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RESUMO

Neste trabalho foi proposto um processo que, além de um custo relativamente
barato, promova uma eficiente degradacao e uma alta taxa de remocao de fendis pela
integracao de dois processos: a oxidacdo Foto-fenton luz natural e artificial UV com a
adsorcao com carvao ativado. Foram estudadas as isotermas de adsorcao e cinéticas
de adsorg¢éo, tanto com apenas o carvao ativado, quanto com o sistema hibrido carvao
ativado com POAs Foto-fenton luz natural e artificial UV, e investigar DQO, cor,
turbidez, condutividade elétrica, pH, a influéncia das concentragbes de fenol em
diferentes tempos, influéncia das massas de carvao ativado, todos em um sistema em
batelada. O POA Foto-fenton luz artificial de UV mais adsorcao com carvao ativado,
obteve a maior remogao de DQO = 81,49%, com uma concentracao final de 24,52
mg/L, sendo o resultado mais préximo da resolugdo do Conama 430/2011, onde o
limite maximo aceitavel € uma concentracdo final de fenol de 0,5 mg\L. Todos os
experimentos de cinética de adsorcao foram melhores representados pelo modelo de
pseudo-segunda ordem, em relagcao as isotermas de adsorc¢ao os melhores resultados

experimentais foram representados pelo modelo de Langmuir.

Palavras chaves: Fenol, hibrido, carvao ativado, Foto-fenton luz natural e artificial UV.



ABSTRACT

On this research was proposed a process that, besides a relatively cheap cost,
could lead an efficient degradation and a full removal of fenton by the addition of two
processes: the oxidation of photo- fenton on natural light and artificial UV with
absorption of activated coal. Also were analysed Isotherm of absorption and
cinematics of absorption, as with only the activated coal as with the hybrid system of
activated caol with POAs photo-feton natural light and artificial UV, and investigate
DQO, color, turbidity, electric conductivity, PH, the influence of Fenton concentration
in different times, influence of activated coal mass, all with a batch system. The POA
photo-fenton artificial light of UV plus absorption with activated coal, got better removal
of DQO = 81, 49%, with the final concentration of 24, 52 my/L, being the result more
close to the Conona resolution 430/2011, in which the maximum acceptable final
concentration of fenton of 0,5mg/L. All the cinematic absorption experiments were
better represented by the pseudo- second order, in relation as isotherm of absorption

the best experiment results were represented by the Langmuir method.

Key words: fenton, hybrid, activated coal, photo-fenton natural light and artificial UV.
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1. INTRODUCAO

Segundo Namene et al., (2006), os componentes fenélicos sdo contaminantes
comuns nos efluentes industriais de petroquimicas, refinarias de 6leo, farmacéuticas,
pesticidas e metalurgicas. Segundo Parana (1997), os principais problemas
ambientais referentes a este tipo de efluente se devem a elevadas concentragdes de
solidos totais (ST), sélidos totais fixos (STF), sélidos totais volateis (STV), sélidos em
suspensao, demanda quimica de oxigénio (DQO), pH alcalino, Nitrogénio total. No
entanto, a maioria destes efluentes liquidos gerados na industria ndo dispdéem de
tratamentos (fisico, quimico ou biol6gico) totalmente eficientes, ficando por diversas
vezes armazenados para direcionamento posterior. Geralmente, estes efluentes sao
destinados a universidades ou empresas especializadas em tratamentos de
contaminantes, elevando o custo do produto final.

A busca por processos mais eficientes e redugcédo de custos no tratamento de
de efluente tem motivado alguns pesquisadores a concentrarem seus esforcos em um
grupo de processos que tem apresentado elevada eficiéncia na degradacdo de
diversos poluentes, conhecidos como “Processos Oxidativos Avancados” (POAS)
(FIGUEROA et al., 2016; GARCIA et al., 2016; RIVAS et al., 2016; PRIMO et al., 2016;
MAKHOTKINA et al., 2016). Dentre os POAs, se destacam os processos Foto-fenton
com irradiacdo UV e Fenton devido a sua simplicidade de aplicagcéo, rapidez e
eficiéncia na remocao dos poluentes organicos como o fenol.

Os processos Oxidativos Avancados (POA), aqui representados pelo Fenton e
Foto-fenton possibilitam a mineralizagdo dos poluentes. Caso ndo haja uma oxidagéo
completa ha a possibilidade de formacdo de compostos intermediarios (ou
subprodutos) da reacdo. Os subprodutos gerados podem aumentar a
biodegradabilidade do efluente, mas por outro lado também pode ser de maior
toxicidade que o composto original (RIZZO et al., 2015; BILA et al., 2015). Uma
solugdo para aumentar a remog¢ao dos compostos intermediarios € a adsor¢ao com
carvao ativado da madeira Pinus Radiata, formando assim um sistema hibrido entre
os POAs Foto-fenton luz natural/Foto-fenton luz artificial UV com carvao ativado.
Pesquisas vém sendo realizadas com o objetivo de retirar tais substancias dos
efluentes ou residuos agroindustriais a partir da adsorgdo com carvéao ativado (BOHLI
et al., 2015; FREITAS e BUENO, 2014; NUNES, 2018).
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O tema “sistema sequenciado para tratamento de efluentes industriais” esta
sendo explorado por varios grupos de pesquisas em todo mundo, visto que a
escassez de recursos hidricos passou a exigir fortes acées de reciclagem e reuso dos
efluentes gerados pela industria, além da necessidade de mitigagdo dos altos riscos
potenciais do descarte desses efluentes, o que gera a necessidade de novos
conhecimentos, e por conseguinte, de pesquisas que venham a buscar associar agoes
de custo reduzido com elevada eficiéncia.

A escolha do presente trabalho surgiu da necessidade de se buscar novas
respostas para o problema ambiental causado por residuos industriais contaminados
com fenol, um dos contaminantes mais resistentes e tdxicos gerado por algumas
industrias quimicas. Nesse estudo busca-se um processo que, além de um custo
relativamente barato, promova uma eficiente degradagcao e uma alta taxa de remocao
de fendis pela integracédo de dois processos: a oxidacao Foto-fenton luz natural/Foto-

fenton luz artificial UV e a de adsorgédo com carvao ativado.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver um sistema de tratamento de efluente contaminado com fenol
associando o Processo Oxidativo Avangado tipo Foto-fenton luz artificial UV e Foto-
fenton luz natural sequenciado por adsor¢cdo de carvao ativado de madeira Pinus
Radiata.

2.2 Objetivos especificos

1. Obter e caracterizar carvao ativado da biomassa de Pinus Radiata em diferentes
temperaturas e tempo de carbonizacgao;

2. Avaliar a qualidade dos carvdes ativados determinando a taxa de remogé&o de fenol,
através da Cinética de adsorc¢ao, e a construcao de modelos de isotermas de adsorcao
(Modelo de Langmuir e Modelo de Freundlich).

3. ldentificar, dentre os obtidos na carbonizagdo, o carvao com melhor capacidade
adsortiva para fenol;

4. Avaliar eficiéncia dos processos oxidativos avancados Foto-fenton luz artificial UV
e Foto-fenton luz natural na reducéo de teor de fenol em um efluente artificial contendo
somente fenol e agua, buscando as melhores condicbes operacionais para a foto-
degradacao;

5. Analisar a eficiéncia de tratamento do efluente artificial produzido, no abatimento

de fenol, pela associacdo sequenciada dos dois tratamentos: o Foto-Oxidativo
associado a adsor¢ao em carvao ativado.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Na atualidade a producdo industrial e 0 uso de compostos quimicos tem
aumentado, e em muitos casos, esses compostos presentes nos efluentes gerados
nao sao biodegradaveis como é o caso do fenol. Assim sendo, a maior preocupacao
incide no tratamento desses efluentes antes de serem lancados no meio ambiente,
principalmente em ambientes aquaticos, impactando toda biéta.

Visando mitigar esses impactos causados pelo descarte direto desses
compostos, é necessario buscar o desenvolvimento de novos processos que tenham
mais eficiéncia no tratamento desses efluentes industriais e que promovam uma
efetiva detoxificacao e/ou exclusao dessas substancias no efluente tratado.

Historicamente ja foram desenvolvidos varios processos e métodos buscando
a biorremediacao, por adsorcéo, de poluentes existentes em efluentes industriais ou
meios em geral. Uma técnica de tratamento empregada é a adsor¢cao por carvao
ativado. Este processo € baseado na concentragao e imobilizagdo de contaminantes
na superficie do carvao ativado granular ou em p6. A técnica é um fendmeno de
interface, ocorrendo um equilibrio dindmico entre o soluto na fase aquosa e o
adsorvido na superficie do carvdo. O carvao ativado tem as vantagens de exibir uma
alta capacidade de adsorcdo de corantes devido a sua extensa area superficial,
distribuicao adequada do tamanho dos poros, alto grau de reatividade da superficie e
relativamente alta resisténcia mecéanica, (AHMED et al,. 2012).

A adsorgéo por carvéo ativado € frequentemente considerada um processo
eficiente para a remogao de compostos altamente toxicos. No entanto este processo
requer uma etapa adicional de regeneracao do adsorvente, durante o qual o poluente
€ geralmente transferido para um vapor ou para uma fase organica. Nesta etapa, a
poluicdo € concentrada e ndao € convertida em compostos menos prejudiciais,
tornando o carvao um residuo perigoso que precisa ser tratado ou disposto de modo
apropriado (HAMEED, 2009; SALLEH et al,, 2011).

O tratamento envolvendo somente a adsorcdo nado é ambientalmente um
sistema completo e eficiente, pois mesmo que ocorra a eliminacdo dos contaminantes
encontrados na superficie na regeneracdo do carvao ativado contaminado, esse
contaminante ainda tem que ter algum destino, transferindo o contaminante para outro

ambiente, normalmente um aterro ou um depoésito que ainda tem o risco de
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recontaminag&o por acidentes com vazamentos. Dai se torna necessario um processo
que degrade ou elimine total ou parcialmente o contaminante presente como os
processos de oxidacao avancada.

Esses Processos Oxidativos Avancados (POA) se mostram necessarios, pois
promovem a completa degradacdo dos componentes orgéanicos, por oxidacao,
resultando em compostos ndo contaminantes e néo perigosos ao meio bibtico, CO:z e
H20, assim ndo promovem acumulacao, nem transporte do contaminante de um meio
para outro (INCE e APIKYAN, 2000).

Esses Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo considerados uma
promissora alternativa tecnologica na degradacdo e mineralizacdo de substancias
organicas poluentes, (RODRIGUEZ et al., 2002).

3.1 Legislacao ambiental

Nas aguas naturais, os padrdes para os compostos fendlicos sdo bastante
restritivos. O problema mais grave do fenol é o apresentado na utilizacao das aguas
contaminadas para fins potaveis, consumo humano e de animais. A presenga de
guantidades minimas de fenol, ao combinar-se com utilizado para desinfeccao, é
capaz de transmitir a agua um sabor desagradavel e nocivos a saude.

Aguas com concentragédo de 0,008 mg L' de fenol, em combinagdo com o cloro,
ficam com um sabor reconhecidamente desagradavel de clorofenol. Provocam cheiro
e sabor desagradaveis na agua potavel em concentracées minimas de 50-100 ppb,
(FERNANDES, 2005). Por este motivo, os fendis constituem-se em padréo de
potabilidade, sendo imposto o limite maximo restritivo de 0,001 mg L' pela Portaria
518/2004 do Ministério da Saude. Ja a Resolucao 020/86 do CONAMA 430/2011,
(JAGUARIBE et al., 2005), que classifica os corpos de agua, determina que para as
classes derio 1 e 2, o limite maximo de concentragao de fendis, também é de 0,001mg
L. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderao ser langados, direta ou
indiretamente, nos corpos de agua desde que obedegcam as condi¢cdes de 0,5mg L
de fenol, (FERNANDES, 2005).
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3.2 Processo de Adsorcao

A adsorcao é um tipo de processo baseado em fendémenos fisico-quimicos de
transferéncia de massa, onde o poluente em questdo encontra-se em uma fase
gasosa ou liquida e sera transferido para a superficie de uma fase sélida em um
adsorvente. Os poluentes aderidos a superficie sdo chamados de adsorvatos, e a fase
sélida que retém o adsorvato é denominada de adsorvente.

A adsorc¢éo do tipo sélido/liquido é uma das técnicas utilizadas na remocéo de
corantes soluveis e de alta estabilidade molecular. Como caracteristica principal, os
adsorventes apresentam elevada area superficial por unidade de massa, porosidade
elevada para permitir a passagem das moléculas a serem adsorvidas, além de
propriedades quimicas especificas, relacionadas com os tipos de matrizes
carbonaceas ou processos de ativacao, (BALDISSARELLI, 2006).

O tipo de adsorcéo pode ser classificado como sendo fisica ou quimica. Na
adsorc¢ao fisica, a ligacdo do adsorvato ocorre em toda a superficie do adsorvente e
envolve uma interacao fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Walls e/ou
de interagdes eletrostaticas, como as do tipo dipolo, podendo ocorrer em
multicamadas. A adsorcéo fisica ocorre quando forgas intermoleculares de atracao
das moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo maiores que as forgas atrativas
entre as moléculas do proprio fluido. Nenhuma ligacdo entre os constituintes é
rompida ou gerada, dessa forma a natureza quimica do adsorvato permanece
inalterada, (SHARMA et al., 2011).

Alguns fatores que podem influenciar a adsor¢c&o s&o: temperatura, polaridade
do solvente, velocidade de agitacao, relacao sélido-liquido, tamanho das particulas do
sélido, concentracao inicial do adsorvato, pH da solugao e impurezas na superficie do
adsorvente, (SHIMMEL, 2008).

A dessorcao dos compostos pode ser obtida a mesma temperatura em que foi
procedida a adsorgdo. O aumento da temperatura acelera o processo de dessorcao,
pois disponibiliza facilmente a energia necessaria para a evacuacao das moleculas
adsorvidas, permitindo a dessorc¢ao total.
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3.3 Adsorcao de fendis em solucao aquosa sobre carvao ativado

Efluentes que contém estes tipos de compostos apresentam sérios problemas
ambientais devido a alta toxicidade e a possivel acumulacdo no ambiente,
(SRIVASTAVA et al., 2005). Muitos destes componentes sdo reconhecidos como
toxinas cancerigenas, (NAMANE et al., 2006) e efeitos tdxicos crdnicos podem afetar
os humanos, como voémito, dificuldade de respirar, anorexia, dores de cabecga, dentre
outros disturbios fisicos e mentais, (DURSUN et al., 2005).

Em relagdo a remocdo de componentes fendlicos, diversos métodos sao
conhecidos. Degradagédo microbiana, adsor¢do, oxidacdo quimica, extracao, osmose
reversa, dentre outros, (SRIVASTAVA et al,.2005). A adsorcéo de fendis por carvao
ativado é o método mais utilizado, pois apresenta uma habilidade perfeita para
adsorver componentes organicos de baixo peso molecular, como os fendis. Além
disso, o0 carvao ativado possui uma alta heterogeneidade superficial e porosidade.
Laszldé et al. (2005) e Haghseresht et al. (2002) constataram que a capacidade de
adsorcao de compostos aromaticos em carvao ativado depende de varios fatores,
como a natureza fisica do adsorvente, estrutura dos poros e tamanho das particulas,
a natureza do adsorbato, peso molecular, tamanho e condicdo da solucao (pH, forcas
ibnicas e etc.). Laszlo (2005), Podkoscielny (2005) e Dabrowski (2005) estudaram a
adsorcao de fenol sobre carvdes ativados de diferentes caracteristicas superficiais,
acidas e bésicas, ativados fisicamente. Os autores verificaram que os carvées com
caracteristicas basicas adsorvem mais as moléculas de fenol.

Tancredi et al., (2004) avaliaram a adsorcéo de fenol sobre carvao ativado em
pd e granular, sendo o carvao ativado fisicamente, e compararam com o carvao
ativado comercial, verificando que a adsorcao é favorecida em carvao ativado em pé
para ambos os carvoes, pois o contato entre fluido e o adsorvente é favorecido.
Segundo os autores, quanto maior o valor de Qo (constante do modelo de Langmuir),
maior € a adsor¢ao maxima. Assim sendo, os carvoes ativados em pd apresentaram
maior eficiéncia em relacdo ao mesmo carvao sé que granular. De acordo com os
dados obtidos pelos autores, 0 modelo que melhor descreve os dados cinéticos € o
modelo de pseudo — segunda ordem que considera a etapa limitante da adsor¢éo a
difuséo.
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3.4 Planejamento fatorial do experimento

O planejamento fatorial € uma ferramenta estatistica que permite estudar um
sistema multivaridvel de forma mais rapida e econémica evitando assim, ensaios
desnecessarios que consistem em avaliar apenas uma varidvel por vez. A triagem de
experimentos envolve a verificagdo de quais variaveis e niveis sdo importantes para
0 sucesso de um processo, permitindo avaliar diversas combinag¢des possiveis e
encontrar o ponto 6timo de um sistema.

Nesse planejamento, combinam-se todas as variaveis ao mesmo tempo,
possibilitando o estudo do sistema com menor nimero de experimentos e ainda
possibilitando a compreensdo de como as variaveis influenciam na resposta do
parametro avaliado, (MONTGOMERY, 2001).

As varidveis que o pesquisador tem condicoes de controlar podem ser
qualitativas ou quantitativas, como por exemplo, a quantidade de adsorvente,
agitacao, tempo e a temperatura, respectivamente. Os niveis sao as intensidades para
cada uma das variaveis analisadas. Como por exemplo, na quantidade de adsorvente
com o nivel inferior (-1), esta corresponderia a menor quantidade, a maior quantidade
corresponderia ao nivel superior (+1) e o ponto central (0) corresponderia ao valor
médio entre os dois niveis. A resposta € o resultado obtido para cada sequéncia
correspondente a interacao existente entre variaveis e os niveis, (MEDEIROS, 2010).

No planejamento fatorial sdo investigadas as influéncias de todas as variaveis
experimentais e os efeitos de interacdo como resposta de interesse. Isso geralmente
é feito com a combinacao de k fatores, sendo investigados em dois niveis, assim um
planejamento fatorial consistird de 2k experimentos. Considerando esse tipo de
planejamento de experimentos com dois niveis e k variaveis, a quantidade minima de
experimentos a serem realizados é obtida pelo produto de cada nivel das k variaveis
Equacéo 1.

n = 2k (1)

Em que n representa a quantidade minima de experimentos realizados. Nesse
estudo também podem ser avaliados os pontos centrais, para isso sdo acrescentadas
replicatas nesses pontos em fungdo do numero de variaveis analisadas. As respostas
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obtidas no planejamento fatorial podem ser submetidas a analises estatisticas, para
avaliar a significancia nos efeitos das variaveis escolhidas. Também podem ser
gerados graficos de resposta, para identificar os pontos onde ocorreram as melhores
condi¢des experimentais, (BARROS NETO et al., 2010).

3.5 Carvao ativado

Desde a antiguidade o carvdo ativado tem sido utilizado em processos de
purificacdo, devido a sua capacidade adsortiva na remoc¢ao de diversos compostos.
Os egipcios, por volta de 1.550 a.C, ja utilizavam o carvao produzido com madeira, na
purificacdo de agua para fins medicinais. E um material que possui alta capacidade
de adsorcdo, possibilitando sua utilizacdo para a remocdo de contaminantes
organicos, ions metalicos, corantes, toxinas e farmacos.

Também é utilizado nos processos de purificacdo de compostos quimicos,
remocéao de odores, tratamento d’agua, refino do agucar, suporte para catalisadores,
dentre outras aplicagées, (MASSCHELEIN, 1992).

O carvao ativado (CA) é um material rico em fonte de carbono, de elevada area
superficial, grande porosidade e natureza quimica especifica. Pode ser preparado
através da carbonizacao e ativacdo de substancias organicas, sendo elas sintéticas
ou de origem natural. A carbonizacdo geralmente é feita em atmosfera de gas
especifica, em temperaturas que variam de 500 a 800 °C. A ativagdo do carvao, para
o desenvolvimento dos poros internos, pode ser através de processos fisicos ou
quimicos. A ativagao fisica consiste em um processo que utiliza vapor d’agua ou um
fluxo apropriado de gases oxidantes em temperaturas que podem variar de 700 a 1000
°C, (DI BERNARDO, 2005). Ja a ativagao quimica consiste em impregnar um agente
ativador no adsorvente, podendo ser varias substancias quimicas como o acido
fosférico, cloreto de zinco, acido sulfurico, hidréxido de NaOH, hidréxido de potassio,
dentre outros, (SCHETTINO, 2009).

Cada processo especifico de producao de carvao ativado, juntamente com o
tipo de matriz escolhida, agregara propriedades especificas no material adsorvente,
sejam em termos de composicao quimica superficial ou de tipos de poros formados.
A boa porosidade em um adsorvente, permite 0 melhor acesso de gases e liquidos
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em toda &rea superficial existente, sendo fundamental em processos de adsorg¢éo (DI
BERNARDO e DANTAS, 2005).

Os poros podem ser classificados com relacdo aos seus tamanhos. A
classificacdo € adotada atualmente pela IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) e define tres categorias de poros: o Microporos, cujos diametros
dos poros sao menores que 2 nm; o Mesoporos, cujos diametros dos poros estédo
compreendidos entre 2 e 50 nm; o Macroporos, cujos diametros dos poros sao
superiores a 50 nm, (DUBININ, 1979). Cada tipo de poro desempenha um papel
particular no fenomeno de adsor¢cdo. Os microporos sozinhos determinam
praticamente a capacidade de adsor¢céo de um carvao ativo: eles representam quase
a totalidade da superficie e do volume do adsorvente Tabela 1. Ja os macroporos e

0S mesoporos constituem as vias de passagem atraves dos microporos.

Tabela 1 : Classificacao dos poros de um adsorvente

Classificagao Diametro médio Volume poroso  Superficie Especifica
dos poros (nm) (cm.g’) (m?.g")
Microporos <2 0,2-0,6 400 - 900
Mesoporos 2-50 0,02 -0,1 20-70
Macroporos > 50 0,2-0,8 05-2

Fonte: Adaptacao segundo (DUBININ, 1979)

Conforme exposto, os carvdes ativados possuem superficialmente estruturas
de micro, meso e macroporos. A quantidade e o tipo de predominéncia dos respectivos
poros serdo variaveis em funcdo do tipo matriz carbonacea utilizada, além do
processo de producdo e de ativacdo escolhido para cada adsorvente (BABEL e
KURNIAWAN, 2003).

