e sua cinética sao:
- Velocidade de agitacdo: melhores resultados sdo obtidos quando se tem uma dispersao
de particulas homogéneas porque diminui a espessura da camada limite e aumenta a
taxa de transferéncia de massa.
- Relagéo solido-liquido: quanto mais alta a relacdo sélido-liquido melhor a taxa de
adsorcéo.
- Tamanho das particulas: quanto menor o tamanho das particulas maior € a superficie
de contato e melhor a taxa de adsorgé&o.
- Concentracdo inicial: a taxa de adsorcdo é proporcional a concentracao inicial usada
porque modifica o coeficiente de difuséo.
- lonizagdo: é geralmente adversa a adsor¢do por sélidos hidrofobicos, materiais
altamente ionizados sdo pobremente adsorvidos. Uma mudanga na ionizacdo ppode
afetar drasticamente a adsorcdo. Baixos valores de pH favorecem a adsor¢édo de acidos
organicos enquanto que altos valores de pH favorecem a adsorcéo de bases organicas. O
valor 6timo do pH deve ser determinado para cada residuo.
- Natureza do adsorvente: a estrutura molecular do adsorvente tem grande influéncia no
grau de adsorcao em funcao do tipo e posicdo do grupo funcional.
- Solubilidade: grupos polares geralmente diminui a adsorcdo de solucdes aquosas pela
alta afinidade com agua.
- Area de superficie: quanto maior a area superficial disponivel para a adsor¢&o maior
sera a quantidade de metal adsorvida.
- Temperatura: a adsorcdo geralmente é exotérmica. Na maioria dos sistemas um
aumento da temperatura implica uma diminuicdo na quantidade adsorvida. A dessor¢édo
pode ser realizada com um aumento de temperatura ou ainda pode-se dizer que
temperaturas altas geralmente diminuem ou retardam o processo de adsorcao.
- Distribuicdo da matéria mineral e presenca de grupos polares na superficie so sélido
poroso sdo fatores que interferem no grau de adsorcdo (MELLAH & CHEGROUCHE,
1997).

A finalidade para uso industrial de adsorventes geralmente é separar e/ou
purificar uma determinada espécie quimica, mas também encontram aplicacdo em
processos de pre-concentracdo. A maioria dos adsorventes sdo materiais altamente

porosos e a adsor¢do ocorre primeiramente nas paredes dos poros ou nos sitios
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especificos dentro da particula. A retencdo seletiva ocorre devido a diferencas no peso
molecular, forma, ou polaridade do cétion metélico a ser removido (PEREIRA, 2008;
ASSIS, 2012).

As biomassas residuais podem ser acumuladores de metais muito eficientes e
de baixo custo. Portanto, as tecnologias baseadas na utilizacdo deste tipo de material

oferecem uma boa alternativa frente as tecnologias convencionais de recupereacdo de
metais (Tabela 7).

Tabela 7 - Uso de algumas biomassas de ions metalicos em solugdes aquosas.

Biomassa Metal Referéncia
Ni, Zn, Cd, Mn, Co, Cu,
Casca de arroz Hg, Pb, Cr (I11) KRISHNANI et al., 2008
Bagaco do penduculo de caju Pb, Cu, Ni, Cd e Zn MOREIRA etal., 2007a

MOREIRA et al., 2007b

P6 da casca de coco verde tratada Pb, Ni, Cd, Zne Cu SOUSA etal., 2007 SOUSA et

al., 2006
Caroco de azeitona Pb, Ni, Cue Cd FIOL et al., 2006
Casca de mandioca Cd, Cuezn HORSFALL Jr. et al., 2006
Casca de caranguejo Cu, Co VIAYARAGHAVAN etal.,
2006
Residuo de cenoura Cu,ZneCr NASERNEJAD et al., 2005
Madeira de Papaya Cu, Cd SAEED et al., 2005
Serragem Cu SHUKLA et al., 2005
P6 do bagaco de cana-de-aglcar Zn, Cue Ni SOUSA et al., 2005
Casca de amendoin Cd JOHNSON et al., 2002
Bagaco de cana Ni RAO et al., 2002
Casca de nozes Cd ORHAN e Blté;(:GUNGOR,

Fonte: MOREIRA, 2008.

Em 2010, a Politica Nacional de Residuos Solidos langou o Decreto 7.404 que
incentiva o reaproveitamento de residuos agricolas, colaborando diretamente para que
este setor se torne mais sustentavel. Dessa forma, comumente esses residuos sdo
utilizados como matéria prima para a fabricacdo do carvdo ativado, por serem matérias
ricos em carbono (HAYASHI et al., 2000; SOARES, 2014).
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3.5.3. Bagaco de cana de acUcar

O Brasil apresenta um grande potencial agricola, produzindo um volume muito
grande de residuos que, na maioria das vezes, sdo simplesmente descartados, fato que
também pode gerar um desequilibrio ambiental. Nesse contexto a utilizacdo de rejeitos
agricolas como suporte para adsor¢d de poluentes de efluentes, aliando-se a necessiadde
de reduzir custos dos adsorventes para remocdo de poluentes dos efluentes industriais,
contitui-se uma unido bastante vantajosa, para 0 nosso pais, tanto do ponto de vista
econdmico quanto ambiental (ROYER et al., 2009; GUSMAO, 2011).

O bagaco de cana € o residuo da cana ap6s a moagem. E um material fibroso
obtido ap6s a extracdo nas moendas. E um material renovavel e biodegradavel que
contém moléculas ricas em grupos hidroxilas que podem sofrer um grande nimero de
modificagdes quimicas para a producdo de novos materiais, e sua reutilizacdo pode
minimizar problemas relacionados a seu acimulo (GUSMAO, 2011).

Ao sair da moenda, o bagaco tem aproximadamente 30% da massa da cana e
uma unidade em torno de 50%. Este residuo representa uma fonte abundante, barata e
disponivel de biomassa ligninica celulosica renovavel. Quimicamente, é composto por
volta de 50% de celulose, 27% de hemicelulose e 23% de lignina. Mas a composicao
pode variar de acordo com diversos fatores, dentre eles, o tipo de cana, o tipo de solo, as
técnicas de colheita e até o manuseio (GURGEL et al., 2009; PEREIRA et al., 2009;
GUSMAO, 2011). Na Tabela 8 observa-se a composi¢do média do bagaco de cana de
acucar (SILVA et al., 2007).



Tabela 8 - Composi¢cdo média do bagaco de cana de aguUcar.

Composicao quimica média

Carbono 39,7-40%
Oxigénio 40-46%
Hidrogénio 5,5-7,4%
Nitrogénio e cinzas 0-0,3%
Propriedades fisico-quimicas

Umidade 50%
Fibra 46%
Briax 2%
Impurezas minerais 2%

Composicao média da fibra do bagaco de cana-de-agucar

Celulose
Hemicelulose

Lignina

26,6-54,3%
14,3-24,4%
22,7-29,7%

Fonte: (SILVA et al., 2007).
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A celulose, descoberta por Payen em 1938, € um polissacarideo linear de alto

peso molecular constituido de um dnico tipo de monossacarideo e é o principal

componente da parede celular da fibra. Em 1930 foi comprovado que a celulose era um

polimero linear de moléculas de D-glicose ligadas, onde a molécula sehuinte foi girada

aproximadamente 180°, resultando no mondmero da celulose, a celobiose (Figura 1).
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Figura 1 - Formagéo da cadeia de celulose pela uni&o de unidades Beta-D-glucose.
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Fonte: (GUSMAO, 2011).

