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RESUMO

O proposito desse trabalho foi produzir carvao ativado a partir da serragem da madeira
de Pinus Elliottii (PS) (do inglés Pine Sawdust), um residuo da industria de madeira, por
ativacdo quimica utilizando H3PO,4 e ZnCl,. Foi aplicado um planejamento fatorial fracionario
para avaliar a influéncia das variaveis na preparagdo do carvao ativado: tipo de ativante
H3PO,4 e ZnCl,, propor¢ao de ativante (70 % e 150 %), temperatura de ativacdo e tempo de
ativacdo, utilizando-se como resposta a adsor¢ao do corante RAO (Remazol Amarelo Ouro).
A caracterizacao das propriedades fisicas e quimicas foram determinadas através das analises
de MEV (microscopia eletronica de varredura) Potencial Zeta, pH do ponto de carga zero,
titulagdes Boehm, Espectroscopia de Absor¢cdo no Infravermelho, DSC/TG e BET. As
condi¢des Otimas para preparacdo do carvao ativado, obtidas através do planejamento fatorial
fraciondrio, foram: proporcao de ativante de 150 %, temperatura de 600 °C, tempo de
aquecimento de 2 h e ZnCl, como agente ativante. A amostra de carvao ativado preparada,
que apresentou melhor potencial para adsorver o corante RAO foi aplicada em estudos de
adsor¢do, utilizando a metodologia de superficie de resposta (RSM) (do inglés Response
Surface Methodology) para analisar o efeito das varidveis pH, forca idnica, velocidade de
agitacdo e dosagem de adsorvente, assim como otimizar a metodologia para obter o maximo
de adsorcao do corante RAO. Também foi realizado um estudo de equilibrio de adsorcao do
corante RAO nas temperaturas de 298, 308, 318 e 328 K, no qual foram aplicados os modelos
de isoterma ndo linear de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e Temkin. As
condi¢des Otimas obtidas através da RSM para adsor¢ao do corante RAO, pelo carvao ativado
preparado neste estudo, foram: pH =10,0 , for¢a i6nica = 0,4 mol L'l, velocidade de agitacao
= 200,0 rpm e dosagem de adsorvente = 0,025 g. A isoterma de Langmuir foi o modelo que
melhor correlacionou os dados experimentais e a maior quantidade adsorvida (611,4 mg g”)
ocorreu na temperatura de 328 K. Os valores de entalpia e entropia de adsor¢do obtidos
foram: 16,967 kJ mol™” e 137,342 J K mol™ respectivamente. Com base nesse estudo
verificou-se que o carvao ativado possui grande potencial de adsor¢ao do corante RAO e pode

ser utilizado no tratamento de efluentes téxteis.

Palavras Chave: Serragem de pinus, Ativagdo quimica, Adsor¢ao, Carvao ativado, RSM.



ABSTRACT

The purpose of this work was to produce activated carbon from the sawdust of Pinus
Elliottii (PS) (Pine Sawdust), a residue of the timber industry, by chemical activation using
H3PO4 and ZnCl,. It was also applied a fractional factorial design to evaluate the influence of
variables in the preparation of activated carbon: activating agent H;PO, and ZnCl,,
impregnation ratio (70% and 150%), activation temperature and activation time, using as
response the adsorption of the dye RAO (Remazol Yellow Gold). The characterization of the
samples was made by SEM analysis (scanning electron microscopy), Zeta potential, pH of
zero charge point, Boehm titrations, Absorption Infrared Spectroscopy, DSC / TG and BET.
A study of the adsorption of RAO dye was made using as adsorbent the prepared activated
carbon sample, which showed better potential to adsorb this dye. It was applied the response
surface methodology (RSM) to analyze the effect of the variables pH, Ionic Strength,
agitation rate and adsorbent dosage, as well as to optimize the methodology for maximum
adsorption of the dye RAO. It was performed an adsorption equilibrium study at temperatures
of 298, 308, 318 and 328 K, in which were applied Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich and Temkin models. The optimum conditions for preparation of activated
carbon, obtained by fractional factorial design were: impregnation ratio of 150%, temperature
600 ° C, heating time of 2 h and ZnCl, as activating agent. The optimum conditions for the
RAO dye adsorption by the activated carbon obtained by RSM were: pH = 10.0, Ionic
Strength = 0.4 mol L, agitation rate = 200.0 rpm and adsorbent dosage= 0.025 g .The
Langmuir isotherm model was the best correlated for the experimental data and the highest
value of adsorption (611.4 mg g-1) was found on temperature of 328 K; the values of
adsorption’s enthalpy and entropy were obtained: 16.967 kJ mol™ and 137.342 J K™ mol™,
respectively. Through this study it was found that the activated carbon has great potential for
dye adsorption and can be used in the treatment of textile effluents.

KEYWORDS: Pine sawdust, Chemical Activation, Adsorption, Activated carbon, RSM
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1. INTRODUCAO

A industria téxtil ¢ uma importante atividade industrial que possui grande destaque
mundial. Esse setor ¢ responsavel pela geracao de um grande volume de efluentes altamente
coloridos. Os corantes téxteis representam a principal fonte de poluigdo por compostos
coloridos, uma vez que aproximadamente 15% sdo perdidos nos efluentes durante o processo
de tingimento (GUARATINI e ZANONI 2000). A contaminagdo por esses compostos
provoca efeitos danosos a vida aquatica, causando sérios problemas ambientais (KHALED et
al., 2009). Além disto, estudos t€ém mostrado que algumas classes de corantes, principalmente
azocorantes e seus subprodutos, podem ser carcinogénicos ¢/ou mutagénicos (KUNZ et al.,

2002).

Os corantes reativos do tipo azo se caracterizam pela presenca de um ou mais grupos -
N=N- ligados a grupamentos aromaticos; sdo largamente utilizados, representando em torno
de 30% do mercado de corantes. A linha remazol ¢ composta por corantes reativos que
contém em sua estrutura um grupo sulfato-etilsulfonico (SO,CH,CH,-OSOsH), que forma
uma ligagdo covalente forte com os grupos substituinte presentes na fibra téxtil (CATANHO
et al., 2006; PEARCE et al., 2003; KIMURA et al., 1999). Devido a solubilidade da maioria
dos corantes em agua, a estabilidade a foto-degradacdo, biodegradacdo e a acdo de agentes
oxidantes, ha uma crescente investigagdo de métodos fisicos ou quimicos para a remogao de

cor de efluentes coloridos (KHALED et al., 2009).

A adsor¢do ¢ um processo eficiente na remogao de espécies quimicas presentes em
efluentes contaminados por inumeras classes de compostos, podendo ser eles de natureza
organica ou inorganica. A adsor¢do ¢ um processo fisico-quimico que se baseia na
transferéncia de massa de uma substincia presente em solugcdo aquosa para um substrato
solido denominado adsorvente. Essa técnica possui algumas vantagens frente a outros
métodos de tratamento de efluentes, como: baixo custo, facilidade de operagdo e abrange uma

gama enorme de contaminantes que podem ser adsorvidos (MOHANTY et al., 2005).

4

O carvao ativado ¢ o material mais utilizado como adsorvente na remocdo de
compostos organicos e inorganicos, tais como corantes, metais e gases. A alta capacidade de
adsor¢ao do carvao ativado ¢ atribuida a uma estrutura porosa complexa ¢ a existéncia de

varios grupos funcionais em sua superficie, sendo que estas propriedades dependem da



natureza do material precursor e do método de ativacdo (fisica ou quimica) (MUNOZ et al.,

2003).

Para produzir um material com -caracteristicas diferenciadas, com elevada érea
superficial ¢ maior adsor¢ao de corantes em solugdo aquosa, pode ser realizada a ativacao
quimica do carvao a partir de matéria-prima barata, como por exemplo, a serragem (POLITI e

SIDIRAS, 2012).

Ha uma grande gama de substancias que podem ser empregadas para ativacdo quimica
do carvao ativado, tais como acido fosforico, cloreto de zinco, hidréxido de potassio, peroxido
de hidrogénio, acido sulfurico, dentre outros (TEMLEITNER et al., 2012; NARSRIN et al.,
2000; OLIVARES-MARIN et al., 2012). Essas espécies irdo atuar como agentes
desidratantes, e adicionar espécies quimicas na superficie do carvao ativado, fazendo com que
haja um aumento da area superficial e assim tornando mais eficiente a intera¢do da superficie
do carvao ativado com as moléculas de corante. Como os corantes téxteis sao moléculas
organicas grandes, espera-se uma melhora na adsorcdo dessas espécies com o

desenvolvimento de um carvao que possua elevada quantidade de mesoporos.

Para entendimento das caracteristicas quimicas e estruturais e variaveis envolvidas na
preparacdo do carvdo ativado quimicamente, faz-se necessario a realizagdo de uma
caracterizacdo do material por meio de analises que fornecerdo informagdes morfologicas do
carvao ativado. Dentre as técnicas utilizadas para caracterizagdo de materiais destacam-se:
Isotermas de Adsor¢ao de N, (BET) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Também
¢ importante realizar andlises que permitam avaliar a natureza quimica do material como, por
exemplo, Andlise Termogravimétrica, Espectroscopia de Infravermelho, analise do potencial

zeta e método de titulagdo Boehm (SILVA et al., 2013).

Virios fatores podem afetar o processo de adsorcdo, tais como: tempo, temperatura,
concentragdo inicial de corante, pH, for¢a ionica, agitagdo e dosagem de adsorvente, dentre
outros. Como a adsor¢do ¢ um processo complexo, onde inimeros fatores experimentais
podem ser significativos € nem sempre atuam da mesma maneira, surge a necessidade de
realizar um estudo da influéncia e otimizac¢ao das variaveis na adsor¢ao, sendo atualmente
bastante utilizado para esse proposito a metodologia de superficie de resposta (RSM)

(SHOJAEIMEHR et al., 2014; JIN et al., 2014; BASHIR et al., 2010).



2. JUSTIFICATIVA

Devido ao acumulo de substancias coloridas em rios e lagos, fruto da crescente
atividade industrial, torna-se necessario o desenvolvimento de métodos para o tratamento de
efluentes coloridos, descartados principalmente por industrias téxteis, que sdo corantes
altamente toxicos aos seres vivos, devido ao carater carcinogénico e mutagénico dessas
substancias. Dentre os métodos mais empregados na remogao de corantes destaca-se a
adsor¢ao por ser considerada uma técnica de baixo custo e eficiente. Desta forma, o
desenvolvimento de materiais adsorventes utilizando matérias-primas alternativas e acessiveis
tem se tornado objeto de numerosas pesquisas. Como na literatura encontram-se relatos sobre
a grande eficiéncia de carvdes ativados quimicamente na adsor¢do de corantes e devido a
grande facilidade de acesso a serragem da madeira de pinus, surgiu a proposta de utilizar esse
material como precursor na preparagdo de um carvao ativado quimicamente. Sendo assim, o
objetivo deste trabalho foi obter um material com caracteristicas estruturais diferenciadas que

possibilitem a remocao de corantes em solugdo aquosa.



3. OBJETIVOS

3.1. Geral

Preparacdo de carvao ativado quimicamente a partir da serragem da madeira de pinus
utilizando acido fosférico e cloreto de zinco, e posterior aplicagdao na adsor¢ao do corante

Remazol Amarelo Ouro.
3.2. Especificos

Avaliar a influéncia de varidveis, através de planejamentos experimentais, na
preparagdo do carvao ativado quimicamente, como: tipo € propor¢ao agente ativante,

temperatura e tempo de ativagao.

Caracterizar as amostras por meio das técnicas: Isotermas de Adsorcao de N, (BET),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Analise Termogravimétrica, Espectroscopia de

Infravermelho, método de titulacdo Boehm, analise de Potencial Zeta.

Verificar a influéncia das variaveis pH, for¢a ionica, velocidade de agitagdo e dosagem
de adsorvente na adsor¢@o do corante RAO, assim como otimizar a adsor¢do do corante pelo

carvao ativado quimicamente, utilizando a RSM (Response Surface Methodology);

Estudar a cinética de adsor¢do em diferentes condi¢des de temperatura, aplicando os
modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem aos resultados

experimentais, e calcular os parametros equivalentes.

Realizar estudos de equilibrio de adsorcao em diferentes temperatura, e aplicar os
modelos de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e Temkin, calculando parametros

tais como entalpia, entropia e energia livre de adsorcao.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1. CARVAO ATIVADO

Carvao ativado ¢ o nome dado aqueles materiais formados basicamente por carbono, e
que passaram por um processo de ativagdo; possui grande capacidade de adsor¢do conferida
pelo elevado volume dos poros e ao grande nimero de grupos quimicos reativos em sua
superficie. Ele ¢ comumente produzido pela decomposi¢do térmica de materiais carbonaceos,
seguido pela ativagdo fisica com vapor ou didéxido de carbono em temperaturas elevadas. O
carvao ativado apresenta uma porosidade interna comparavel a uma rede de tuneis que se
bifurcam em canais menores, 0s quais sdo responsaveis por interagdes fisicas e quimicas
especificas com um grande numero de adsorvatos (SANTHY et al., 2006; RODRIGUEZ-
REINOSO et al., 1998).

A primeira aplicagdo do carvao ativado no setor industrial ocorreu na Inglaterra em
1794, como agente de descoloragdo na industria de produgdo de acucar. Este evento marcou o
inicio dos estudos do carvao ativado em fases liquidas. A primeira aplicacdo em grande escala
em fases gasosas ocorreu em meados do século XIX quando, em 1854, o prefeito de Londres
ordenou a instalagdo de filtros de carvao vegetal em todos os sistemas de ventilacdo das redes
de esgotos para eliminar os odores desagradaveis. Em 1872, méscaras gasosas com filtros de
carvao foram usadas em industrias quimicas para impedir a inalagdo de vapores de mercurio.
A primeira Guerra Mundial estimulou tanto a produ¢do quanto a aplicacdo do carvao ativado,
para melhorar a qualidade de méscaras para protecdo contra gases venenosos (BANDOSZ

2006).