Quanto a forma, utiliza-se a expressao poro aberto ou poro fechado para
designar cavidades em materiais solidos. O primeiro corresponde a cavidades que se
comunicam com a superficie externa e o segundo corresponde a uma cavidade
isolada. Se um poro aberto é tal que permite o fluxo de um fluido, o poro é dito ser
poro de transporte, sendo que este também pode apresentar ramificagcdes que nao
contribuem para o transporte das substancias, neste caso é chamado de poro do tipo
gaiola, Figura 1.
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Figura 1 - Esquema com os diferentes tipos de poros em um sélido quanto a forma: (T) poro
de transporte, (A) poro aberto, (F) poro fechado e (G) poro tipo gaiola

A

A

Fonte: Adaptacao segundo Greg e Sing (1982)

Existem diferentes técnicas experimentais utilizadas para caracterizagao da
distribuicdo dos poros, sendo a adsorgéo fisica de gases e vapores uma das mais
empregadas. Desta forma, a distribuicdo do tamanho ou do volume de poros, pode
ser calculada a partir da presséao relativa, na qual os poros sao preenchidos com um
liquido proveniente da condensagcdo de um gas, como o nitrogénio (N2) para essa
finalidade. Da mesma forma, também pode ser empregado o processo inverso, onde
a evaporacgao do liquido contido inicialmente nos poros preenchidos sera mensurada,
(SHEN, 2003).

3.6 Caracterizacao de adsorventes

Existem diversos procedimentos experimentais destinados ao melhor
conhecimento das propriedades fisicas e quimicas presentes nos materiais
adsorventes. Essas informacgdes sdo de grande importancia em processos adsortivos,
favorecendo melhor compreensdo sobre a interacdo desses materiais com o0s
contaminantes presentes. Algumas caracteristicas como o tamanho das particulas,
porosidade, composicdo quimica, area superficial entre outros parametros, tém

influéncia direta no desempenho de remocéo nos adsorvatos de interesse.
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3.6.1 Determinacédo do numero de iodo

A determinacdo do numero de iodo é utilizada para determinacdo da
capacidade adsortiva do material para retencao de moléculas de tamanho equivalente
ao elemento quimico iodo. Esse parametro comumente € utilizado por fabricantes de
carvfes ativados para atestar a boa capacidade de adsor¢cdo. No Brasil, a
determinac¢do do numero de iodo na amostra de carvao ativado pode ser realizada de
acordo com a norma ABNT NBR 12073: 1991. A norma ABNT NBR 11834:1991,
contém as especificacées para o carvao ativado pulverizado destinado ao tratamento

de agua, estabelecendo que o nimero de iodo deve ser no minimo de 600 mg l2.g™".

3.6.2 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie do
carvao possui efeito tampé&o, ndo interferindo na faixa especifica do pH do meio.
Quando pH > PCZ a superficie do adsorvente torna-se negativamente carregada,
favorecendo a adsorcao de espécies catidnicas. Por outro lado, adsorcao de espécies
anidnicas sera favorecida quando pH < PCZ, (AYRANCI et al., 2005).

Em processos adsortivos, 0 PCZ possui relevante importancia pois representa
a condicdo em que as cargas do adsorvato e do adsorvente em solucdo devem ser
preferencialmente opostas, viabilizando a maior interagao entre cargas disponiveis.
Se as cargas elétricas dos adsorventes e dos adsorvatos forem similares, o processo
de adsor¢ao sera prejudicado, pois havera favorecimento da repulsdo eletrostatica
entre os constituintes, (FARIA et al., 2004).

3.6.3 Determinacao de grupos acidos e basicos de superficie — Boehm

Esse método consiste na titulacdo na amostra do carvao ativado, com
diferentes reagentes de carater acido ou basico, visando identificar os grupos
superficiais presentes na superficie do adsorvente. A quimica da superficie de carvoes
ativados, estd associada aos heteroatomos presentes, principalmente de compostos
contendo oxigénio e hidrogénio ligados ao carbono. As propriedades acidas da

superficie de um carvao ativado sao causadas pela presencga de grupos carboxilicos,
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lactonas ou grupos fendlicos. Esses grupos diferem em sua acidez e podem ser
diferenciados através da neutralizacdo com solugdes de bicarbonato de sdédio
(NaHCOs3), carbonato de sodio (Na2COs) e hidroxido de sodio (NaOH). Para a
identificacao de grupos basicos de superficie, é realizada a titulacao por neutralizacéo
com solucao de acido cloridrico (HCI), (BOEHM,1994).

Esses compostos acidos e basicos presentes determinam a carga da superficie
e a hidrofobicidade do carvao ativado. Dessa forma, quando um sélido como o carvao
ativado é imerso em uma solucao aquosa, este desenvolve uma carga de superficie
gue pode ser originada a partir da dissociagédo dos grupos da superficie do sélido ou
a partir da adsorcéo de ions da solugcédo, (RADOVIC et. al., 2000). Da mesma forma,
0s grupos funcionais presentes em sua superficie de carater acido ou basico também
podem contribuir na fixacdo do adsorvato por quimisorcao, através das ligacoes
guimicas formadas com esses compostos, (LYUBCHIK et al., 2004).

3.6.4 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
fourier (FTIR)

A Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) é uma técnica instrumental muito utilizada para caracterizar os grupos
funcionais da superficie de materiais carbonaceos, tais como o carvao ativado. O
espectrometro registra o resultado na forma de uma banda de absor¢ao, fornecendo
sinais caracteristicos da presenca de determinados grupos funcionais no material de
estudo. Isso ocorre devido a interacdo das moléculas ou atomos presentes na matéria,
com a radiacao eletromagnética em um processo de vibracdo molecular. A radiacao
no infravermelho faz com que atomos e grupos de atomos de compostos organicos
vibrem com amplitude aumentada ao redor das ligacdes covalentes que os ligam. O
processo € quantizado, porém o espectro vibracional costuma aparecer como uma
série de bandas, porque a cada mudanca de nivel de energia vibracional corresponde
uma série de mudancas de niveis de energia rotacional. Desta forma, as linhas se
sobrepdem dando origem as bandas observadas no espectro. (SILVERSTEIN et al.,
2000).

As posicoes das bandas no espectro podem ser apresentadas em comprimento

de onda, utilizando a unidade centimetro inverso (4000 a 400 cm'). Os picos ou
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deformacbes identificadas nas amostras representam 0s grupos presentes na
superficie do adsorvente, (ROCHA, 2006).

3.6.5 Fluorescéncia de raios X

A Fluorescéncia de raios X € uma técnica experimental, que tem por finalidade
a determinagdo da composi¢ao quimica da amostra, resultando na identificacdo da
porcentagem aproximada dos elementos quimicos presentes. A analise por
Fluorescéncia de raios X é um método qualitativo/quantitativo baseado na medida das
intensidades (numero de raios X detectados por unidade de tempo) dos Raios X
caracteristicos emitidos pelos elementos que compéem a amostra, quando ocorre

excitacao por particulas ou ondas eletromagnéticas, (SKOOG, 2002).
3.6.6 Area superficial e porosidade — BET

Para obtencao de caracteristicas superficiais de uma ampla faixa de materiais
porosos, tal como a area superficial por unidade de volume, tamanhos de poros e sua
distribuicao, procede-se a medicdo da area ocupada por uma determinada quantidade
de moléculas de gas adsorvidas diretamente na superficie desse material. Este
procedimento experimental é realizado pela adsorcdo e desorgdo de nitrogénio
gasoso em condicoes controladas sobre a superficie do material poroso de estudo,
(SING,1985). Esse ensaio de andlise superficial € conhecido por BET, com nome
atribuido aos cientistas idealizadores (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). Na
literatura tem sido relatado, que carvdes ativados do tipo comerciais, possuem area
superficial BET compreendida entre 400 a 1500 m2.g™!, (ROZADA et al., 2003).

3.7 Estudo cinético de Adsorcao

A cinética de adsorcao descreve a velocidade de remocao do adsorvato,
dependendo das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, do adsorvente e do
sistema experimental. Esse tipo de estudo reduz o desperdicio da quantidade de
adsorvente utilizado, promove a redugdo de tempo para obtencdo de resultados

esperados e permite compreender a velocidade de reagédo para os componentes no
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sistema. Os dados cinéticos de adsor¢cao podem ser analisados usando os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem, (LAGERGREN, 1898) e de pseudo-segunda
ordem, (HO et al., 1996).

A forma linear da equacgéo da pseudo-primeira ordem é dada pela Equagéao 2:
logi0(qe — q) =logio(qe) — Kit/2,303 2)

Sendo:
ge = Quantidade de corante adsorvida (mg.g-1) no equilibrio
g = Quantidade de corante adsorvidas (mg.g-1) no tempo t (minutos)
kp = Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem, que pode ser calculada a
partir da inclinagdo da reta do grafico log (ge-q) versus tempo t (minutos)

O modelo linear de pseudo-segunda ordem pode ser representado pela
Equagéo 3:

t 1 1
a_ks.qe2 +$t 3)

Em que:
ge = Quantidade de corante adsorvida (mg.g™') no equilibrio
g = Quantidade de corante adsorvidas (mg.g™') no tempo t (minutos)
ks = Constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, que pode ser calculada a
partir da inclinagcao da reta do gréfico t/q versus t

A aplicabilidade do modelo cinético que mais se adequa ao experimento, ocorre
através da analise grafica, avaliacdo dos dados e pela andlise do coeficiente de
correlagdo (R?). Preferencialmente o R? deve ser mais proximo a 1, para que o ajuste

dos dados experimentais em determinado modelo cinético seja satisfatorio.

O modelo linear de difusao intraparticula pode ser representado pela Equacéao
4. O processo de adsorcdo do adsorbato em solucéo até o interior do adsorvente, em
geral, ocorre através das seguintes etapas: difusdo externa, difusdo na superficie e
difusdo nos poros. Deste modo, o processo pode ser descrito através do modelo de
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difusédo intraparticula (WEBER et al,.1963; POOTS et al,.1978; MCKAY et al,.1980;
ALLEN et al,.1989). A equacédo 4 descreve a quantidade do adsorbato adsorvido na
superficie do adsorvente em funcdo do tempo de contato.

1
qt = Kid.tz+C (4)

Sendo kid ¢ a constante de difusdo intraparticula (mg g'* min'2) e C (mg g') é
a constante de espessura da camada limite, (ALLEN et al,.1989). A dependéncia
matematica é obtida considerando um processo de difusdo em geometria cilindrica ou
esférica, e difusdo convectiva na solugéo do adsorbato. E assumido que a resisténcia

a transferéncia de massa externa é significante apenas no inicio do processo.
3.8 Isotermas de adsorcao

Isotermas de adsorgao sédo expressdes matematicas utilizadas para descrever,
em termos quantitativos, a adsorcdo de solutos por soélidos, a temperaturas
constantes. Servem para demonstrar a quantidade de um determinado soluto
adsorvida por uma superficie adsorvente, em fun¢ao da concentragcédo de equilibrio do
soluto. As isotermas sdo empregadas no estudo da retencao de substancias quimicas
pelos adsorventes, permitindo representar graficamente a concentracdo de material
remanescente na solugédo, em funcao da quantidade de soluto adsorvida por unidade
de massa de adsorvente, em uma determinada temperatura.

O equilibrio em sistemas adsortivos pode ser representado experimentalmente
através dos modelos das isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich-
Peterson, Sips, Khan, Radke-Prausnitz e Toth. Desses modelos que foram indicados,
0s mais utilizados para adsor¢gdo em materiais carbonaceos como o carvéo ativado,
séo os modelos de Langmuir e de Freundlich, pois representam bem a maioria dos
dados de equilibrio em condi¢cdes experimentais controladas (RAJI e ANIRUDHAN,
1998).

36



3.8.1 Isoterma de Langmuir

Esse modelo relaciona a quantidade de soluto adsorvido na superficie do
adsorvente com a concentracdo do soluto na solucéo. Se baseia na hip6tese de que
as forcas de interacdo entre as moléculas adsorvidas sdo despreziveis e que cada
sitio vazio pode ser ocupado por apenas uma molécula. Esse tipo de isoterma em
elevadas concentragbes do adsorvato, prediz uma capacidade de adsorcao em
monocamada, (KUMAR et al., 2005). Para uma adsorcao ser considerada favoravel,
os valores de RL devem estar entre 0 e 1 (0<RL<1). Ocorrendo RL>1 significard uma
adsorcao desfavoravel, R.= 1 representa uma adsorc¢ao linear e para RL= 0 0 processo
de adsorcao é irreversivel (BHATTACHARYYA e SHARMA, 2004).

A isoterma de Langmuir compreende um modelo bem simples e amplamente
empregado no estudo da adsorcdo em superficie homogénea. Esta isoterma é
caracterizada por representar uma quantidade limite de adsorcdo que se presume
corresponder a formacdo de uma monocamada (LANGMUIR, 1918; SCHNEIDER,
2008). A isoterma de Langmuir corresponde a um tipo de adsorgao idealizada, onde
sdo adotadas as seguintes premissas:

(i) As moléculas sdo adsorvidas em pontos discretos da superficie, chamados
de “sitios de adsor¢ao”;

(i) A energia de uma espécie adsorvida € a mesma em qualquer ponto da
superficie e é independente da presenca ou auséncia de moléculas adsorvidas na
vizinhanga, isto €, a superficie € completamente uniforme sob o ponto de vista
energético;

(iii) A quantidade maxima possivel de adsorcdo é a que corresponde a
monocamada;

__ KLgmCeq

Qeq = —~—— ()

1+ KLCeq

Em que:

Qeq € a quantidade em massa de soluto adsorvido por unidade de massa do
adsorvente; [mg g7']
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gm € o valor de saturagdo da monocamada [mg g'];

Ceq é a concentragdo de equilibrio [mg L];

KL é a constante que relaciona a adsorcdo especifica (L.g"') com a
concentracdo na faixa de concentracdo muito diluida. O valor de KL pode ser
relacionado com a energia de adsorcao especifica do sistema.

A Equacao 5 pode ser escrita na forma linear conforme demonstra a Equacao
6 sendo esta a mais utilizada para se verificar a aplicabilidade da teoria.

Ceq 1 Ceq

Qeq - KLgm gm
3.8.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich ndo prevé a saturagdo da superficie. O modelo
considera o sélido heterogéneo e distribuicao exponencial para caracterizar os varios
tipos de sitios de adsorcao, os quais possuem diferentes energias adsortivas. Este
modelo admite a ocorréncia de adsor¢do em multicamadas, (SUZUKI, 1990). Nos
parametros de Freundlich, a constante Kf (mg.g™') estéa relacionada com a capacidade
de adsorcao do soélido e o parametro 1/n indica se o processo é favoravel. Valores de
1/n entre 0 a 1 indicam condi¢des favoraveis ao processo de adsorcdao. Quando n
assume valor negativo, indica que o solvente tem mais afinidade com o adsorvente do
gue com o adsorbato. Valores acima de 1 indicam que a adsor¢éo nao é considerada
favoravel, (SUZUKI, 1990).

E um modelo de ajuste que também apresenta uma aplicabilidade satisfatéria
na adsorcado por sélido de substancias em solucdo pode ser representada pela
Equacéo de Freundlich.

Qeq = Kf. Ceq.% (7)

Em que:

Qeq é a massa de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente [g/g];

Kf a constante de Freundlich, dependente da temperatura;
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Ceq a concentragéo de equilibrio [mg L];
n é uma constante que também depende da temperatura;

A aplicabilidade da Equacéo de Freundlich € melhor analisada quando na forma

linearizada, conforme demonstrada a seguir:
logQeq = logKf + % logCeq (7.1)

Esses modelos sdo utilizados para aplicar ou entender 0s processos que
ocorrem quando da adsor¢do de poluentes por carvao ativado, por exemplo. Os
processos de adsorcdo de corantes organicos em carvao ativado apresentam alta
eficiéncia na remocao de contaminantes, turbidez e cor, (DEMIRBAS et al., 2008).

A Figura 2 revela os tipos mais comuns de isotermas encontradas em materiais
carbonosos, sendo que o valor de Qe representa a capacidade adsortiva, enquanto

gue Ce é a concentragéo.

Figura 2: Exemplos de diferentes tipos de isotermas

Irreversivel

Favoravel

Qe(mg/g)

Desfavoravel

Ce (mg/L)
Fonte: Moreira 2008

3.9 Processos oxidativos avancados (POAS)

Os processos oxidativos avancados sdo reac6es quimicas que ocorrem na
presenca de fortes oxidantes tais como radical hidroxila. Objetivam a oxidagéo da

matéria organica em diéxido de carbono e agua, ou seja, a mineralizacdo completa.
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Os POA conseguem alcancar uma alta eficiéncia de destruicdo de poluentes
organicos devido ao alto poder reativo e nao seletivo dos radicais hidroxilas geradas
(*OH), (RENQOU et al., 2008; MORO et al., 2013; KERN et al., 2013; MIRALLES-
CUEVAS et al., 2014). Esses podem ser gerados através do uso de fortes agentes
oxidantes tais como ozénio, perdoxido de hidrogénio, além da radiacdo UV e da
combinagdo do H202 com ions ferrosos. A forma pelo qual os radicais atacam
moléculas organicas é: adicao do radical a sistemas insaturados, abstracdo do atomo
de hidrogénio e transferéncia direta de elétrons, (AMORIM et al., 2009; JIANG et
al.,2013; NEYENS e BAYENS, 2003).

Os POA baseados no peroxido de hidrogénio e 0zdnio como agente oxidante
podem ser divido em dois grupos: aqueles que envolvem reagcdes homogéneas, sem
a presengca de semicondutores soélidos, e aqueles que envolvem reagdes
heterogéneas, na presenca de semicondutores soélidos. A tabela 2 relaciona os

principais POA que utilizam o H20z2:

Tabela 2- Principais POA que utilizam o peréxido de hidrogénio e ozénio.

Sistemas Irradiados Sem Irradiagao (cm3.g™)
H20./UV O3/H202
Homogéneos O3/H02/UV Fe (I1)/H202
Os/UV

Fe (I1)/H202/UV
Semicondutor solido/ H202/UV
Heterogéneos Semicondutor sélido/ UV Semicondutor sélido/ H20-
Fonte: Adaptado de (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

O tratamento de efluentes através dos POA pode alcancar a destruicdo de
poluentes organicos, reducao de toxicidade, melhoria na biodegradabilidade bem
como remocéao de DBO, DQO, odor e cor. Por ser uma reagao radicalar, que necessita
de uma menor energia de ativagéo, ocorre de maneira mais rapida. Um dos principais
entraves da utilizacdo de POA no tratamento de efluentes é a possibilidade de
formacao de compostos indesejaveis que podem apresentar toxicidade maior que o0s
compostos originais. Além disso, oxidantes residuais, como o peroxido de hidrogénio,
também podem ser causadores de toxicidade (TEIXEIRA, 2004; JARDIM, 2004;
AMORIM et al., 2009). Huang e Wang (2007) destacam a importancia da analise de
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toxicidade quando se trabalha com POA. Na presenca da toxicidade, duas sdo as
provaveis causas:

a) Oxidantes quimicos residuais (como o H202, que é tbxico), que podem estar
presentes devido a dosagens inadequadas desses reagentes;

b) baixo pH e compostos intermediarios formados durante o processo de degradacgao
(SCOTT e OLLIS, 1995).

Devido a essa alta potencialidade de tratamento os POA sao tecnologias
disponiveis e viaveis no tratamento de efluentes com caracteristicas peculiares como
o gerado nos hospitais. Apesar do grande sucesso apontado na literatura esse
tratamento pode conferir toxicidade ao efluente final, devido a geracao de subprotudos
de toxicidade superior. Dessa forma, o monitoramento da toxicidade aguda e crénica

€ uma importante ferramenta na avaliacado do desempenho do tratamento.

3.10 Fenton (H202/Fe2*)

O reagente de Fenton é uma mistura de H202 e ions ferrosos em meio &cido.
Em solugéo, ions ferrosos (Fe?*) iniciam e catalisam a decomposicdo H202, esses
provocam a formagao de radical hidroxila (*OH). A reagao é fortemente dependente
do pH do meio reacional e as melhores degradacées de matéria organica acontecem
em pH 6timo préximo a 3,0. E considerado o POA de melhor custo-beneficio, isso
porque 0s reagentes requeridos sao relativamente baratos, além de serem de facil
armazenamento/acondicionamento. E possivel tratar efluentes com elevada turbidez,
0 que nao é plausivel em processos fotoquimicos. Podem também ser realizados em
temperatura ambiente. No entanto, apresenta como desvantagens a influéncia do pH
no sistema e a geracédo do lodo contendo ferro, importante limitacado do processo.
Esse lodo é gerado na neutralizacdo do efluente necesséaria para a descarga do
mesmo (DENG e ENGLEHARDT, 2006; NEYENS e BAYENS, 2002; AMORIM, 2009).

A reacao global do processo esta destacada na Equacao 8.

Fe2+ + H202 a Fe3* + « OH + OH- (8)

(Fe?* e Fe®* representa as espécies Fe (H20)e** e Fe (H20)6%+, respectivamente).
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Os radicais hidroxilas gerados sao fortes oxidantes, com potencial de oxidacéo
de 2,8V, nado seletivos capazes de degradar uma grande variedade de poluentes,
(MIRALLES-CUEVAS et al, 2014). Ainda que a geracao do radical hidroxila seja a
etapa primordial da reacao, varios outros mecanismos estao envolvidos. No decorrer
das reacdes adicionais do processo, o ferro |l pode ser regenerado e enquanto houver
H20:2 disponivel no sistema as espécies de ferro serdo continuamente cicladas entre
Fe?* e Fe3*. Esse fenbmeno s6 ndo ocorrera se nas reagoes adicionais forem gerados
oxidos e hidréxidos insoluveis de ferro (AMORIM, 2009; STASINAKIS, 2008).

Os ions férricos gerados (Fe3*) podem ser reduzidos pela reagdo com o
peroxido de hidrogénio, processo que forma novos ions ferrosos (Fe?*) o que favorece
a nova geracgao de radicais, processo exemplificado na Equagéo 9.