Algumas propriedades da celulose, tais como sua hidrofilicidade, quiralidade,
degradabilidade estdo relacionadas com sua estrutura molecular. Os grupos hidroxila
(primaria e secundéria) sdo abundantes na cadeia poliméricas da celulose, conferem alta
variabilidade quimica devido a sua reatividade, formam ligacbes de hidrogénio
intramolecular e intermolecular que promovem um arrtanjo cristalino altamente regular
das cadeias. As microfibrilas sdo feixes de moléculas de celulose agregadas que em
conjunto formam as fibras celuldsicas, que conferem a estrutura uma alta resisténcia a
tracdo e a torna insol(vel na maioria dos solventes (PEREIRA, 2008; GUSMAO, 2011).

Hemicelulose, ou polioses, € uma mistura de polimeros polissacarideos,
amorfos e de baixo peso molecular. Os principais constituintes da poliose sdo as
hexoses D-manose, D-galactose, D-glicose e as pentoses D-xilose e L-arabionose
(Figura 2). O teor e proporcdo destes monossacarideos variam de acorso com a espécie
e conferem diferentes caracteristicas. A hemicelulose é o componente responsavel pela
biodegradacao, absorcdo de umidade e degradacédo térmica da fibra vegetal (KARNITZ,
2007; GUSMAO, 2011).
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Figura 2 - Estrutura dos principais componentes da poliose.

D-galactose

— a O H
H e
o oH
—-TH = r }W/
- Lottt
OH A
HO'

L-arabicse

Acido D-glucourdnico D-xilose

Fonte: (GUSMAO, 2011).

A lignina é um polimero tridimensional, e € 0 segundo maior componente da
matéria vegetal com a funcdo de proporcionar rigidez e resisténcia. O peso molecular
das ligninas naturais sdo supostamente muito alto, mas é impossivel determinar com
exatiddo devido a inevitavel degrdacdo que ocorre quando a lignina é separada da
celulose (KARNITZ, 2001). A lignina é uma substancia quimica definida, mas sim uma
classe de compostos correlatos, que apresenta uma grande variacdo ha composicao
quimica e nas propriedades. E formada através da polimerizacdo de trés precursores
primarios, que sao os alcodis transconiferilico, alcool trans-simpilico e trans-p-cumarico
(Figura 3). De acordo com os nucleos aromaticos primarios presentes, a lignina pode ser
dividida em dois tipos: as guaiacilas, que estdo presentes nas chamadas madeiras moles
(gimnospermas ou coniferas), e as guaiacila-sirigila, encontradas nas madeiras duras
(angiospermas ou filhosas e dicotileddneas) e nas gramineas (monocotileddneas e
angiospermas). A Figura 4 representa a estrutura esquematica da lignina proposta por
Nimz em 1974 (GUSMAO, 2011).



Figura 3 - Precursores basicos da lignina.
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Fonte: (GUSMAO, 2011).

Figura 4 - Estrutura proposta por Nimz para a lignina.
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3.5.4. Carvao ativado

CarvOes ativados sdo materiais carbonaceos porosos que apresentam uma
forma miscrocristalina, ndo grafitica, que sofreram um processamento para aumentar a
porosidade interna. Uma vez ativado, o carvdo apresenta uma porosidade interna
comparavel a uma rede de tdneis que se bifurca, em canais menores e assim
sucessivamente. Esta porosidade é classificada segundo o tamanho em macro, meso e
microporosidade (CLAUDINO, 2003). Todos os carv@es ativados contém micro, meso
e macroporos em sua estrutura, mas a proporc¢do relativa varia consideravelmente de
acordo com o precursor e processo de fabricacdo utilizado (CLAUDINO, 2003). Estes
materiais sdo adsorventes Unicos e versateis devido a alta porosidade desenvolvida, area

superficial elevada e variavel quimica superficial.
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Carvdo ativado € o nome comercial de um grupo de carvies que se
caracterizam por ter uma estrutura porosa e uma superficie interna elevada. Na maioria
dos casos se preparam por tratamento com gases oxidantes de precursores carbonizados
ou por carbonizagdo de materiais carbonosos misturados com produtos quimicos

desidratantes nas condic¢des adequadas para desenvolver porosidade.

A preparagdo do carvdo ativado pode ser feita de materiais naturais
carbonéaceos tais como a madeira, carvao mineral, casca de nozes, bagaco de cana de
acucar por processos térmicos envolvendo desidratacdo e carbonizagdo, seguido por
aplicacdo por vapor quente (CLAUDINO, 2003).

Carv0es ativados sdo usados para adsorcédo em fase gasosa ou liquida devido a

ter uma area superficial interna o qual é o resultado do processo de ativacéo.

Os carvoes ativados, granulares ou na forma de pd, tém sido largamente usados
como adsorventes nas plantas de tratamento de agua para remover gosto e odor. O
carvao ativado granular se considera como o melhor adsorvente para a eliminacéo de
compostos tais como os subprodutos derivados da desinfeccdo, geralmente clorados,
que incluem os trihalometanos e outros compostos clorados, compostos aromaticos e
poliaromaticos, pesticidas, herbicidas, detergentes e matéria orgéanica natural que € a

causadora da cor, odor e sabor de muitas das dguas naturais.

3.5.4.1 Estrutura do carvao ativado

A maioria dos autores define que a estrutura de um carvao ativado pode ser
representada como laminas de anéis aromaticos, com espagos entre as mesmas, que Sao
poros formados durante o processo de producdo. Possuem pequena quantidade de
heteroatomos ligados aos atomos de carbono, como hidrogénio, oxigénio, enxofre e
nitrogénio, bem como varios outros compostos, originados dos materiais utilizados em
sua producdo ou gerados em sua manufatura (CLAUDINO, 2003; apud PEREIRA,

2010). A estrutura do carvao ativado pode ser representada pela Figura 5.



39

Figura 5 - Representacéo da estrutura porosa do carvéao ativado.

Fonte: SANTOS, 2012.

O oxigénio é o principal atomo que aparece na rede de carbono, aparecendo
principalmente como grupos funcionais carbonila, hidroxila e endis. Estes grupos
influenciam nas propriedades de adsor¢do do material e também na reativiadde. Dessa
forma, o carvdo ativo pode ser modificado através de tratamento térmico, oxidacao e

impregnacdo com varios compostos inorganicos (PANIZZA et al., 2000).

A representacdo de possiveis grupos funcionais organicos na superficie do

carvao ativo pode ser observada na Figura 6.

O carvao ativado representa em sua estrutura atomos de carbono com valéncia
insaturada e, ademais, grupos funcionais (principalmente de oxigénio e nitrogénio) e
componentes inorganicos, todos eles com um importante papel nos processos de

adsorcao.
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Figura 6 - Estrutura de possiveis oxigenados acidos superficiais formados na
superficie do carvao ativado: (a) grupos carboxilicos; (b) grupos fendlicos; (c)
anidridos e carboxilicos; (d) lactonas; (e) grupos carbonilicos; (f) grupos éteres; (g)
grupos lactonios.
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Fonte: (LAHAYE, 1998 apud HOLTZ, 2008).