Os usos mais comuns para o carvao ativado sdo na adsorcdo de gases (na forma de
filtros) e no tratamento de 4dguas. O carvao se destaca por reter em seus poros impurezas e
inimeros poluentes, tais como ions metalicos e corantes (FERNANDES 2005). Essas
aplicacdes fazem do carvao ativado um produto de grande interesse para muitos setores
econdmicos em diversas areas, tais como alimenticia, farmacéutica, quimica, petrolifera,
nuclear, automobilistica, mineragdo, no tratamento de agua potavel, dgua industrial e do ar

atmosférico (MUSSATTO e ROBERTO, 2004).



4.1.1. Preparacdo do Carvao Ativado

O carvao ativado ¢ obtido através de duas etapas bésicas: carbonizacdo pela pirdlise do
precursor, seguida da ativacdo propriamente dita (ou oxidag@o). A carbonizacdo ou pirdlise é
usualmente feita na auséncia de ar, em temperaturas compreendidas entre 500 a 800 °C,
enquanto a ativagdo ¢ realizada com gases oxidantes em temperaturas entre 800 ¢ 900 °C
(ativacao fisica), ou a impregnagao do carvao ativado com agentes oxidantes ¢ desidratantes
(ativacao quimica) (DI BERNARDO 2005). Entretanto nem sempre a presencga dessas etapas
esta evidente nos estudos sobre preparacdo de carvao ativado, em muitos casos principalmente

na ativagdo quimica o processo de carbonizagdo e ativagao nao ¢ separado.

As matérias-primas mais comuns na produ¢do do carvao ativado sdo aquelas que
possuem alto teor de carbono, tais como carvao de origem mineral, animal, madeiras ou
cascas de frutos de diversos vegetais, turfas, residuos de petrdleo, ossos de animais, carogos
de péssego, de damasco, de améndoa, de azeitona, grao de café, entre outros materiais
carbonaceos. Os precursores do carvao ativado sdo materiais que se enriquecem durante o
tratamento térmico sem que haja fusdo ou abrandamento que impeca a formacgdo de
microporos (CLAUDINO 2003).

A ativagdo fisica consiste na rea¢do de carvdo com uma mistura de gases contendo
oxigénio ¢ H,O ou CO,, ou a mistura de ambos. Os gases comportam-se como agentes
oxidantes moderados na faixa de temperatura entre 800 ¢ 1000 °C. Experimentos com grafite
mostram que a velocidade de reagdo do vapor de agua ¢ 8 vezes maior que a do CO2. Ha

diversas reacdes endotérmicas que se processam simultaneamente na ativagao fisica:

C + H,0 — CO + H, AH =117 kJ mol™
C +2H,0 — CO, + 2H, AH = 75 kJ mol™
C+CO, —2CO AH = 159 kJ mol™

Devido a natureza endotérmica das reagdes de ativagdo, as particulas de carvao devem
ser mantidas em contato intimo com os gases oxidantes e o sistema deve ser aquecido além da
temperatura de reacdo desejada. Abaixo de 800 °C a velocidade de reacdo ¢ drasticamente
reduzida e o processo de ativacdo cessa para fins praticos (LOZANO-CASTELLO et al.,
2001; GUNDOGDU et al., 2013).

O processo de ativacao quimica consiste na carboniza¢ao do material precursor apds a
adicdo dos chamados “agentes ativantes”, sendo os mais utilizados KOH (FOO e HAMEED
2013; LIU et al., 2013), H3PO4 (HJAILA et al., 2013; KAOUAH et al., 2013) e ZnCl,
(HESAS et al., 2013; GUNDOGDU et al., 2013). Durante o tratamento térmico esses agentes



ativantes acabam provocando a desidratacdo, despolimerizacdo e redistribuicdo de
biopolimeros do material lignocelulésico (MOLINA-SABIO et al., 1995; BENADDI et al.,
1998). Normalmente a temperatura de carbonizacao utilizada na ativagdo quimica esta entre
400 e 700°C. Apods a ativagdo o reagente quimico ¢ removido por extragdo, como por
exemplo: reacdo com acidos no caso do ZnCl,, e neutralizagdo com H,O no caso do H;PO4. A
ativacdo quimica pode alterar significativamente as caracteristicas do carvao produzido,
resultando em uma mudanca na formagdo dos mesoporos e macroporos. (NASRIN et al.,
2000; GURSES et al., 2005). Esse tipo de ativacio apresenta algumas vantagens quando
comparada a ativagdo fisica. Entre elas estdo: menor temperatura de pirdlise, processamento
em apenas uma etapa, alto rendimento, maior area superficial, a microporosidade mais

desenvolvida e controlada, se desejavel (LILLO-RODENAS et al., 2003).

4.1.2. Propriedades Fisico-Quimicas do Carvao Ativado

As propriedades do carvao ativado estdo diretamente relacionadas as estruturas
porosas € aos grupos quimicos de sua superficie. As propriedades fisicas da superficie sdo
funcdo da area superficial especifica e porosidade, enquanto que as propriedades quimicas
dependem da presenga de grupos acidos ou basicos sobre sua superficie (MORENO-

CASTILLA 2004).

4.1.2.1. Porosidade

A porosidade do carvao ¢ resultado dos diferentes tamanhos e formas dos poros, assim
como da profundidade dos mesmos, podendo ser um dos aspectos mais importantes para a
avaliacdo do desempenho de carvdes ativados. A distribuicao de tamanho dos poros depende
do tipo do material e da maneira de ativacdo do carvao (LEGROURI et al., 2005). Devido a
importancia da distribui¢ao de poros, a estrutura do carvao ativado pode ser caracterizada por
varias técnicas, sendo a adsorc¢do fisica de gases e vapores uma das mais utilizadas (DIAZ et
al., 1999).

Baseado nas propriedades de adsorcdo, a “International Union of Pure and Applied
Chemistry” (IUPAC, 1982) estabelece uma classificacdo de acordo com sua forma e
dimensao. Quanto a forma, os poros podem ser classificados como abertos ou fechados. O

poro aberto corresponde a buracos que se comunicam com a superficie externa. Se o mesmo



permite o fluxo de um fluido, o poro ¢ classificado como poro de transporte, podendo
apresentar bracos (tipo gaiola) que ndo contribuem para o fendmeno de transporte. O poro

fechado corresponde a um buraco isolado (Figura 1).

Figura 1- Diferentes tipos de poros em um sélido: (T) poro de transporte, (A) poro aberto, (F) poro
fechado e (G) poro tipo gaiola Fonte: GREGG et al., 1982

Os poros, segundo a [UPAC (1982), podem ser classificados como micro, meso €

macroporos, dependendo do tamanho do didmetro (Tabela 1).

Tabela 1- Classificacdo de poros segundo a IUPAC

Tipo de poro | Didmetro médio Func¢io Principal

Microporos Om <2 nm Corresponde a maior parte da area superficial,
responsavel pela alta capacidade de adsorcao para
moléculas de dimensdes pequenas, tais como gases €
solventes comuns.

Mesoporos 2 nm< 0,,< 50nm | Sao importantes para a adsor¢ao de moléculas grandes,
tais como corantes, e corresponde a maior parte da area
superficial para carvoes impregnados com produtos
quimicos.

Macroporos Om > 50 nm Sao normalmente considerados sem importancia para a
adsor¢ao e sua fungao ¢ servir como meio de transporte
para as moléculas gasosas.

Fonte: GREGG et al., 1982
4.1.2.2. Area superficial

A éarea superficial interna de adsorventes microporosos ¢, frequentemente utilizada

como medida para descrever o desenvolvimento dos poros (SUZUKI, 1990). Um dos meios



mais comuns na determina¢do da area especifica de um solido baseia-se na determinagdo da
quantidade de um adsorvato necessaria para recobrir com uma monocamada a superficie de
um adsorvente. Os adsorvatos normalmente usados para esse fim sdo gases. Quando um
solido € exposto a um gas ou vapor, em um sistema fechado a temperatura constante, o s6lido
passa a adsorver o gés, ocorrendo assim, um aumento da massa do sélido e um decréscimo da
pressao do gas. Apds um determinado tempo, a massa do sélido e a pressao do gas assumem
um valor constante. A quantidade de gas adsorvido pode ser calculada pela diminuicdo da
pressdo do gas. A quantidade de gés adsorvida ¢ funcdo da interagdo entre o gas e o solido,
sendo, portanto, dependente da natureza dessas espécies. A adsor¢do ¢ um fendmeno que
depende da area superficial e do volume dos poros. A estrutura dos poros limita as dimensoes
das moléculas que podem ser adsorvidas e a area superficial disponivel limita a quantidade de

material que pode ser adsorvido (COUTINHO et al., 2001).

4.1.2.3. Caracteristicas quimicas da superficie do carvado ativado

A estrutura fisica foi o principal enfoque da caracterizacdo de carvdes ativados por
décadas, desde a sua introdugdo em escala industrial, no inicio dos anos 90 (POLLARD, et
al., 1992). Entretanto, atualmente ¢ amplamente reconhecido e aceito que uma completa
caracterizacdo dos adsorventes consiste também na investigacdo da sua estrutura quimica
(RODRIGUEZ-REINOSO et al., 1998). A este proposito, a énfase deve ser colocada na
determinagdo dos tipos de grupos funcionais oxigenados, que influenciam no comportamento

de um carvio ativado.

A quimica superficial de materiais carbonosos depende, essencialmente, do contetido
de heterodtomos, principalmente daqueles complexos superficiais de oxigénio. Estes
determinam a carga da superficie, sua hidrofobicidade e a densidade eletronica das camadas

grafénicas (MORENO-CASTILLA 2004).

Os atomos de carbono dos extremos de uma lamina aromatica sdo muito propensos a
formacdo de ligagdes C-O, C-S, C-Cl etc. A quantidade de heterodtomos que podem ser
incorporados ao carvao ¢ elevada devido a sua estrutura desordenada, e pequenos tamanhos
das laminas aromaticas, a ponto de modificar suas propriedades adsorventes (RODRIGUES-
REINOSO et al., 2004). Assim, quando um sdélido, tal como um material carbonoso ¢
submerso em agua, desenvolve-se sobre sua superficie uma carga proveniente da dissociagao

de grupos funcionais superficiais. Esta carga superficial depende do pH do meio e das
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caracteristicas da superficie do carvdo. A carga superficial negativa provém da dissociacao
dos grupos superficiais de carater dcido, como os grupos carboxilicos e fendlicos. A origem
da carga superficial positiva (em carvoes sem grupos nitrogenados) ¢ mais incerta, ja que o
material é proveniente de grupos que possuem oxigénio de carater basico, como as pironas ou
cromenos, ou da existéncia de regides ricas em elétrons, nas camadas grafénicas, que atuam
como base de Lewis (MORENO-CASTILLA, 2004; BARTON et al., 1997). Muitas
propriedades dos materiais carbonosos, em particular sua umidade e comportamento de

adsorcdo, sdo decisivamente influenciadas pelo oxigénio quimissorvido (BOEHM, 2002).

O carvao ativado estd, invariavelmente, associado com uma quantidade aprecidvel de
heteroatomos, como o oxigénio e o hidrogénio, que sdo quimicamente ligados a sua estrutura,
e componentes inorganicos (cinzas). A matéria mineral (cinzas) do adsorvente tem, por regra
geral, um efeito deletério sobre o processo de adsor¢do, ja que pode preferencialmente
adsorver dgua devido ao seu carater hidrofilo, reduzindo a adsor¢ao do adsorvato (MORENO-
CASTILLA, 2004). Dentre os heteroatomos presentes na superficie dos carvdes, o mais
importante desses elementos € o oxigénio, na forma de varios grupos funcionais (BOEHM,

2002).

Os grupos funcionais, tais como carboxila, lactona, fenol, carbonila, éter, pirona e
cromeno podem afetar a capacidade de adsorcdo e podem ser modificados por tratamento
térmico e quimico (JUNG et al., 2001). As caracteristicas quimicas superficiais dos materiais
carbonosos, determinadas pela acidez ou basicidade, podem ser alteradas por agentes
oxidantes tais como 0zoOnio, 6xido nitroso, 6xido nitrico, didoxido de carbono, etc., e com
solucdes oxidantes como d4cido nitrico, hipoclorito de sédio, peroxido de hidrogénio,
permitindo assim, a modificacdo da natureza e a quantidade de oxigénio na superficie

complexa do carbono (RODRIGUES-REINOSO et al., 1998; FIGUEIREDO et al., 1999).

A ativagdo na fase gasosa aumenta consideravelmente a concentracdo de grupos
hidroxilicos e grupos carbonilicos na superficie do carvao, enquanto que a oxidagdo na fase

liquida eleva a quantidade de grupos carboxilicos (FIGUEIREDO et al., 1999).

A caracterizagdo quimica de grupos oxigenados na superficie do carbono ndo pode ser
feita por uma uUnica técnica analitica. No entanto, ela pode ser feita por métodos qualitativos,
tais como espectroscopia de infravermelho (como estimativa), espectroscopia fotoeletronica
de raios-X (XPS), espectroscopia de dessor¢cdo térmica, medidas eletrocinéticas e técnicas

titulométricas (BOEHM, 2002).
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4.2. TECNICAS DE CARACTERIZACAO
4.2.1. Espectroscopia de Infravermelho

Essa técnica estd baseada na vibragdo das ligagdes quimicas dos materiais.
Basicamente a técnica consiste no aquecimento de um filamento pela passagem de corrente
elétrica at¢ um determinado comprimento de onda ¢ um feixe de radiacdo ¢ emitido em
determinada dire¢do. O feixe ¢ dividido: um passa pela amostra e o outro pelo branco. A
intensidade entre os dois feixes ¢ analisada no detector, ¢ a sua redugdo ¢ monitorada. O
resultado ¢ um espectro no qual ocorrem vales naqueles comprimentos de onda onde a
radiacao ¢ absorvida pela amostra. Este espectro pode ser usado para auxiliar na identificagao
de um composto ou investigar a composi¢ao de uma amostra. Podem ser analisadas amostras

solidas e liquidas (ATKINS e JONES, 1999; SKOOG et al., 2006)

4.2.2. MEV/ EDS

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ utilizada para elucidar a morfologia
de um material e fornecer informagdes detalhadas de sua superficie. A imagem formada pelo
MEV ¢ gerada a partir da incidéncia de um feixe de elétrons no material sob alto vacuo. O
sistema de energia dispersiva de raio X (EDS) ¢, normalmente, acoplado ao MEV, e fornece
informacdes qualitativas sobre a composi¢do quimica do material analisado (ATKINS e

JONES, 1999; SKOOG et al., 2006).