Fe3t + H202 —» Fe?+ + «O2H +H+ (9)

Essa reacao, conhecida como Fenton modificado é mais lenta e permite a
regeneracgdo ciclica do Fe?*. Nesse processo é gerado o radical hidroperoxil (+O2H),
que também tem o poder de atacar contaminantes organicos, mas em uma menor
propor¢cao quando comparado com a hidroxila. Vale lembrar que adigéo de ferro em
pequenas quantidades funciona como catalizador do processo, enquanto que o
peroxido de hidrogénio é constantemente consumido com intuito de produzir o *OH
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014). As equacdes abaixo estdo envolvidas
no processo de Fenton, representam passos limitantes do processo, onde ha o
consumo de perdxido de hidrogénio e a ciclagem do Fe?*, Equacéo 10 a 16.

Fe2t+ + «OH — Fe3+ 4+ OH- (10)
Fe2+ 4 ¢O2H—Fe3+ + OH?% (11)
Fe3+ +e02H— Fe2t + 02+ H* (12)

As equagbes 10 a 12, também envolvidas no processo, sdo reagdes radical-
radical ou per6xido de hidrogénio-radical.

eOH 4+ «OH — H20: (13)
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eOH+ H202 —» «02H + H20 (14)
e02H+¢02H - H202 + 02 (195)
eOH+¢02H — H20+ O (16)

Na auséncia ou na presenca da molécula orgéanica a ser oxidada, o perdxido
de hidrogénio se decompde em agua e oxigénio conforme a seguinte equacao:

2H202—-2H20+ O2 (17)

Essa decomposicao é extremamente lenta. Como demonstrado até o momento,
a reacao de Fenton envolve processos complexos e reacées em cadeia (reacdes 8 a
16). Entretanto, o radical hidroxila pode ser consumido ao longo do processo como
representado nas equacdes 10, 13, 14 e 16. O per6xido de hidrogénio pode
desempenhar tanto o papel de gerador radicalar, equacédo 8, como o de consumidor
de radicais hidroxila, equagcédo 14. O *OH pode atacar o composto organico ou o
composto organico pode interagir com os ions ferrosos e férricos como apresentado
nas equacoes 18 a 20 (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

2Re - RR (18)
Re + Fe2t - R 4 Fe3+ (19)
Re + Fe3+ - R + Fe2+ (20)

Espécies como ligantes organicos e inorganicos no meio podem alterar a
eficiéncia do sistema. Outras espécies tais como, manganés, podem competir pelo
peroxido de hidrogénio alterando também a eficiéncia do sistema. Outras, fosfato,
sulfato, fluoreto, brometo e cloreto, podem inibir a reacdo devido a precipitagdo do
ferro, pelo sequestro de radicais ou pela formacao de complexos menos soluveis. Vale
ressaltar que o excesso de perdxido de hidrogénio pode desencadear o sequestro
radicalar o que interfere na eficiéncia do processo (AMORIM, 2009; STASINAKIS,
2008).
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A coagulacao quimica pode ocorrer em concomitancia ao reagente de Fenton,
e ela é explicada pela geragao de ions Fe®* que ao reagirem com os ions hidroxido,
dao origem a complexos hidréxo-férricos (AMORIM 2009; NEYENS e BAYENS, 2002;
CAMILA LIN et al., 1997). Segundo Kang et al. (2002), citou a acao dupla de
coagulacgao e oxidacao do Fenton no tratamento de efluentes, ja que tanto o ion férrico
quanto o ion ferroso sdo agentes coagulantes. Em um outro trabalho, os mesmos
autores elucidam que a eficiéncia de remocao de DQO em fungado da coagulagéao
qguimica desencadeada pela formacao de hidroxo-férricos pode ser superior a aquela
exercida pelo peroxido de hidrogénio, (KANG e HWANG, 2000).

A eficiéncia da oxidacdo empregando o reagente de Fenton depende
significativamente do tipo de contaminante a ser tratado e das condigbes do meio
reacional, sendo fundamental um estudo destas condi¢cdes antes da aplicacao. Dentre
as condi¢cdes que afetam o reagente de Fenton destacam-se: as concentragdes de
H202 e Fe*?, a relacdo [H202]:[Fe*?], a concentracdo do substrato contaminante,
presenca de sequestrantes radicalares, o tempo de reagao, pH e a temperatura do
meio. (NEYENS e BAYENS, 2002; MOHOPRATA et al., 2014).

A oxidacao pode levar a nao mineralizacao completa dos poluentes. O material
€ inicialmente, transformado em produtos intermediarios resistentes a oxidagao. Isto
se deve a complexacao destes intermediarios com o Fe (ll) e as diversas reacdes
competitivas do radical *OH que pode reagir com o Fe (ll) produzindo Fe (Ill) (¢OH +
Fe?*> Fe3* + OH’). O aumento da concentracdo de ferro e de perdxido de hidrogénio
resulta no aumento da taxa de degradacao. Entretanto, tendo em vista a toxicidade
do H20:2 a diversos microorganismos, 0 uso excessivo pode prejudicar a eficiéncia
total de degradacao além de inviabilizar posteriores tratamentos biolégico (Stasinakis,
2008). Apdés o processo, o efluente deve ser neutralizado para descarte. Na
neutralizacdo é formada uma quantidade consideravel de lodo, o que é um fator
negativo do processo (NEYENS e BAYENS, 2002; AMORIM, 2009).

O estudo de (AY e KARGI, 2010) avaliou o tratamento de um efluente contendo
de 10-200mg/L de amoxicilina através do reagente de Fenton. A degradacao completa
da amoxicilina ocorreu em 2,5 minutos enquanto que 37% da mineralizacao (remogéo
de DQO) ocorreu apds 15 minutos de reacao o que indica a formacao de subprodutos.
A concentracao de peroxido e ferro que alcangou esse resultado foi de 25 e 255 mg/L
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respectivamente em um pH de 3,5. Uma maior remocdo do DQO poderia ser

alcangada utilizando outros processos sequenciais ou a adicdo da radiagao UV.

3.11 Foto-fenton (H202/Fe?*/UV)

A reacao de Fenton pode ser combinada com radiac&o ultravioleta (UV) com o
intuito de aumentar a taxa de degradacdo dos poluentes. O aumento dessa
degradacao é possivel através da regeneracao do Fe Il, conseguida por meio da foto-
redugao do ferro férrico (Fe3*), por meio das reagdes fotoquimicas dos complexos
formados com os ions férricos e intermediarios da degradacdo com substratos
organicos e, ainda, mediante a fotolise primaria do H202. A ciclagem de Ferro (lll) a
Ferro (Il) também contribui para a menor geracdo de lodo ao final da reacao.
(MENDEZ-ARRIAGA et a.l, 2010; MOHAPAPATRA et al., 2014; AMORIM, 2009;
STASINAKIS, 2008). As reacbes envolvidas no Foto-Fenton séo:

H202 + hv == 2¢0H (21)
Fe (OH)%* + hv== Fe2*+ ++0OH (22)
Fe3*(L) + hv = Fe2+ + Le, sendo L um ligante organico. (23)

As vantagens desse processo envolvem a maior taxa de mineralizacdo, maior
eficiéncia de degradacéo de poluentes e a menor geragédo de lodo quimico, quando
comparado ao Fenton. Entretanto, uma elevada turbidez do efluente pode inviabilizar
o tratamento. Como desvantagens tem-se a possibilidade de aumentar os custos
operacionais, devido ao maior consumo energético associado ao uso da radiagdo e o
custo da lampada utilizada (AMORIM, 2009; STASINAKIS, 2008; MENDEZ-
ARRIAGA et al., 2010).

O processo de Foto-fenton apresenta melhor desempenho em pH 3,0, onde os
complexos de ferro, Fe (OH)?*, sdo mais sollveis e mais foto-ativos. Qutro ponto
favoravel do pH &cido é a conversdo das espécies carbonatos e bicarbonato,
sequestrantes radicalares, em acido carbdnico de menor reatividade com o radical
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).
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Comparado com o tratamento biolégico uma das limitagdes do Foto-fenton € o
custo operacional do processo. Para se alcangar uma boa performance e buscando a
reducao dosgastos a dosagem de reagentes bem como o tempo de reacdo deve ser
otimizada (LU et al., 2011; RIBEIRO, 2009). Como qualquer POA este também é
capaz de gerar compostos intermediarios toxicos devido a uma oxidagao incompleta.
Dessa forma, torna-se importante a avaliacdo da biodegradabilidade e toxicidade do
efluente final a fim de avaliar a eficiéncia do tratamento, (LU et al,. 2011).

A dosagem ideal de perdxido de hidrogénio também deve ser encontrada.
Ressalta-se que dosagens baixas podem interferir na eficiéncia das reacdes do Foto-
fenton enquanto que dosagens excessivas contribuem para gastos desnecessarios e
promove competicdes pelos radicais hidroxilas. Outro parametro que interfere no
tratamento é a temperatura da reacdo. A elevacao dessa favorece o aumento da
cinética das reacdes até o momento em que o perdxido passa a ser consumido de
maneira ineficiente (MALATO et al., 2009; PEREIRA, 2014).

O Foto-fenton tem sido bem sucedido no tratamento de micro contaminantes
alcancando remocdes de até 90%, (MIRALLES-CUEVAS et al., 2014). Também tém
se mostrado promissor no tratamento de compostos refratarios, de baixa
biodegradabilidade, pesticidas e outros poluentes. No trabalho de
(KAJITVICHYANUKUL e SUNTRONVIPART, 2006), o Foto-fenton foi utilizado como
pré-tratamento do efluente hospitalar. O intuito foi a melhoria da biodegradabilidade.
Monitorou-se o COT, DBOs e DQO e toxicidade por meio da bactéria marinha da
espécie A. fischeri. A relacao DQO:H20:2:Fe (ll) utilizada na pesquisa foi 1:4:0,1 sendo
o pH da reacao igual a 3. Os resultados obtidos nesse trabalho indicam de que o Foto-
Fenton pode ser um método eficiente no pré-tratamento dos efluentes uma vez que
reduz toxicidade e aumenta a biodegradabilidade, a razao DBO/DQO, foi de 0,3 para
0,52.

3.12 Influéncia dos parametros operacionais

Como ja dito a reacao de Fenton é fortemente influenciada pelo pH da solucéo.
Independente do composto alvo, o pH étimo encontra-se entre 2 - 4. A atividade da
reacdo é reduzida em pH mais elevados devido a precipitacdo do ferro na forma de

hidréxidos de ferro. Sendo assim, menos radicais sao gerados devido a menor
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disponibilidade do Fe?. Também ocorre nessa situacdo a redugéo do potencial de
oxidagao do perodxido de hidrogénio, além da potencializagdo da decomposi¢ao desse
reagente. De modo geral, em pH superior a 7 ocorre uma diminuicao da remogao de
DQO e é por isso que muitos pesquisadores tem o costume de aumentar o pH do meio
reacional, para cessar a reagao. Em pH inferior a 3 foi observada uma menor eficiéncia
de degradacao de compostos, isso devido a presenca de espécies de complexo de
ferro [Fe(H20)e]?* que reagem mais lentamente com o peréxido de hidrogénio. Devido
a maior concentragdo de H* ocorre a conversdao do H202 em [H302] *, uma espécie
mais estavel e menos reativa com o Fe?*. Portanto, a eficiéncia do processo é alterada
tanto em altos quanto baixos valores de pH (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR,
2014; RIVAS et al, 2001).

A concentragdo de ions ferrosos (Fe?*) também é um parametro de interesse.
Normalmente 0 aumento da concentracdo desses promove 0 aumento na taxa de
degradagdo. Entretanto, chega-se a um patamar onde esse fenémeno ndo é
favoravel. O maior aporte de ions ferrosos faz com que haja uma quantidade elevada
de sais de ferro que nao serao utilizadas e terdo sua indesejavel presenga no lodo do
processo (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014). Além do mais, 0 excesso
desse reagente pode formar complexos com substancias organicas, tornando-se
indisponiveis para reagirem com o H202*, provocando a diminuigdo da eficiéncia da
reacao e até mesmo seu fim.

Poucos estudos abordam a influéncia da temperatura na eficiéncia do sistema.
Além do mais a temperatura ambiente pode ser tranquilamente utilizada a fim de
garantir um bom desempenho. Deve ser investigada a possibilidade de acelerar a auto
decomposicao do H202, em agua e oxigénio, em elevadas temperaturas. Além do
mais, em alguns casos, 0 aumento da temperatura desencadeia uma elevagao dos
custos operacionais (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014). Segundo Rivas et
al., (2001), a eficiéncia da degradacdo nao € afetada quando se aumenta a
temperatura de 10 para 40°C. O aumento superior a 40°C, causa um declinio na
eficiéncia do H202, devido a acelerada decomposicao desse reagente.
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4. METODOLOGIA

A pesquisa foi conduzida nos Laboratérios LQB/LABFREN, pertencentes a
Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ), do Centro de Ciéncias e
Tecnologia (CCT) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), Paraiba.

4.1 Matéria-prima

Foi utilizada, para elaboracao dos carvdes ativados, residuos de serragem de
madeira de Pinus Radiata, coletada na Serraria Batista Barros, no municipio de
Campina Grande, Paraiba, Brasil.

4.1.1 Caracterizagdo do material lignocelulosico

Para realizacao dessas analises, em triplicata, foi utilizado o material nao retido
na peneira de 80 mesh.

Na Figura 3 esta apresentado de forma simplificada, o fluxograma das
caracterizacdes da madeira Pinus Radiata, onde na etapa 1 tem-se o processo de
caracterizagdo da serragem da madeira de Pinus Radiata e, na etapa 2, as andlises
de caracterizacao do material lignocelulésico.

Figura 3: Fluxograma das etapas das caracterizacbes da madeira Pinus Radiata

ETAPA 1
MADEIRA PINUS RADIATA
| EXTRATIVOS |
ETAPA 2
| LIGNINA |
[
| CELULOSE |
| HOLOCELULOSE |
| HEMICELULOSE |
TEOR DE MATERIAL VOLATIL TEOR DE AGUA
CINZAS TEOR DE CARBONO FIXO TGA e DSC
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4.1.2 Determinacao teor de extrativos

Esta analise foi realizada segundo a norma TAPPI T204-cm-97 (2007)
modificada. Amostras contendo cerca de 10,0 g da amostra foi acondicionado em
cartucho de papel filtro, previamente seco em estufa e pesado. O cartucho contendo
as fibras foi submetido a lavagem em um extrator Soxlet, utilizando como solugao de
extracdo uma mistura de ciclohexano/etanol, na proporcédo de 1:1, em banho
termostatico por 48 horas, para remocao dos extrativos sollveis em solventes
organicos. Apds a extracdo os cartuchos contendo as amostras foram retirados do
extrator, lavados com agua destilada para remog¢ao do excesso de solvente organico
e colocados em estufa a 105°C, e pesados até peso constante. A verificagdo do teor
de extrativos em solvente orgénico é determinada pela Equagéo 24:
%ExtOrganico = 100 — (%)

Onde: %ExtOrganico = teor de extrativos em solventes organicos (%);
mf = massa final da amostra (g);

mi = massa inicial da amostra (g).

Apls a etapa anterior a amostra foi novamente colocada no extrator Soxlet,
contendo somente agua destilada e repetiu-se a extracdo para a remocgao dos
extrativos solUveis em agua. A porcentagem de extrativos solliveis em agua foi
determinada com base na diferenga de massa conforme a Equacéo 25.

< mfx100
%ExtAgua = 100 — (T)

Onde: %ExtAgua = teor de extrativos em agua (%);

mf = massa final da amostra (g);
mi = massa inicial da amostra (g).
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A quantidade de extrativos totais é obtida através da Equacao 26:
% ExtTotal = %ExtOrganico + %ExtAgua (26)

Onde: %ExtOrganico = teor de extrativos em solventes organicos (%);
%ExtAgua = porcentagem de extrativos em agua (%).

4.1.3 Determinagéao do teor de lignina insoltvel e soluvel

O teor de lignina Klason insoluvel foi determinado seguindo a norma TAPPI
T222-om-98 (2007). A porcentagem de lignina insoluvel na amostra foi determinada

com base na Equacgéo 27.

rnlignina

%Liglnsoluvél = -~
a

x100 (27)

Onde:
Miignina = Massa de lignina (g)
ma = Massa da amostra (g)

A determinacgao da concentracdo de lignina soluvel seguiu 0 método Lignina
Klason Soluvel (GOLDSCHMID, 1971). A concentracao de lignina soltvel, em gramas
por litro, foi calculada pela Equagéao 28.

4,53%(A215)— (A2g0)
300

%LigSoluvél = (28)

Onde: LigSoluvél = teor de lignina soluvel na amostra; A2is e A2so = valores de

absorbancia a 215 nm e a 280 nm.
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4.1.4 Determinacao do teor de holocelulose

O teor de holocelulose foi determinado, segundo a norma TAPPI T9 m-54
(2007). A porcentagem de holocelulose foi obtida pela Equacéo 29.

Mhplocelul
%Holocelulose = ———>=10%C (29)

Meibra

Onde:
Mholocelulose = Massa de holocelulose seca obtida

Mtibra = Massa de fibra extraida seca (g)

4.1.5 Determinacao do teor de celulose

Para a determinagdo do teor de celulose utilizou-se o procedimento descrito

(KENNEDY et al.,, 1987) e a porcentagem de celulose foi obtida de acordo com a

Equacéo 30.
Meepul
%Celulose = = (30)
Mpolocelulose
Onde:

Mecelulose = Massa de celulose seca obtida (g)
Mholocelulose = Massa de holocelulose seca (Q)

4.1.6 Determinacao do teor de poliose ou hemicelose
O teor de polioses (hemiceluloses) foi determinado, pela diferenca da

porcentagem de holocelulose em relacao a celulose, o resultado € a porcentagem de

polioses na amostra, conforme a Equacgéao 31:

%Polioses = %Holocelulose — %Celulose (31)
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41.7 Teor de cinzas

Determinado conforme norma TAPPI T211 om-02 (2007). O teor de cinzas foi

determinado conforme a Equagéo 32.
. mf
%Cinzas = ExlOO

Onde: mf = massa final da amostra (g);

mi = massa inicial da amostra (g).

4.1.8 Determinacgao teor carbono fixo

E obtido por diferenca através da equacao, a qual se baseia em:

TCf = 100 — (Tv + Tc)
Onde:

TCf =teor de carbono fixo;
Tv=teor de volateis (%);

Tc=teor de cinzas (%).

4.1.9 Umidade (Teor de agua)

(32)

A umidade foi determinada pela secagem direta em estufa a 105°C até adquirir

peso constante, segundo a Norma NBR 12077 (1991), (LUTZ, 2008).

100 XN
p

% Umidade =

Onde:

N = gramas de umidade (perda de massa em Q);
P = gramas da amostra.
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4.1.10 Determinagao matéria volatil

Apl6s a determinacao do teor de agua, a biomassa foi colocada em mufla a
850110 °C, por sete minutos. Posteriormente, a amostra foi resfriada e, em seguida
pesada, segundo a Norma NBR 8112 (1986).

4.1.11 Perfil termogravimétrica (TGA e DSC)

Foram realizados em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL.min"' e sob
razdo de aquecimento de 10 °C.min"" para todas as técnicas empregadas. Para a
técnica de TG, utilizou-se uma termobalanga Shimadzu®, modelo TGA-50H, por meio
da qual as andlises foram realizadas em modo dinamico, com programacao de
temperatura de 25 °C até 900 °C. Para DSC, foi realizado estudo dos eventos
endotérmicos e exotérmicos em um calorimetro Shimadzu®, modelo DSC-50, e
programacao de aquecimento de 25 °C até 450 °C. E para a técnica de DTA, foi
utilizado o modelo DTA-50, da Shimadzu®, com programacao de temperatura de 25
°C até 900 °C.

4.2 Planejamento experimental

4.2.1 Produgao do carvao ativado por ativagao direta (A) e por ativacao

apds a carbonizacao (P).

Foram realizados um total de quatorze pontos experimentais, sendo sete deles
(e suas duplicatas) classificados com “P”, para o carvao ativado produzido a partir da
carbonizagao direta da madeira de Pinus Radiata, seguida, ativado com NaOH. Os
outros sete (com as suas duplicatas), classificados como “A” — foram o0s carvoes
ativados produzidos a partir da carbonizagdo da biomassa pré-tratada com o NaOH
como agente ativador.

4.2.2 Processo de oxidacdo avangado (POA).

Para a avaliagdo do POA foi utilizado um planejamento fatorial 23, completo,

com 3 repeticdes no ponto central, resultando em onze pontos experimentais (com
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duplicata para cada ponto da matriz), num total de 22 experimentos. As variaveis de

entrada de ambos os processos foram: a Concentracdo de fenol, relagdo percentual

molar entre o reagente Fenton e o fenol presente no efluente e o tempo de reacéo.

4.3 Elaboracao dos carvoes ativados e caracterizacao dos carvoes

ativados obtidos.

Na Figura 4 estao representados, de forma simplificada, os fluxogramas em

blocos dos processos de elaboragdes e caracterizagdes dos carvoes ativados a partir

da madeira Pinus Radiata:

Figura 4: Fluxograma e caracteriza¢des do processo de elaboragdo dos carvoes ativados a
partir da madeira Pinus Radiata

\
Carvao ativado “A”

i

MADEIRA PINUS RADIATA TRITURADA

SOLUCAO DE NaOH 7.5 Mol/L 1:1 COM MADEIRA
PINUS RADIATA POR 24 HORAS NA ESTUFA A 105°C

CARBONIZACAO DO PINUS RADIATA COM NaOH NA
MUFLA NAS TEMPERATURAS DE 420,495,570°C

:

LAVAGEM COM AGUA DESTILADA ATE pH

Carvao ativado “P”

'

MUFLA NAS TEMPERATURAS DE 420,495,570°C

CARBONIZACAO DO PINUS RADIATA NA

I

SOLUCAO DE NaOH 7,5 Mol/L 1:1 COM PINUS RADIATA
CARBONIZADO POR 24 HORAS NA ESTUFA A 105°C

4

COLOCAR POR 60 MIN NA MUFLA A 170°C, OS CARVOES
UMEDECIDOS EM AGUA. AUMENTANDO A TEMPERATURA DE CADA
ATE DA SUA RESPECTIVA MATRIZ, E DEIXAR POR MAIS 60 MIN

;

7,0 LAVAGEM COM AGUA DESTILADA ATE pH
7.0
> CARVAO ATIVADO DE PINUS RADIATA
RENDIMENTO DRX MEV BET
FRX/EDX PCZ MESOPOROSIDADE E

GRUPOS ACIDOS E BASICOS DE BOEHM

CINETICA E ISOTERMAS DE ADSORCOES
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4.3.1 Obtencado dos Carvdes Ativados - Planejamento experimental

Para os carvdes ativados foi utilizado o método de planejamento fatorial
exploratério 22, com 3 repeticdes no ponto central, resultando em sete experimentos
para cada matriz de planejamento (Tabela 3).