3.5.4.2 Preparo do carvao ativado

Para obter o carvdo ativado, a biomassa deve passar, primeiramente, pelo
processo de conversdo termoquimica, gerando o carvdo comum, e em seguida sofrer
ativacao.

Existem basicamente quatro métodos de conversdo termoquimica da biomassa:
a pirdlise, a liquefacéo, gaseificacdo e a combustdo. Cada um desses processos conduz a
um conjunto de produtos, e utilizam diferentes configuragdes de equipamentos,
operando de modo particular. Os processos de pirolise e liquefacdo da biomassa sdo os
que proporcionam produtos em forma liquida diretamente. A gaseificacdo, a pirolise e a
carbonizacdo, esta Ultima conhecida como pir6lise lenta, podem ser consideradas
variacGes de um mesmo processo (ROCHA et al., 2004).

Na producdo do carvao muitos elementos sdo removidos pela decomposicao
pirolitica e o produto formado estara com o enchimento parcial dos poros livres da
matriz com residuos de substancias betuminosas e alcatrGes, entre outros, que Sao
gerados durante esse processo de pirdlise.

Essa primeira etapa gera o carvdo comum que € predominantemente

macroporoso, originando um material carbonoso cujo volume poroso ndo é tdo
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significativo e, consequentemente, apresenta menor area superficial, sendo inapropriado
como material de adsorcao.

Em uma segunda etapa, a ativacdo, o material é submetido a reagdes
secundarias, visando ao aumento da area superficial. O processo de ativacao serd, entdo,
responsavel pelo aumento do didmetro dos poros menores e sua desobstrugdo e criacdo
de novos poros nos materiais (RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO, 1998).

Nossa técnica os residuos do interior dos poros sdo removidos e ha producao
de meso e microporos, dando a caracteristica de estrutura altamente porosa.

A ativacdo pode ser realizada pelo uso de um gas inerte através do material
carbonoso, reacdes quimicas ou solventes apropriados, proporcionando a desobstrucao
dos poros existentes e a formagdo de microporos, resultando em uma estrutura com
grande area superficial (SCHETTINO, 2004). Dentre as formas de ativagdo tem-se a
ativacdo fisica e a ativacdo quimica.

A composicdo da biomassa apresenta um papel importante na distribuicdo dos
produtos de pirGlise. Cada material exibe uma caracteristica particular quando é
pirolisado devido a proporcdo dos componentes que o constituem. E um processo de
conversao térmica que implica na ruptura de ligag6es carbobo-carbono e na formacéo de
ligacGes carbono-oxigénio. Mais apropriadamente a pirdlise € um processo de oxidacao-
reducdo na qual uma parte da biomassa é reduzida a carbono, enquanto a outra parte é
oxidada e hidrolisada, dando origem a fendis, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e
acidos carboxilicos (SOARES, 2014).

Quando a biomassa lignoceluldsica é levada ao tratamento térmico de pirolis,
esta sofre degradacdo gerando, de forma geral, bioGleo, gases ndo combustiveis e
carvao, porém os componentes e o rendimento de cada fracdo dependem ndo s6 da
tecnologia utilizada, mas também da composicdo do material precursor (SOARES,
2014).

A ativacdo fisica é utilizada para melhorar a razdo entre espacos e a matriz
solidas, ou seja, aumentar a porosidade. Nesse processo, também chamado de
gaseificacdo, o precursor desenvolve uma estrutura porosa, aumentando sua area
superficial, pela acdo de um tratamento térmico a uma temperatura que pode variar na
faixa de 700° a 1000 °C sob o uso de um gas oxidante apropriado, vapor de dgua, CO;
ou ar atmosférico, usados individualmente ou combinados (BANSAL et al.,1988).

Baseia-se no fato de que atomos presentes na estrutura podem ser mais reativos

com alguns gases do que a propria matriz carbonosa e devido a isso é possivel que
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sejam retirados, de forma seletiva, do interior destes espacos e alguns mais que estejam
fracamente ligados & matriz. Um esquema, na Figura 7, pode ser observado para um
carvao sendo ativado com gés CO2.

Figura 7 - llustracéo do processo de carbonizacéo e ativacao fisica do precursor.

Carvio

0+ Co;
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Fonte: (SANTOS, 2012).

A reacdo envolvida na ativacdo térmica utilizando-se gas carbonico é
basicamente a apresentada na Equacéo (1).

C(s) +CO2 (99 —— >  2CO(g) 1)

A ativagdo quimica pode ocorrer de duas maneiras, impregnacdo do ativante
diretamente sob o material precursor, ou impregnacdo sob a matéria carbonacea ja
pirolisada (carvao).

Na literatura € mais comum encontrar a ativacdo quimica sendo realizada
diretamente no material precursor cru, porém 0s agentes quimicos S&0 0S mesmos
utilizados para ambos os processos, mudando somente a ordem durante a producdo
(SOARES, 2014).

Os agentes ativantes mais comumente empregados sdo: KOH, K2CO3, NaOH,
Na2CO3 e MgCI2, H3PO4, AICI3 e ZnCl2. Todos sdo agentes desidratantes e
influenciam a pirdlise do precursor, inibem a liberacdo da matéria organica volatil
através da aromatizacdo e maior fixacdo do carbono, retardando a queima do material e
aumentando o rendimento do produto final (AHMADPOUR et al., 1996).

Os agentes quimicos remanescentes sdo removidos do carvao por lavagem com
acido ou agua (YANG, 2003).

O esquema da Figura 8 mostra dois processos de ativacao quimica.

Figura 8 - Ativacao quimica por duas diferentes vias.
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Fonte: (SOARES, 2014).

3.5.5. Modelos Cinéticos

A adsorcdo em suportes sélidos pode ser definida como o acimulo de um
determinado elemento ou substancia na interface entre a superficie solida e a solucéo
adjacente. A substancia que é adsorvida é denominada de adsorvato e o material sobre

0 qual ocorre a adsorc¢éo € o adsorvente (ATKINS, 2004).

A adsorcdo de um soluto € um fenébmeno cuja cinética € frequentemente
complexa (HAMDAOUI, 2006). O mecanismo de adsorcdo depende das caracteristicas
fisicas e/ou quimicas do adsorvente, bem como do processo de transporte de massa
(MOHANTY et al., 2006).

3.5.5.1. Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

A equacdo Langergren é o exemplo mais antigo conhecido para descrever a taxa
de adsorcdo em sistemas liquidos. O modelo assume que a taxa de variacdo de captacdo
do soluto com o tempo é diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade
adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida em qualquer tempo (SHAWABKEH et

al., 2003). A reacdo de pseudo-primeira ordem esta apresentada na equacao 2.

d
= ki(qe — 40) (2)

Em que ki (min™) é a constante de velocidade da pseudo-primeira ordem, ge
(mg/g) é a quantidade de metal adsorvido no equilibrio, gr (mg/g) é a quantidade de

metal adsorvido em um determinado tempo e t (min) é o tempo.

Integrando a equagdo 2, com condicOes iniciaisde qt=0et=0eq=qiet=t,

obtendo-se a equacéo 3.
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In(q. — q¢) = Inq, — k4 (3)

Em que ge e grSdo os valores da quantidade adsorvida por unidade de massa em

equilibrio e, a qualquer momento t.