4.2.3. Potencial Zeta

O potencial zeta ¢ o nome dado a diferenca de potencial entre uma particula e a
solucdo que a contém. A medida do potencial zeta ¢ utilizada para determinar a carga elétrica
superficial de um material. O ponto isoelétrico IEP, ¢ o valor de pH onde a superficie estd

neutra, apresentando potencial igual a zero.

A determinacdo da carga superficial do adsorvente em diferentes valores de pH ¢
importante para avaliagdo da adsor¢do de cations ou anions em determinado valor de pH

(ALKAN e DEMIRBAS 2004; COTTET, 2009).
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4.2.4. Determinagdo da area superficial

A drea superficial de um material ¢ obtida a partir da adsorcdo de um gas
(normalmente N,) empregando o método da determina¢do da area superficial (BET). Criado
em 1938, por Brunauer, Emmett e Teller, o método ¢ baseado na determinacdo do volume de
nitrogénio gasoso adsorvido a diversas pressdes. A equagdo de BET (Equagdo 1) foi
desenvolvida com o objetivo de relacionar valores obtidos a partir das isotermas de adsor¢ao
de N, com a area especifica de um solido. Nota-se que a Equacao possui um formato linear,
todavia a linearidade ¢ obedecida, para a maioria dos sistemas adsorvente/adsorbato, na faixa
de valores de pressao relativa entre 0,05-0,35. O volume da monocamada (V,), ¢ determinado
através do plot de (p/W (po- p)) versus p/py .

P — 1 c-1 r (1)
W (po —p) cVn ¢V Po

onde p0 ¢ a pressao de N inicial; p ¢ a pressdo de N> medida no equilibrio; W é o volume
total de gas adsorvido; V,, ¢ o volume da monocamada e ¢ ¢ a constante de BET. A area

superficial (Sggr) € determinada através da Equagao 2

Vin Na am

2

Sper = om
S

onde Ny é o Numero de Avogadro (6,022 x10% mol'l); a, € a area da secdo transversal da
molécula de N, (1,62 A mol'l); v € 0 volume molar de N, (22,4 L mol'l) e m, € a massa de

adsorvente (COUTINHO et al., 2001; NADERI, 2015).

4.2.5. Analise Térmica

A andlise térmica corresponde a um conjunto de técnicas em que uma propriedade
fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reacdo, ¢ medida em fun¢do da temperatura
ou do tempo, quando a substancia é submetida a um aumento controlado de temperatura. Em
analise térmica, as variacdes de massa sdo medidas através da termogravimetria (TG),
enquanto as medidas de variacdes de energia formam as bases da analise térmica diferencial
(DTA (do inglés differential thermal analysis)) e da calorimetria exploratéria diferencial
(DSC do inglés (differential scanning calorimetry)). Espectros de TG mostram as perdas de
massa da amostra durante o processo de aquecimento, € os espectros de DTA e DSC

informam se a reagdo ¢ exotérmica (liberagao de calor) ou endotérmica (absor¢ao de calor).
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Espectros de DSC sdo capazes de fornecer a quantidade de calor envolvido (IONASHIRO e
GIOLITO, 1980).

O DSC ¢ baseado na determinagdo da entalpia promovida por mudancas fisicas e
quimicas que ocorrem quando uma substincia ¢ submetida ao aquecimento. No DSC a
variagdo do fluxo de calor em fun¢do do tempo ¢ detectada medindo-se a variacao da entalpia

entre a amostra ¢ um material inerte utilizado como referéncia (CANEVAROLO, 2003).

4.3. MECANISMO DE ADSORCAO

Adsor¢ao ¢ um processo fisico-quimico no qual certos componentes da fase fluida (gas
ou liquido) sdo transferidos (adsorvidos) para a superficie de um sdélido (adsorvente). O
conceito de adsorvente aplica-se, usualmente, a um so6lido que mantém o soluto na sua

superficie pela acao de forgas fisicas, e a substancia adsorvida ¢ denominada adsorvato.

A retencao de adsorvato pode ocorrer por dois tipos de mecanismos: fisissor¢dao e/ou
quimissor¢ao. A adsorcao fisica (fisissor¢dao) ocorre quando as forcas intermoleculares de
atracdo entre as moléculas da fase fluida e a superficie s6lida sdo maiores do que as forcas
atrativas entre as moléculas do préprio fluido. O calor de adsor¢do € pequeno, na ordem de 20
kJ mol™. A adsorcdo fisica ¢, completamente, reversivel, podendo o adsorvente ser usado
outras vezes (regenerado). Pode acontecer em camadas multiplas, sendo sempre exotérmica.
Na adsorcao, ha uma diminuicdo da energia livre superficial do sistema sendo, portanto, um
processo espontaneo, ou seja, a variagdo da energia livre de Gibbs (AG,4) ¢ menor do que
zero. Entretanto, ha uma diminuicdo do niimero de graus de liberdade do sistema, pois as
moléculas do adsorvato s6 podem se deslocar sobre a superficie do adsorvente, isto €, a

variacao de entropia (AS,4) ¢ menor do que zero (KARGER et al., 1989; ATKINS 1999).

J& na adsor¢do quimica (quimissor¢do) sdo formadas ligagdes quimicas entre as
moléculas de adsorvente e adsorvato, envolvendo a transferéncia de elétrons entre estes. A
adsor¢do quimica somente acontece em uma Unica camada (monocamada) e €, geralmente,
precedida de adsorgao fisica. A adsor¢do quimica ¢ praticamente irreversivel, sendo o calor de
adsor¢io da mesma ordem de 200 kJ mol™ (YOUSSEEF et al., 2004). Uma vez que a liberdade
do adsorvato (desordem do sistema) ¢ reduzida na adsor¢do, a variacdo de entropia (AS,u) €
negativa. Para que AG,q= AH,q5 - TAS,4s s€ja negativa, € necessario que AH, 4 seja negativa.

Podem ocorrer excegdes, quando o adsorvato tem elevada mobilidade (maior grau de
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desordem do sistema), ou seja, AS,s € suficientemente positiva para superar a pequena
variacdo de entalpia. Portanto, a entalpia depende do grau de cobertura da superficie do
adsorvente e, ¢ um indicativo do tipo de interacdo entre adsorvato e adsorvente (ATKINS

1999).

A quantidade adsorvida (g) normalmente ¢ a medida da eficiéncia de um adsorvente
em adsorver determinado adsorvato, definida pela Equagao 3
_ (co-cCp)xv
q = 3)
onde ¢ ¢ a quantidade adsorvida em mg g™'; Cya concentragio inicial do adsorvato em solugo
(mg L™"); Cr é a concentragio final do adsorvato em solugio apés a adsor¢do (mg LY, ma

massa de adsorvente ¢ J o volume da solucao de adsorvato.

Os parametros mais importantes para o desenvolvimento de um estudo de adsorcdo
sdo a capacidade ou afinidade do adsorvente pelo soluto, que ¢ avaliada através de estudos de
equilibrio, o tempo de contato e a velocidade de adsor¢do, promovida por estudos cinéticos.
Juntamente com esses fatores outras variaveis como pH, temperatura, forga idnica, velocidade

de agitacdo sdo importantes na realizagdo de um estudo de adsorgao.

4.4. EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Equilibrio de adsor¢do ¢ a relagdo entre a quantidade maxima de soluto adsorvido e
sua concentracdo remanescente na solugdo. A eficiéncia do adsorvente ¢ avaliada a partir dos
parametros de equilibrio, obtidos a partir de isotermas de adsor¢do que mostram a capacidade
de adsor¢cao de um adsorvente. Desta forma, o processo de adsor¢cdo pode ser avaliado,
quantitativamente, por meio das isotermas. Além disso, para um bom desempenho de um
sistema de adsorcdo de corantes ¢ importante descrever os dados de equilibrio por meio de um
modelo matematico e avaliar os fatores que influenciam nessa adsor¢ao (AHMAD et al.,
2007). Varios modelos sdo descritos na literatura, tais como Langmuir, Freundlich, Dubinin-

Radushkevic, Temkin, entre outros, que serdo detalhados a seguir.
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4.4.1 Isoterma de Langmuir

Langmuir (1916) propds uma teoria para descrever a adsor¢do de moléculas de gas
sobre a superficie de um metal. Desde entdo, a isoterma de Langmuir vem sendo aplicada a
muitos outros processos de adsorcdo, principalmente na adsor¢do de corantes sobre
superficies solidas (CHOY et al., 1999). A proposta de Langmuir foi derivada a partir da
hipdtese de adsorgao gés-solido. Entretanto, a utilidade desta equagdo para interfaces solido-
liquidas pode ser validada através de comparagdo direta dos dados experimentais

(BODMANN et al., 2004).

A equacgdo de Langmuir ¢ baseada em um modelo tedrico e assume que a maxima
adsor¢@o ocorre em uma monocamada saturada com moléculas de adsorvato na superficie do
adsorvente, que ¢ energeticamente homogénea (NAMANE, 2005). A formacdo da
monocamada depende da suposi¢do de que as forgas intermoleculares diminuem com a

distancia e com isso s6 deve ocorrer uma Unica camada de soluto adsorvido (OZCAN, 2004).
A Equacgdo 4 descreve a isoterma de Langmuir:

_ Ki.Ceqmm
e~ 1+K,.C. 4)
onde ¢ (mg g') é a quantidade adsorvida no equilibrio; K; (L mg') é a constante de
Langmuir; ¢, (mg g") a quantidade maxima adsorvida em uma monocamada ¢ C, (mg L") a

concentracao de corante no equilibrio.

Uma caracteristica importante da isoterma de Langmuir pode ser expressa pelo fator
de separagao (R;) (Equagao 5)

1

Ry= 13 Ky, Co ®)

Valores de R;>1 indicam que o processo ¢ desfavoravel, R, = 1 indica uma isoterma

linear; 0<R;<1 indica que o processo ¢ favoravel e R; = 0 indica que o processo € irreversivel

(WANGA et al., 2014).

AL-DEGS et al., (2008); NOORIMOTLAGH et al., (2014), aplicaram o modelo de

Langmuir na adsor¢@o de corantes utilizando carvao ativado como adsorvente.
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4.4.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich descreve o equilibrio em superficies heterogéneas e nao
assume capacidade de adsor¢do em monocamada. A equacdo de Freundlich prediz que a
concentragcdo do adsorvato na superficie do adsorvente aumentara tanto quanto aumentar a

concentragdo do adsorvato na solu¢do. A Equagdo 6 mostra a equagao de Freundlich.
_ br
qe = K F Ce (6)

onde Kr e by sdo as constantes de Freundlich; Kr (L mg") representa a capacidade do
adsorvente e br (adimensional) ¢ o fator que indica a heterogeneidade da superficie do
adsorvente. Os valores de by variam entre 0 e 1; quanto mais heterogénea ¢ a superficie, mais

préximo de zero € o valor de by (McKAY, 1996).

GHAEDI et al., (2012); TSENG e WU, (2008), aplicaram o modelo de Freundlich na

adsorcao de corantes utilizando carvao ativado como adsorvente.

4.4.3. Isoterma de Dubinin-Radushkevic

A isoterma de Dubinin-Radushkevic ¢ um modelo mais abrangente que aquele
proposto por Langmuir, pois o0 modelo ndo assume uma superficie homogénea. A equagao de
Dubinin-Radushkevic ¢ baseada no conceito de Polanyi. A teoria de Polanyi assume que ha
uma variacdo no potencial de adsor¢do com o recobrimento dos poros do adsorvente,
refletindo na energia livre de adsor¢do (DEMIRAL et al., 2008). A Equagdo 7 representa a
isoterma de Dubinin-Radushkevic. A Equacao 8 representa a relacdo da energia livre média

de adsorcao com a constante B.

1
—-B(RTIn1++~
go = qse " FT1T) (7)
1
E=— ®

onde, g, ¢ a constante de Dubinin-Radushkevic (mg g'l), que representa a quantidade maxima
de adsorvato adsorvido; a constante B (mol” kJ ) esta relacionada com a energia de adsorcio;
E (kJ mol™) é fungdo da energia livre média de adsor¢do por molécula de adsorbato, quando
este ¢ transferido da fase liquida para a superficie do so6lido; R ¢ a constante universal dos

gases (8,314 J K mol™), T ¢ a temperatura (K).
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KENNEDY et al., (2007); DOTTO et al., (2011) aplicaram o modelo de Dubinin-

Radushkevic na adsor¢do de corantes utilizando carvao ativado como adsorvente.

4.4.4. Isoterma de Temkin

A isoterma de Temkin apresenta um fator relacionado a intera¢do entre adsorvato-
adsorvente e assume que o calor de adsor¢ao diminui linearmente em func¢ao do grau de
recobrimento do adsorvente. Neste modelo a adsor¢do € caracterizada por uma distribuicao
uniforme de energias de ligacdo, dependendo da intensidade da interagdo entre o adsorvato e

adsorvente, (MANE et al., 2007). A Equagao 9 representa a isoterma de Temkin.
RT
qe = e InKr C, (€))

onde K7 é a constante de equilibrio de Temkin (L mg') e » (mg mol g’ I'") o calor de

adsor¢ao (TAN et al., 2007).

LUNA et al., (2013); SALIMA et al., (2013) aplicaram o modelo de Temkin na

adsorcao de corantes utilizando carvao ativado como adsorvente.