As variaveis independentes e seus niveis codificados para o carvao ativado de
madeira Pinus Radiata, representados na tabela, foram determinados usando os
dados de TG/DTG da matéria prima.

Tabela 3: Matriz de planejamento para elaboracéo dos carvdes ativados de madeira de
Pinus Radiata com suas respectivas variaveis independentes e seus niveis reais e
codificados

Variaveis independentes (%)

Experimentos

Temperatura de Tempo de
carbonizacao (°C) carbonizacao (min)
1 -1(420) -1 (60)
2 +1(570) -1(60)
3 -1(420) +1(180)
4 +1(570) +1(180)
5 0(495) 0(120)
6 0(495) 0(120)
7 0(495) 0(120)

Para producdo do carvao ativado “P” foi utilizada a fracdo da biomassa que
passou pela peneira de 10 mesh (2 mm) e ficou retido na peneira de 80 mesh (0,177
mm). Inicialmente, o material foi carbonizado em mufla em um reator cilindrico de aco
inoxidavel, resistente a corrosdo, de acordo com a matriz de planejamento. Apds a
carbonizacdo o material foi ativado quimicamente com uma solucdo de NaOH, 7,5
mol/L, a uma razdo de 1:1 massa de carvdo/massa da solugédo ativadora. Apos 24
horas, a mistura carvao/agente ativador, foi posta em estufa a 105 £ 5 °C por um
periodo de 24 horas e depois ir para mufla nas condicées de temperatura e tempo da
matriz

Para producédo do carvao ativado “A”, inicialmente o material com a mesma
distribuicdo granulométrica da biomassa utilizada para a obtengédo do carvao “P”, foi

ativado quimicamente com uma solu¢ao de NaOH, 7,5 mol/L, a uma razédo de 1:1 da
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madeira Pinus Radiata/massa da solugéo ativadora. Apos 24 horas, a mistura foi posta
em estufa a 105 + 5 °C, por mais um periodo de 24 h, até que a mesma se
apresentasse seca. Em seguida, a mistura foi carbonizada em mufla, de acordo com
a matriz de planejamento Tabela 3, em reator cilindrico de ago inoxidavel resistente a
corrosdo. Apéds a carbonizacao, o carvao obtido foi lavado com agua destilada até pH

7.0. Apos a lavagem, o material obtido foi seco em estufaa 105 = 5 °C.
4.3.2 Rendimento do carvao obtido

O rendimento do carvao ativado produzido, ap6s a lavagem e secagem, foi

calculado a partir da Equagéo 35:

0 : Mcp
Yo Rendimento= — x100 (35)
MP

Onde:
mi = massa de carvao ativado produzido (g)

mf = Massa de matéria prima utilizada (g)
4.3.3 Mesoporosidade dos carvoes

Para determinacdo da mesoporosidade dos carvdes ativados foi utilizada a
metodologia descrita por (CRUZ e JUNIOR, 2010), e modificada de acordo com as
necessidades do experimento. A mesoporosidade dos carvoes foi determinada a partir
da adsorcao do corante azul de metileno de solugdes obtidas pelas diluicbes da
solugdo com concentragdo inicial de 1200 mg.L. Inicialmente, foi construida uma
curva analitica padrao com diluigdes da solugéo de azul de metileno, relacionando as
concentracdes com as absorbancias.

As amostras secas foram pesadas (= 0,2500 + 0,0001 g) e inseridas em Tubo
tipo Falcon de 50 ml, onde foram adicionados 25 mL da solu¢do de azul de metileno
com concentracao fixa de 1200 mg.L-'. A agitacdo teve duragdo de 30 min e foi feita
em shaker com amplitude de movimento de 260° e velocidade de duas agitagdes por

segundo, a temperatura ambiente.
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As leituras foram realizadas em um Espectrofotébmetro Agilent Technologies
Cary 60 UV-Vis em um comprimento de onda de 660 nm. Apds o contato das amostras
de carvdo seco com o corante (1200mg/L), foram filiradas e as concentracdes
residuais determinadas no espectrofotometro de UV-vis.

4.3.4 Microporosidade - numero de iodo

A determinacao do n® de iodo foi realizada com base na norma ABNT MB-3410

(2003). O numero de iodo, em mg/q, foi calculado seguindo-se a Equagao 36 a seguir:

X _ a—(2,2xBxVa) 36
NS (36)

Onde:

X/M = ndmero de iodo

A = normalidade da solucéo de iodo 0,1N (0,05mol/L) multiplicada pelo
fator de correcao da solugcao e por 12693

B = normalidade da solucéo de tiossulfato de sddio 0,1N (0,05mol/L)
multiplicada pelo fator de correcéo da solucao e por 126,93

Va = volume total de tiossulfato de sodio 0,1N gasto na titulacdo, em mL

p = massa da amostra de carvao ativado pulverizado em g

4.3.5 pH de ponto de carga zero (pHpcz)

O procedimento para a analise do pHPCZ consiste em adicionar 20 mg do
adsorvente em 20 mL de solugdo aquosa de NaCl, 0,1 mol.L-", sob 12 diferentes
condicdes de pH inicial (1, 2, 3, 4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11, 12), ajustados com solu¢des de
HCI e NaOH, ambos com concentracdo 0,1 mol.L'. Apds 24 h de equilibrio, em banho
termostatico e sob agitagédo de 100 rpm, a 25 °C, as solu¢des foram filtradas e o pH
final da solucéo foi lido e anotado. O pHPCZ corresponde a faixa na qual o pH final se
mantém constante, independentemente do pH inicial, ou seja, a superficie comporta-
se como um tampado. Neste trabalho os testes foram realizados em triplicata,
(GUILARDUCI et al., 2006).
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4.3.6 Determinacao dos grupos acidos e basicos da superficie dos

carvoes

As determinacgdes dos grupos funcionais presentes nas superficies dos carvoes
ativados foram pelos métodos de Boehm.

4.3.6.1 Determinacdo dos grupos basicos de boehm

Em tubos de ensaio falcon de 50 mL foram pesadas amostras de
aproximadamente 0,15 g do carvao cada. Foi adicionada a cada amostra, 30,00 mL
da solugédo padronizada HCI 0,1 mol.L". Os tubos foram fechados e agitados em
shaker, com amplitude de movimento de 260° e velocidade de dois ciclos por
segundos, por um periodo de 24 h, a temperatura ambiente. Apos este periodo, as
amostras foram filtradas e uma aliquota de 10,00 mL foi retirada da mistura e
transferida para um erlenmeyer onde foram adicionadas 5 gotas da solugéo de
fenolftaleina 1%. A mistura foi titulada com uma solucao padronizada de NaOH 0,1
mol.L". O branco foi 10 ml da solugcido de HCL sem o carvao ativado, preparado em
duplicata, e titulado da mesma forma. (BOEHM, 1994; MEDEIROS et al., 2005;
GUIMARAES, 2008).

As analises foram realizadas em triplicata e a titulagdo do branco foi realizada
em duplicata. Os grupos basicos na superficie do carvdo foram determinados
aplicando a Equacéao 37.

(Vb - Vam)
rrl]E':qgrupos = VT X Nb —— (37)

Val

Onde:

Vb € Vam = volumes da solucédo padrdo NaOH 0,1 molL" gastos na titulacdo da
amostra e na titulagdo do branco (mL)

VT = volume do HCL 0,1 mol L' adicionado a amostra (mL)

Va = volume da aliquota retirada ap6s centrifugagao (mL)

Ny = concentracdo de NaOH (Eq. L)
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4.3.6.2 Determinacéo dos grupos acidos de boehm

Para a determinacao dos grupos acidos, foram pesados analiticamente 0,25
gramas de amostras de carvao ativado em tubos falcons de 50 ml. Para cada amostra
foram adicionados 25 mL da solugdo padronizada de NaOH, (0,1 mol.L-"), Na2COs
(0,1 mol/L) e NaHCOzs (0,1 mol.L""). Os tubos falcons foram fechados e agitados
durante 24 horas. Posteriormente, as amostras foram filtradas e retiradas aliquotas de
10 mL de NaOH onde se adicionou 15mL da solugao de HCI (0,1 mol.L™") e o indicador
fenolftaleina a 1% e titulando por retorno com a solugao de NaoH. Para as aliquotas
de 10 mL de Na2COs e de NaHCOs, adicionou-se 15 mL e 20 mL de HCl a 0,1 mol/L,
respectivamente, e o indicador fenolftaleina. Ambas foram submetidas ao
aquecimento, até o inicio da ebulicdo. Depois de resfriadas, as aliquotas foram
tituladas com a solucéao padrao de NaoH. Foram realizados testes em branco, sem o
carvao ativado, seguindo a mesma metodologia. (BOEHM, 2002; MEDEIROS et al.,
2005; GUIMARAES, 2008).

A quantidade de cada grupo acido, em termos de miliequivalente (mEq), foi
determinada a partir da diferenca do volume de solucdo de NaOH gasto na titulacéo
da amostra e do branco de acordo com a Equacao (41). Sendo V1 0 volume da solugao
de NaHCOs, Na2CO3s ou NaOH tomado inicialmente para realizar cada experiéncia.

A quantidade de grupos carboxilicos calculado a partir da solugdo contendo
com bicarbonato de sédio. A quantidade de grupos lactonicos foi encontrada a partir
da diferenca entre a quantidade de grupos determinados na titulagao da solugdo com
carbonato de so6dio e a quantidade com bicarbonato de sédio. A quantidade de grupos
fendlicos foi dada pela diferenga entre a quantidade de grupos encontrada na titulacao
da solugdo com hidroxido de sédio e a com carbonato de s6dio. (BOEHM, 1994;
GUIMARAES, 2008)

4.3.7 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)
As amostras do residuo, celulose, holocelulose e lignina foram analisadas na

regido do infravermelho médio, na faixa de 400 a 4000 cm™' (resolucdo de 4 cm™' com
16 acumulagdes). As andlises foram realizadas utilizando-se pastilhas de KBr, (3,0 mg
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de amostra para 97 mg de KBr), em um espectrofotometro Digilab série Excalibur FTS
3000.
4.3.8 Fluorescéncia de raios-x (FRX)

A analise de fluorescéncia de raios-X foi realizada em equipamento EDX Series
EDX-720HS da marca Shimadzu, para mostrar a composi¢éo quimica (% em massa)

dos elementos presentes no CA. O equipamento ndo requer preparo das amostras.
4.3.9 Difragédo de raios-x (DRX)

Os catalisadores foram analisados por difracédo de raios-X (DRX) com o objetivo
de verificar a estrutura mesoporosa hexagonal.

Para a determinacéao das fases cristalinas e dos parametros de arranjo hexagonal
dos materiais foi utilizada a difragdo de raios-X a baixo angulo devido a grande
distancia interplanar tipica de materiais mesoporosos como os carvdes ativados. Os
parametros cristalograficos, distancia interplanar e parametro de rede, foram
determinados a partir da lei de Bragg descrita a seguir na Equacao 38:

nA = 2d(hkl).sen© (38)

Em que:

n é a ordem de reflexdo (n = {1,2,3,...})
Comprimento de onda (A) = 1,5418 A;
d(n): distancia

(hkl); indice de Miller;

4.3.10 Adsorcao e dessorcao de Nitrogénio a 77 K (BET)
Os materiais foram caracterizados por isotermas de adsorcdo-dessorcdo de
nitrogénio a 77 K usando um aparelho comercial SORPTOMATIC / FISONS 1900.

Antes de cada medicdo de adsorcdo-dessorcdo, essas amostras foram
desgaseificadas em T = 473 K sob P = 10,2 mbar por 24 h. As areas de superficie
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especificas (ssa) foram determinadas rotineiramente, usando a parte linear da
equacao BET em 0,05 < (P / P0O) < 0,15-0,25.

4.3.11 Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia dos materiais foi obtida por microscopia eletrénica de varredura,
utilizando-se um aparelho LEO EVO 40XVP, empregando tensdo de 25kV. A amostra,
colocada sobre a superficie do suporte de aluminio coberta com fita de carbono dupla
face, foi coberta com uma fina camada de ouro em um evaporador Balzers SCD 050.

4.4 Cinética adsorcao, influéncia da massa de carvao ativado na remocao
de fenol e isotermas de adsorcao do fenol

Para os testes utilizou-se, um efluente artificial tendo como contaminante o
fenol numa concentracdo de 400 mg/L, para todos 0s experimentos tanto para o
carvdo ativado como para os processos oxidativos avangados Foto-fenton luz

natural/Foto-fenton luz artificial UV.

4.4.1 Influéncia da massa de carvao tivado na taxa de remocéao de fenol,
cinetica de adsorcao, e isotermas de adsorcado do carvao ativado com
fenol, dos processos oxidativos avancados (POA) Foto-fenton luz
natural/Foto-fenton luz artificial UV com carvéao ativado.

Os experimentos para influéncia da massa de carvao ativado na taxa de
remocao de fenol, e as isotermas foram feitos em batelada colocando-se 0,05 g a 0,50
g dos materiais adsorventes em contato com 40 mL de fenol com concentracdo 400
mg/L em tubos falcons, para o melhor resultado do planejamento experimental,
conforme apresentado na Tabela 1, mantidas sob agitacéo, no tempo de 30 minutos,
para determinar a concentracao final, a temperatura ambiente (25 °C) e o pH fenol
7,2. O material foi filtrado e a concentracdo remanescente foi monitorada por
Espectrofotébmetro Agilent UV-Vis no comprimento de onda de 270 nm. Calculou-se a

taxa de remocao pela Equacéao 39.
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CCt 2100 (39)

Ci

%Taxa de remogao =

Ci = concentragéo inicial

Cf = concentragéo final

Para a realizacdo da cinética de adsorc¢ao, adotou-se 0 mesmo procedimento
do Foto-fenton luz natural/Foto-fenton luz artificial UV com carvao ativado. Os
experimentos foram feitos em batelada colocando-se a proporcdo com melhor
resultado do planejamento experimental, a aliquota para cada tempo foi 40 ml da
solugcdo, para uma massa de 0,1 g de carvéo ativado, mantidas na estufa sheik de
agitacdo em tubos falcons, nos tempos de 5,10,15,30,60,120,240,480, 720,1440
minutos, a temperatura ambiente (25 °C). A cada tempo, o material foi filtrado e a
concentracao remanescente foi monitorada por Espectrofotdmetro Agilent UV-Vis no
comprimento de onda de 270 nm. Foi utilizada a Equagdo 40, para calcular a
quantidade adsorvida em cada tempo.

qez(Co—Ce/m)XV (40)

Onde: q = quantidade adsorvida (mg.g-1); Co = concentragdo inicial (mg.L"); Ce =
concentragdo final (mg.L™"); V = volume da solugédo (L) e m = massa do adsorvente
(9)-

Foram utilizados os modelos de isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1918) e
(FREUNDLICH, 1906). Todos os experimentos foram realizados em triplicata e os

valores médios foram utilizados nos calculos.

4.5 Ensaios para o tratamento do fenol

4.5.1 Tratamento com reagente de Foto-fenton luz natural

Os ensaios de degradacao do efluente por reagente Foto-fenton luz natural
foram realizados, em batelada, em um reator de vidro pirex, com volume 3 L, sob
agitacao. A solucao Foto-fenton luz natural foi preparada pela mistura de uma solugao
de sulfato de ferro Il heptahidratado da marca DINAMICA (concentracéo 0,5g/L), como

fonte de ferro Il, e uma solucdo de peréxido de hidrogénio 35% da marca NEON
62



(2,72mL/L). As duas solug¢des sao misturadas antes do uso gerando a solucéo Foto-

fenton luz natural. Os principais parametros operacionais estao listados na Tabela 4.

Tabela 4: Principais pardmetros operacionais do reagente Fenton.

Reagente Fenton

Parametro Valor

pH inicial 3,5+0,2
Temperatura Ambiente
Tempo da reagéao Até 180 min

O inicio da reagéo se deu apds a adicao do reagente Fenton ao efluente artificial
com o fenol da marca NEON. A reacao foi acompanhada durante 180 minutos, foram
avaliados, DQO inicial e final do efluente artificial, condutividade elétrica, pH, cor e

turbidez e decaimento do DQO em fung&o do tempo.

4.5.2 Tratamento com reagente de Foto-fenton luz artificial UV

Os testes de degradacgéo por Foto-fenton luz artificial UV (Fe?*/H202/UV) foram
realizados em um foto-reator de madeira construida com as dimensdes de largura 40
cm, altura 50 cm e comprimento de 70 cm, forrado internamente por papel aluminio
comercial, com dois exaustores e dois coolers para resfriamento interno, para a leitura
da temperatura interna usaou-se um termdmetro de laboratério marca RAVEN
acoplado na parte superior do reator, a lampada de UV de 6W de poténcia da marca
PHILLIPS.

4.5.3 Tratamentos Foto-fenton luz natural/Foto-fenton luz artificial UV:

Planejamento experimental

Para os tratamentos Foto-fenton luz natural/Foto-fenton luz artificial UV foi
utilizado o método de planejamento exploratorio fatorial 23 (DOE), com 3 repeticbes
no ponto central, resultando em onze experimentos para cada matriz de planejamento,
foram realizados um total de vinte e dois experimentos, 11 sendo fenol/Foto-fenton luz
natural e 11 sendo fenol/Foto-fenton luz artificial UV.

A Tabela 5 é referente as variaveis independentes e seus niveis codificados

para o processo oxidativo avancado Foto-fenton luz natural/Foto-fenton luz artificial
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UV, a solucdo Fenton € 500 ml de sulfato de ferro Il (concentragédo 500 mg/L) para
500 ml de peroxido de hidrogénio 35% (concentracdo 1000 mg/L), totalizando um
volume de 1000 ml. Para determinacao das variaveis independentes, utilizou-se o
programa computacional Statistica versdo 2.0, para os dois planejamentos
experimentais.

Tabela 5: Matriz de planejamento para elaboracao dos processos Foto-fenton luz
natural/Foto-fenton luz artificial UV com suas respectivas variaveis independentes e seus

niveis reais e codificados.

Variaveis independentes (%)

Experimentos  Concentracao Porcentagem de .
Tempo (min)
fenol (mg/L) reagente Fenton*

1 -1(10) -1(10) -1 (15)
2 +1(400) -1(10) -1(15)
3 -1(10) +1(100) -1(15)
4 +1(400) +1(100) -1(15)
5 -1(10) -1(10) +1(180)
6 +1(400) -1(10) +1(180)
7 -1(10) +1(100) +1(180)
8 +1(400) +1(100) +1(180)
9 0(205) 0(50) 0(97.,5)
10 0(205) 0(50) 0(97.,5)
11 0(205) 0(50) 0(97.,5)

* Percentagem de reagente Fenton — relagao percentual molar entre o reagente Foto-fenton
luz natural/Foto-fenton luz artificial UV no efluente.

4.6 Caracterizacao do efluente artificial de fenol submetido aos processos
oxidativos avancados.

O fenol foi caracterizado de acordo com o0s seguintes parametros fisico-
quimicos: pH, condutividade, demanda quimica de oxigénio (DQO), cor e turbidez. As
analises foram realizadas em conformidade com o Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, (APHA, 2005). Os parametros investigados
bem como os métodos utilizados estdo apresentados na Tabela 6, na Figura 05 temos
os POAs Foto-fenton luz natural/Foto-fenton luz artificial UV, em batelada, e suas

respectivas caracterizacdes do efluente sintético de fenol.
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Tabela 6: Parametros e métodos avaliados na caracterizagéo do efluente artificial de fenol.

Parametros

Métodos

pH e Condutividade

Método 4500 - H+ B- APHA Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, 21th Edition. “pH Value:
Electrometric Method” . American Public Health Association,
Washington, DC. p. 4-90 - 4-94. 2005.

DQO

Método 5220 C - APHA Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater, 21th Edition. “Chemical Oxygen
Demand: Closed Reflux, Titrimetric Method”. American Public
Health Association, Washington, DC. p. 5-14 - 5-19. 2005

Turbidez

Método 2130 APHA Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater, 21th Edition. “Turbidity” American Public
Health Association, Washington, DC. p. 2-58. 2005 p. 2-8

Cor

Método 2120 “Color” Espectrofotdmetro Hach DR 2800 p. 2-1

Figura 05: POAs Foto-fenton luz natural/Foto-fenton luz artificial UV em batelada e

caracteriza¢des do fenol artificial.

2
Reacgado com Reator Foto-fenton luz natural (HZO2 + Fe+ )

Fenol Sintético

a Condutividade e pH

Cor e Turbidez

DQO

+2
Reacéo com Reator Foto-Fenton (HZO2 +Fe )

Luz artificial UV lampada 6w

65



5.0 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacao da biomassa e obtencao do carvao ativado
5.1.1 Caracterizagdo do material lignocelulésico

E importante a analise dos teores de holocelulose e lignina, pois esses macro-
componentes sao responsaveis pela qualidade do carvdo como adsorvente, pois
esses componentes dardo as estruturas dos poros do carvao ativado.

Os valores medios das analises da caracterizagdo do material lignocelul6sico
realizadas no estudo e seus respectivos desvios padrdes sao apresentados na Tabela
7.

Tabela 7: Resultado da caracterizagdo do material lignocelulésico da madeira Pinus

Radiata.

Caracterizacao do material lignocelulésico % e desvio padrao
Teor de cinzas 0,35 £ 0,04
Extrativos 2,97 £ 0,15
Lignina Total 28,95 + 1,23
Holocelulose 70,23 + 1,87
Celulose 49,38+ 1,53

Hemicelose/Poliose 20,85

Os resultados observados para as caracteristicas quimicas da madeira Pinus
Radiata sdo semelhantes aos obtidos por outros pesquisadores que avaliaram arvores
das espécies de Pinus (KLOCK, 2000; RIGATTO et al.,, 2004; SCHULTZ, 1997;
NOBRE et at., 2015).