Os valores de ki podem ser obtidos a partir da inclinagéo da curva linear de In(qe
- ) versus t. E necessario saber o valor de ge para o calculo dos dados experimentais.
Determinar com precisdo ge € uma tarefa dificil, porque em muitas interacfes adsorvato-
adsorvente, a quimissorcdo torna-se muito lenta com o decorrer do tempo e é dificil
verificar se o equilibrio é alcangado ou ndo. Em tais casos, uma aproximacdo tem que
ser feita sobre o ge introduzindo um elemento de incerteza nos calculos. E possivel que
a quantidade adsorvida mesmo depois de um longo tempo de interacdo (considerando
como equivalente a de equilibrio) ainda é sensivelmente menor do que a quantidade real
de equilibrio (SEM GRUPRA et al., 2011).

O valor de ki depende da concentracédo inicial do adsorvato que varia de um
sistema para outro. Ele geralmente diminui com o aumento inicial concentracdo de
adsorbato. Ao considerar a influéncia do pH e da temperatura sobre o valor de Ky, a
estimativa é que a taxa de adsorcdo ndo pode ser calculada apenas quando os dados de
equilibrio estédo a disposicdo (SEM GRUPTA et al., 2011).

Além disso, na maioria dos casos a equacdo de primeira ordem de Langergren
ndo se ajusta bem para toda a faixa de tempo e geralmente é aplicavel apenas para os

20-30 minutos iniciais do processo de adsor¢do (PINO, 2005).

3.5.5.2. Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se também na capacidade de sorcao
do sorvente. Ao contrario do modelo descrito em 3.3.3.1, este modelo prediz o

comportamento cinético sobre toda a faixa de tempo de adsorcao (PINO, 2005).

A cinética de pseudo-segunda ordem pode ser calculada a partir da equacéo 4.

d
“E=ky (@~ q0) (4)

Em que k2 (min?) é a constante de velocidade da pseudo-segunda ordem, ge
(mg/g) € a quantidade de metal adsorvida no equilibrio, g: (mg/g) é a quantidade de

metal adsrovida em um determinado tempo e t (min) é o tempo.



45
Separando as varidveis de integracdo e integrando a equacdo 4 nas condicdes
iniciaisde qt=0et=0eqr=qcet=t, teremos a equacao 5.

1 1

=L ()

de— 4t de

A equacdo 5 é a equacdo integrada para uma reacdo de segunda ordem, podendo
ser linearizada para obetencéo da equacéo 6.

11

1
= —t 6
qc  kaq2 + de (6)

Se a cinética de pseudo-segunda ordem for aplicavel , um grafico de (t/qr) versus
t deve mostrar uma relacdo linear e o valor da constante k> foi obtido a partir do
coeficiente linear da reta.

O valor de ko, muitas vezes depende das condi¢des operacionais aplicadas, ou
seja, da concentragdo inicial de metal, do pH, da temperatura, da agitacdo, etc. O
modelo prevé que a razdo entre o tempo e a quantidade adsorvida deve ser linear em
funcdo do tempo. Sendo assim, quanto maior for a concentracdo de adsorvato, mais
tempo é necessario para se atingir o equilibrio e por sua vez, menor serd o valor de k2
(SEM GRUPTA et al., 2011).

A equacdo de pseudo-segunda ordem também tem sido interpretada como um
tipo especial de cinética de Langmuir. Nesta linha de raciocinio assume-se que a
concentracdo de adsorvato é contante no tempo e que o namero total de sitios de ligacao
depende da quantidade de adsorvato adsorvido em equilibrio. Uma das vantagens da
equacdo de pseudo-segunda ordem para estimativa de valores de ge é a sua pequena
sensibilidade a influéncia dos erros aleatérios experimentais (SEM GRUPTA et al.,
2011).

3.5.6. Isotermas de adsorc¢ao

A adsorcdo de uma substancia de uma fase fluida para a superficie de um
solido adsorvente, em um sistema especifico, conduz a uma distribuicdo
termodinamicamente definida desta substancia entre as fases, quando o sistema alcanca
0 equilibrio. A maneira mais comum de apresentar esta distribuicdo € expressar a
quantiadde de adsorvato por unidade de peso do adsorvente, como uma fungdo da

concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida, em uma temperatura constante.
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A essa curva da-se 0 nome de isoterma de adsor¢do (RUTHVEN, 1984; SLEJKO, 1985;
MCKAY, 1996; COONEY, 1999).

As isotermas de adsorcdo fornecem informacbes muito valiosas sobre o
mecanismo de adsorc¢do e sua forma. As isotermas convexas Sao avoraveis, pois grandes
quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentracbes de soluto
(SOUSA, 2007).

A Figura 9 mostra o comportamento tipico de algumas isotermas de adsorcao,
definidas como (ALVES, 2007):

Isoterma linear: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é
proporcional a concentracao de equilibrio do adsorvato na fase fluida;

Isoterma favoravel: a massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é
alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida;

Isoterma irreversivel: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adosrvente
independe da concentracdo de equilibrio do adsorvato nafase fluida;

Isoterma irreversivel: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente
independe da concentracédo de equilibrio do adsorvato na fase fluida;

Isoterma desfavoravel: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente

é baixa mesmo para uma alta concentracao de equilibrio do adsorvato na fase fluida.
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Figura 9 - Comportamento de algumas isotermas de adsorcéo.

Irreversivel

Favoravel

Qe (mgfg)

Desfavoravel

Ce (maglL)
Fonte: (ALVES, 2007)

A principal variavel obtida da construcdo das isotermas corresponde a adsorcao,
simbolizada pela letra “Q”, a qual expressa a quantidade de metal adsorvido por massa
unitaria de biomassa. O calculo da quantidade de metal adsorvido baseia-se em um
balanco de massa do sistema de sor¢do no qual a quantidade de soluto adsorvida no
solido deve ser igual a quantidade de soluto removida da solugdo (MCKAY, 1996;
COONEY, 1999):

V*(Co— Ceq)
M

Q= (7)

Sendo Q a capacidade de adsorcdo (mg/g), Co a concentracdo inicial do metal
(mg/L), Ceq a concentragdo do metal no eugilibrio (mg/L), V o colume da solu¢do no
metal (L) e M a massa do adsorvente (g).

As isotermas de adsorcdo refletem um processo de equilibrio, onde o metal
ligado ao adsorvente se encontra num estado de equilibrio com suas espécies idnicas
que ainda estdo presentes na solugdo. Este equilibrio é atingido com o passar do tempo.
Uma vez obtido, o sistema de adsorcdo permanece teoricamete em estado estavel, com

certa quantidade de espécies metalicas sequestradas, ligadas e imobilizadas na fase
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solida, enquanto que a outra por¢do do metal se encontra dissolvida na solugéo
(COONEY, 1999; VOLESKY, 2003).

Ha vérios tipos de isotermas, existindo varios mecanismos e equacgdes propostas.
Dentre s modelos de isotermas mais utilizados, destacam-se os de Langmuir e
Freundlich (RUTHVEN, 1984; COONEY, 1999).