4.4.5. Parametros termodinamicos

A determinagdo variacao da entalpia de adsor¢ao (AH®,4), variagao da energia livre de
Gibbs de adsorcao (AG®,;) e variacdo da entropia de adsor¢ao (AS®.), sdo importantes
parametros termodindmicos, pois denotam caracteristicas sobre o estado final do sistema.
Além disso, os calculos destes parametros permitem saber se o processo ¢ ou ndo favoravel,
sobre a espontaneidade do sistema por um ponto de vista termodindmico, ¢ se a adsor¢do
ocorre com absorcao ou liberacdo de energia. Os parametros termodinamicos AH 4 € AS®,4s
podem ser calculados pela equacido linearizada de Van’t Hoff, Equagao 10.

AH®q4s AS°ads
“RT + —Q (10)

InK =—

onde, K ¢ a constante de equilibrio, proveniente da isoterma de adsor¢do de Langmuir; R é a
constante dos gases (8,314 J K™'.mol™) e T a temperatura em Kelvin. Um grafico de (In K)

versus (1/T), se apresenta uma relacao linear, o coeficiente angular ¢ igual a ~AH®,;/R, € 0
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coeficiente linear ¢ igual a AS°,;/R. Um aumento no valor de K, com o aumento da

temperatura, caracteriza um processo de natureza endotérmica (SEKAR et al., 2004).
A partir da Equagdo 11 calcula-se a energia livre de adsor¢ao (AG°®,4s)
AG°hqs = —R.T InK (11)

Valores negativos para AH°,; indicam processo. Valores positivos para AH®,

denotam um processo endotérmico (DAI, 1998).

Valores negativos para AG®,4 indicam um processo espontaneo, favoravel, com alta
afinidade entre adsorvato e adsorvente. Valores negativos para AG°,;; implicam maior forga
motriz no processo de adsor¢do, resultando em altas capacidades de adsor¢io (OZCAN, 2004;

CHAO, 2005).

Valores negativos para AS®ys sugerem a diminuicdo da aleatoriedade no sistema
devido a diminui¢ao de liberdade das moléculas de adsorvato ao abandonarem a solugdo e

serem adsorvidas pelo adsorvente.

4.5. CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsor¢do descreve a velocidade com que as moléculas do adsorvato sao
adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvato (natureza do adsorvato, massa molar, solubilidade, etc.), do adsorvente (natureza,
estrutura dos poros) e da solucao (pH, temperatura e concentragao). O conhecimento da
cinética de adsor¢cdo ¢ de fundamental importancia para projetar sistemas de tratamento de

efluentes, pois permite determinar a velocidade com que o equilibrio ¢ atingido.

Para calcular a constante de velocidade e investigar o mecanismo que controla o
processo de adsor¢do, transferéncia de massa e as reagdes adsorvato /adsorvente, modelos
matematicos sdo empregados. Entre aqueles de facil aplicacdo e que possuem equacdes mais
simplificadas, estdo o modelo de pseudo-primeira ordem, proposto por Lagergren
(LAGERGREN, 1898), ¢ o modelo de pseudo-segunda ordem, proposto por Ho ¢ McKay
(HO e McKAY, 1998), descritos a seguir.
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4.5.1. Modelo de pseudo primeira-ordem

A equagao diferencial para a cinética de pseudo-primeira ordem esta representada pela

Equacao 12:

d
2=k x (e —q0) (12)

onde k; ¢ a constante de velocidade da adsor¢ao de pseudo-primeira ordem; ¢, € a quantidade

adsorvida no tempo ¢, ¢ g. denota a quantidade adsorvida no equilibrio.

Ap0s a integracdo e aplicacao das condi¢des de contorno ¢,= 0 para g,=q, ¢t = 0 para ¢

= t, obtem-se a Equacao 13.

k
log (4.~ a:) =10g q.— (755 % t) (13)

A validade do modelo pode ser verificada através do grafico In (ge — ¢q;) versus t. A

constante de velocidade de pseudo-primeira-ordem (k;) ¢ determinada pela inclinagdo da reta.

4.5.2. Modelo de pseudo segunda-ordem

A equagdo diferencial para a cinética de pseudo-segunda ordem esté representada pela

Equagao 14:
d
= ky X (qe — q0)* (14)

ApoOs a integragdo e aplicacao das condigdes ¢,= 0 para g~=q;, t = 0 para t = t, obtém-

se a Equacdo 15:

t 1 1
ar  kax(qe)? + Pile t (1s)

onde k; ¢ a constante de velocidade de adsor¢@o de pseudo-segunda ordem.
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4.6. ALGUNS FATORES QUE INFLUENCIAM NA ADSORCAO
4.6.1 Influéncia da temperatura

A mudanga da temperatura pode provocar a alteracdo da velocidade de varios
processos fisicos e quimicos. Verifica-se uma dependéncia entre a temperatura ¢ a constante
de velocidade de adsor¢ao. Sabendo-se das constantes de velocidade a temperaturas distintas
pode-se construir um grafico de /n k versus I/T de acordo com a Equagdo 16, proposta por
Arrhenius.

— _Ea
Ink=1InA-_2 (16)

onde k ¢ a constante de velocidade de adsor¢do; A o fator de frequéncia de Arrhenius; E, ¢ a
energia de ativacdo; R a constante dos gases ideais (8,314 J mol” K') e T a temperatura em

Kelvin.

Se a constante de velocidade aumenta com a temperatura o processo de adsorcdo ¢é
endotérmico, e o aumento da temperatura favorece a adsor¢do. Valores de energia de ativagao
inferiores a 40 kJ mol™ o mecanismo predominante é a fisissor¢io, ja valores superiores a 40
kJ mol™” o mecanismo predominante e a quimissor¢io (OLGUN e ATAR, 2009; ERDEM et
al., 2009).

4.6.2. Influéncia do pH

O pH da solugdo afeta a carga superficial do adsorvente e o grau de ionizagdo de
adsorvatos. Os ions hidrogénio e hidroxila sao adsorvidos fortemente e a adsor¢ao de outros
ions ¢ afetada pelo pH da solugdo. Mudangas no pH afetam o processo de adsorg¢ao por meio
da dissociacdo de grupos funcionais de sitios ativos presentes na superficie do adsorvente.
Para pH 4cido hd uma grande concentragdo de cargas positivas na solugdo e,
consequentemente, uma melhor interagdo com adsorventes que possuam cargas negativas em
sua superficie. Para pH basico a presenca de cargas negativas favorecem a interagdo com

adsorventes que possuam grupos acidos em sua superficie (MALL et al., 20006).
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4.6.3. Influéncia da forca idnica

A forca ionica ¢ controlada através da adicdo de um sal a solugdo de corante. A
existéncia de forte interacdao eletrostatica entre os ions e o corante, um aumento da forga
i0nica resultara em uma diminui¢do da adsor¢ao. Porém, se¢ ha fraca interacao entre os ions e
o adsorvente, um aumento da forga idnica aumentara a capacidade de adsorgdo, nesse caso a
presenca do sal na solugdo diminui o grau de dissociagdo das moléculas de corante,
aumentando a tendéncia das moléculas de corante a migrarem da solucdo para a superficie do

adsorvente e, consequentemente, um aumento na adsor¢cao (OLIVEIRA et al., 2009).

4.7. PLANEJAMENTO FATORIAL DE EXPERIMENTOS

O planejamento fatorial ¢ uma técnica bastante utilizada quando se tem duas ou mais
variaveis independentes (fatores). O tipo de planejamento fatorial mais comum ¢ aquele
realizado em dois niveis, denominados planejamentos 2, onde k ¢ o niimero de fatores. O
procedimento experimental dessa técnica consiste em realizar ensaios com cada uma das
combinagdes da matriz experimental para, em seguida, determinar e interpretar os efeitos
principais e de interacdo dos fatores investigados, e assim poder identificar as melhores

condigdes experimentais (CALADO e MONTGOMERY, 2003; GALDAMEZ, 2002).

O planejamento fatorial fracionario possui a forma 2KP & um tipo de planejamento de
experimentos, que ¢ aplicado quando se deseja reduzir os custos dos experimentos € o tempo
de duragdo dos ensaios, pois se realiza apenas metade do nimero de ensaios (no caso de p
igual a 1), ou um quarto do niimero de ensaios (no caso de p igual a 2). Essa redu¢do do
numero de experimentos ndo compromete, significativamente, a precisdo das conclusdes

decorrentes da analise de resultados (MONTGOMERY, 2001).

4.8. METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

Devido as diversas varidveis que influenciam a adsor¢do tais como pH, forg¢a ionica,
velocidade de agitagdo e dosagem de adsorvente faz-se necessario a otimizagdo dessas
variaveis. O planejamento fatorial geralmente utilizado na otimizagdo de uma
metodologia/processo por superficie de resposta ¢ o planejamento fatorial com ponto central

comumente chamado de CCRD (do inglés (central composite rotable design)) (BASHIR et
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al., 2010). A metodologia de superficie de resposta (RSM do inglés Response Surface
Methodology) ¢ um conjunto de técnicas de planejamento e andlise de experimentos
utilizados na modelagem matematica de resposta, tal metodologia aplica-se quando uma
resposta de interesse ¢ influenciada por diversos fatores, e, o principal objetivo é otimizar essa

resposta.

Basicamente, as razdes para utilizar a superficie de resposta segundo (MYERS e

MONTGOMERY, 1995) sao:

- determinar quais sdo as condi¢des dos fatores (xi, Xz, X3, ....) que determinam o

melhor valor para a resposta;

- necessidade de se conhecer as caracteristicas da funcdo resposta que mais se

aproxima das condicdes reais de operagdo dos sistemas;
- interesse em identificar o relacionamento que existe entre as variaveis € as respostas.

Na maioria dos problemas em que se aplica a RSM ¢ desconhecida a fungao
matematica que define relacionamento entre a resposta e os fatores. Entretanto, alguns
polindmios algébricos sao suficientemente validos para determinar a variacdo das respostas
em fun¢do da varia¢ao dos fatores investigados. Geralmente a primeira fun¢do que ¢ utilizada
para se aproximar ao conjunto de resultados ¢ o polindmio de primeira ordem, representado

pela Equagao 17.

Y= Bot+B1x1+P2xz+ ... +Prxi+ € a7

onde y é a resposta obtida nos experimentos; By, 5, B2 ¢ Bx representam os coeficientes a

serem determinados; x;, X, € x; s30 as variaveis experimentais e ¢ € o erro experimental.

O polindmio de primeira ordem nao € capaz de correlacionar resultados onde ha certa
curvatura na superficie de resposta, sendo entdo necessario utilizar um polindmio de maior
ordem para aproximar o modelo matematico que melhor correlaciona os resultados

experimentais. A Equagdo 18 representa um polindmio de segunda ordem.

K K
y= Bo+ Zﬂixi + Zﬁiixiz + ZZBijxixj + & (18)
i-1 i-1 T
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onde S, B L e [ representam os coeficientes do polindmio; x; , x; sdo os fatores

experimentais e € ¢ o erro experimental.

4.9. INDUSTRIA TEXTIL

As industrias téxteis consomem grandes quantidades de agua e produtos quimicos, em
especial nos processos de tingimento e acabamento. Os reagentes quimicos usados pelas
industrias téxteis sao muito diversos em composi¢ao quimica, desde compostos inorganicos
até os poliméricos. O Colour Index listou mais de 8000 produtos quimicos que sdo usados
somente no processo de tingimento de tecidos, entre eles, varias classes de corantes,
surfactantes, detergentes, acidos, alcalis, sais, solventes e outros auxiliares (MISHRA et

al.,1993).

A tecnologia moderna, no tingimento, consiste em etapas que sao escolhidas de acordo
com a natureza da fibra téxtil, caracteristicas estruturais, classificagdao e disponibilidade do
corante para aplicacdo, propriedades de fixacdo compativeis com o destino do material a ser

tingido, consideracdes econdmicas, etc.

A fixacdo do corante a fibra ocorre por meio de reagdes quimicas em diferentes etapas,
durante a fase de montagem e fixacdo. Entretanto, todo processo de tingimento envolve, como
operacdao final, uma etapa de lavagem em banhos correntes para retirada do excesso de
corante original, ou corante hidrolisado nao fixado a fibra nas etapas precedentes, gerando
assim um grande volume de agua contendo, além de corantes, outras substancias quimicas de
composi¢ao variavel (corante, umectante, antiespumante, eletrélitos, dispersantes, etc). Nesse
contexto destaca-se os corantes, pois sdo substincias que podem causar efeitos danosos aos

seres vivos (GUARATINI; ZANONI, 2000).

4.9.1. Corantes

Os corantes apresentam estruturas moleculares que podem envolver, durante seu
processo de sintese, até 500 reacdes intermedidrias. A molécula do corante utilizada para
tingimento da fibra téxtil pode ser dividida em duas partes principais, o grupo cromoforo (que
da cor ao composto pela absor¢do de uma parte da energia radiante) e a estrutura responsavel

pela fixacao a fibra (KIMURA et al., 1999).
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O grupo cromoéforo mais utilizado pertence a familia dos “azos” corantes
(representado por uma ligacdo dupla entre dois nitrogénios), ligados a sistemas aromaticos,
conforme pode ser observado na Figura 2. A outra parte da molécula do corante ¢ constituida
pelo grupo auxocromo, responsavel pela fixagdo do corante a fibra téxtil e intensificacao da
sua cor. Os grupos auxocromos mais comuns sdo: etila, nitro, amino, sulfonico, hidroxila,
metoxi, etoxi, cloro e bromo. Normalmente, a fixagdo do corante a fibra ¢ feita por meio de
reacdes quimicas ou pela adsor¢do do corante ou de derivados gerados por reagdes quimicas,

durante o processo de tingimento. (KIMURA et al., 1999; ZANONI et al., 2001).