5.1.2 Teor de agua, teor de materiais volateis, teor de carbono fixo

O teor de agua obtido foi de 4,2 %, como mostra a Tabela 8. Em relacao ao
teor de agua de fontes de biomassa precursoras de carvdo ativado, Orsini (2012)
reporta valor de 8,86 % para graos de café (Coffea arabica L. — Rubiaceae); tratando-
se de materiais com caracteristicas madeireiras, Salas-Enriquez et al. (2016),
caracterizando diversos tipos de bambus (Guadua amplexifélia J. Presl) para
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producdo de carvdo ativado, mencionaram valores de 8,1 %; e Yu et al. (2016),
estudando serragem misturada de Pinus Radiata e Taeda, 3,80 %, avaliando diversas
matérias-primas com potencial da cadeia produtiva de etanol, mencionou que a
macauba (Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd. ex Mart. — Arecaceae) apresenta teor de
agua em torno de 7,80 %, ja Lacerda (2013) ao realizar andlises fisico-quimicas na
torta de mamona (R. communis L.), menciona valores préximos a 8,5 %. Como pode
ser percebido, existe grande variagcao nos teores de agua de diferentes biomassas
vegetais, dependendo basicamente do tipo de tecido e o pré-processamento que a

biomassa teve.

Tabela 8: Caracterizagcéo de diversos componentes da madeira Pinus Radiata que interferem
na sua qualidade e comportamento para transformacédo em carvao ativado

Amostra  Teorde agua  Teor de Material Volatil Teor de Carbono fixo
Y%

Biomassa 4.2 7,23 90,80

de Pinus

Em relagdo aos compostos volateis, que Mckendry (2002) define como a parte
da biomassa que evapora por aquecimento, o precursor apresentou 7,23 %.
Posteriormente, temos o teor de carbono fixo; representado pela massa restante apés
a libertacdo de compostos volateis, apresentou 90,80 %. O percentual desta variavel
estabelece a quantidade de calor gerado, onde quanto maior o percentual, mais
lentamente a biomassa ira queimar (STURION ,1988).

5.1.3 Comportamento da analise termogravimétrica (TGA e DSC)
As curvas de degradacdo termogravimétrica, Figura 6, mostram o

comportamento da amostra da madeira Pinus Radiata em relagéo a perca percentual

de massa em fungao do aumento de temperatura.
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Figura 6: Anadlise termogravimétrica (Propriedade: massa — Uso: decomposi¢cao) do
percursor em diferentes temperaturas, sob ar atmosférico.
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Os eventos térmicos de degradacao, TGA e a DTG, observados na figura 6
estao discriminados na tabela 9.

Tabela 9: Etapas de perda de massa observados nas curvas TG da madeira Pinus Radiata.

Etapas Tonset (°C) Tendset (°C) % Perda de massa
1 46,8 180 8,2
2 180 450 53,9
3 450 570 37,4

Observa-se que o primeiro evento de perda de massa ocorre do inicio do
processo de aquecimento até a temperatura aproximada de 180°C, que corresponde
a 8,2% de perda de massa, e esta relacionado principalmente a secagem da madeira
com a perda de 4gua e alguns materiais volateis, provavelmente organicos de baixa
massa molar presentes na biomassa, evento também observado por alguns autores
gue analisaram o comportamento térmico de biomassas vegetais diversas (SALAS-
ENRIQUEZ et al., 2016; OYEDUN et al., 2013 ;Y| et al. , 2013), esta observacédo é
concordante com o conteudo de agua e matéria volatil presente na Tabela 8.

O segundo evento de perda de massa € o mais acentuado e ocorre entre 180°C
e 450°C, com uma perda de massa de cerca de 53,9%, decorrente da oxidacao da

matriz carbonosa, principalmente a oxidacao da poliose e parte da celulose amorfa
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presente na biomassa (SALAS-ENRIQUEZ et al., 2016; CHANG et al., 2015; DAS et
al., 2015; YANG et al., 2007). O terceiro evento de perda de massa entre 450°C e
570°C, com perda de massa de 37,4%, esta relacionada as ligninas que se degradam
em temperaturas mais altas, que devido ao seu conteudo aromatico degradam-se
termicamente de forma lenta e gradual, contribuindo de maneira importante para o
rendimento do carvao (SALAS-ENRIQUEZ et al., 2016; CHANG et al., 2015; DAS et
al., 2015; YANG et al., 2007).

Pela analise da calorimetria exploratéria diferencial (DSC) pode-se observar
que ocorre um primeiro evento, endotérmico, no inicio do processo até cerca de
280°C. Essa primeira etapa esta relacionada a energia necessaria a secagem da
madeira e evaporacao de alguns componentes de menor massa molar presente na
biomassa. Dentro dessa faixa de temperatura ocorre 0 primeiro evento exotérmico,
com pico na temperatura de 152°C. Esse evento pode estar relacionado ao inicio das
reacOes de degradacdo e combustdo de alguns compostos organicos, como alguns
acucares da poliose presente na matriz de biomassa, que foram volatilizados juntos
com a agua presente, envolvendo um AH de 69 J/g (Figura 7), quando ha uma
inversao com o inicio do evento exotérmico.

Pela anélise do DSC, pode-se verificar que apds o evento exotérmico a 152°C,
a matriz de biomassa continua a absorver energia até cerca de 300°C, quando ha uma
inversao e o sistema passa a liberar calor e sofrer uma degradacdo mais rapida.
Observa-se, também, um pico exotérmico em cerca de 345°C de aproximadamente 2
J/g, que possivelmente pode esta associado ao inicio da ignicao de produtos volateis
da biomassa destilada. Esses volateis sdo resultantes da degradagédo térmica da
hemicelulose e da celulose amorfa presente na matriz.

Desta forma é possivel verificar que a margem de temperatura para produgao
de carvao da madeira Pinus Radiata tem inicio a partir 350°C, como é observado na
literatura, (LOZANO-CASTELLO et al, 2001; LILLO-RODENAS et al., 2003;
CAZORLA-AMOROS et al., 2001; LINARES-SOLANO et al., 2004).
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Figura 7: Curva DSC (Propriedade: Entalpia — Uso: capacidade de calor) de uma amostra
de serragem da madeira Pinus Radiata. Razao de aquecimento de 10°C/min até 450° C.
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Assim, fazendo uma analise geral nas curvas DSC da amostra (Figura 7), pode-
se observar pico exotérmico relacionado a degradacao da biomassa. Esse pico
exotérmico se torna mais intenso entre 350°C e 450° C.

Observa-se também, na figura 6, que apds 570°C ocorre a decomposicao total
da matéria por carbonizacdo, 0 que € esperado para carbonizacdo de biomassas
vegetais com alto teor de carbono fixo em sua composicao (Tabela 8), o que esta
relacionado a porcentagem residual da matéria ao final da anélise de TG, assim como
a eliminagdo total dos componentes hemicelulose, celulose e ligninas, conforme
mencionaram Salas-enriquez et al. (2016).

A partir destas andlises, definiu-se para a carbonizacdo da madeira Pinus
Radiata destinada a producdo de carvao ativado, seriam utilizadas temperaturas
acima de 400°C e abaixo de 600°C, pois assim seriam mantidas biomassas
carbonizadas, que podem influenciar na quantidade e na qualidade do carvdo ativado
obtido.
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5.1.4 Rendimento do carvao obtido ap6s carbonizacéo

Com o mecanismo de carbonizacao adotado foi possivel obter 111 g de carvao
utilizando-se 318 g de p6 de madeira Pinus Radiata in-natura, assim o grau de
carbonizacao foi de 65% e rendimento médio de 35%, para o carvao P (Ativacao pos
carbonizagao). Para o carvao tipo A (ativagéo antes da carbonizagao) obteve 77 g de
carvao utilizando 250 g de p6 de madeira Pinus Radiata in-natura, um grau de
carbonizacdo de 69% e rendimento médio de 31 %. A perda nos processos de
lavagem e ativacao foi desprezivel. O rendimento médio obtido de 35% para o carvao
P e 31 % do carvdo A, estdo de acordo com esperado para muitas biomassas. O
carvao Ativado a partir de endocarpio de coco da baia ativado com HsPO4 apresentou
rendimento de 30,96% (I Congresso Nacional de Eng.de petroleo, 2015).
(BARCELLOS, 2007) produziu CA com ativacao térmica de eucalyptus ssp e obteve
37,65%

A madeira Pinus caribaea var. hondurensis obteve um rendimento 58.70 %,
mostrou um rendimento ligeiramente superior ao Pinus caribaea var. bahamensis que
foi de 10,80 %. O Pinus oocarpa mostrou rendimento gravimétrico estatisticamente
semelhante a ambas as outras espécies de 11,5 %, O carvao de Pinus das trés
espécies testadas apresentou rendimentos de carbonizacdo inferiores aqueles
normalmente obtidos para as espécies tradicionais de eucalipto, (BRITO e
BARRICHELO, 1980).

Quando comparado com a producao de CA de outras matérias-primas, verifica-
se que existe grande variabilidade de rendimentos de producao, devido a varios
fatores, tal como a forma de ativagdo. Cambuim (2009) produziu CAs de endocarpo
de coco e obteve rendimentos de aproximadamente 13,6% para CA com ativacao
quimico-fisica e 44% para CA ativados quimicamente com acido fosforico.

5.1.5 Determinacao do indice de azul de metileno
Nas Tabelas 10 e 11 constam os indices das concentragdes e porcentagem de

remocao de azul de metileno ap6s a adsorcao dos carvdes estudados, capacidade
adsortiva (Mesoporosidade) dos carvoes do tipo A e tipo P.
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Tabela 10: Indices das concentragdes de azul de metileno apds a adsorgéao dos carvoes
estudados do tipo A.

Amostra de CA tipo A Mesoporosidade mg.g™ Microporosidade mgl2/g
CA1 420°C /60 min 9,83 156,80
CA2 570°C/60 min 2,52 42,10
CA3 420°C/180min 58,70 286,50
CA4 570°C/180min 2,90 54,80
CA5 495°C/120min 5,10 98,70
CA6 495°C/120min 5,11 99,30
CA7 495°C/120min 5,09 99,50

Tabela 11: Indices das concentragdes de azul de metileno apds a adsorgéo dos carvdes
estudados do tipo P.

Amostra de CA tipo P Mesoporosidade mg.g™ Microporosidade mgl2/g
CP1 420°C /60 min 157,90 770,80
CP2 570°C/60 min 41,30 211,50
CP3 420°C/180min 154,98 987,88
CP4 570°C/180min 44.6 286,23
CP5 495°C/120min 80,50 408,80
CP6 495°C/120min 82,30 410,90
CP7 495°C/120min 83,10 409,10

Os resultados dos testes do azul de metileno (mesoporosidade) e numero de
iodo dos CA estéo apresentados na Tabela 10 para o carvao tipo A e Tabela 11 para
o carvao tipo P.

Considerando os diferentes processos para producao dos carvoes, constam
nas Tabelas 10 e 11 que os CAs do tipo P apresentam valores superiores aos obtidos
com os CAs do tipo A em relagéo a indice de azul de metileno (mesoporidade), o maior
valor encontrado para o carvao do tipo P é de 157,90 mg.g™' e o do tipo A é de 58,70
mg.g™', se aproximando dos valores da literatura.

Segundo Moreno et al., (2005), a seg¢ao transversal da molécula de azul de

metileno € de aproximadamente 0,8 nm. Por isso ela é mais acessivel a regido de
72



mesoporos. Sendo assim o IAM pode ser utilizado para estimar a mesoporosidade de
um carvao ativado. Os valores do indice de azul de metileno encontrado encontrados
neste trabalho estao préximos aos encontrados na literatura, comparando-se ao |IAM
de 5,87 mg.g™' encontrado por (KAVITHAAND e NAMASIVAYAM, 2007 apud ETIM et
al., 2012) e a 1,21 mg.g" encontrado por (MCKAY et al., (1986) apud ETIM et al.,
2012) para rejeitos de cacau. (MORENO et al., 2005), obteve IAM na ordem de 150
mg.g’', enquanto (KURODA et al., 2005), obteve o IAM na ordem de 80 mg.g™"'.

5.1.6 Determinacéo do indice de lodo

Considerando os diferentes processos para producao dos carvoes, para
determinacdo da capacidade adsortiva (Microposrosidade) dos carvdes do tipo A e
tipo P, Tabelas 10 e 11, os CAs do tipo P apresentam resultados superiores em
relacédo a indice de lodo, em relacdo aos obtidos com os CAs do tipo A, o maior valor
encontrado para o carvao do tipo P € de 987,88 mgl2/g e o do tipo A 286,50 mgl2/g, o
valor do carvao do tipo P se aproximando dos valores da literatura, ja do carvao do
Tipo A estdo bem abaixo dos valores da literatura.

Os numeros de iodo de CA geralmente se encontram na faixa de 400 a 1200
mglz/g de CA. Os resultados aqui descritos estdo dentro dessa faixa e aproximam-se
dos valores publicados por Mocelin (2007), para CA de lodo de esgoto: 448 a 676
mgl2/g de CA, (BENADJEMIA, 2011), para Ca de alcachofra: 852 a 1234 mgl2/g de
CA, Fernandes (2008) em seu estudo, obteve resultados de NI de 1200 mg I12.g"' em
uma amostra de carvao ativado de mesocarpo do coco, ativado quimicamente com
cloreto de zinco. Loureiro (2012) obteve valores de NI para carvbes de casca de coco
entre 465,53 a 654,51 mglz.g'. Entretanto, deve-se levar em consideragdo que sdo
matérias-primas diferentes e que por isso resultam em CAs com diferentes
caracteristicas. Além disso, a qualidade dos adsorventes deve ser determinada pelo

conjunto de suas caracteristicas, ndo apenas por valores isolados.
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5.1.7 pH de carga zero, grupos acidos e basicos de Boehm

O pH de carga zero variou entre 7,43 a 7,49 nos carvoes do tipo A média geral
de 7,45 e entre 7,50 a 7,58 para os carvdes do tipo P, com média geral em torno de
7,52, evidenciando que todos estdo com um pH préximos a neutralidade Tabela 12.
Tabela 12: Médias, desvio padrao para as variaveis: pH de carga zero (PHZ), grupos acidos

totais de Boehm (GATB), grupos fendlicos (GFE), grupos carboxilicos (GCA), grupos
lactonicos (GLA) e grupos basicos de Boehm (GBB).

GATB GFE GCA GLA GBB
Carvoes PHZ mEq/g

CA1420°C /60 min 7,43 0,22 0,04 0,11 0,07 1,30
CA2 570°C/60 min 7,45 0,22 0,05 0,13 0,04 1,29
CA3 420°C/180min 7,45 0,23 0,04 0,13 0,06 1,34
CA4 570°C/180min 7,45 0,25 0,04 0,14 0,07 1,35
CA5 495°C/120min 7,49 0,20 0,03 0,13 0,04 1,33
CA6 495°C/120min 7,45 0,18 0,04 0,09 0,05 1,26
CA7 495°C/120min 7,44 0,19 0,03 0,12 0,04 1,29
Média 7,45 0,21 0,04 0,12 0,05 1,31

* + + + t t t

Desvio padrdo 0,04 0,02 0,01 0,01 0,02 0.03
CP1420°C /60 min 7,50 0,16 0,02 0,10 0,04 1,28
CP2 570°C/60 min 7,52 0,20 0,04 0,12 0,04 1,31
CP3420°C/180min 7,54 0,22 0,05 0,14 0,03 1,31
CP4 570°C/180min 7,53 0,23 0,03 0,15 0,05 1,33
CP5 495°C/120min 7,55 0,24 0,03 0,14 0,07 1,29
CP6 495°C/120min 7,58 0,18 0,04 0,09 0,05 1,27
CP7 495°C/120min 7,50 0,23 0,03 0,13 0,07 1,26
Média 7,52 0,21 0,03 0,12 0,05 1,29

* + + + t t t
Desvio padrao 0,03 0,02 0,01 0,02 0,02 0.02

Os resultados de pH de carga zero coincidem com os valores do grupo basico
de Boehm, sendo ainda assim levemente basico com 1,31 mEq.g™' para o carvao tipo
A e 1,29 mEq.g™' para o carvéo do tipo P.

Os grupos fendlicos e grupos lacténicos encontrados em carvées ativados séo
relativamente fracos e se dissociam em valores de pH mais altos em comparagao com
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0s grupos carboxilicos, (SOUZA et al., 2009), que sao considerados mais fortes. Os
grupos carboxilicos, quando presentes em concentragdes elevadas, melhoram o
processo de adsorcéao, principalmente se o pH de trabalho estiver situado na faixa
acida, o que favorece a protonacédo desses grupos, (MERYEMOGLU et al., 2016).
Estudos afirmam que os principais grupos basicos de Boehm encontrados em carvoes
ativados sé&o cromeno e pirona, (SOUZA et al., 2009).

Observa-se que o espectro FTIR da biomassa da madeira Pinus Radiata
(Figura 08) é constituida por bandas com intensidades muito baixas entre 1600 cm™
e 2500 cm™, indicando a presenca de pouquissimos grupos com oxigénio em sua
superficie (GARCIA et al., 2002). Os grupos fendlicos no carvao sao identificados
através das bandas fracas em 1474 cm™ (deformacdo O-H), e em 1277 cm’'
(estiramento C-O) (KIM et al., 2005; PUZIY et al., 2005). Nos espectros FTIR existe
também uma banda com intensidade baixa de 1750 cm™ que é caracteristica do
estiramento C=0 de grupos carboxilicos (FIGUEREDO et al., 1999 AHMEDNA et al.,
2000; SALAME et al, 1999; TOMASZENSKI et al., 2003). Esta conclusao é
concordante com o resultado do método de Boehm para o carvao que detectou grupos
acidos carboxilicos, basicos e acidos totais neste trabalho.

5.1.8 Espectroscopia no infravermelho com a transformagéo de Fourrier
- FTIR

A técnica utilizada para um maior e mais completo conhecimento da
composi¢cdo da madeira Pinus Radiata € o FTIR. Na Figura 8, pode-se observar a
conformacao dos picos de acordo com a absorbancia e assim estimar a possibilidade
de presenca de diversos grupos funcionais presentes na biomassa, o que pode ser
associado aos diversos componentes presentes nesta. Baseado nos valores destes
picos, de forma geral, a biomassa € constituida de anel aromatico (3398), lignina
(1685, 1578, 1435) e os componentes celuldsicos (1374, 1166 e 1032).
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Figura 8: Espectro na regiao do infravermelho madeira Pinus Radiata
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Praticamente todas as analises de infravermelho em biomassas vegetais
apresentam picos semelhantes, principalmente por conterem grandes proporcoes
lignocelulésicas nas bandas entre 1400 e 1600, com a presenca de anéis aromaticos
em 3400, conforme verificou Calixto (2016) ao analisar FTIR em biomassas de feijao
vagem, palha de milho e bagago de cana-de-agucar, com picos bastante semelhantes
aos encontrados na biomassa de madeira Pinus Radiata.

Os picos existentes no comprimento de onda em 2919 cm™' sdo caracteristicos
do estiramento da ligacdo C-H, presentes em grupos metilicos e metilénicos, que sao
comuns em materiais lignocelulésicos de origem vegetal. Os picos localizados na
regido de 3400 cm™' podem ser atribuidos a vibragdes de estiramento de grupos O-H,
(ROVANI et al., 2014). De acordo com Puziy et al., (2007), os picos encontrados no
comprimento de onda de 1700 cm™' correspondem ao estiramento C=0, indicativo de
grupos carboxilicos. Em 1578 cm™ observaram-se picos caracteristicos do
alongamento da ligagdo C=C e C=0 de grupos aromaticos, como o quinénico. Os
picos encontrados entre 680 a 1120 sao referentes as vibracbes de deformacgao
angular fora do plano de C-H do benzeno substituido. Os picos obtidos em 1435 cm"”
correspondem a vibracdo nas ligacées C-H e CH2 com deformacao no plano. De
acordo com Guilarduci et al., (2006), o pico em 1738 cm™ representa o estiramento de
carbonila C=0, sugerindo a presenca tanto de acidos carboxilicos como de ésteres ou
lactonas, ligados a grupos aromaticos. Os espectros de FTIR obtidos no ensaio,

tiveram correspondéncia com o tipo de matéria prima de origem vegetal utilizada para
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producdo do adsorvente e com o processo de carbonizacdo adotado neste estudo.
Isso ficou evidenciado principalmente pela existéncia dos picos em 2919 cm,
caracteristicos dos materiais lignocelulésicos presentes em vegetais como madeira
Pinus Radiata, concordando com os resultados da Tabela 7. Também foram
encontrados, picos, bandas ou estiramentos que sugerem a presenga de grupos
basicos, fendlicos ou carboxilicos, corroborando os dados que foram obtidos no
método de Boehm para os grupos de superficie presentes. Isto pode ser evidenciado
por meio das vibragdes de estiramento de grupos O-H em 3398 cm™' grupos basicos,
do estiramento C=0 em torno de 1685 cm™ para grupos carboxilicos ou fendlicos,
concordando os resultados da Tabela 12.

5.1.9 Determinacao dos minerais encontrados nos carvdes ativados da
madeira Pinus Radiata através do equipamento (EDX)

Alguns elementos como, por exemplo, potassio, aluminio, silicio, ferro, sédio e
calcio estdo diretamente relacionados aos teores de cinzas presentes em uma
amostra de carvao, (VASSILEV et al., 1997).

Elementos como o Niquel, Enxofre, potassio e o zinco se apresentaram em
porcentagens muito baixas. Além disso, a analise quimica qualitativa por EDX também
identificou elementos como: potassio, silicio, ferro e calcio, concordando com a teoria

de (VASSILEV et al., 1997). A Tabela 13 mostra as porcentagens de cada elemento.