Em 1916, Langmuir desenvolveu um modelo simples para tentar predizer o grau
de adsorcdo de um ga sobre uma superficei como uma fun¢do da pressao do fluido. O
modelo de Langmuir considera o fenémeno de adsorcédo em superficie homogénea com
um numero fixo de posicGes de adsorcdo disponiveis na superficie, com formacdo de
uma camada superficial monomolecular, e que as moléculas adsorvidas ndo sofrem
interacdo com o meio e nem entre si (RUTHVEN, 1984; MCKAY, 1996; COONEY,
1999).

O modelo é restrito as seguintes hipdteses (RUTHVEN, 1984; MCKAY, 1996):
Cada espécie adsorvida pode interagir unicamente com um sitio ativo na superficie.
N&o existe interacdo entre 0s ions adsorvidos.
A adsorcéo € limitada a uma monocamada.
Considera a superficie homogénea e composta por um anico tipo de sitio.

A energia de adsorcdo € contate e igual em qualquer ponto da superficie, e €

independente da presenca ou auséncia de moléculas adsorvidas nas vizinhancas.

A Equacdo 8 geral que representa a isoterma de Langmuir é:

__ Qmax*b*Ce
Q= (14+b*Ce) (8)

Sendo b a constante de Langmuir relacionada com a energia de adsorcao (L/mg
de metal), Q a quantidade do soluto adsorvido no equilibrio (mg de metal/g de
adsorvente), Qmax a capacidade de maxima de adsor¢do na completa saturacdo da
superficie (mg de metal/g de adsorvente) e C. a concentracdo final do soluto no

equilibrio (mg/L).

A Equacéo 9 é frequentemente arranjada para a forma linear, para se determinar

os valores de b e Qmax graficamente na forma:
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PRl G 63 ©)

Q Qmax Qmax b Ce

A representacédo gréafica de Ce/Q versus Ceé uma funcéo linear, cuja inclinagéo é

igual a (1/Qmaxb) € a interseccdo com o eixo Ce/Q € igual a 1/Qmax.

Um indicativo muito usado no modelo de Lngmuir corresponde ao grau de
desenvolvimento do processo de adsorcdo é o valor de Ry (fator de separacdo). Este
poderé ser calculado utilizando-se os resultados obtidos de Qmax € b da equagdo . O
valor de R. € obtido através da Equacdo 10. A Tabela 9 mostra os limites de valores
para RL no processo de adsor¢do (NGAH et al., 2002; BABEL e KURNIAWAN, 2004;
GUPTA e ALI, 2004; PERGHER et al., 2005).

R, = — (10)

14+bC

Tabela 9 - Valores limites de RL para o comportamento do processo de adsorcao.

RL Processo de adsor¢ao
>1 Néao favoravel
1 Linear
0<RL<1 Favoravel
0 Irreversivel

Fonte: (MOREIRA, 2008).

Em 1907, o modelo de adsorcéo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a
equacionar a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do
material na solu¢cdo em um modelo com caracteristicas empiricas. Este modelo empirico
pode ser aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e sorcdo em
multicamada (RUTHVEN, 1984; MCKAY, 1996; Jr.CAVALCANTE, 1998;
COONEY, 1999).

O modelo considera o sélido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicéo

exponencial para caracterizar os Vvarios tipos de sitios de adsorcéo, 0s quais possuem
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diferentes energias adsortivas. Além disso, 0 modelo de Freundlich ndo se torna linear
em baixas concentracdes, mas permanece cOncava ao eixo da concentracdo
(VASQUEZ, 2005; BRANDAO, 2006).

A equacdo de Freundlich pode ser representada pela equacéo 11:

Q=rc,/n (11)

Sendo Q a adsorcdo das espécies (mg de metal/lg de adsorvente), C. a
concentracdo final de soluto no equilibrio (mg/L), P a constante de Freundlich
relacionada a capacidade do adsorvente (L/mg metal) e 1/n a constante relacionada a
intensidade de adsorcao.

A constante P proporciona uma medida da capacidade do adsorvente e o
expoente 1/n da uma ideia da intensidade da adsorcao.

A Equacéo 12 é frequentemente utilizada na forma linear, aplicando logaritmo

em ambos os lados da equacao tem-se:
logQ = logP + % logC, (12)

A representacdo grafica de log Q versus log Ce € uma funcdo linear, cuja
inclinacdo € igual a 1/n e na intersecdo com o eixo log Q é igual ao log P. Portanto,
através do coeficiente angular da reta podemos calcular n e através do coeficiente linear
podemos calcular o valor de P. Valores de n entre 1 e 10 indicam adsorcao favoravel
(BRANDAO, 2006).

Este modelo ndo prediz a saturacdo da biomassa. Seu emprego € limitado, dado
que seus parametros ndo tem uma significancia fisica direta. Emprega-se na comparacgéo
do desempenho de adsorventes (VASQUEZ, 2005).

A Figura 10, adaptado de Alves (2007), apresenta as equacdes € as curvas para

cada modelo.



Figura 10 - Tipos, equacdes e curvas de isotermas de adsorgéo.

Tipo Equacao Curva
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Fonte: (ALVES, 2007)
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4. METODOLOGIA

4.1. Bagaco de cana de agucar utilizado

O bagaco de cana de acucar utilizado para a sintese do carvao ativado apresenta
as seguintes caracteristicas de acordo com a Tabela 10.

Tabela 10 - Composicdo quimica do bagaco de cana-de-agUcar, em termos de fibras e cinzas.

Determinacéo (%) massa
Teor de humidade 9,27
Cinzas 6,63
Lignina total 15,56
Celulose 38,84
Hemicelulose 29,70

Fonte: SOARES, 2014.

Segundo Rocha, Pérez e Cortez, 2004 e Seyeet al, 2003, entre outros, 0 material
precursor deve possuir alto teor de lignina para que se tenha um bom rendimento de
carvao no processo de pirdlise lenta. O material utilizado no presente trabalho, com
16% de lignina atende relativamente bem esse requisito. Um outro fator importante € o
teor de cinzas, que deve ser 0 mais baixo possivel.O bagaco utilizado no presente
trabalhopossui um étimo valor, abaixo de 7%, atendendo bem esse quesito (SOARES,
2014).

A Tabela 11 mostra a composic¢do quimica do bagaco de cana de acUcar obtidas

pela Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X (SOARES, 2014).
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Tabela 11 - Percentuais da composi¢do quimica do bagago de cana.

Elementos (%)

K20 23,343
Fe20s 22,769
SiO; 20,649
CaO 14,468
Na.O 4,709
SOs 3,263
NiO 2,069
P20s 2,008
BaO 1,88
MnO 1,462
Al;O3 1,334
V205 1,105

Cr03 0,94

Fonte: SOARES, 2014.

A analise dos resultados indica que as percentagens mais representativas foram
dos oxidos KO (23,34%), Fe.03 (22,77%) e o SiO2 (20,65%), totalizando 77,7%.
Eessas quantidades podem estar relacionadas ao solo de cultivo da cana de agUcar
utilizada neste trabalho (SOARES, 2014).

4.2. Sintese do carvao ativado

Para a sintese do carvao ativado foi utilizado toda a metodologia de SOARES,
2014. O bagaco de cana de acUcar foi usado para a producdo de carvao ativado e para
poder ser utilizado, primeiramente, passou por pré tratamento de lavagem e posterior
secagem em estufa durante 72 h a 65 °C sendo entdo triturado em um moinho de facas
até granulometria de 2mm. Apés o pré-tratamento o bagaco de cana de acgucar foi

submetido a uma ativacdo quimica com HzPOQa.