0O NH,

).'\ SO, Na
.,

$O,CH,CH 050 Na

Figura 2- Representacio esquematica de uma molécula de corante azo (SOUZA et al., 2010)

Os azos corantes correspondem a aproximadamente 60 a 70% de todos os corantes
téxteis utilizados. A contaminagdo por esses compostos provoca efeitos danosos a vida
aquatica, causando sérios problemas ambientais. Além disto, estudos tém mostrado que
algumas classes de corantes, principalmente azocorantes, ¢ seus subprodutos, podem sofrer
biotransforma¢do dando origem a formagdo de aminas, benzidinas e outros intermedidrios

com potencialidade carcinogénica (GUARATINI; ZANONI, 2000).
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5. METOLOGIA EXPERIMENTAL
5.1. MATERIAIS

Todos os reagentes utilizados nesse estudo sdo de pureza analitica, e a serragem de
Pinus Elliotti, PS (pine sawdust), foi coletada em uma industria de madeira na cidade de
Turvo (Parand, Brazil). Para o preparo das solugdes utilizou-se dgua destilada. O corante
Remazol Amarelo Ouro (RAO) foi cedido pela Dystar, Ltda. (Figura 4), Formula molecular:
Ci16H16N4Na,0;¢S; e massa molecular: 566,49 g mol™.

Hz N SD3NE
Na 0350 HEC HQCDESAQ' Nﬁ
N

H3;COCHN

Figura 3- Estrutura molecular do corante RAO (CATANHO et al., 2006)

Foi construida uma curva analitica de calibracdo para determinar a concentragdo
remanescente de corante apds a adsor¢do. Foram preparadas seis solugdes do corante RAO
nas concentragdes de 2,5, 10, 20, 30, 40 e 50 mg/L foi observada a absorbancia em cada valor
de concentracdo no UV-VIS espectrofotometro modelo SP2000 UV da Spectrum (LabGati,
Unicentro, Brasil) no comprimento de maxima absorc¢ao (412 nm), em seguida foi construido
um grafico da absorbancia versus concentracdo de corante RAO (Figura 4), a partir dos
coeficientes da regressdo linear ¢ possivel calcular a concentragdo de corante RAO em

qualquer valor de absorbancia num intervalo de 0,05 até 0,950.
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Figura 4- Curva analitica de calibracdo do corante RAO
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5.2. PREPARACAO DO CARVAO ATIVADO
5.2.1. Planejamento Fatorial Fracionario

O efeito das varidveis na producdo do carvdo ativado a partir do precursor PS foi
determinado utilizando um planejamento fatorial fracionario 2*"' em duplicata. Foi utilizada a
adsor¢@o do corante Remazol Amarelo Ouro como resposta para otimizar as quatro variaveis
estudadas: temperatura de ativacdo (A), propor¢ao de ativante (B), tempo de ativacdo (C) e
agente ativante (D), em dois niveis, como mostrado na Tabela 2. Os niveis escolhidos foram

baseados em ensaios preliminares e pesquisa na literatura.

Tabela 2- Os fatores e niveis das variaveis do planejamento fatorial fracionario 2*" na preparacio do
carvao ativado

Fatores Niveis

-1 +1
(A) Temperatura de Ativacao (°C) 500 600
(B) Proporcao de ativante (%) 70 150
(C) Tempo de ativacao (h) 1 2
(D) Agente Ativante H;POy4 ZnCl,

Os efeitos dos fatores do planejamento fatorial foram calculados pela Equagao 19:
E; = (R,) - (R.) (19)

onde R, e R_ sdo as diferencas das médias dos niveis (+) e (-), respectivamente, dos fatores

envolvidos.

Os efeitos das variaveis na adsor¢ao do corante Remazol Amarelo Ouro, utilizando as
amostras de carvao ativado preparados a partir da PS, foram avaliados para a significancia
estatistica no nivel de 95% de confianga pelo grafico de Pareto. A andlise estatistica dos dados
foi realizada empregando-se o software estatistico Minitab for Windows versdo 16.2.2.

(Minitab Inc., USA, 2010).

Inicialmente, a PS foi seca em estufa a 110 °C por 24 h. Em seguida pesou-se 50 g
desse material seco e adicionou-se 500,0 mL de solugdo contendo os agente ativantes H;PO4e

ZnCl,, na propor¢do em massa investigada. Esse sistema foi mantido por 24 h em uma manta
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de aquecimento na temperatura de 90 °C. O material foi levado a um forno mufla nas
condi¢des de tempo e temperatura determinados pelo planejamento fatorial descrito na Tabela
3. Apos a queima das amostras, estas foram lavadas, primeiramente, com solugdo de HCI 1
mol L™, no caso daquelas ativadas com ZnCl,, para retirada do excesso de Zinco, e agua
destilada. As amostras ativadas com H3;PO, foram lavadas apenas com d4gua para
neutralizacdo do pH. Logo apos os carvoes foram secos em estufa, por 24 h a 110 °C, e
peneirados numa peneira de 150 mesh. Todas as amostras preparadas foram acondicionadas
em frascos fechados e intituladas por PACn (Phosforic Activated Carbon) - preparadas com
H3;POy4, ¢ ZACn (do inglés (Zinc Activated Carbon) — preparadas com ZnCl,. O fator n se
refere ao namero do ensaio do planejamento fatorial fracionario, conforme indicado na Tabela

3.

Tabela 3- Valores das varidveis para cada ensaio do planejamento fatorial fracionario 2*' para o estudo
da influéncia das variaveis na ativaciao da PS na adsorcio do corante RAO.

Amostra Temperatura de Proporc¢ao de Tempo de Agente
ativacao (°C) ativante (%) ativacao (h) ativante
1 (PAC1) 500 70 1 H;PO,
2 (ZAC2) 600 70 1 ZnCl,
3 (ZAC3) 500 150 1 ZnCl,
4 (PACY) 600 150 1 H;3PO4
5 (ZACS) 500 70 2 ZnCl,
6 (PAC6) 600 70 2 H;PO4
7 (PACT) 500 150 2 H;PO,
8 (ZACS) 600 150 2 ZnCl,

5.3. ESTUDOS DE CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS ZAC8 E PAC4 E DO
PRECURSOR PS

5.3.1. Caracteristicas fisicas e quimicas de superficie

Espectros de FTIR foram obtidos em um aparelho Bruker Vertex 70, com reflectancia
total atenuada (ATR), e operando em modo transmissdo. As amostras foram analisadas no
intervalo de 4500 a 450 cm’, com resolucdo de 4 cm™ e 16 scans. As analises foram

realizadas na Universidade Estadual de Londrina (UEL).
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A morfologia da superficie foi visualizada via scanning electron microscopy (SEM),
equipado com detector EDS (Electron Dispersive Spectrometer). O equipamento utilizado foi
o microscopio Hitachi modelo TM 3000 tabletop (CIMPE, Laboratorio Multiusuario Campus
CEDETEG UNICENTRO, Brasil).

A titulagdo Boehm foi utilizada na determinag¢do da natureza e da quantidade de
grupos quimicos oxigenados presentes na superficie dos materiais (Boehm, 1994). Foram
utilizadas as seguintes solugdes: HCI 0,05 mol L'l, NaOH 0,05 mol L! padrao, Na,COs3 0,05
mol L e NaHCOj3; 0,05 mol L. O volume de 25 mL de cada solucdo foi adicionado em
0,200 g das amostras de carvao ativado e, em seguida, os frascos foram fechados e levados a
agitacdo de 150 rpm a temperatura de 25 °C, por 24 h. As solu¢des das amostras contendo
NaOH, Na,CO; e NaHCO; foram filtradas e tituladas com HCI, enquanto as solucdes das
amostras contendo HCI foram filtradas com papel filtro quantitativo e tituladas com NaOH.
As titulagdes das solugdes contendo Na,COs; e NaHCOj; foram realizadas até o pH 8,2 e 4,5

respectivamente, com auxilio de um pHmetro previamente calibrado.

O pH do ponto de carga zero foi obtido adicionando 25 mL de solugdo de KCI 0,1 mol
L', na faixa de pH de 0,5 a 10 (corrigindo o pH com solugdes de NaOH 0,1 mol L'eHCIO,1
mol L") em 0,100 g das amostras de carvio ativado. Os frascos foram fechados e levados a
agitacdo de 150 rpm, a 25 °C por 24 h. As amostras foram filtradas e a leitura do pH final das

solucoes foi realizada.

O Potencial Zeta foi obtido utilizando o equipamento Zeta sizer nano ZS, da marca
Malvern Instruments, equipado com titulador automatico AutotitrationReport V2.0 (CIMPE,
laboratorio multiusuario, campus CEDETEG UNICENTRO, Brasil). As amostras foram
preparadas a partir da suspensio de 0,05 g do material seco em 100 mL de KC1 0,1 mol L. O
pH das solugdes foi controlado pelo titulador e ajustado com a adigdo de HCI 0,05 mol L™ e
KOH 0,1 mol L. Em toda a faixa de pH analisada o potencial zeta foi determinado em

triplicata.

A area superficial especifica das amostras foi obtida pela adsor¢do de nitrogénio,
conforme método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET). As caracteristicas dos
poros das amostras foram obtidas usando um equipamento de adsor¢do fisica Autosorb —
Quantachrome (Laboratério de Engenharia Quimica da UFSC) pela adsor¢ao de nitrogénio a

temperatura de 77 K. As amostras foram secas por 1 hora a 300 °C, antes das andlises. Os
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dados de volume adsorvido de N, em vérias pressdes relativas foram utilizados para gerar
informagdes sobre a area superficial por BET.

A andlise térmica foi realizada num equipamento da marca TA Instruments modelo
SDT Q600 de analise simultinea TGA/DSC (Laboratério de Fisica dos Materiais,
CEDETEG, UNICENTRO Brasil). Foram utilizados 10,0 mg de amostras (PS, ZACS8 e
PAC4), e um fluxo de N, de 20 mL min™', com temperaturas inicial e final de 20 °C ¢ 1000

°C, respectivamente, e taxa de aquecimento de 10° C min.

5.4. ESTUDOS DE ADSORCAO

5.4.1. Planejamento Fatorial para Otimizagao da Adsor¢do do Corante RAO por Superficie de
Resposta

Inicialmente, foi preparada uma solugdo estoque de corante na concentragdo 1000 mg
L' com pH natural de 5,5. Neste estudo foi utilizado um volume de 50,0 mL, da solugdo de
corante ¢ 0,200 g da amostra de carvao ativado, ZAC8, que foi aquela que apresentou melhor
resposta da quantidade adsorvida em ensaios preliminares. Em seguida, os frascos foram
levados a um shaker modelo TECNAL TE 420 para controle de temperatura (25 °C) e
agitacdo (150 rpm) por um periodo de 24 h. Logo apds as amostras foram centrifugadas e
foram realizadas as leituras das absorbancias do sobrenadante no UV-VIS espectrofotometro
modelo SP2000 UV da Spectrum (LabGati, Unicentro, Brasil), no comprimento de onda de
maxima adsor¢ao do corante (412 nm). Entdo, foi calculada a quantidade de corante adsorvida

a partir da Equacao 1.

A RSM combinada com o CCRD foi aplicada para estudar a influéncia das variaveis:
pH (X1); Forga i6nica (X2); Velocidade de Agitacdo (X3); Dosagem de adsorvente(X4), na
adsor¢do do corante RAO pela amostra de carvao ativado. A RSM foi utilizada também para
determinar o valor de cada varidvel em que hd um valor méximo de ¢ O CCRD para quatro
variaveis independentes ¢ composto de 16 pontos fatoriais, 8 pontos axiais € 7 pontos centrais

conforme ¢ representado pela Equagao 20.
N=2"+2n+n.=2YH+(2x4)+ 7=31 (20)

Onde N ¢ o numero total de experimentos n ¢ o nimero de variaveis e n. 0 nimero de

pontos centrais. A matriz do CCRD esté representada na Tabela 4. A significancia estatistica
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foi avaliada através da andlise da variancia (ANOVA) e também pelo coeficiente de
determinagdo (R?). A anélise estatistica dos dados foi realizada empregando-se o softwares
estatisticos Minitab for Windows versdao 16.2.2. (Minitab Inc., USA, 2010) e Design Expert
Statistical Software package 9.0.3.1 (Stat Ease Inc., Minneapolis, USA)(Trial Version).

Tabela 4- Valores codificados e valores reais das variaveis do CCRD.

Fator Valores codificados

-2 -1 0 1 2

Valores das variaveis

pH X 2 4 6 8 10
Forga I6nica (mol L) X, 0 0,1 0,2 0,3 0,4
Agitacao (rpm) X3 0 50 100 150 200
Dosagem de Adsorvente (g) X4 0,025 0,05 0,075 0,100 0,125

5.4.2. Estudo de Equilibrio de Adsorcao

Para os estudos de equilibrio foram utilizados 50,0 mL de solugdes de RAO na faixa
de concentracdo de 200 a 1300 mg L™ ¢ 0,05 g de carvéo ativado ZAC8, nas condi¢des 6timas
obtidas a partir do estudo de RSM: forca iénica em 0,4 mol L™, pH em 10 e agitacdo de 200
rpm. O estudo foi realizado nas temperaturas constantes de 298, 308, 318 e 328 K. As
solugdes foram centrifugadas e a leitura da absorbancia realizada no espectrofotometro UV-
vis (412 nm).

As equacodes das isotermas de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e Temkin
foram aplicadas no ajuste dos dados experimentais de equilibrio de adsor¢do. Na realizacao
das regressodes nao lineares de g, versus C, foi utilizado o software QtiPlot 0.9.8.8. para Linux
desenvolvido por lan Vasilief. A base de dados utilizada foi a Python 2.7 e o método para
estimar os coeficientes de cada equagdo foi o proposto por Levenberg—Marquardt. Para
avaliar o modelo que apresentou melhor correlagio com os resultados experimentais foi
analisado o coeficiente de determinacio (+°) e o Desvio Normalizado, ND (Normalized
Deviation), que ¢ uma medida frequentemente utilizada para determinar as diferengas entre os
valores preditos ou estimados por um modelo e os valores obtidos experimentalmente. O

ND(%) ¢ definido pela Equagao 21

exp cal
e —{e
exp

q.

100
ND(%) = T (21)

1
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exp

| ~ . . . . , .
onde ¢, e ¢, sdo as quantidades adsorvidas experimentais e calculadas através da isoterma,

respectivamente e n ¢ o nimero de experimentos.