Tabela 13: Percentuais dos elementos encontrados no EDX em relagéo ao teor de cinzas:
Célcio (Ca), Silicio (Si), Ferro (Fe), Potassio (K), Enxofre (S), Zinco (Zn), Niquel (Ni)

Ca Si Fe K S Zn Ni
Carvoes %

CA1 0,32 0,26 0,11 0,06 0,05 0,02 0,008
CA2 0,40 0,29 0,09 0,03 0,03 0,01 0,006
CA3 0,43 0,31 0,12 0,03 0,08 - 0,004
CA4 0,43 0,31 0,12 0,03 0,08 - 0,004
CA5 0,43 0,31 0,12 0,03 0,08 - 0,004
CA6 0,43 0,16 0,14 0,08 0,02 0,02 0,007
CA7 0,30 0,18 0,13 0,02 0,03 - -
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CP1 0,52 - 0,15 0,07 - 0,07

CP2 0,65 - 0,15 0,11

CP3 0,58 - 0,14 0,11 - 0,04
CP4 0,58 - 0,14 0,11 - 0,04
CP5 0,58 - 0,14 0,11 - 0,04
CP6 0,62 - 0,12 0,05 0,02 0,03
CpP7 0,61 - 0,09 0,10 0,02 0,03

Em outros estudos foram detectadas presencas de Ca, Fe, Mn, Zn, Cu, S e
outros componentes em carvoes ativados obtidos de biomassa de babacu,
(TARASEVICH, 2001). Fe e Zn, (LIU et al., 2007) em carvdes ativados a partir de
galhos de videira, evidenciando a existéncia de diversos elementos que estdo
naturalmente nas cinzas. Fato também encontrado na madeira Pinus Radiata como

mostra a Tabela 13.

5.1.10 DRX das amostras de carvoes ativados da madeira Pinus Radiata

Os estudos de (FRANKLIN, 1951) mostram que a banda amorfa que aparece
nos difratogramas de raios-X desses materiais carbonosos desordenados,
aparentemente ndo cristalinos, sdo na verdade bandas difusas correspondendo a uma
mistura das posi¢cdes dos planos grafiticos (002), (100) e (110). Isto sugere, e este é
o modelo mais aceito, que estes materiais sao formados de pequenos planos
localmente semelhantes ao grafite em estrutura, os quais sdo empacotados em
grupos paralelos, mas ndo mutuamente orientados (BISCOE, 1942). Estes pequenos
pacotes, chamados microcristalites, estdo dispostos aleatoriamente no material
carbonoso.
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Figura 9: DRX das amostras de carvdes ativados tipo A da madeira Pinus Radiata
preparadas em diferentes temperatura e tempo, sob atmosfera inerte N2.
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No DRX para o precursor, Figura 9 e 10, sdo observadas linhas caracteristicas
da estrutura turbostratica (WARREN, 1941), materiais carbonosos nao grafiticos,
como compostos formados a partir dos microcristalites tipo grafite, neste trabalho o
valor maximo esta torno de 20 = 25°. Representados por picos bem alargados
correspondendo as reflexdes tridimensionais (002) e bidimensionais (10)
(EMMERRICH, 1987; FRANKLIN, 1951; FREITAS, 2000). Os difratogramas das
amostras (analise de DRX) estudadas n&do apresentaram picos de difracao
caracteristicos de materiais cristalinos, e sim um padrao tipico de um sélido amorfo
(002). Ou seja, em nenhum carvao observou-se uma ordenacao cristalina de longo

alcance que caracterizaria um material cristalino.
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Figura 10: DRX das amostras de carvdes ativados tipo P da madeira Pinus Radiata
preparadas em diferentes temperatura e tempo, sob atmosfera inerte N2.
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O deslocamento do pico (002) é indicagao clara de uma alteragao na distancia
interplanar (d002) entre os planos aromaticos, demonstrando existir uma relacao entre
a elevacédo da temperatura de ativacdo e um distanciamento entre os planos nos

microcristalites do tipo grafite. O alargamento da banda (002), que ocorre também a

80



medida que a temperatura aumenta, demonstra um decréscimo na dimenséo

perpendicular aos planos aromaticos dos cristalites (Lc) (YOSHIZAWA et al., 2000;

YOSHIZAWA et al., 2002). Este fato é importante para comprovar que a lixiviacao,

efetuada apds o tratamento térmico, foi eficiente para retirada dos residuos cristalinos

da ativacao, proporcionando a desobstru¢ao dos poros.

5.1.11 Area superficial BET, area superficial de Langmuir, volume de

MIiCroporos.

Em relacdo as variaveis de areas superficiais como a BET, area superficial de

Langmuir, volume de microporos dos carvbes ativados, podem ser visualizados na

Tabela 14.

Tabela 14: Area superficial (Sget), area superficial de Langmuir (LAG), volume de
microporos (VM) do carvao ativado a partir da biomassa de madeira Pinus Radiata

SeET LAG VM
Carvoes m?/g Cmd/g
CA1 420°C /60 min 188,93 254,47 0,07
CA2 570°C/60 min 53,81 72,48 0,02
CA3 420°C/180min 299,42 403,50 0,11
CA4 570°C/180min 42,30 56,97 0,01
CA5 495°C/120min 120,84 162,78 0,04
CA6 495°C/120min 121,08 163,09 0,04
CA7 495°C/120min 121,40 163,05 0,04
Média 135,40 182,33 0,05
+ + + +
Desvio padrio 30,50 41,16 0,01
CP1 420°C /60 min 702,33 946,50 0,27
CP2 570°C/60 min 199,87 268,80 0,08
CP3 420°C/180min 1011,58 1363,71 0,40
CP4 570°C/180min 256,97 346,91 0,10
CP5 495°C/120min 390,01 526,00 0,15
CP6 495°C/120min 389,76 525,66 0,15
CP7 495°C/120min 389,40 525,18 0,15
Média 477,13 643,25 0,18
+ + + +
99,44 134,05 0,05

Desvio padréao
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A éarea superficial (Seet) e area superficial de Langmuir (LAG) variou de 42,30
m?/g a 299,42 m?/g e 56,97 m?/g a 403,50 m?/g para os carvoes do tipo A e variou de
199,87 m?/g a 1011,58 m?/g e 268,80 m?/g a 1363,71 m?/g para os carvdes do tipo
P. Estas areas superficiais sao resultantes da aplicacdo de modelos matematicos de
isotermas de adsorcao e dessorcédo de gases a pressao de equilibrio (P/Po) que foram
formuladas inicialmente por Langmuir, sendo o primeiro modelo teérico, que é
conhecido como modelo de monocamada e a derivagao de Brunauer, Emmet e Teller
— BET, chamada de modelo de multicamadas. Varios estudos utilizam estes dois
parametros como fundamentais para a avaliacdo das caracteristicas de carvdes
ativados, pois quanto maiores os seus valores, possivelmente sdo maiores as taxas
de adsor¢ao, como, por exemplo, um estudo utilizando também biomassa de carogos
de caja com hidréxido de potassio, (FIUZA et al., 2015), que mencionaram area BET
de 246 m?/g para hidroxido de potassio, 392 m?/g para acido nitrico e 510 m?/g para
acido fosférico. Entretanto, em outro estudo com caule de hibisco, (OLIVEIRA et al.
2017), foram mencionados area BET que variaram de 703,20 m?/g a 1154 m?/g. De
forma geral, os valores mencionados na literatura variam de 250 m?/g a 1500 m?/g,
(ERDEM et al., 2016), estando este estudo com valores huma escala de média a alta
area superficial.

Em trabalho pioneiro, (NGUYEN e DO, 1995) produziram o carvao ativado a
partir do endocarpo da noz de macadamia, empregando o método da ativagcao
quimica, KOH o agente ativante, os resultados estdo na Tabela 15:

Tabela 15: Percentagem de perda de material, area superficial e volume de microporo do
carvao ativado a partir do endocarpo da noz de macadamia (NGUYEN; DO, 1995).

Amostra Tempo [min] SBET [m?/g] Vmic [cm?/g]
Co 0 230 0,09
C1 120 506 0,20
C2 250 655 0,26
C3 360 745 0,33
C4 480 802 0,30

Onde: Sget = Area superficial BET Vmi= Volume de microporo
Fonte: Adaptacao de (NGUYEN E DO,1995)
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Dessa forma, de acordo com os experimentos apresentados na Tabela 15,
(NGUYEN e DO, 1995) observaram que a ativagdo com KOH, o aumento da area
superficial (BET) e proporcionando para o volume do microporo. Sabe-se que para se
ter um bom carvao ativado € necessario que seus poros sejam uniformes, que tenha
um volume de microporo grande e um tamanho de poro pequeno (PELEKANI e
SNOEYINK, 2000). Valores semelhante a esse trabalho de acordo com a Tabela 14.

Conforme os dados obtidos e apresentados na Tabela 14, temos que para
ambos os materiais ocorreram o desenvolvimento do volume de microporos, da area
superficial especifica aumentaram de acordo com o grau de aquecimento até a
temperatura de 420 °C por 180 minutos, apds essa temperatura e esse tempo para
ambos carvoes ocorreu um decaimento. De forma andloga a carbonizagdo, o método
de impregnacéo antecedendo a carbonizagao apresentou resultados inferiores aquele
onde a impregnacao ocorreu com o material ja& carbonizado. Os materiais que
apresentaram os melhores valores, em ambas as amostras, foram aqueles
impregnados com hidroxido de sodio na propor¢ao de 1:1 (massa de hidroxido de
sodio por massa de carvao).

5.1.12 Determinacdo da superficie especifica.
Os materiais que foram submetidos ao tratamento prévio e apds diferentes

tratamentos foram submetidos a analise da area superficial pelo método BET. Os
seguintes resultados foram obtidos, Figura 11.
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Figura 11: Efeito das condi¢des de carbonizagéo (temperatura e tempo) sobre a &rea
superficial BET, para os materiais estudados.
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De acordo com valores da Figura 11, os tratamentos que apresentaram
melhores resultados em termos de area superficial BET, em ambos os materiais
(Carvdes do tipo A e P), foram aqueles submetidos a 420 °C por 180 minutos sob
atmosfera de nitrogénio. Condi¢des de temperatura “pré-definida” através da analise
termogravimétrica (Figuras 6 e 7) onde se interpreta um maximo de perda de massa

a temperatura préxima de 575 °C.

5.1.13 Microscopia eletrénica de varredura — MEV

Na Figura 12, pode ser visualizada, a ampliagdo de 1000x da estrutura da
madeira Pinus Radiata in-natura, ndo apresentando poros em sua estrutura, mas com
ativacao quimica e carbonizagdo da madeira Pinus Radiata, ocorreu uma formacéo
de grande quantidade e variabilidade de poros, nos permitem conhecer visualmente
0s arranjos microestruturais como mostra a ampliacdo de 1000x do carvao ativado
Tipo P 420°C /180 min da madeira Pinus Radiata, Figura 13. Pode ser observada a
presenca de poros de diferentes tamanhos, mas que de forma geral sdo homogéneos,

sendo as conformacgdes estruturais, nas mais variadas formas.
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Isso evidencia como os fatores experimentais realizados nesse trabalho
influenciam na abertura e estrutura dos microporos. O que corrobora com os dados
de areas superficiais, area superficial de Lagmuir e volume dos poros Tabela 14, visto
que essas caracteristicas sdo importantes para o processo de adsorcao com carvao
ativado.

Micrografias utilizando o MEV s&o essenciais para estudos de caracterizagao
de materiais, pois permitem conhecer visualmente os arranjos microestruturais, sendo
possivel ampliar em alta definicdo a estrutura do material analisado, (LINHARES,
2016). Alguns materiais naturalmente ja apresentam grande quantidade de poros,
como é o caso de Almeida et al. (2016), que verificou no MEV de cana-de-agucar a

presenca de diversos macroporos naturais, com areas superficiais bem pequenas.

Figura 12: Micrografia da madeira Pinus Radiata in-natura com ampliacdo de 1000x.
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5.1.14 Adsorgao de Azul de Metileno — Avaliagéo estatistica.

Observa-se nas Tabelas 16 e 17, a adsor¢cdo de Azul de Metileno para as
matrizes estatisticas de obtencdo dos carvbes obtidos pelos métodos A e P,
respectivamente.

Tabela 16: Matriz de planejamento para a obtencéo do teor de mesoporo para os carvées A

com suas respectivas variaveis independentes e seus niveis reais e codificados.

_ Adsorgéo Azul de
Experimento T°C Tempo (min) .
Metileno (mg.g™)
1 -1(420) -1 (60) 9,83
2 +1(570) -1(60) 2,52
3 -1(420) +1(180) 58,70
4 +1(570) +1(180) 2,90
5 0(495) 0(120) 5,10
6 0(495) 0(120) 5,11
7 0(495) 0(120) 5,09

Tabela 17: Matriz de planejamento para a obtencéo do teor de mesoporo para os carvoes P

com suas respectivas variaveis independentes e seus niveis reais e codificados.

_ _ Adsorcao Azul de Metileno
Experimento | T°C | Tempo (min)
(mg.g)
1 -1(420) -1 (60) 157,90
2 +1(570) -1(60) 41,30
3 -1(420) +1(180) 154,98
4 +1(570) +1(180) 44,60
5 0(495) 0(120) 80,50
6 0(495) 0(120) 82,30
7 0(495) 0(120) 83,10

Ap6s o tratamento estatistico dos dados, pode-se observar que todas as

variaveis principais e as suas interacoes para a remoc¢ao de azul de metileno.
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Para o tratamento A, pode-se observar na Tabela de ANOVA (Tabela 18) que
todos os efeitos principais e a interagdo foram significativos para a producao de
mesoporos responsaveis pelo efeito de adsorcdo de azul de metileno e por
conseguinte pela capacidade adsortiva dos carvoes obtidos. Observa-se também que

o melhor ajuste seria considerando os termos quadraticos.

Tabela 18: Tabela de ANOVA para o tratamento estatistico da matriz de obtencao
dos carvoes A.

AMOWVA; Var.:AzM-A; R-sqr=,87696; Adj:,75393 (Design A e P)
2*(2-0) design; MS Fure Error=,0001

DV: AzM-A
Factor §§ [df] MS | F | p

[ [ 995,718l 1] 995.7180| 9957180 0,000000
(2)t 606,391 1] 606,3906] 6063906 0.000000
1by 2 £87.820| 1] 587.8200] 5878200/ 0.000000

Pure Error 0.000 0.0001
Total S5 2497 172

f
1
1
1
Lack of Fit [ 307243 1] 307 2431/ 3072431 0.000000
2
6

Figura 14: Diagrama de Pareto para os efeitos principais e interacoes para a
obtencao dos carvdes A.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: AzM-A
2**(2-0) design; MS Pure Error=,0001

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

No Diagrama de Pareto (Figura 14), pode-se observar que o efeito que se
apresentou mais significativo, em um nivel de confianca de 95%, foi a temperatura.
Um aumento dessa varidvel provoca uma diminuicdo significativa na capacidade de
adsorcao do carvao. A variavel tempo também apresentou um efeito significativo

sobre a adsorcdo, porém no intervalo estudado, um aumento dessa variavel provoca
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um aumento na capacidade adsortiva do carvao. Observa-se um efeito semelhante
ao da temperatura para a interagao entre os dois efeitos.

Para o tratamento P, pode-se observar na Tabela de ANOVA (Tabela 19) que
somente o efeito principal foi significativo para o efeito de adsorcao de azul de metileno
e, por conseguinte, pela capacidade adsortiva dos carvdes obtidos. A variavel tempo
e a interacao dos efeitos principais nao tiveram influéncia significativa, no nivel e no
intervalo estudado, na capacidade adsortiva do carvdo produzido. Observa-se

também que o melhor ajuste seria considerando os termos quadraticos.

Tabela 19: Tabela de ANOVA para o tratamento estatistico da matriz de obtengéao
dos carvoes P.

ANOVA: Var -AzM-P; R-sqr=,95962; Adj:,91925 (Design Ae P)
2*%(2-0) design; MS Pure Error=1,773333
DV: AzM-P

Factor §§ Jdf| M5 | F | p

(T [12579.98] 1| 12879.95) 7263,147| 0,000138

(2}t 0,04 1 0,04 0,020) 0,899621

1 by 2 9.67 1 9,67 5,454 0,144609

Lack of Fit 538,79 1 53879 303,829 0.003275

Pure Error 365 2 107

Total S5 1343202 &

Figura 15: Diagrama de Pareto para os efeitos principais e interacdes para a
obtencéo dos carvbes P.
Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: AzM-P

2**(2-0) design; MS Pure Error=1,773333
DV: AzM-P

Tk |-85.2041
/// .

1by2 . .

(2t _

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Pelo Diagrama de Pareto (Figura 15), pode-se observar que o unico efeito que

se apresentou significativo, em um nivel de confiaca e no intervalo estudado, foi a
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temperatura. Um aumento dessa variavel provoca uma diminuigdo significativa na
capacidade de adsorgédo do carvao. A variavel tempo e a interagao entre os efeitos
principais ndo apresentaram um efeito significativo sobre a adsorgado no intervalo
estudado.

Figura 16: Graficos de Desejabilidade para os efeitos principais para a capacidade

de adsorgao dos carvoes A e B.
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Pelos gréaficos de desejabilidade (Desirability) para ambas as matrizes A e P,
pode-se observar que as absortividades maximas estdo na temperatura de 420°C e
em um tempo de 180 minutos, e assim pode-se concluir que o melhor resultado para
adsorcao foi o carvao CP 420 °C por 180 minutos, e esse carvao sera o utilizado em
todas as estapas desse trabalho.
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5.2 Carvao como adsorvente de fenol

5.2.1 Determinar propriedades do carvdao como adsorvente de fenol

O valor do comprimento de onda para o fenol e a sua curva de calibragdo sao

mostrados nas Figuras 18 e 19, respectivamente.

Figura 17: Comprimento de onda do fenol no espectrofotdbmetro
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As curvas de calibragcédo foram construidas com concentragées de no maximo
400 mg L, pois acima destes valores os pontos obtidos apresentavam um desvio de
comportamento dificultando a leitura das concentragdes de DQO, conforme conforme
Skoog (2006).

5.2.2 Cinética de adsorcdo de fenol em carvao ativado da madeira Pinus
Radiata

O experimento realizado foi 0 cinético com o objetivo de determinar o tempo de
equilibrio entre as fases liquida e sélida, o carvao ativado escolhido para trabalhar
neste trabalho foi o carvao ativado CP 420 °C por 180 minutos, visto que teve os
melhores resultados experimentais das propriedades fisicas e quimicas presentes do
carvao ativado da madeira Pinus Radiata. A Figura 19 mostra o resultado obtido para
cada tempo.

Figura 19: Efeito do tempo de contato na adsorcéo do fenol com carvao ativado
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A adsorcdo € mais rapida nos estagios iniciais do processo, ao passo que €
mais lenta préxima ao equilibrio. Este comportamento ocorre, pois no inicio, ha uma
grande quantidade de sitios vazios para a adsor¢cao. Com o decorrer do tempo, 0
namero 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
adsorcao nos sitios restantes, (SRIVASTAVA et al., 2009).
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Ja em relagcédo a concentracéo de fenol da Resolucao 430/2011 do Conama,
Brasil (2011), nos diz que a concentracdo maxima de fenol aceitavel € de 0,5 mg/L,
mesmo tendo uma remocao de 76,17% de fenol, ainda temos uma concentragcao
acima do limite do Conama, de 95,3 mg/L, como observamos na Figura 19, lembrando
que foi trabalhado com uma concentragdo alta de fenol 400 mg/L, com uma baixa
massa de carvao ativado de 0,1g.

(VIEIRA et al., 2009) utilizou como adsorvente, o epicarpo do coco babagu para
remover os corantes téxteis Azul Remazol R160, Rubi S2G, Vermelho Remazol 5R,
Violeta Remazol 5R e Indanthrene Olive Green, em solugdes aquosas. A matriz
carbonacea foi caracterizada por espectroscopia de infravermelho, potencial de carga
zero, area de superficie, volume de poros. Nesse trabalho, os autores verificaram que
a biomassa do epicarpo do coco babacu continha grupos de superficies basicos e
carboxilicos, favorecendo a adsorcdo dos corantes testados. Nesse estudo ele
também investigou os efeitos do tempo de contato e as concentragbes na adsorcéo
dos corantes téxteis, e observaram que o0 melhor tempo de remogao para os corantes
foram de 30, 40 e 60 minutos tiveram os melhores resultados. Ja no carvdo da madeira
Pinus Radiata deste trabalho, ocorreu uma significativa adsor¢cao nos primeiros 5

minutos até o equilibrio de 30 minutos, seguindo as mesmas caracterizacoes.

A Tabela 20 mostra os valores dos parametros dos modelos utilizados na
modelagem dos dados cinéticos de adsorgao.

Tabela 20: Constantes dos modelos cinéticos 12 ordem, 22 ordem, Intra-particula para o
carvao ativado com fenol

Composto Modelo Constantes R?
12 ordem Kp = 0,0923 0,7605
Carvao Ativado 22 ordem Ks =0,8178 0,996
Intra-particula Kia = 0,2561 0,834

Kp: min''; Ks: g / mg.min; Kid: mg / g.min""2
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Figura 20: Comparacao dos dados experimentais com o modelo de pseudo 22
ordem, para o Carvao ativado com Fenol
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Avaliando os valores obtidos para o Carvéo ativado, o valor que apresentou o
maior R? foi o modelo de pseudo—segunda ordem, verificando que a adsorcdo é
limitada pela difusdo nos poros. Srivastava et al. (2009) verificaram que a cinética de
adsorcao do fenol sobre carvao ativado comercial e preparado foram melhores

representados pelo modelo de pseudo 22 ordem, como podemos observar na Tabela
21

Tabela 21: Valores dos parametros dos modelos cinéticos no trabalho de Srivastava et.al
(2009).
Modelo Valores dos parametros e R?

Pseudo 22 ordem Ks = 0,0370 g/ mg.min"* R2 = 0,9999

Intraparticula kis = 0,45137 mg/g.min "2 R? = 0,9902

Ks: g / mg.min; Kig: mg / g.min""2
Fonte: (SRIVASTAVA et al., 2009)

A Figura 20 mostra os valores da quantidade adsorvida (ge) obtidos
experimentalmente para cada composto, comparando com valores obtidos pelo
modelo pseudo 22 ordem. Entretanto, para o carvao ativado com fenol neste trabalho,
o modelo experimental apresenta uma pequena discrepancia entre os instantes 0 a 5

minutos. Estas discrepancias podem estar relacionadas com interagcbées entre as
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moléculas, (SRIVASTAVA et al., 2009). A partir de 5 minutos todos os valores

descrevem bem os dados experimentais.

5.2.3 Influéncia da massa do carvao ativado na remocéao de fenol

A Figura 21 mostra a influéncia das massas de carvao na quantidade do fenol
adsorvido empregado neste trabalho.