4.3.  Ativacdo com H3PO4

Esse procedimento consiste numa impregnacdo de agentes desidratantes, sobre
0 precursor cru, com posterior carbonizagéo.
No primeiro momento o bagaco foi impregnado com uma solugéo de H3POs a

20% na proporcdo de 2, em relacdo Acido/Bagaco, de acordo com a Equacio 13, sendo
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mantida sob agitacdo, em temperatura ambiente, por 2 horas.

massa de H3P0O4 em solugio
£2=2 (13)

razao de impregnacgao =
massa de bagago

Apds esse tempo, o material foi filtrado, com ajuda de uma bomba a vécuo, e
levado a secagem em estufa a 70 °C por 12 horas. Entdo foi submetido a tratamento
térmico no reator tubular apresentado no esquema da Figura 11, da seguinte maneira:
20-30 minutos, a temperatura ambiente, sob fluxo de nitrogénio, numa vazdo de 240
mL/min, para purgar a atmosfera de tratamento e, passado esse tempo, a temperatura foi
elevada numa taxa de aquecimento de 10°C/min até atingir 400 °C, permanecendo nessa
temperatura por 3 horas. Em seguida o material foi lavado para retirada de cinza e

biooleo que estavam obstruindo os poros.

Figura 11 - Esquema dos tratamentos térmicos. (1) Gas nitrogénio, (2) Manémetro,
(3) Amostra, (4) Reator tubular horizontal, (5) borbulhador, (6) bolhémetro.

Fonte: (SOARES, 2014).
4.4.  Procedimentos das lavagens

Os processos ao qual o bagaco de cana foi submetido até a obtengédo do carvédo
ativado sdo, em ordem do processo em si, impregnacao, carbonizacdo, lavagem para
retirada das cinzas, lavagem para retirada do biodleo, e lavagem para desobstrucdo dos

poros.

Os procedimentos de lavagens séo descritos de forma detalhada nos itens a
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seguir (SOARES, 2014).
e Lavagem para retirada das cinzas

O bagaco ja carbonizado, o carvéo, foi misturado com a solucéo de HCl a 20% a
temperatura ambiente e mantida durante 30 min sob agitacdo, foi filtrado sob vacuo e
lavado com agua destilada quente, entre 70 a 80 °C, até obter pH proximo a neutro e
entdo levado a estufa a 100 °C por 6 horas.

e Lavagem para retirada do biodleo

O carvdo seco, ap6s lavagem para retirada das cinzas, foi misturado
primeiramente com a solucdo de Diclorometano, a temperatura ambiente, e mantido
durante 30 min sob agitacdo, sendo, em seguida, filtrado com ajuda de uma bomba a
vacuo. Todo esse procedimento foi realizado 3 vezes. Apds as lavagens com
Diclorometano, o carvdo foi lavado com etanol. Nesta etapa a mistura foi agitada em
temperatura de 60 °C, por 30 minutos, filtrada a vacuo e o pH foi ajustado préximo ao
neutro com lavagens sucessivas de agua destilada. Ao término dos procedimentos de

lavagem, o carvao foi seco em estufa na temperatura de 100 °C por 24 horas.

e Lavagem para desobstrucao dos poros

O carvédo ativado foi misturado com HCI a 20%, a temperatura de 60 °C, e
mantida durante 30 min sob agitacdo. Em seguida foi filtrado sob vacuo e lavado com
agua destilada quente (100 °C), até obter pH préximo a neutro e entdo levado a estufa a
100 °C por 12 horas. Ao fim de todas essas etapas obteve-se o carvao ativado

qguimicamente com HzPOa.

4,5.  Caracterizacdo do carvédo ativado

As técnicas utilizadas para caracterizacdo do carvdo foram Difratometria e
Fluorescéncia de Raios X — DRX e FRX, para verificacdo da estrutura cristalina e
composicdo quimica; respectivamente, Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV,
para o estudo morfoldgico, e BET, para verificar a area especifica do material

preparado.
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4.6. Teste de adsorcéo

Para 0s ensaios de adsorcdo na fase liquida foi utilizado como adsorbato o
sulfato de cobre. Para os testes, 25 mg de carvédo ativado foram colocados em contato
com 25 mL de solugOes de sulfato de cobre nas concentragdes de 50 e 200 mg L-1 por
24 h a temperatura de 30 °C e pH livre da solucéo de 4,5.

O teste foi realizado num reator de mistura perfeita acompanhado de uma
jaqueta, um banho termostatico para garantir a temperatura de 30 °C e um agitador
magnético representado pela Figura 12. Foram retiradas um total de 5 amostras nos

intervalos de 2, 4, 6, 22 e 24 horas para cada teste realizado.

Figura 12 - Esquema do experimento de adsor¢gdo com carvao ativado. A direita o
reator jaquetado e a esquerda o banho termostatico.

.\_‘) )

Fonte: Proprio autor, 2017.

Ao final de 24 horas, as solugbes foram analisadas por meio de um
equipamento de espectroscopia de absor¢do atdbmica, no laboratério do
NUPEG/Departamento de Engenharia Quimica da UFRN, utilizando-se como branco a
agua, sendo possivel conhecer a concentracdo de sulfato de cobre restante na solugéo.
Para tanto, foram preparadas solu¢des aquosas diluidas de concentracdo de nitrato de
cobre de 200 mg L para se obter a curva de calibragdo da solugéo para o comprimento
de onda de 222,6 nm. Esse procedimento foi realizado em duplicata para um melhor

resultado dos dados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados dos ensaios de adsorcdo serdo apresentados nesta secdo,
acompanhados de andlise estatistica de remogdo do metal da solugdo e discussdo. Além
disso, serdo apresentadas as analises de caracterizacdo, bem como as consideragdes
sobre a cinética e a isoterma das reacdes realizadas.

Foram realizados, no total, 2 ensaios de adsorcdo, sendo estes divididos em
dois grupos: 1 teste para baixa concentracdo (50 ppm) de cobre na solucéo e 1 teste para
altas concentracGes (200 ppm) de cobre na solugdo. Cada ensaio foi realizado em
duplicata e os valores apresentados serdo valores médios.

Todos os graficos apresentados nesta secdo foram plotados com o apoio do
software OriginPro — 8®.

5.1. Caracterizacdo do carvao ativado

5.1.1. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X — FRX
A Tabela 12 mostra a composi¢do quimica, dos carvdo obtido e determinada

pela Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X.

Tabela 12 - Percentuais da composi¢ao quimica pela anélise de FRX para o carvao
ativado.

Elementos (%) em Ca

Cl 34,492
SiO, 32,944
CaO 9,118
Fe,0s 8,966
P,0s 5,978
SOs 2,136
K20 1,999
MgO 1,212
BaO 0,784
TiO, 0,691
MnO 0,628
Al,Os 0,606

Cr.03 0,446
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Nota-se que ha uma grande quantidade de cloro presente no carvéo, o que se
deve ao fato de residuos de HCI permanecerem na amostra mesmo com sucessivas

lavagens com &gua durante o processo de lavagem para retirada das cinzas.

5.1.2. Difratometria de Raios X — DRX

Para investigar a estrutura cristalina do carvédo preparado, foi realizada a analise
de difragéo de raios X. O difratograma obtido pode ser observado na Figura 13.