5.4.3. Cinética de Adsorcao

Uma massa de 0,200 g de adsorvente foi colocada em contato com uma solucao de
200,0 mL do corante RAO na concentracao de 1200 mg L. A forca i6nica foi fixada em 0,4
mol L™ e agitagdo de 200 rpm (essas sdo as condi¢des 6timas obtidas a partir do estudo de
RSM). O estudo cinético foi realizado a temperatura constante de 298, 308, 318 e 328 K.
Aliquotas foram retiradas, centrifugadas, em diferentes intervalos de tempo até ser atingido o
equilibrio de adsorcdao. As solugdes foram centrifugadas e a leitura da absorbancia realizada

no espectrofotometro UV-vis (412 nm).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. RENDIMENTO DO CARVAO ATIVADO

O rendimento da ativagdo ¢ uma medida importante para demonstrar a viabilidade da
preparacdo do carvao ativado. Na Figura 5 sao mostrados os valores de rendimento das oito
amostras de carvao ativado preparado a partir da PS. De forma geral observou-se que as
amostras de carvao ativado que foram obtidas a partir da ativagdo com H3;PO, apresentaram
valores de rendimento maiores que aquelas ativadas com ZnCl,. Esse mesmo resultado
também foi observado por TIMUR et al., (2010) na preparacao de carvao ativado utilizando
ZnCl, e H3PO4. O rendimento da ativagdo de materiais celuldsicos segundo ANGIN (2014)
depende principalmente da eliminacdo da umidade, e das substincias mais volateis do
material precursor impregnado com o agente ativante. Esse comportamento foi verificado
nesse estudo em que a ativacao da PS aumentou com o: 1) aumento da quantidade de ativante
2) decréscimo da temperatura e tempo de ativacdo, pois a quantidade de substancias volateis
eliminadas foi menor para temperatura de 500 °C e no tempo de 1 h. Resultado similar foi
observado também por SUN, et al., (2013), na preparacdo de carvdo ativado a partir de

residuo de cana utilizando H4P>O; como ativante.
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Figura 5- Rendimento das amostras de carvio ativado preparadas a partir da ativacio quimica da PS
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6.2. PREPARACAO E AVALIACAO DO CARVAO ATIVADO

6.2.1. Planejamento Fatorial Fracionario

Os resultados obtidos na adsorcdo do corante reativo Amarelo Ouro através do
planejamento fatorial fracionério para o estudo da influéncia das variaveis na ativagdo da PS
sao apresentados na Tabela 5. A partir desse resultado foi escolhido o melhor adsorvente para
adsorver o corante RAO

Tabela 5- Resultado do planejamento fatorial fracionario 2+t para o estudo da influéncia das variaveis na
ativaciio da PS na adsorcio do corante RAO.

Amostra Temperatura Proporc¢ao de Tempo de Tipo de q (mg g'l)
de ativacao (°C)  ativante (%) ativacio (h) ativante + Desvio
Padrao
(PAC1) 500 70 1 H;POy4 51,3%£0,5
(ZAC2) 600 70 1 ZnCl, 148,6+1,0
(ZAC3) 500 150 1 ZnCl, 110,2+0,2
(PAC4) 600 150 1 H3POy4 116,2+5,8
(ZACS) 500 70 2 ZnCl, 107,9£2,5
(PAC6) 600 70 2 H3POy4 34,64+2,1
(PACT) 500 150 2 H3POy4 120,7+0,5
(ZACS8) 600 150 2 ZnCl, 221,3£2,9

Observa-se na Tabela 5 que a amostra que apresentou maior valor de quantidade
adsorvida foi a ZACS8, por isso essa amostra foi aplicada como adsorvente nos estudos de
adsor¢do posteriores. Foram realizadas as caracterizagdes baseado também no resultado da
Tabela 5, melhor amostra preparada a partir de ZnCl, (ZAC8) e a melhor amostra preparada a

partir de H;PO4 (PAC4) e o precursor PS.

A partir da analise do grafico de Pareto (Figura 6) e da Tabela 6 pode-se observar que
todas as variaveis estudadas foram consideradas significativas em um nivel de 95% de
confianga. Além disto, foram observados efeitos de interagdes entre as variaveis: temperatura
de ativacdo e propor¢do de ativante; temperatura de ativacao e tempo de ativagdo; temperatura
de ativagdo e agente ativante. Estes resultados indicam que essas variaveis ndo devem ser

estudadas separadamente, pois uma variavel tem influéncia sobre a outra. A variavel que



34

exerceu maior influéncia no preparo do carvao ativado, de acordo com a resposta obtida na

adsor¢@o do corante RAO foi o agente ativante, seguida da proporcao de ativante.

Term { 2,31
-y Fator Mome
o - A Temperatura de ativacdo [°C)
B Proporcao de ativante [%)
C Tempo de ativacio (h)
B o Tipo de Ativante
AD -
A -
AB
AC -
C o
[
T T T T T
0 10 20 30 40 50

Efeitos Padronizados

Figura 6- Grafico de Pareto para os efeitos padronizados do planejamento fatorial, nivel de confianca

95%

Tabela 6- Valores dos efeitos e erros padrdes calculados para o planejamento fatorial fracionario 2*"

Efeito

Estimativa £+ Erro padrao

Média

Efeitos principais
Temperatura de ativagdo (A)
Proporg¢do de ativante (B)
Tempo de ativagado (C)

Tipo de Ativante (D)

Efeitos de interacio de segunda ordem
(A)x (B)
(A)x(C)
(A)x (D)

113,856+ 0,6

32,650+ 1,3
56,480+ 1,3
14,557+ 1,3
66,277+ 1,3

20,632+ 1,3
-19,035+ 1,3
43,275+ 1,3

Todo efeito maior que (2,31x1,3) é significativo a 95% de confianga.
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Figura 7- Grifico dos efeitos principais obtido pelo planejamento fatorial fracionario 2*"

A temperatura de ativacdo ¢ um fator importante durante o preparo do carvao ativado,
ja que ¢ a responsavel pela remogdo dos componentes volateis e desenvolvimento de poros no
carvio ativado. Neste estudo foi verificado que houve um aumento de 32,65 mg g™ no valor
da quantidade adsorvida (¢g) de corante quando a temperatura aumentou de 500 para 600 °C.
Este resultado sugere que o aumento da temperatura favoreceu a formag¢ao de um carvao
ativado com maior potencial para adsorver corantes. TAN et al., (2008) também observaram
um aumento na adsor¢do de azul de metileno com o aumento da temperatura de ativagdo da
casca de coco utilizando KOH como ativante. O tempo de ativacdo no preparo do carvao
ativado foi a variavel que apresentou menor influéncia na adsor¢ao do corante RAO, onde o
aumento do tempo de 1 h para 2 h resultou em um aumento de 14,56 mg g . Por outro lado, o
tipo de agente ativante foi a varidvel mais significativa no estudo, possivelmente devido ao
fato deste promover a oxidagdo e desidratagdo do material precursor do carvao ativado, além
de também modificar a composi¢ao quimica superficial do material adsorvente (BENADDI et
al., 1998; IMENEZ-CORDERO et al., 2014). Pode-se verificar que o aumento na propor¢ao
de agente ativante de 70% para 150% resultou em aumento na quantidade de corante
adsorvida em 56,49 mg g'l. AHMED e THEYDAN, (2012) no preparo de carvao ativado a
partir de rochas utilizando ZnCl, e FeCl; como ativantes verificaram que a capacidade de

adsorcao de fenol aumentou com o aumento da temperatura de ativagao.

Também pode ser observado na Figura 7 que as amostras ativadas com ZnCl,

apresentaram um aumento de 66,28 mg g”' na adsor¢io do corante em relagdo as ativadas com
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H3PO4. Como o pH da solucdo do corante Remazol Amarelo Ouro € 5,5 e o corante possui
grupos sulfonatos presentes em sua estrutura (MALIK et al., 2002), verifica-se que o carvao
ativado com ZnCl, apresentou um maior valor de quantidade adsorvida para corantes

anidnicos do que aquele carvao ativado com H3;POj,. Os efeitos de interag@o entre as variaveis

investigadas estdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8- Efeitos de interacfo entre a) temperatura de ativaciio e proporc¢io de ativante b) temperatura de
ativacio e tempo de ativacio c) temperatura de ativacio e tipo de ativante.

Na Figura 8a pode ser observado que o aumento na quantidade de corante adsorvida ¢
mais pronunciado a 600 °C, com o aumento na propor¢ao de ativante. Na temperatura de 500
°C ha um aumento de 35,85 mg.g” da quantidade adsorvida quando a percentagem de agente
ativante ¢ aumentada de 70 % para 150 %, enquanto que na temperatura de 600 °C esse
aumento ¢ de 77,11 mg g'. LOREDO-CANCINO et al., (2013) também verificaram a
interagdo entre temperatura de ativacdo e propor¢ao de ativante na ativagdo de residuo

agricola com ZnCl,.

Observa-se na Figura 8b que o efeito do tempo de ativacao ¢ mais significativo na

temperatura de 500 °C, onde hd um aumento de 33,59 mg g na quantidade de corante
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adsorvida quando o tempo de ativacdo ¢ aumentado de 1 h para 2 h. Por outro lado, na
temperatura de 600 °C ocorreu uma pequena diminuicdo na capacidade de adsor¢ao do carvao
ativado, na ordem de 4,47 mg g’ com o aumento do tempo de ativacio. Assim, se for
utilizada a temperatura de 500 °C na preparagdo do carvao ativado é necessario maior tempo
de ativacdo. Segundo ABER et al., (2009) o tempo de ativagdo ¢ importante pois o
desenvolvimento de mesoporos € macroporos se da de maneira gradativa e de maneira distinta
em temperaturas diferentes. AHMAD e ALROZI, (2010) também verificaram interagdo entre

o tempo de ativacdo e a temperatura de ativacao.

O efeito de interacdo entre temperatura de ativacdo e agente ativante pode ser
verificado na Figura 8c. Quando foi utilizado o H3PO4, 0 aumento da temperatura de 500 °C
para 600 °C diminuiu a quantidade de corante adsorvida em 10,62 mg g'l, enquanto que com
o uso do ZnCl, o aumento de temperatura resultou em um aumento de 75,92 mg g”'. Esse
comportamento pode ser atribuido a temperatura de ebulicio do H;PO4 ocorrer em torno de
160 °C, entdo a ativagdo em temperaturas maiores provoca uma saida mais rapida do H3;PO4
impregnado na PS, ja no caso do ZnCl, como a temperatura de ebuli¢do ¢ na faixa de 760 °C

o efeito € o contrario.

Diante dos resultados de adsorcao do corante RAO, as amostras ZACS8, PAC4 e o

precursor PS foram escolhidos para realizar os estudos de caracterizacao.

6.3. ESTUDOS DE CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS ZAC8 E PAC4 E DO
PRECURSOR PS

6.3.1. EDS, MEV e FTIR

O resultado obtido pela analise de EDS estd contido na Tabela 7. A composigdo
quimica da PS ¢ basicamente Carbono e Oxigénio, enquanto que as amostras ZAC8 e PAC4
apresentaram também percentagem de Zinco, Cloro e Fosforo, elementos origindrios dos

agentes ativantes (ZnCl, e H3PO,) utilizados na preparag¢do do carvao ativado.
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Tabela 7- Composi¢io quimica da PS e das amostras de carviao ativado, ZAC8 e PAC4, obtidas através da
analise do EDS

Elemento Composiciao %

ZACS8 PAC4 PS
C 75,84 68,61 53,16
(0] 12,45 24,36 46,84
Zn 5,83 ND ND
Cl 5,88 ND ND
P ND 7,03 ND

ND = Nao detectado

A morfologia da superficie do precursor e das amostras de carvdo ativado preparadas
esta ilustrada na Figura 9. Podem-se observar diferengas morfoldgicas: na PS (a), encontra-se
uma estrutura irregular em formato de laminas, j& em ZAC8 (b) e PAC4 (c) € possivel
observar a presenca de poros. A presenca de poros das amostras ZAC8 e PAC4 em relacdo ao
precursor ¢ devido a eliminacdo dos componentes volateis como CO, H,, CO, e CHy e da
reacdo com os agentes ativantes ZnCl, e H;PO,4a altas temperaturas, que em geral possuem o
papel de oxidar parte do material celuldésico e assim contribuir para o aumento da area

superficial (SAHIN e SAKA, 2013; KONG et al., 2013).

Unicentro 2013/12110 HL D92 x20k  30um Unicentro 20131217 HL D83 x20k 30um Unicentro 2013112117 HL D83 x20k  30um
TM_3000 T™_3000 TM_3000

Figura 9- MEYV para a) precursor PS e amostras de carvao ativado b) ZACS8 e ¢) PAC4.

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho ¢ uma técnica que fornece
informacdes qualitativas dos grupos que estao incorporados em um material e por isso € capaz
de diferenciar um material bruto como a PS de um que passou por processo quimico e
aquecimento (ZACS8, PAC4). A Figura 10 mostra os espectros de FTIR do precursor (PS) e
das amostras (ZACS8 e PAC4).
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Figura 10- Espectro de FTIR do precursor (PS) e das amostras (ZAC8 e PAC4).