Figura 21: Efeito da massa de carvao ativado na remog¢éo de fenol
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As Figura 21 mostra que, no equilibrio a porcentagem removida de 98% é
constante partir da massa de 0,3 g de carvao ativado, retendo no equilibrio uma massa
de fenol 392,0 mg, de uma concentracéo inicial de 400mg/L. Este efeito ocorre, pois
depois de uma determinada quantidade de massa de carvao, € obtido o equilibrio
entre as fases liquida e sélida do composto, ou seja, ndo havera mais remocao do
composto mesmo aumentando a dosagem de carvdo. Enquanto que, diminuindo a
massa de carvao, a porcentagem removida cai drasticamente, pois ha saturacdo na
superficie do sélido e fortes interacdes entre os compostos impedindo a adsorcao do
adsorbato. Ozkaya (2005) verificou que é possivel remover 90% de fenol com 0,3 g
de carvao ativado comercial. Srivastava et al. (2009) verificaram que acima de 0,4 ¢
de carvao ativado comercial a porcentagem removida de fenol foi praticamente
constante e na faixa de 80%. Valores préximos ao encontrado com carvao ativado da
madeira Pinus Radiata que foi uma remocéao de 98%.
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5.2.4 Equilibrio de adsorcao

A construcao das isotermas de adsorcao € de fundamental importancia para a
escolha de um determinado adsorvente na remogao de certos compostos, e que sao
obtidas através dos dados experimentais de equilibrio (concentracao de equilibrio (Ce)
e a quantidade adsorvida por massa de carvao (ge)). Ou seja, para cada massa de
carvao avaliada no teste anterior, foi obtido um valor da concentracéao residual (Ce), e
através da equacao (40), obtendo o valor de ge correspondente. A curva de equilibrio
para cada composto investigado € mostrada na Figura 22.

Figura 22: Curva de equilibrio do carvao ativado com fenol
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Com os dados experimentais apresentados mostrados na Figura 22 é possivel
comparar as isotermas de adsorcao mostradas com os tipos encontradas na literatura

item 3.8.2, Figura 2. Os valores de cada parametro, s&o mostrados na Tabela 22.

Tabela 22: constantes das isotermas de adsorcdo Langmuir e Freundlich para o carvao
ativado com fenol

Composto Isotermas Constantes
Qo = 136,98
Carvao Ativado Langmuir KL = 0,0698
+ R2=0,9973
Ki=1,8210
Fenol Freundlich n=0,1033
R2 =0,9906

Ki: mg.g™"; n: adimensional; Qo:L.mg™"; ke: L.g™
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Figura 23: Comparacao dos dados experimentais com a isoterma de Langmuir para carvao
ativado com fenol
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O modelo de Langmuir apresentou os melhores resultados por ser um modelo
que apresenta pressupostos, como: Existe um namero definido de sitios, a adsorgéao
ocorre em uma monocamada, cada sitio pode comportar apenas uma molécula
adsorvida, os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem
uma com as outras, Figura 23. Este modelo também apresentou bons resultados nos
trabalhos de Srivastava et al., (2009) e em Ozkaya (2005).

Azaharul Islam et al. (2017) pesquisaram um carvao ativado mesoporoso
preparado com residuos de casca de coco. O modelo da isoterma de Langmuir melhor
se adequou aos dados experimentais, com capacidade maxima de adsorgao
monocamada de 200 mg. g, valor acima do carvao ativado utilizado nesse trabalho
que foi 154,98 mg.g™".

5.2.5 Caracterizacao do efluente artificial de fenol ap6s adsorgdo com
carvao ativado madeira Pinus Radiata.

Como podemos observar na Figura 24, o tratamento foi eficiente na remocéao
de carga orgénica, tendo uma eficiéncia de remoc¢ao de DQO 66,83 % no tempo de
equilibrio 30 minutos, de um DQO = 800,24 mg O2/L, reduziu para DQO = 265,43 mg
O2/L. Ha também uma diminuicdo, nao tao significativa, de cor de 5 mgPt/L para 3

mgPt/L, condutividade elétrica de 25,2 us para 18,2 us, pH de 7,2 para 7,0. J4 em
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relacdo a turbidez ocorreu um aumento, irrelevante, de 1,09 NTU fenol puro para 1,80
NTU apés a adi¢cdo do carvao ativado, devido ao aumento dos solidos suspensos em
solucéo.

Olafadehan et al. (2012) avaliaram a eficacia do carvao ativado granular e em
pd produzidos a partir da casca de coco para remo¢ao de DQO no efluente de uma
industria cervejeira. Os efeitos de varidveis de processo da producdo do carvao
ativado, tais como temperatura de carbonizagdo, duragdo de carbonizagdo e
granulometria foram investigados na remocao do parametro DQO. Os resultados
mostraram que a dosagem de 15g/100mL desse carvao ativado de casca de coco
atingiu 98% de remocéo de DQO no efluente de cervejaria, valor de remocao de DQO
acima do encontrado na adsor¢ao com carvao ativado da madeira Pinus Radiata que
foi de 66,83%.

Figura 24: Caracterizagao fisico-quimica do fenol puro e apés a adsor¢ao com carvao ativado.

Caracterizacao Fisico-Quimica do Fenol

900
800
700
600
500
400
300
200
100

DQO (mg02/L) C.Elétrica (us) Ph Cor (mgPt/L) Turbidez (NTU)

Fenol 400 mg/L Carvao + Fenol

O padrao de lancamento de efluentes da Resolucao 357/2005 do Conama,
Brasil (2005), determina que o valor limite para cor verdadeira, para aguas doces
classes 2 e 3 é Cor 75 mgPt/L e Turbidez 5,0 NTU. Todos os resultados dessa parte

do trabalho se enquadram nessas especificagdes.
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5.3 Degradacao Foto-fenton luz natural/Foto-fenton luz artificial UV para o

fenol — Avaliacao estatistica.

Tabela 23: Matriz com valores codificados em relagdo taxa de remogédo de DQO

Exp | Conc Fenol | %reagFenton | tempo Fen-Natural Fen-artificial
(%) (%)
1 -1 -1 -1 1,34 1,46
2 +1 -1 -1 0,6 0,9
3 -1 +1 -1 59,87 62,46
4 +1 +1 -1 46,8 53,59
5 -1 -1 +1 0,69 1,57
6 +1 -1 +1 1,86 2,1
7 -1 +1 +1 83,39 86,30
8 +1 +1 +1 52,61 55,74
9 25,40 31,83
10 0 0 25,36 31,85
11 24,98 31,84

Tabela 24: Matriz com os valores reais em relagdo taxa de remocao de DQO

Exp | Conc Fenol | %reagFenton | tempo Fen-Natural | Fen-artificial
(%) (%)
1 10 10 15 1,34 1,46
2 400 10 15 0,6 0,9
3 10 100 15 59,87 62,46
4 400 100 15 46,8 53,59
5 10 10 180 0,69 1,57
6 400 10 180 1,86 2,1
7 10 100 180 83,39 86,30
8 400 100 180 52,61 55,74
9 205 50 97,5 25,40 31,83
10 205 50 97,5 25,36 31,85
11 205 50 97,5 24,98 31,84
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Ap6s o tratamento estatistico dos dados, pode-se observar que todas as
variaveis principais e as suas interagées foram significativas para a remogéo de
organicos e de produtos oxidaveis (DQO) (Tabelas 25 e 26), nas faixas de variaveis
independentes consideradas. Pode-se observar, também pelas tabelas de ANOVA,
que a falta de ajuste foi significativa indicando que o ajuste foge da linearidade no
intervalo de tratamento escolhido para as trés varidveis num nivel de confianga de
95%. Para ambos os processos analisados pode-se observar que um aumento na
concentracao de fenol no efluente tera uma influéncia estatisticamente maior na
diminui¢cdo do DQO.

Tabela 25: Tabela de ANOVA para a variavel Remogao de DQO-Luz natural

ANOVA; Var -DQ0Onat; R-sgr=,94715; Adj:,82382 (Designfenton)

iments results dialogyinat

2**(3-0) design; MS Pure Error=,0537333

Factor | ss [df] mMs | F | »p
Curvatr. [ 5575571 1] 557,557) 10376,37 0,000096
(1)ConFEn | 1988,282| 1| 1988,282| 37002,76| 0,000027
(2)PFenton | 3021,754) 1 3021,754| 56236,11 0,000018
(tempo | 1585.971) 1 1585.971| 2951559 0,000034
1 by 2 184.5612) 1| 184,512 343385/ 0,000291
1by 3 1212.781| 1) 1212,781| 22670,37| 0,000044
2by 3 364,230 1) 364,230 677847 0.000147
Lack of Fit | 497.386 1| 497,386/ 925656 0.000108
Pure Error 0107 2 0.054

Total S5 [9412,580 10

Tabela 26: Tabela de ANOVA para a variavel Remocao de DQO-Luz artificial

AMNOWVA; Var.:DQO0art; R-sqr=,95141; Adj:,83803 (Designfenton)
27300} design; MS Pure Error=,0001
iments results dialog gt
Factor | S§S [df| MS F p
Curvatr. | 302.061] 1| 302061 3020610( 0.000000
(1)ConFEn | 1927 895( 1f 1927, 895| 192758945( 0,000000
(2)PFenton | 3499 916( 1f 3499,916| 34999161| 0,000000
(3)tempo 1668, 840( 1| 1568,840( 156858401( 0,000000
1 by 2 256,851| 1| 256,851 2568511( 0,000000
1by 3 1386,801( 1f 1386,801| 138658011| 0,000000
2by3 450,750| 1| 450,750( 4507503( 0,000000
Lack of Fit | A79.725[ 1| 475 7v25| 4797253| 0.000000
Pure Error 0.000f 2 0.000
Total 55 9872,840(10




Figura 25: Diagrama de Pareto para os efeitos principais e interagbes para a
Remocao de DQO-Luz natural (a) e Remogao de DQO-Luz artificial (b)

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: DQOnat
2**(3-0) design; MS Pure Error=,0537333
DV: DQOnat

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: DQOart
2**(3-0) design; MS Pure Error=,0001
DV: DQOart

(2)PFenton |-

(1)ConFEn

(3tempo b
wpl

Curvatr, p 0 o

. |-mz‘se1

.

o ‘:]TTW‘BDI

. 1—150‘23-1

o

- l-101 BB4

237,1415

(2)PFenton o
o

(conFEnf L
(3jtempo |
wakb

¥ 45

2by3f

. 15915 008

- 1-4390,78
.

- ]3960 859

B

|A3723,EB

- ]-2!23‘09

dy3f L 41-82.3315 cuvat. p. 73T e

1by2 - |58,59904 by2f /. |1802,658

p=05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value) Standardized Effect Estimate (Absolute Valug)

Fazendo uma andlise dos dois diagramas (Figura 25: (a) e (b)), observa-se para
ambos 0s processos a variavel relacionada ao percentual de reagente Fenton,
adicionado ao efluente para o tratamento de remocao do fenol no efluente, tem um
forte efeito no resultado final do tratamento. Isso € esperado porque um aumento da
solugao Fenton provoca uma maior disponibilidade de radicais livres para atuarem na
oxidagao, principalmente da matéria organica presente.

Outro fato importante observado é que esse efeito se mostra mais intenso,
cerca de 20 vezes maior, quando a fonte de UV é artificial (Figura 25 (b)), quando
comparado com experimento semelhante com a luz natural (Figura 25 (a)).

Observa-se também que a variavel relacionada ao teor de fenol presente no
efluente afeta negativamente a varidvel DQO, indicando que um maior teor de fenol
presente no efluente provoca uma menor eficiéncia na reducao do DQO, e por
consequéncia uma menor reducao no teor de fenol presente no efluente tratado.

Para a variavel tempo o efeito é semelhante ao encontrado para o teor de
reagente Fenton adicionado ao tratamento, um aumento do tempo de reagao provoca
um aumento na reducao do valor de DQO. Observa-se também que esse aumento na
reducao € mais efetivo quando a fonte de luz UV é artificial.

O melhor resultado de remocéo foi 0 do experimento 7, Tabela 23 e 24, tanto
para o processo com luz natural como com a luz artificial, concordando com os
gréaficos de desejabilidade da Figura 26, porém escolheu-se o experimento 4, onde foi
trabalhado uma concentracdao de 400mg/L de fenol em 15 minutos, na proporgao 1/1
(sendo 100 ml fenol + 100 ml Fenton), tanto para o Foto-fenton luz natural como Foto-

fenton luz artificial UV, como o mais indicado para se avaliar o sequenciamento do
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tratamento com a adicdo do processo com a adsor¢cdo em carvao ativado. No
experimento n® 2 houve uma remoc¢do de meédia de aproximadamente 50% para
ambos os experimentos, porém o tempo de operacdo do reator foi de apenas 15
minutos, o que da margem de seguranca para uma avaliacdo do interfaciamento

sequencial dos dois processos.

Figura 26: Graficos de Desejabilidade para os efeitos principais para a Remocao de DQO-
Luz natural e Remogao de DQO-Luz artificial.
Profiles for Predicted Values and Desirability
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Observa-se, na analise de desejabilidade (Desirability), na Figura 26, que a
remocao maxima estimada pelo processo realizado com uma concentragao inicial de
fenol no efluente de 10 mg/L, numa relacdo estequiométrica de 1:1 (fenol:reagente
Fenton) num tempo de 180 minutos provoca uma redugcao maxima de 91% (fonte de
UV natural) e de 94% (fonte de UV artificial) no DQO do efluente, o que resultaria em
concentracdes de fenol de 0,9 mg/L e 0,6 mg/L, acima dos valores preconizados pela
Resolucdo CONAMA 430/2011, que prevé um teor maximo de 0,5 mg/L de fendis
totais presente no efluente tratado para ser descartado, o que vem corroborar com a
necessidade de um tratamento adicional ao tratamento Foto-fenton para uma maior
reducao do DQO, e por consequencia do teor de fenol presente no efluente tratado

final.
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5.3.1 Caracterizacdo do efluente artificial de fenol ap6s os processos

oxidativos avancados Foto-fenton luz natural/Foto-fenton luz artificial UV

Na Figura 27, o tratamento POA Foto-fenton luz natural teve remoc¢ao de DQO
= 52,17 % no tempo de equilibrio 30 minutos, de um DQO = 800,24 mg Oz2/L, reduziu
para DQO = 382,71 mg O2/L. H4 um aumento de cor 5 mgPt/L para 111 mgPt/L,
condutividade elétrica 25,2 us para 226,1 us, turbidez 1,09 NTU para 90,6 NTU, ja em
relacao ao pH reduziu de 7,2 para 3,4.

Continuando na Figura 27, o tratamento POA Foto-fenton luz artificial UV teve
remocao de DQO = 55,26 % no tempo de equilibrio 30 minutos, de um DQO = 800,24
mg O2/L, reduziu para DQO = 358,02 mg O2/L, ha um aumento condutividade elétrica
de 25,2 us para 244,8 us, a turbidez 1,09 NTU para 85,3 NTU, cor de 5 mgPt/L para
176 mgPt/L, ja em relacdo ao pH reduziu de 7,2 para 3,3.

O aumento dessas variaveis é devido a reagdo oxidacdo do H202com Fe*?, ja
em relacao a diminuicdo do pH é devido a alta concentragdo de H* na solugéo.

Em relacdo a Cor e turbidez ndo se enquadram na Resolucdo 357/2005 do
Conama, Brasil (2005), para aguas doces classes 2 e 3, que limitam o valor de 75
mgPt/L e 5,0 NTU.

Figura 27: Caracterizacgao fisico-quimica do fenol puro e apds os processos oxidativos
avancgados Foto-fenton luz natural (POA fenton) / Foto-fenton luz artificial UV (POA Foto-
fenton)
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O trabalho de Berto et al. (2009) associou tratamento biol6gico com o Fenton.
Através dessa estratégia, foi alcancado eficiéncia de remocdo de DQO de 91%,
objetivando um efluente final de melhor qualidade. DQO bem acima do encontrado
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nesse trabalho que foi de remocao de DQO 52,17% Luz natural e remocao de DQO
55,26% Luz artificial UV, vérios fatores podem ter influenciado no resultado deste
trabalho como por exemplos: poténcia da lampada utilizada que foi de 6 W bem
abaixo da que ele utilizou de 250 W, proporcao de peroxido e sulfato ferroso Il.

O Foto-fenton luz artificial UV apresentou melhor desempenho na remogao de
DQO em relagédo ao Foto-fenton luz natural. Isso porque a presenca da radiacédo UV
possibilita 0 aumento da taxa de degradagéo de poluentes, devido a maior formagao
de radicais hidroxila para o meio reacional (MENDEZ-ARRIAGA et al., 2010;
MOHAPAPATRA et al., 2014; AMORIM, 2007; STASINAKIS, 2008). Podemos inferir
que a oxidacao no Foto-fenton luz artificial UV foi mais eficiente deixando no meio
reacional principalmente as moléculas de dificil degradacdo e que apresentam uma
maior tendéncia de serem toxicas (OLLER et al., 2010).

Para resolver o problema dos custos associados aos sistemas irradiados
artificialmente com lampadas de UV, algumas estratégias como o uso da radiacao
solar, estdo sendo avaliadas uma vez que acarretar em redugdes do custo do
processo, podendo trabalhar com um sistema de fluxo continuo ou em batelada em
larga escala. Baseados nessa afirmativa, alguns autores tém pesquisado o uso dessa
energia como fonte de irradiacdo para o processo Foto-fenton (SILVA et al., 2005;
LAPERTOT et al., 2006; MOMANI et al., 2007; XU et al., 2007).

Foi observado também uma elevada remocao de cor, turbidez e elevadas carga
organica mediante uso do Foto-fenton luz artificial UV, evidenciadas em outros
trabalhos (KAJITIVICHYANUKUL e SUNTRONVIPART, 2006; BERTO et al.,2009;
ELMOLLA e CHAUDURI, 2011).

Monitorou-se a reacdo durante o intervalo de tempo de 0 a 1440 minutos e
avaliou-se o comportamento de DQO em relagao tempo, Figura 28, e concentragao
de fenol em relacao ao tempo, Figura 29.
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Figura 28: Decaimento da demanda quimica de oxigénio com o tempo de reacdo para POA
Foto-fenton luz natural (Fenton) /Foto-fenton luz artificial UV (Foto-fenton)
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Figura 29: Decaimento da concentracao de fenol com o tempo de reagédo POA Foto-fenton
luz natural (Fenton) /Foto-fenton luz artificial UV (Foto-fenton)
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E possivel perceber um rapido decaimento na Figura 28, ainda nos primeiros 5
minutos da reacdo. Apds essa primeira queda (de aproximadamente 31,19% para o
Foto-fenton luz natural e 36,26% para o Foto-fenton luz artificial UV) a remocéao de
DQO é desacelerada chegando a um valor maximo no equilibrio de aproximadamente
52,17% e 55,26% em relacao ao fenol sintético com DQO = 800,24 mgO2/L. Isso
provavelmente devido a rapida remocao de compostos de facil degradacédo na fase
inicial da reagdo que sao gradativamente substituidos por compostos de dificil
degradabilidade, onde a diferenca de remocéao de DQO entre os dois dos processos
oxidativos no tempo de equilibrio de 30 minutos foi de 3,09%, tendo o processo Foto-

fenton luz artificial UV o maior decaimento e a maior eficiéncia em relacao ao DQO.
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Como observado na Figura 29, o decaimento do DQO ¢é proporcional ao decaimento
da concentracao de fenol.

Ja em relacao a concentracao de fenol da Resolucado 430/2011 do Conama,
Brasil (2011), nos diz que a concentracdo maxima de fenol aceitavel € de 0,5 mg/L,
mostrando que mesmo tendo uma remogao na concentragdo de 53,54% Foto-fenton
luz natural UV e 56,46% Foto-fenton luz artificial UV, ainda temos uma concentragao
acima do limite, de 185,81 mg/L e 174,16 mg/L.

5.4 Cinética de adsorcao de fenol em carvao ativado da madeira pinus

radiata com o processo oxidativo avancado Foto-fenton luz natural

O experimento realizado foi o cinético com o objetivo de determinar o tempo de
equilibrio entre as fases liquida e sélida do sistema hibrido. O carvao ativado escolhido
para trabalhar neste trabalho foi o0 CP 420 °C por 180 minutos, visto que teve os
melhores resultados experimentais das propriedades fisicas e quimicas presentes do
carvao ativado da madeira Pinus Radiata, com o processo oxidativo avangado Foto-
fenton luz natural. A Figura 30 mostra o resultado obtido para cada tempo.

Figura 30: Efeito do tempo de contato na adsorgéo do fenol com carvédo ativado mais POA
Foto-fenton luz natural
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O sistema hibrido é mais rapido nos estagios iniciais do processo, ao passo que
€ mais lenta préxima ao equilibrio, fato devido a grande quantidade radicais « OH
interagindo com fenol, formando CO2 e H20.

Mesmo tendo uma remocgao de 91,95%, ainda temos uma concentragao de
32,20mg/L, acima do limite Resolucdo 430/2011 do Conama, comparando com
apenas adsorcdo com carvao ativado ocorreu um aumento da remocao de
aproximadamente 15,78% de fenol.

Azharul Islam et al., (2017) pesquisaram um carvao ativado mesoporoso
preparado com residuos de casca de coco. Este adsorvente foi produzido com
carbonizacgao hidrotérmica e ativado quimicamente com hidréxido de sédio (NaOH) e
o modelo cinético de pseudo-segunda ordem apresentou melhor ajuste nos ensaios
realizados.

Hameed et al. (2008) utilizaram cascas de coco como adsorvente, para
remocao do corante azul de metileno em solu¢do aquosa. Os dados cinéticos obtidos
em diferentes concentragbes foram analisados em modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e equacdo de difusdo intraparticula. Os dados
experimentais se ajustaram melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

A Tabela 27 mostra os valores dos parametros dos modelos utilizados na
modelagem dos dados cinéticos de adsorcéo.

Tabela 27: Constantes dos modelos cinéticos 12 ordem, 22 ordem, Intra-particula para o
carvao ativado mais POA Foto-fenton luz natural com fenol

Composto Modelo Constantes R?
12 ordem Ky = 0,3466 0,617
Carvao Ativado 22 ordem Ks = 0,6440 0,999
Intra-particula Kia = 0,1146 0,721

Kp: min'; Ks: g / mg.min; Kid: mg / g.min""2
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Figura 31: Comparacao dos dados experimentais com o modelo de pseudo 22 ordem, para
o Carvao ativado mais POA Foto-fenton luz natural
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Avaliando os valores obtidos para o Carvao ativado com Foto-fenton luz natural,
o valor que apresentou o maior R? foi 0 modelo de pseudo—segunda ordem, o modelo
de pseudo segunda ordem descreve bem o0s processos de adsor¢do quimica que
envolve doacgao ou troca de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente, como forcas
covalentes e trocas idnicas (HO, 2006).