Figura 13 - Difratograma para o carvéao ativado.
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Fazendo uma analise no difratograma do carvao ativado, verifica-se uma alta
quantidade de estruturas cristalinas presentes. Os picos do carvao sdo caracteristicos,

principalmente, carbono e silicio, e também ferro e potassio.

5.1.3. Miscroscopia eletronica de varredura — MEV

As micrografias obtidas por MEV foram efetuadas visando ampliar
asinformacdes de caracterizacdo, uma alternativa para avaliar e comparar a textura dos

materiais preparados. Os resultados podem ser observados na Figura 14.
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Figura 14 - Microscopia eletronica de varredura para o carvao ativado.

2015/08/28 14:25 H D6.8 x400 200 um DEMat-UFRN 2015/08/28 14:36 H D7.0 x1.2k 50 um

DEMat-UFRN

DEMat-UFRN 2015/08/28 14:24 H D6.7 x1.5k 50 um DEMat-UFRN 2015/08/28 14:29 H D6.6 x1.8k  50um

Na Figura 14 € possivel observar maior presenca de poros. O agente ativante
conseguiu ampliacdo dos poros, o que € esperado, o que realmente daria caracteristicas
de elevada area especifica.

5.1.4. Analisador de area superficial BET

O carvio ativado obteve uma area especifica de 510,8 m?-g™, sendo esse resultado

esperado devido a presenca de microporos.

5.2. Avaliacao da remocéo de cobre

Uma vez que estas solucdes envolvem pontos criticos como a pesagem de
quantidades relativamente pequenas, bem como a utilizagdo de um equipamento
delicado, espectrofotdmetro de absorcdo atdmica, para leitura das solugdes, uma curva
de calibracdo foi preparada anteriormente a realizacdo de cada experimento, a fim de

garantir a concentragdo média ideal utilizada nos ensaios.
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A partir da solugdo estoque de sulfato de cobre, preparada na concentracdo de
200,0 mg.L?, foram preparadas diluicbes adequadas, a saber, o intervalo de 50,0 mg.L*
a 175,0 mg.L?. Essas diluictes foram submetidas a leitura espectrofotométrica de
absorcédo atdmica.

A Tabela 13 apresenta 0s dados experimentais médios obtidos, para a Curva-
Padrdo 01 (CP1), utilizada no Ensaio 01. Os valores obtidos a partir da equacéo da reta
foram aplicados no Ensaio 01, a qual uma solugdo de sulfato de cobre de 200 mg.L™*
estd em contato com 25 mg de carvéo ativado.

Tabela 13 - Dados experimentais médios para a CP1

Concentragéo (ppm) Absorbéancia
0 -0,0003
50 0,1093
100 0,2108
150 0,3032
175 0,354
200 0,3961

Fonte: Proprio autor, 2017.

A partir dos dados calculados, pode-se executar a regressao linear simples, a
qual estima a melhor reta que passa por todos 0s pontos experimentais. Dessa forma,
com a equacdo de reta associada aos dados, calcula-se a concentracdo prevista para o
teste de concentracdes altas. Esse procedimento foi realizado novamente para baixas
concentracBes de cobre na solucdo. A Figura 15 apresenta os dados da curva de

calibracéo.
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Figura 15 - Curva padréo 01 - Concentragdo de Sulfato
de Cobre versus Absorbancia.

y =0.002x + 0.0063
R?=0.9988

0,4+ n

0,2

Absorbancia

0,0 n

0 1(I)0 2(I)0
Concentrag:0 (ppm)
Fonte: Proprio autor, 2017.
Os dados experimentais demonstram forte ajuste linear, plotado no grafico. Com
posse desses dados, calcularam-se as concentragdes iniciais e finais no ensaio e
adsorcdo com concentragdes altas.
A Figura 16 explora a porcentagem de remocéao do cobre da solucdo de 200 ppm

em contato com o carvdo ativado durante as 24 horas de experimento.
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Figura 16 - Remocéao de cobre (200 ppm) em fungéo do tempo de
contato com o carvao ativado.
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Fonte: Proprio autor, 2017.

Os resultados foram significativos para a remocao de cobre da solucgdo, visto que a
quantidade de carvéo foi relativamente baixa quando comparados com 0s ensaios encontrados
na literatura. O tempo para atingir o equilibrio para altas concentracdes foi de 22 horas de
experimento. A Figura 17 mostra 0 mesmo comportamento para baixas concentracfes de

cobre na solucao.
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Figura 17 - Remocéao de cobre (50 ppm) em fung¢édo do tempo de
contato com o carvao ativado.
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Fonte: Proprio autor, 2017.

Os resultados também foram bastante significativos, porem com uma melhora em
relacdo a concentracGes altas de cobre no meio. Além disso, o0 tempo para atingir o equilibrio
para este ensaio foi de 6 horas, mostrando uma estagnacdo na remocdo de cobre apos esse
periodo.

5.3.  Cinética de adsorcao

Com o objetivo de avaliar o tempo necessario para se alcancar o equilibrio
termodinamico da adsorcdo, foram realizados testes cinéticos de adsorcdo em batelada. As
Figura 18 e 19 apresentam 0s resultados cinéticos, onde se observa a diminuicdo da
concentracdo, em fase aquosa, de cobre em funcdo do tempo, para o adsorvente utilizado

neste trabalho, proveniente do bagaco de cana de acUcar.
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Figura 18 - Cinética de adsorcédo do metal cobre sobre carvéo ativado.
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Fonte: Proprio autor, 2017.

Figura 19 - Cinética de adsorcéo do metal sobre carvéo ativado.
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Fonte: Proprio autor, 2017.
Observa-se atraves das Figuras 18 e 19, que o maior percentual de adsorcdo ocorre

num periodo de 6 horas e, portanto, no caso de um filtro ou tanque, um tempo de 7 horas para

0 contato entre a 4gua e o adsorvente é suficiente para obter bons resultados.
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5.3.1. Modelo de Pseudo — Primeira Ordem

Para analisar a cinética da adsorcéo do cobre aplicou-se os dados obtidos com altas e
baixas concentracdes de cobre para 0 modelo de pseudo—primeira ordem, também conhecido
como modelo de Langergren. A Figura 20 apresenta a linearizacdo deste modelo para altas
concentragdes de cobre.

Figura 20 - Representacdo grafica do modelo de Langergren (pseudo primeira

ordem) para o processo de adsorcao de Cobre com altas concentracgdes, empregando

carvao ativado.

R?=0,7132
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Fonte: Proprio autor, 2017.
Na Figura 20 podemos observar que o ajuste linear (R2 = 0,7132) apresenta um

coeficiente de correlacdo muito baixo e ndo aceitavel, verificando que este ajuste ndo modela
a reacgéo.

A Figura 21 apresenta a linearizacdo deste modelo para baixas concentra¢fes de cobre.
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Figura 21 - Representacdo grafica do modelo de Langergren (pseudo primeira
ordem) para o processo de adsorcéo de Cobre com baixas concentracdes, empregando

carvao ativado.
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Fonte: Proprio autor, 2017.
Na Figura 21 o ajuste linear (Rz = 0,9297) foi bem significativo e representativo,

podendo ser representado por esse modelo.