A ativagao da PS modificou a intensidade da absor¢do da radiagdo no infravermelho
pela amostra, pois, houve uma diferenga nas bandas presentes no espectro. Isso ocorre devido
a degradacdo térmica de alguns grupos funcionais durante a ativacdo, ¢ com isso ha a
destruicdo de algumas ligagdes intermoleculares (SONG et al., 2010; SALMAN, 2014). No
espectro do precursor (PS) pode-se observar uma banda na regido de 3325 cm™ que é
referentes as vibragdes da ligacdo O-H, contidas nos grupos hidroxilas presente no material, e
da dgua quimissorvida (NUITHITIKUL et al., 2010; SALMAN, 2014). A banda observada no
espectro do precursor (PS) em 2920 cm™ é caracteristica em compostos celuldsicos e trata-se
da vibragdo da ligacao C-H dos grupos metil (CH3) e metilénicos (CH,); percebe-se que, essa
banda estd ausente no espectro das amostras (ZAC8 e PACS), indicando que o processo de
ativacdo causou a degradacdo dos grupos responsaveis por essa vibragdo (SILVA et al., 2013;
KUSHWAHA et al., 2013). A banda em 2365 cm™ presente nos espectros dos trés materiais
pode ser atribuida a presenca de CO, adsorvido na amostra conforme verificado por (GAO et
al., 2013). A banda no espectro do precursor (PS) em 1620 cm™ e 1550 cm™ nas amostras
(ZAC8 e PAC4) podem ser atribuidas ao estiramento de C=0O presentes nos grupos como
acidos carboxilicos, acetona e aldeido (SIDIRAS et al., 2011; SONG et al., 2010) As diversas
bandas presentes no espectro do precursor (PS) na regido de 1500-1350 cm™ estdo ausentes
nos espectros de ZACS8 e PAC4; nessa regido ocorre a vibragdo C-H de grupos do tipo C=C-H
e a auséncia das bandas indica que houve uma quebra das ligagdes insaturadas durante o

processo de ativacio (SONG et al., 2010). As bandas presentes em 1130 a 965 cm™, nos



40

espectros dos trés materiais podem ser atribuidas aos estiramentos de C-O-C e C-O-H
presentes nos grupos do tipo éter e fenol, A intensidade dessas bandas na PS ¢ maior, pois ha
uma maior concentracdo de celulose e hemicelulose que sdao compostas basicamente por
grupos de éteres e fenois (SIDIRAS et al., 2011; SILVA et al., 2013). As bandas observadas
na regido entre 590-465 cm™ no precursor ¢ na amostra PAC4 sio devido a vibragio C-H de
anéis aromaticos (TIMUR et al., 2010). De forma geral, a maioria das bandas (O-H , C-H e
C=0) do espectro das amostras ZAC8 e PAC4 estdo menos definidas e com menor
intensidade, isso mostra que o processo de ativacdo, tanto com ZnCl, quanto com H;POg4
provoca desidratagio e¢ oxidagdo da PS (OLIVARES-MARIN er al., 2012), isso esta de
acordo com o resultado observado no EDS, ja que ocorreu uma diminui¢ao no percentual de

oxigénio em relagdo a PS .

6.3.2. Titulagdo Boehm

A caracterizacdo da superficie de um material adsorvente como o carvao ativado ¢ de
grande importancia, pois os grupos quimicos presentes na superficie afetam diretamente na
adsor¢do (BOEHM et al., 2002). Os grupos superficiais foram calculados com base nas
seguintes consideragdes:

- NaOH neutraliza grupos carboxilicos, fendlicos e lactonicos;

- Na,COs neutraliza grupos carboxilicos e lactonicos;

- NaHCOs neutraliza apenas grupos carboxilicos;

- HCl neutraliza todos os grupos basicos.

A Tabela 8 mostra os resultados obtidos na titulacio Boehm, onde se pode verificar
que o processo de ativacdo aumentou a concentracdo de grupos carboxilicos e fendlicos,
entretanto diminuiu a quantidade de grupos lactonicos. De um modo geral, o processo de
ativacdo do precursor (PS) aumentou a quantidade de grupos 4cidos e diminuiu a quantidade
de grupos bésicos, como também foi observado em outros estudos, como na ativagdo quimica
de casca de améndoa com acido fosforico (YUSO et al., 2014), ativagdo fisica da madeira de
bambu utilizando CO; com posterior oxidagdo com HNO3; (WANG et al., 2013) oxidacdo de
amostras de um carvao ativado comercial utilizando HNO; (KYZAS et al., 2013). A diferenca
observada na acidez para as amostras ZAC8 e PAC4 ¢ devido ao tipo de ativante: o H3PO, ¢
um 4cido enquanto que o ZnCl, ¢ um sal levemente acido. TIMUR et al., (2010) na
caracterizacdo do carvao ativado quimicamente com ZnCl, e H3PO4 observou uma maior
quantidade de grupos superficiais acidos nas amostras ativadas com o H;PO4 do que aquelas

ativadas com ZnCl,.
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Tabela 8- Resultado da titulacio Boehm do precursor (PS) e das amostras ZACS8 e PAC4

Amostra Grupos Grupos Grupos Acidez Basicidade Grupos
carboxilicos lactonicos fendlicos total total (mmol oxigenados
(mmol g'l) (mmol gl) (mmol gl) (mmol gl) totais (mmol
g" g"
PS 3,17 0,78 0,26 4,21 3,49 7,70
ZACS 4,10 0,40 0,79 5,29 2,55 7,84
PAC4 4,20 0,26 1,61 6,07 1,53 7,60

6.3.3. Potencial Zeta

Dois parametros muito importantes na determinacao do aspecto elétrico da superficie
de um carvao ativado s3o o IEP (do inglés isoelectric point) e o PCZ (ponto de carga zero). O
IEP ¢ definido como o ponto em que o potencial eletrocinético ¢ igual a zero, e o PCZ ¢
definido como o ponto em que a carga superficial ¢ igual a zero (KOSMULSKI, 2001).
Apesar dos parametros IEP e PCZ terem defini¢des equivalentes, nem sempre esses valores
coincidem, enquanto o IEP ¢ uma medida da carga superficial da parte externa da particula o
PCZ representa a carga superficial total (interna e externa) (BANDOSZ, 2006;
CORAPCIOGLU e HUANG, 1987; NEWCOMBE et al., 1993).

A Figura 11 mostra o comportamento do potencial zeta em diferentes valores de pH. A
amostra de carvao ativado ZACS8 apresentou um ponto isoelétrico (IEP) em 9,05, portanto
nesse valor de pH a carga superficial do carvao ¢ igual a 0. Para pH< IEP a superficie do
carvao esta carregada positivamente e pode-se dizer que os grupos presentes na superficie
estao protonados, sendo essa situagdo favoravel para adsor¢ao de substancias que possuam um
carater anionico. Para valores de pH > IEP a superficie esta carregada por cargas negativas,
sendo favorecida a adsor¢ao de espécies catidnicas (LI et al., 2010a). O precursor (PS) e a
amostra PAC4 ndo apresentaram IEP em toda a faixa de pH estudada, portanto suas cargas

superficiais sdo sempre negativas.

Os resultados obtidos através do Potencial Zeta ¢ concordante com aqueles obtidos na
analise do planejamento fatorial (secdo 6.2.1.) A amostra que apresentou potencial positivo no
valor de pH natural do corante pH 5,5 foi a ZAC8. Como o corante possui grupos sulfonatos
presentes em sua estrutura (MALIK ez al., 2002), a amostra ZACS8 apresentou melhor

capacidade de adsor¢ao devido as interacdes eletrostaticas entre o carvao ativado e o corante

(ATIA et al., 2009; TCHOMGUI-KAMGA et al., 2010) TIMUR et al., (2010).
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Figura 11- Medidas de Potencial Zeta para o precursor (PS) e para as amostras (ZACS8, PAC4).

6.3.4. Ponto de carga zero

Na Figura 12 observam-se os resultados do estudo do ponto de carga zero, onde as
amostras ZAC8 e PAC4 e o precursor PS apresentaram valores de PCZ igual a 4,7, 1,4 ¢ 4,5,
respectivamente. Valores de pH<PCZ indicam que a superficie esta carregada positivamente e
o material adsorve preferencialmente espécies aniOnicas. Para valores de pH>PCZ a
superficie do carvao estd carregada negativamente e adsorve preferencialmente espécies
cationicas. A amostra PCA4 apresentou o menor valor de PCZ (1,4) e isso mostra que em
quase toda a faixa de pH estudada, a superficie do material estd carregada negativamente,
como ja tinha sido verificado na andlise do Potencial Zeta. Os valores de IEP e PCZ para a
amostra ZACS sdo diferentes, indicando que a distribuigdo de cargas superficiais internas e
externas sdo diferentes, sendo que valores de IEP >PCZ sugerem que a parte interna da
superficie ¢ sempre mais acida que a parte externa (PUENTE et al., 1998). SONG et al.,
(2010) no estudo da oxidacdo de um carvao ativado comercial utilizando HNO;3; e H»O,,

também verificaram valores de PCZ menores que IEP.
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Figura 12- Estudo do ponto de carga zero para as amostras ZAC8, PAC4 e do precursor (PS)

Com base no estudo do PCZ pode-se verificar que o carvao ativado pode ser
considerado um material de natureza anfotera, pois sua superficie na maioria das vezes
apresenta uma grande quantidade de grupos quimicos distintos como pode ser observado na
Tabela 8. Esses grupos quimicos presentes na superficie do carvao ativado sdo devido a
facilidade de formacao de ligacdo entre o material carbonaceo e heterodtomos como O, P, Cl,
etc. (RODRIGUES-REINOSO e SABIO-MOLINA, 1998; JUNG et al., 2001; MORENO-
CASTILLA, 2004). Também ¢ possivel observar na Figura 12 que as amostras PAC4, ZACS8
e o precursor PS apresentaram um patamar na qual o pH final permaneceu constante com o
aumento do pH inicial. Isso ocorre porque na solugdo aquosa, em valores de pH acidos, os
grupos basicos presentes na superficie do carvao neutralizam o excesso de H' da solucdo, ja
em pH basico os grupos superficiais acidos neutralizam o excesso de OH™ da solugdo. Esse
efeito pode ser melhor observado no caso da amostra PAC4. Como esta possui uma maior
quantidade de grupos superficiais acidos (Tabela 8) o pH final permaneceu constante até

valores de pH alcalinos, tais como pH 11.

6.3.5. Area Superficial

A area superficial pode ser considerada um indicativo da eficiéncia de um carvao
ativado e o processo de ativagao € responsavel proporcionar um aumento significativo na area
superficial do material. No caso de ativacao quimica, logo apos a ativagado, os poros do carvao

estdo obstruidos pelos agentes ativantes e a saida desses reagentes apds a lavagem ¢é que



44

provoca a desobstrucdo dos poros e assim o aumento da area superficial (TENG et al., 1998).
A érea superficial obtida através do método BET para o precursor PS e para as amostras

ZACS8 e PAC4 foram: 4,899 m? g'l, 772.,8 m? g'l e 299.5 m? g'l, respectivamente.

Observa-se um aumento significativo da area superficial das amostras com relagdo ao
precursor PS, mostrando que o processo de ativacdo foi eficiente na preparagdo de carvao
ativado a partir da serragem. A amostra ZACS8 apresentou maior valor de area superficial
(772,8 m* g') e por isso pode-se afirmar que o ZnCl, foi um agente ativante melhor que o
H;PO4 (PAC4). Segundo a literatura (TIMUR et al., 2010), o H3PO4 por possuir um tamanho
maior que o ZnCl, gera poros maiores, tais COmo macroporos € mesoporos, enquanto que o
ZnCl, d4 origem a uma quantidade maior de microporos, esse resultado esta de acordo com o
observado nas imagens obtidas da microscopia eletronica de varredura. Como o didmetro dos
poros interfere no valor da area superficial, ¢ comum carvoes ativados com grande quantidade
de microporos possuirem maior area superficial que aqueles com maior quantidade de
mesoporos e macroporos (DEMIRBAS et al., 2008). Observou-se na Tabela 5 que a adsor¢ao
do corante RAO foi maior para amostra que apresentou maior valor de area superficial

(ZACS).

MOLINA-SABIO et al., (1995) na ativagdo quimica de carogo de péssego observaram
que o ZnCl, da origem carvdoes com maior area superficial do que os carvoes ativados
proveniente da ativacdo com H;PO4s. GUO e LUA, (2000) prepararam carvao ativado
quimicamente com ZnCl,, H;PO4e KOH e observaram que a microporosidade foi maior nas

amostras ativadas com ZnCl,.

6.3.6. Analise Térmica

As curvas TGA/DSC, representadas na Figura 13, mostram a perda de massa e energia

envolvida em cada estagio da andlise térmica do precursor PS e das amostras ZAC8 e PAC4 .

Observa-se no termograma da Figura 13a referente ao precursor PS, que a primeira
perda de massa ocorre na faixa de 30 a 130 °C e esse evento ocorre devido a liberagdo de dgua
presente no material. O segundo evento de perda de massa (250 °C) pode ser atribuido a

degradagdo e fusdo da hemicelulose, celulose e lignina presente no precursor PS.
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Viérios autores observaram que a curva TGA de compostos lignoceluldsicos apresenta
um Unico estagio de decomposi¢do que ocorre na faixa de 200 a 450 °C (TIRYAKI et al.,
2014; KIM et al., 2002; WIELAGE et al., 1999). O termograma das amostras ZACS8 (Figura
13b) e PACS (Figura 13c) apresentam também a presenca de dois eventos de perda de massa,
sendo o primeiro da liberacdo de agua e o segundo de decomposicdo. Observa-se uma maior
estabilidade térmica por parte destas amostras, pois ZAC8 ¢ PAC4 apresentaram perdas de
massa menores (38 % e 32 % respectivamente), por fusdo e em temperatura mais elevadas. O
aumento da estabilidade térmica se d4 porque as amostras ja passaram por um processo de
aquecimento durante a ativagdo, e, portanto, ja foi eliminada a maior parte das substancias tais

como celulose, lignina e outras substancias volateis.

Na curva DSC do precursor PS (Figura 13a) pode-se observar a presenca de um pico
endotérmico com AH= 329,6 J ¢! na temperatura de 60 °C. Essa endoterma pode ser atribuida
a evaporacdo da agua, pois se faz necessaria a absor¢do de energia para eliminagdo da
umidade presente no material (CHEN et al., 2011). Observam-se duas endotermas nas
temperaturas de 305 e 369 °C com uma pequena absorcio de energia, 24,95 J g ¢ 478,11 J &
! respectivamente. Nas temperaturas de 276,9 °C, 324,9 °C e 387,5 °C estdo presentes picos
exotérmicos com liberagdo de energia -5,593 J g, -42,7 J g’ e -1,5 J g, respectivamente.
Diversos autores atribuem os picos endotérmicos e exotérmicos na faixa de temperatura de
200 a 500 °C, como a pirolise dos componentes da madeira como, por exemplo, celulose,
hemicelulose e lignina (CHEN et al., 2011). Baseado nos valores de entalpia da liberagdo da
agua dos materiais PS, ZAC8 ¢ PAC4 (329,6 J g, 803,5J g ¢ 402,0 J g', respectivamente)

possivelmente a agua esta mais firmemente ligada a amostra ZACS.