Como foi trabalhado dois processos de remocao de fenol simultaneamente,
neste caso adsorgédo por carvao ativado e POA Foto-fenton luz natural, podemos
observar na Figura 31, que os valores da quantidade adsorvida (ge) obtidos
experimentalmente para cada composto e comparado com valores obtidos pelo
modelo pseudo 22 ordem sao distintos, 0 que ja era esperado. Esta discrepancia pode
ser devido a reacao de regeneracao do carvao ativado ou pelo simples fato que tanto
acontece adsorcao pelo carvao ativado quanto oxidagcédo pelo POA Foto-fenton luz
natural. N&ao foi encontrado trabalhos que trabalhem com esses dois processos para
remocao de fenol, apenas um trabalho para regeneracdo do carvao ativado a partir
dos POAs Fenton e Foto-fenton, (CINTHIA, 2010).

5.4.1 Influéncia da massa do carvao ativado juntamente com POA Foto-

fenton luz natural na remocao de fenol

A Figura 32 mostra a influéncia das massas de carvdo com POA Foto-fenton
luz natural na quantidade do fenol adsorvido empregado neste trabalho.

107



Figura 32: Efeito da massa de carvao ativado mais POA Foto-fenton luz natural na remocao

de fenol
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As Figura 32 mostra que, no equilibrio a porcentagem removida de 98% do
sistema hibrido, com massa de 0,2g do carvao ativado, retendo no equilibrio uma
massa de fenol 392,0 mg, de uma concentracdo inicial de 400mg/L. Além disso,
observa — se que aumentando a massa de carvdo no processo de adsorgao e
mantendo a propor¢cao do reagente fenton e fenol, a porcentagem adsorvida dos
compostos também aumenta até que seja constante. O diferencial do sistema hibrido
em relacao a apenas adsorcdo com carvao ativado, € que foi necessaria uma massa
menor de carvao ativado para a remoc¢ao de 98% de fenol, enquanto que a adsorgéao
com carvao ativado ocorreu 98% de remocéao a partir de 0,3g, com o carvao ativado
com Foto-fenton luz natural foi necessario apenas 0,2g para obter a mesma remocao.

5.4.2 Equilibrio de adsorgéo carvdo ativado com POA Foto-fenton luz

natural

A curva de equilibrio para cada composto investigado € mostrada na Figura
33.
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Figura 33: Curva de equilibrio do carvao ativado mais POA Foto-fenton luz natural com

fenol
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Com os dados experimentais apresentados mostrados na Figura 33 é possivel
comparar as isotermas de adsorcao mostradas com os tipos encontradas na literatura

item 3.8.2, Figura 2. Os valores de cada parametro, sdo mostrados na Tabela 28.

Tabela 28: constantes das isotermas de adsor¢cao Langmuir e Freundlich para o carvao
ativado mais POA Foto-fenton luz natural com fenol

Composto Isotermas Constantes
Qo = 101,01

Carvao Ativado Langmuir KL = 0,0558
+ R2=0,9950
Kr=1,7899

Foto-Fenton Freundlich n=0,6756
Luz natural R? =0,9571

Ki: mg.g"; n: adimensional; Qo:L.mg™"; k.: L.g™
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Figura 34: Comparacao dos dados experimentais com a isoterma de Langmuir para carvao
ativado mais POA Foto-fenton luz natural
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O modelo de Langmuir apresentou os melhores resultados para o hibrido
carvao ativado com reagente Foto-fenton luz natural.

Mafra et al. (2013) pesquisaram a utilizacdo de um carvao ativado produzido
com casca de laranja para a remocao do corante Remazol Brilliant Blue R, e
determinou que ambos os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich, se
ajustaram os dados de adsorgéo experimentais. Este trabalho ambos tém R? acima
de 0,95, tanto para isotermas de Langmuir, quanto para Freundlich.

Angin (2014) estudou um carvéo ativado produzido a partir de carogo de cereja
para a remocao de um corante téxtil basico, o amarelo 18. Os dados experimentais
indicaram que as isotermas de adsorcao foram melhor representadas pelo modelo de

Isoterma de Langmuir.

5.4.3 Caracterizacao do efluente artificial de fenol ap6s adsorcdo com

carvao ativado com Foto-fenton luz natural.

Na Figura 35, temos a remocao de DQO = 76,85 % no tempo de equilibrio 30
minutos, de um DQO = 800,24 mg O2/L de fenol puro sintético, reduziu para DQO =
185,18 mg O2/L. A diminuicédo de cor 5 mgPt/L para 3 mgPt/L e o aumento da turbidez
de 1,09 NTU fenol puro para 2,38 NTU e pH 7,2 para 7,5, foram insignificantes, em
relacdo a condutividade elétrica aumentou de 25,2 us para us 45,27.

Esses aumentos como ja comentado, é referente as reacdes do POA Foto-

fenton luz natural, que apresenta ions de Fe?* e OH-, aumentando a condutividade
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elétrica e turbidez. Mesmo com o aumento da cor e turbidez, ainda se enquadram na
Resolucao 357/2005 do Conama (BRASIL, 2005) para aguas doces classes 2 e 3
limitam ao valor de 75 mgPt/L e 5,0 NTU.

Figura 35: Caracterizagao Fisico-Quimica do Fenol puro e apds a adsor¢do com carvao
ativado mais POA Foto-fenton luz natural
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5.5 Cinética de adsorcao de fenol em carvao ativado da madeira pinus
radiata com o processo oxidativo avancado Foto-fenton luz artificial UV

O experimento realizado foi o cinético com o objetivo de determinar o tempo de
equilibrio entre as fases liquida e sélida do sistema hibrido. O carvao ativado escolhido
para trabalhar neste trabalho foi o0 CP 420 °C por 180 minutos, visto que teve os
melhores resultados experimentais das propriedades fisicas e quimicas presentes do
carvao ativado da madeira Pinus Radiata, com o processo oxidativo avangado Foto-
fenton luz artificial UV. A Figura 36 mostra o resultado obtido para cada tempo.
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Figura 36: Efeito do tempo de contato na adsorgdo do fenol com carvao ativado mais
POA Foto-fenton luz artificial UV
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Novamente a adsorcao € mais rapida nos estagios iniciais do processo, e com
o aumento da eficiéncia como ja era esperado por conta da irradiagdo UV. Mesmo
tendo uma remocao de 93,87%, ainda temos uma concentragdo acima do limite
Resolucado 430/2011 do Conama, Brasil (2011), de 24,52 mg/L, comparando com
apenas adsorgao com carvao ativado da madeira Pinus Radiata ocorreu um aumento
da remocéao de aproximadamente 17,73%.

A Tabela 29 mostra os valores dos parametros dos modelos utilizados na
modelagem dos dados cinéticos de adsorcéo.

Tabela 29: Constantes dos modelos cinéticos 12 ordem, 22 ordem, intra-particula para o
carvao ativado mais POA Foto-fenton luz artificial UV com fenol

Composto Modelo Constantes R2
12 ordem Ko = 0,4078 0,7679
Carvao Ativado 22 ordem Ks =0,1003 0,9998
Intra-particula Kia = 0,3705 0,8319

Kp: min'; Ks: g / mg.min; Kid: mg / g.min""2
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Figura 37: Comparacao dos dados experimentais com o modelo de pseudo 22 ordem, para
o Carvao ativado mais POA Foto-fenton luz artificial UV
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Avaliando os valores obtidos para o Carvao ativado com Foto-fenton luz
artificial UV, o valor que apresentou o maior R? foi o modelo de pseudo-segunda
ordem, esta discrepancia é devido ao sistema ser hibrido.

Etim et al. 2012 aproveitaram o pé de casca de coco como adsorvente para
remocao de corante azul de metileno. A adsorgao desse corante foi avaliada para as
variaveis de quantidade de adsorvente, pH, concentracdo e tempo. Nesse trabalho,
os autores identificaram que a adsorcéo variou linearmente com a quantidade de
adsorvente, concentracao de adsorvato e com o tempo. No estudo cinético, os dados
experimentais se ajustaram melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

Angin (2014) estudou um carvao ativado produzido a partir de carogo de cereja
para a remogao de um corante téxtil basico, o amarelo 18. A avaliagao foi feita em
solucdes aquosas em diferentes tempos de contato. A area superficial e o volume de
microporos do carvao ativado quimicamente modificado foram de 1704 g/m? e 0,984
g/cm3, respectivamente. A cinética de adsorcdo do corante amarelo 18, melhor se

ajustou ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

5.5.1 Influéncia da massa do carvao ativado na remocdo de fenol,
juntamente com POA Foto-fenton luz artificial UV.

A Figura 38 mostra a influéncia das massas de carvdo com POA Foto-fenton
luz artificial UV na quantidade do fenol adsorvido empregado neste trabalho.
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Figura 38: Efeito da massa de carvéo ativado mais POA Foto-fenton luz artificial UV na
remocao de fenol
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As Figura 38 mostra que, no equilibrio a porcentagem removida 98% com 0,2g
de carvao ativado com o reagente Foto-fenton luz artificial UV para o fenol, como
aconteceu nos resultados anteriores, essa remocado de 98% coincide com o0s
resultados das Figuras 22 e 33, , retendo no equilibrio uma massa de fenol 392,0 mg,
de uma concentracgéo inicial de 400mg/L.

Patias et al. (2015) avaliaram a influéncia de diferentes parametros na
obtencao do carvao ativado da casca de pequi, com sua aplicacao na remocao do
corante azul de metileno, possuindo eficiéncia de remocgdo de corante de

aproximadamente 68%. Bem abaixo deste trabalho que foi uma remogéo de 98%.

5.5.2 Equilibrio de adsorgcéao carvao ativado com POA Foto-fenton luz
artificial UV

As curvas de equilibrio para cada composto investigado sdo mostradas na
Figura 39.
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Figura 39: Curva de equilibrio do carvao ativado mais POA Foto-fenton luz artificial UV com
fenol
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Com os dados experimentais apresentados mostrados na Figura 39 é possivel
comparar as isotermas de adsorcdao mostradas com os tipos encontradas na literatura

item 3.8.2, Figura 2. Os valores de cada parametro, sdo mostrados na Tabela 30.

Tabela 30: Constantes das isotermas de adsorgao Langmuir e Freundlich para carvao
ativado mais POA Foto-fenton luz artificial UV com fenol

Composto Isotermas Constantes
Qo = 94,339
Carvao Ativado Langmuir KL =0,0617
+ R2=0,9816
Ki=1,6911
Foto-fenton Freundlich n= 09169
R2 =0,9409

Ki: mg.g"; n: adimensional; Qo:L.mg™"; ke: L.g™
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Figura 40: Comparacgao dos dados experimentais com a isoterma de Langmuir para carvao
ativado mais POA Foto-fenton luz artificial UV
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O modelo de Langmuir apresentou os melhores resultados para o hibrido
carvao ativado da madeira Pinus Radiata com POA Foto-fenton luz artificial UV,
igualmente as citagbes abaixo.

Annadurai et al. (2002) investigaram o reaproveitamento de cascas de banana
e laranja, para remocao de corantes através de adsorcdo. Os corantes escolhidos
para esse estudo foram o alaranjado de metila (MO), azul de metileno (MB), rodamina
B (RB), vermelho do Congo (CR), violeta de metila (MV) e amido preto 10B (AB).
Todos corantes estavam em meio aquoso. Os resultados obtidos para o modelo de
isoterma de Langmuir apresentaram melhores resultados para o carvao ativado de
cascas de laranja.

Hameed et al. (2008) utilizaram cascas de coco como adsorvente, para
remocdo do corante azul de metileno em solugdo aquosa. Os dados experimentais
obtidos foram analisados pelos modelos das isotermas de Langmuir, Freundlich e
Temkin. O modelo de isoterma que se ajustou melhor foi o de Langmuir.

Etim et al. (2012) foram testados os trés modelos isotérmicos de Langmuir,

Freundlich e Temkin, sendo a adsor¢cao favoravel para todos os trés modelos.
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5.5.3 Caracterizacao do efluente artificial de fenol ap6s adsorgcdo com
carvao ativado com Foto-fenton luz artificial UV.

Na Figura 41, o tratamento hibrido teve remocao de DQO = 81,49 % no tempo
de equilibrio 30 minutos, de um DQO = 800,24 mg O2/L, reduziu para DQO = 148,14
mg O2/L.

Ha também uma diminui¢cao de cor de 5 mgPt/L para 3 mgPt/L, ja em relagdo a
turbidez ocorreu um aumento de 1,09 NTU fenol puro para 1,66 NTU pH de 7,2 para
7,0, alteracdes inrrelevantes, ja em relacdo a condutividade elétrica ocorreu um
aumento de 25,2 us para 39,7 us. Resultados de Cor e turbidez se enquadrando na
Resoluc¢ao 357/2005 do Conama Brasil (2005).

Figura 41: Caracterizagao Fisico-Quimica do Fenol puro e apds a adsorgdo com carvao
ativado mais POA Foto-fenton luz artificial UV.
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6.0 CONCLUSOES

Os resultados apresentados e discutidos nessa tese levam as seguintes conclusoes:

O carvao ativado de madeira Pinus Radiata com processo de ativacao pés
carbonizacao CP produzido numa temperatura de 420°C e num tempo de 180
min apresentou os melhores resultados de adsorcdo de azul de metileno,
apresentando uma mesoporosidade 154,98 mg/g, uma microporosidade
987,88 mg/g e BET de 1011,58 m?/g.

No equilibrio, para as massas de 0,2 g e 0,3 g de carvao ativado a porcentagem
removida de fenol é constante, 98,0 %.

Apoés se atingir o equilibrio entre as fases liquida e sélida do composto néo
havera mais remocéao de fenol mesmo aumentando a massa de carvao.

O Processo Oxidativo Avancado catalisado por luz UV de fonte artificial
apresentou uma capacidade de remog¢éo de DQO maior, percentualmente, que
0 processo oxidado com luz natural para a remogéao de fenol.

O modelo de Langmuir apresentou os melhores resultados nos ajustes
indicando que existe um numero definido de sitios adsotivos e que a adsorcao
ocorre em uma monocamada.

A relacdo molar reagente Fenton e o fenol presente no efluente, tem um forte
efeito positivo no resultado final do tratamento

Os tratamentos isolados de Processo Oxidativo Avancado Fenton foto-
catalisado e de adsorcdo em carvao ativado, ndo conseguem reduzir de
maneira eficiente o teor de fenol em um efluente para enquadra-lo nos valores
preconizados pela Norma CONAMA 430/2011.

A associagdo do Processo Oxidativo Avangado Fenton foto-catalisado e
adsorcao em carvao ativado, conseguem reduzir com eficiéncia o teor de fenol
em um efluente para enquadra-lo nos valores preconizados pela Norma
CONAMA 430/2011, dependendo do teor inicial de fenol presente no efluente
inicial.
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7.0 MATERIAL SUPLEMENTAR

Figura 19: Efeito do tempo de contato na adsorgéo do fenol com carvédo ativado

Tempo (min) | Concentracao residual de fenol (mg/L)

0 400
5 125,2
10 124,6
15 118,5
30 95,3

60 95,6

120 95,7

Figura 20: Comparacao dos dados experimentais com o modelo de pseudo 22

ordem, para o Carvao ativado com Fenol

Tempo (min) | Experimental (mg/g) | 2% ordem (mg/g)
0 0 0
5 10,99 10,21
10 11,01 11,13
15 11,26 11,47
30 12,18 11,83
60 12,17 12,03

Figura 21: Efeito da massa de carvao ativado na remogéo de fenol

Massa carvéao ativado (g) | %Remocéo fenol
0 0
0,05 60,32
0,1 75,2
0,15 90,1
0,2 95,5
0,25 97,15
0,3 98
0,35 98,34
0,4 98,7
0,45 98,71
0,5 98,72
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Figura 23: Comparacao dos dados experimentais com a isoterma de Langmuir para carvao
ativado com fenol

Ce (mg/L) QExp (mg/g) | g Languimuir (mg/g)
99,2 120,32 119,69
39,6 96,1 100,58
18,02 76,396 76,3102
11,4 62,176 60,7
7,63 52,316 47,6
6,64 44,955 43,4
5,22 39,478 36,5809
5,13 35,09 36,1165
5,1 31,592 35,96

Figura 24: Caracterizagao fisico-quimica do fenol puro e apds a adsor¢ao com carvao ativado.

DQO (mgO2/L) | C.Elétrica (us)| pH | Cor (mgPt/L) | Turbidez (NTU)
Fenol 400 mg/L 800,24 25,2 7,2 5 1,09
Carvéo + Fenol 265,43 18,3 7 3 1,8

Figura 27: Caracterizagao fisico-quimica do fenol puro e apds os processos oxidativos
avancados Foto-fenton luz natural (POA fenton) / Foto-fenton luz artificial UV (POA Foto-

fenton)
DQO (mgO2/L) | C.Elétrica (us) | pH | Cor (mgPt/L) | Turbidez (NTU)
Fenol 400 mg/L 800,24 25,2 7,2 5 1,09
POA Fenton 382,71 226,1 3,4 111 90,6
POA Foto-
Fenton 358,02 244.8 3,3 176 85,3

Figura 28: Decaimento da demanda quimica de oxigénio com o tempo de reacdo para POA
Foto-fenton luz natural (Fenton) /Foto-fenton luz artificial UV (Foto-fenton)

Tempo (min) DQO Fenton (mgO2/L) | DQO Foto-fenton (mgO2/L)
0 800,24 800,24
5 550,63 510,01
10 461,56 411,08
15 425,7 371,33
30 382,71 358,02
60 382,5 358,15
120 382,81 358,09

480 382,79 358,33
720 382,52 358,21
1440 382,44 358,91
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Figura 29: Decaimento da concentracao de fenol com o tempo de reagdo POA Foto-fenton
luz natural (Fenton) /Foto-fenton luz artificial UV (Foto-fenton)

Tempo (min) Fenton (mg/L) Foto-fenton (mg/L)
0 400 400
5 269,02 249,6
10 224,54 201,24
15 205,69 180,81
30 185,81 174,16
60 185,98 174,62
120 185,65 174,06
480 185,17 174,82
720 185,37 174,74
1440 185,48 174,73

Figura 30: Efeito do tempo de contato na adsorcao do fenol com carvao ativado mais POA
Foto-fenton luz natural

Tempo (min) Concentracéao residual de fenol (mg/L)

0 400
5 50,3
10 41,86
15 36,66
30 33,2
60 32,76

120 32,99

Figura 31: Comparacao dos dados experimentais com o modelo de pseudo 22 ordem, para
o Carvéao ativado mais POA Foto-fenton luz natural

Tempo (min) Experimental (mg/g) 22 ordem (mg/q)
S 5,4204 5,64
10 5,758 6,5789
15 5,966 6,9605
30 6,1444 7,389
60 6,122 7,623
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Figura 32: Efeito da massa de carvao ativado mais POA Foto-fenton luz natural na remocao

de fenol
Massa carvao ativado (g) | %Remocao fenol
0 0
0,05 79,22
0,1 93,36
0,15 96,97
0,2 97,91
0,25 98,08
0,3 98,13
0,35 98,15
0,4 98,16
0,45 98,19
0,5 98,16

Figura 34: Comparacao dos dados experimentais com a isoterma de Langmuir para carvao
ativado mais POA Foto-fenton luz natural

Ce (mg/L) gExp (mg/q) g Languimuir (mg/g)
83,1 82,168 83,09
26,54 63,708 60,29
12,12 46,31 40,75
8,35 35,492 32,1
7,65 28,505 30,21
7,45 23,78 29,66
7,37 20,393 29,4
7,33 17,848 29,32
7,22 15,874 29
7,36 14,276 29,4

Figura 35: Caracterizacao Fisico-Quimica do Fenol puro e apés a adsorcao com carvao
ativado mais POA Foto-fenton luz natural

DQO (mgO2/L) | C.Elétrica (us) pH | Cor (mgPt/L) Turbidez (NTU)
Fenol 400
mg/L 800,24 25,2 7,2 5 1,09
Carvéao +
Fenton 185,18 45,27 7,5 3 2,38
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Figura 36: Efeito do tempo de contato na adsorgéo do fenol com carvdo ativado mais
POA Foto-fenton luz artificial UV

Tempo (min) Concentracdo resudual de fenol (mg/L)

0 400
5 28,78
10 28,18
15 28,16
30 24,52
60 24.5

120 24,49

Figura 37: Comparacao dos dados experimentais com o modelo de pseudo 22 ordem, para
o Carvao ativado mais POA Foto-fenton luz artificial UV

Tempo (min) Experimental (mg/g) 22 ordem (mg/qg)
5 5,8152 6,164
10 5,8232 6,868
15 5,84 7,142
30 5,9856 7,4349
60 5,9864 7,591

Figura 38: Efeito da massa de carvéo ativado mais POA Foto-fenton luz artificial UV na
remocao de fenol

Massa de carvéo ativado (g) | %Remocéao
0 0
0,05 80,57
0,1 93,95
0,15 97,46
0,2 98,06
0,25 98,21
0,3 98,26
0,35 98,27
0,4 98,3
0,45 98,32
0,5 98,28
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Figura 40: Comparacao dos dados experimentais com a isoterma de Langmuir para carvao
ativado mais POA Foto-fenton luz artificial UV

Ce (mg/L) g Exp (mg/g) g Languimuir (mg/g)
77,7 77,168 78,073
24,2 59,984 56,5259
10,13 43,7413 36,3108
7,74 33,284 30,515
7,15 26,7216 28,9015
6,95 22,294 28,3359

6,9 19,115 28,1929
6,8 16,736 27,9052
6,72 14,8835 27,6732
6,85 13,3848 28,05768

Figura 41: Caracterizacao Fisico-Quimica do Fenol puro e apés a adsorcao com carvao
ativado mais POA Foto-fenton luz artificial UV.

DQO (mgO2/L) | C.Elétrica (us) | pH| Cor (mgPt/L) | Turbidez (NTU)
Fenol 400 mg/L 800,24 25,2 7,2 5 1,09
Carvao + Foto-
fenton 148,14 39,7 7 3 1,66
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