5.3.2. Modelo de Pseudo — Segunda Ordem

O modelo de pseudo segunda ordem também foi avaliado. As Figuras 22 e 23

representam o ajuste dos dados obtidos.
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Figura 22 - Representacao grafica do modelo de pseudo segunda ordem para o

processo de adsorcéo de Cobre em altas concentracées a partir do carvao ativado.
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Fonte: Proprio autor, 2017.

Figura 23 - Representacado grafica do modelo de pseudo segunda ordem para o

processo de adsorcdo de Cobre em baixas concentracdes a partir do carvao ativado.
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Fonte: Préprio autor, 2017.
Como pode ser observado nas Figuras 22 e 23, 0 modelo de pseudo segunda ordem
testado fornece uma descrigdo apropriada dos dados experimentais através do tempo, ja que o

coeficiente de correlacdo que representa o quanto os dados experimentais se ajustam ao
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modelo, apresenta um valor de 0,9979 para altas concentracbes e 0,9971 para baixas
concentragoes.

Os resultados obtidos para os parametros de R? segundo os modelos de pseudo
primeira ordem e de pseudo segunda ordem s&o apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Parametro cinético segundo o modelo de pseudo primeira ordem e de
pseudo segunda ordem.

Pseudo Primeira Pseudo  Segunda
Ordem Ordem
R2
Altas
B 0,7132 0,9979
Concentragoes
Baixas
B 0,9297 0,9971
Concentragoes

Fonte: Proprio autor, 2017.

Os coeficientes de correlacdo linear obtidos para 0 modelo de pseudo primeira ordem
foi menor para ambos testes (altas e baixas concentragdes) em comparacdo com o obtido pelo
modelo de pseudo segunda ordem, portanto o processo de adsor¢do ndo corresponde ao
modelo de pseudo primeira ordem.

A informacgdo cinética encontrada tem um valor significativo para aplicacGes
tecnoldgicas, ja que determina alguns parametros para o desenho de equipamentos como a

determinacdo do volume da coluna, a determinacao do tempo de residéncia, etc.

5.4.1sotermas de Adsorcao

Os estudos de equilibrio da adsorcdo do cobre foram processados utilizando modelos
de isotermas de adsorcdo. Os modelos utilizados foram o0s de Langmuir e Freundlich que
descrevem o equilibrio estabelecido entre o ion do metal adsorvido na biomassa (g) e os ions
que ficam na solucdo (C), a uma temperatura constante.

As isotermas sdo caracterizadas por alguns valores que representam as propriedades da
superficie e a afinidade do adsorvente pela biomassa; sendo utilizadas para avaliar a
capacidade da biomassa.

A Figura 24 e a Figura 25 apresentam as isotermas de adsor¢do para concentrag0es

altas e baixas de Cobre, respectivamente.
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Figura 24 - Isoterma de adsorcéo para o Cobre, Concentracao de Cobre inicial =

200 ppm, massa de adsorvente = 25 mg, T = 30°C.
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Fonte: Proprio autor, 2017.
Figura 25 - Isoterma de adsorcéo para o Cobre, concentracao de Cobre inicial =

50 ppm, massa de adsorvente =25 mg, T = 30°C.

10 +

g (mg de metal/ g de biomassa)

T T T T T
48 44 40

Concentrageo final (mg/L)

Fonte: Préprio autor, 2017.
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Comparando as Figuras 24 e 25 anteriores das isotermas, assemelham-se a uma reta
crescente. O formato das isotermas pode fornecer informagdes importantes sobre o
mecanismo de adsor¢do. O formato crescente indica que, na medida em que 0s sitios
disponiveis vao sendo preenchidos, cada vez mais as espécies estdo sendo adsorvidas até
preencherem a camada e passarem para outras camadas.

Os dados experimentais apresentados nas Figuras 24 e 25, foram aplicados aos
modelos de Langmuir e Freundlich, através das equac@es linearizadas e podem ser observados
nas Figuras 26, 27, 28 e 29.

Figura 26 - Linearizacio da isoterma de Langmuir para Cobre em altas

concentracdes.
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Fonte: Proprio autor, 2017.
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Figura 27 - Linearizagdo da isoterma de Langmuir para Cobre em baixas

concentracoes.

R?=0,9993
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Fonte: Proprio autor, 2017.

Figura 28 - Linearizacao da isoterma de Freundlich para Cobre cm altas concentracdes.
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Fonte: Préprio autor, 2017.
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Figura 29 - Linearizacdo da isoterma de Freundlich para Cobre em baixas

concentracoes.
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Fonte: Proprio autor, 2017.

Os melhores ajustes foram observados para 0 modelo de Freundlich para os dados
experimentais, como mostrados pelo pardmetro linear R2 Isto sugere a ocorréncia de
multicamadas que é aplicado para sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas.
Comparando as figuras 24 e 25 as isotermas, assemelham-se a uma reta crescente. A
magnitude dos parametros obtidos das isotermas ajuda a determinar a capacidade de adsor¢éo

dos diferentes adsorventes.
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6. CONCLUSOES

O carvéo preparado com H3PO4 apresentou &rea superficial especifica (510 m2-g-1)
com predomindncia de micro e mesoporos e mostrou-se eficiente para o processo de remogéo
do metal cobre para altas e baixas concentragdes ainda que baixo quando comparados com
outros materiais na literatura.

O tempo de equilibrio para a adsorcdo é rapidamente atingido para baixas
concentragdes, girando em torno de 6 a 7 horas de contato com o adsorvente e relativamente
demorado para altas concentracdes, acontecendo em torno de 22 horas de experimento.

Os percentuais de remogdo de cobre para baixas concentragcdes foram relativamente
maiores do que para altas concentracdes, sendo um total de 18% e 12% de remocéo de cobre
da solucdo, respectivamente. Os resultados foram significativos, pois a massa de adsorvente
usada, 25 mg de carvdo ativado, foi bem inferior ao encontrado na literatura, normalmente.

A cineética do processo estudada mostrou que a adsorcéo de cobre pelo carvao ativado
obtido a partir do bagaco de cana de acgucar satisfaz 0 modelo de pseudo segunda ordem. O
modelo de pseudo segunda ordem ajusta-se aos dados experimentais, apresentando para
ambas as concentracdes altas e baixas um coeficiente de correlacdo elevado, Rz = 0,9979 e
0,9971, respectivamente.

Para as isotermas, utilizou-se o tempo de 24 horas. O modelo matematico que mais se
ajustou ao conjunto de dados foi de Freundlich, prevendo a formacdo de multicamadas na
superficie do material com multiplos sitios de adsorcdo. O coeficiente de correlacdo elevado
para ambos os casos de altas e baixas concentracbes de R? = 0,9900 e 0,9996,
respectivamente.

Trabalhos recentes sobre adsorcdo vém sendo realizados com polimeros em conjunto
com a quitosana, um polissacarideo natural obtido a partir da hidrolise da quitina em meio
alcalino, por exemplo. Este material possui a versatilidade de ser empregado em diversos
substratos, contudo quando comparados com carvdo ativado ainda ndo mostram nameros
significativos de concorréncia. A justificativa dessa ndo concorréncia se da na comparacgédo da
quantidade de material empregado na adsorcdo de metais pesados. A quantidade de material
para adsorver a mesma quantidade de Cobre em solucdo aquosa para a quitosana é 4 vezes

maior que o carvao ativado.
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