Um comportamento diferente das curvas DSC pode ser observado para as amostras
ZACS8 e PAC4 em relagdo ao precursor PS, que pode ser atribuido a; presenca dos agentes
ativantes ZnCl, e H3;POy4 residuais, provenientes do processo de ativagdo (conforme foi
verificado na andlise do EDS (se¢do 6.3.1.)) e a menor concentracdo de material volatil e

compostos lignoceluldsicos (JAGTOYEN et al., 1994).
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6.4. ESTUDOS DE ADSORCAO

6.4.1. Planejamento Fatorial para Otimiza¢do da Adsor¢do do Corante RAO por Superficie de
Resposta

A Tabela 9 apresenta o resultado do CCRD, onde estao contidos os valores das variaveis para
cada um dos 31 ensaios realizados, o resultado da quantidade adsorvida do corante RAO pelo
ZACS e os valores de quantidade adsorvida calculada a partir do modelo empirico baseado na
equacao quadratica (Equagdo 18). Observa-se que o ensaio que apresentou maior valor de
quantidade adsorvida foi o 23 (348,508 mg g), onde utilizou-se pH (X1) de 6,0, forca iénica
(X2) de 0,2 mol L™, velocidade de agitacdo (X3) de 100 rpm e dosagem de adsorvente (X4)
de 0,025 g. Também observa-se que os valores de g obtidos experimentalmente para cada
ensaio ¢ semelhante aquele calculado a partir do modelo empirico. A Equacao 22 mostra a
equagao do modelo empirico desenvolvido para esse estudo, sendo que foram excluidos os

termos considerados insignificantes mediante o teste F'a 95 % de confianga.

Y = 270,522 + 7,540X, + 4,991X; — 41,827X, + 5,638X% — 2,086X5 —
3,454X,X, — 3,308X3X, (22)
onde, Y ¢ a resposta do planejamento (g), os termos X;, X5, X3 ¢ X4 referem-se aos valores

das variaveis codificadas.

A significancia estatistica do modelo quadratico desenvolvido foi avaliada baseada no
valor do coeficiente de determinagio r* e adj-r (coeficiente de determinacdo ajustado), e na
analise da variancia ANOVA utilizando o teste F' (Tabela 10). O alto valor de F para a
regressao (159,63) e o baixo valor de P (<0,0001) demonstram uma alta significancia para o
modelo de regressao, sendo os resultados que apresentaram valores de P inferiores a 0,05 sdo
ditos estatisticamente significativos pelo teste F a 95 % de confianga (OLIVEIRA et al., 2012;
BRAGA e GOMES, 2012)

O coeficiente de determinagdo (r*) e o adj—r2 calculado para o modelo empirico
desenvolvido nesse trabalho foi de 99,29 % e 98,67 %, respectivamente. Estes valores sdo
relativamente altos, indicando uma boa correlagdo entre os valores da quantidade adsorvida
obtida experimentalmente e aquela obtida através do modelo matematico. A Figura 14 ilustra
a relagdo entre ¢ experimental e calculado a partir do modelo, a proximidade dos pontos com
a reta indica que o modelo empirico ajustado ¢ satisfatorio para explicar a adsor¢ao do corante

RAO pela amostra ZAC8 (DIWANYIAN et al., 2012; KOOCHEKI et al., 2009).
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Tabela 9- Resultado do CCRD para a adsorcio do corante RAO pela amostra ZACS8

Ensaio Valores das variaveis (Valores codificados) Resposta (q (mg g))
pH For¢ga  Velocidade Dosagem Valores Valores
ionica agitagdo  adsorvente observados  calculados
1 4(-1) 0,1(-1) 50(-1) 0,05 (-1) 302,689 297,114
2 8(1) 0,1(-1) 50(-1) 0,05 (-1) 295,543 297,584
3 4(-1) 0,3(1) 50(-1) 0,05 (-1) 309,135 313,219
4 8(1) 0,3(1) 50(-1) 0,05 (-1) 315,395 316,063
5 4(-1) 0,1(-1) 150(1) 0,05 (-1) 305,241 304,490
6 8(1) 0,1(-1) 150(1) 0,05 (-1) 319,002 314,009
7 4(-1) 0,3(1) 150(1) 0,05 (-1) 333,233 329,990
8 8(1) 0,3(1) 150(1) 0,05 (-1) 344,013 341,883
9 4(-1) 0,1(-1) 50(-1) 0,1(1) 227,028 231,063
10 8(1) 0,1(-1) 50(-1) 0,1(1) 222,878 223,379
11 4(-1) 0,3(1) 50(-1) 0,1(1) 231,100 233,350
12 8(1) 0,3(1) 50(-1) 0,1(1) 225,384 228,040
13 4(-1) 0,1(-1) 150(1) 0,1(1) 228,617 225,206
14 8(1) 0,1(-1) 150(1) 0,1(1) 228,750 226,571
15 4(-1) 0,3(1) 150(1) 0,1(1) 237,023 236,888
16 8(1) 0,3(1) 150(1) 0,1(1) 237,795 240,628
17 2(-2) 0,2(0) 100(0) 0,075 (0) 290,015 290,968
18 10(2) 0,2(0) 100(0) 0,075 (0) 295,294 295,177
19 6(0) 0(-2) 100(0) 0,075 (0) 242,350 247,098
20 6(0) 0,4(2) 100(0) 0,075 (0) 281,170 277,259
21 6(0) 0,2(0) 0(-2) 0,075 (0) 261,000 255,252
22 6(0) 0,2(0) 200(2) 0,075 (0) 268,630 275,215
23 6(0) 0,2(0) 100(0) 0,025(-2) 348,508 353,038
24 6(0) 0,2(0) 100(0) 0,125(2) 189,426 185,732
25 6(0) 0,2(0) 100(0) 0,075 (0) 272,714 270,522
26 6(0) 0,2(0) 100(0) 0,075 (0) 266,128 270,522
27 6(0) 0,2(0) 100(0) 0,075 (0) 271,461 270,522
28 6(0) 0,2(0) 100(0) 0,075 (0) 272,337 270,522
29 6(0) 0,2(0) 100(0) 0,075 (0) 270,586 270,522
30 6(0) 0,2(0) 100(0) 0,075 (0) 271,633 270,522
31 6(0) 0,2(0) 100(0) 0,075 (0) 268,793 270,522




Tabela 10- Anadlise da varidncia do modelo quadratico desenvolvido para otimizacio da adsorcio do

corante RAO
Fonte de Soma Graus de Média F P
variacao quadratica liberdade quadratica

Regressao 45789.,7 14 3270,7 159,63 <0,0001
Linear 43976,3 4 10994,1 536,57 <0,0001
Xi 26,6 1 26,6 1,30 0,2720
X5 1364,6 1 1364,6 66,60 <0,0001
X3 597,8 1 597,8 29,18 <0,0001
X4 41987,4 1 41987,4 2049,21 <0,0001
Quadratico 1205,1 4 301,3 14,70 <0,0001
X 1045,6 1 908,9 44,36 <0,0001
X5’ 108.,9 1 124,4 6,07 0,0250
X5° 483 1 50,0 2,44 0,1380
X4 2,3 1 2.3 0,11 0,7410
Interagao 608.3 6 101,4 4,95 0,0050
X1 Xs 5,6 1 5,6 0,28 0,6070
X1 X3 81,9 1 81,9 4,00 0,0630
X1 X4 66,5 1 66,5 3,24 0,0910
X5X3 88,3 1 88,3 431 0,0540
XXy 190,9 1 190,9 9,32 0,0080
X3X4 175,1 1 175,1 8,55 0,0100
Erro 327,8 16 20,5
R?=99,29 %, adj R* = 98,67 %, R*-predito = 96,22 % (colocar o q ¢h X1)
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Figura 14- Rela¢do entre os valores de quantidade adsorvida, obtida experimentalmente e os valores
calculados pelo modelo empirico, desenvolvido para adsorciao do corante RAO pela amostra ZACS8
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6.4.2. Efeito das variaveis significativas na adsor¢@o do corante RAO

A Figura 15 representa o efeito combinado da Forca idnica e da Dosagem de
adsorvente na adsor¢do do corante RAQO, considerando constante o pH (6,0) e Velocidade de
agitacdo (100 rpm). Com o aumento da Dosagem de adsorvente de 0,025 g para 0,125 g,
verifica-se que houve uma diminuicao da quantidade adsorvida com o aumento da quantidade
de carvao ativado, mostrando que se pode aproveitar melhor o potencial do adsorvente
utilizando uma massa menor. SHOJAEIMEHR et al., 2014 também observaram que menores
dosagens de adsorvente resultaram em uma maior quantidade adsorvida de Cu®".
ARULKUMAR et al., 2006 verificaram que menores quantidades de carvdo ativado
resultaram em uma maior quantidade adsorvida do corante Orange G. Também observa-se na
Figura 15 um efeito de interagdo entre a forca idnica e a dosagem de adsorvente, pois no valor
de 0,125 g de adsorvente, a for¢a idnica ndo apresentou influéncia na resposta, enquanto que
em 0,025 g de adsorvente, a mudanca da Forga i6nica de 0 para 0,4 mol L gerou um
aumento na resposta. Esse efeito de interacdo entre as varidveis X, e X4 também pode ser

observado na tabela ANOVA como sendo significativo (p<0,05).

200
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Dosagem de adsorvente (g) ©16 .
Forga idnica (mol/L)

020 040

Figura 15- Superficie de resposta para a adsorcio do corante RAO pelo ZACS, efeito da Dosagem de
adsorvente e da For¢a ionica

A Figura 16 representa o efeito combinado da forca ionica e da Velocidade de agitacao

na adsor¢do do corante RAO, considerando constantes os valores de pH (6,0) e dosagem de
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adsorvente (0,075 g). Observa-se que, o aumento da forga ionica de 0 para 0,4 mol L',
resultou em um aumento na quantidade adsorvida. Quando as forgas eletrostaticas entre a
superficie do adsorvente e os ions do sal forem relativamente fortes, um aumento da forga
ionica diminuiria a quantidade adsorvida. Por outro lado, se a interacdo eletrostatica for
repulsiva, um aumento na forg¢a iOnica iria aumentar a quantidade adsorvida, isso foi
observado também por ALMEIDA et al. 2009 e MAK e CHEN, 2004. Esse comportamento
ocorre porque, se houver interagdo eletrostatica atrativa entre o sal e o adsorvente, os ions do

sal irdo competir com as moléculas de corante RAO pelos sitios ativos presentes no ZACS.

Quando a interagdo entre o sal e o adsorvente for repulsiva, os ions do sal
permanecerdo apenas na solucdo. A presenga de sal na solucdo faz com que haja uma
diminui¢do na solvatagdo das moléculas de corante, mesmo nao havendo precipitagdo ha a
diminui¢do da solubilidade do corante com a adicdo de um sal, isso faz com que a
transferéncia de massa de corante da solucdo para a superficie do adsorvente seja facilitada.
GHASEMI ¢ ASADPOUR, 2007 na adsor¢ao de azul de metileno com carvao ativado e
BINGOL et al, 2010 na adsor¢do do corante Amarelo brilhante com argila, também

observaram esse mesmo comportamento.

O aumento da agitagdo de 0 para 200 rpm resultou num aumento da quantidade
adsorvida. Esse efeito ocorre devido a uma diminui¢do da resisténcia a transferéncia de massa
de corante RAO, da solu¢ao aquosa para a superficie do ZAC8. BASHIR et al., 2010
observou que o aumento da velocidade agitagdo, resultou numa maior adsor¢do de NH;3-N

utilizando resina de troca i0nica.
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Figura 16- Superficie de resposta para a adsor¢ao do corante RAO pelo ZACS, efeito da Velocidade de
agitacdo e da Forca idnica

A Tabela 10 mostra que a variavel pH apresentou um termo quadratico (X,%), esse
resultado pode ser observado através da curvatura da superficie de resposta representada pela

Figura 17. Observa-se que tanto o pH basico (pH 10) e acido (pH 2) apresentaram uma
melhor adsor¢do que os valores de pH intermediarios (pH 4, pH 6 e pH 8).
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Figura 17- Superficie de resposta para a adsorcio do corante RAO pelo ZACS, efeito da Velocidade de
agitacio e da Forca i6nica

6.4.3. Otimizagao das condi¢des experimentais

Neste estudo foi determinado qual o valor de cada varidvel onde a quantidade de
corante adsorvida foi méxima. O valor teérico maximo de ¢ = 445,149 mg g foi observado
para os valores de pH 10, forca idnica = 0,4 mol L, velocidade de agitacdo = 200 rpm e
dosagem de adsorvente = 0,025 g. Para confirmacdo da otimizagdo, as condi¢des Otimas
também foram verificadas experimentalmente, através de um ensaio em triplicata. O valor da

quantidade adsorvida experimental encontrado foi 447,22 mg g™

A partir do resultado da quantidade adsorvida tedrica e experimental, verifica-se que o
modelo empirico proposto foi eficaz para determinar as melhores condi¢des para adsor¢do do

corante RAO pelo carvao ativado ZACS.
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6.5. ESTUDO DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

O estudo de equilibrio evidenciou o aumento da quantidade adsorvida do corante na
superficie do adsorvente, com o aumento da concentragdo de corante na fase aquosa, até que
houve a saturacdo do adsorvente, ou seja, a capacidade maxima de adsor¢do do corante foi
atingida. O aumento da temperatura também resultou em um aumento da quantidade
adsorvida no equilibrio (qc). O grafico de q. versus C, para os quatro valores de temperatura ¢

mostrado na Figura 18.
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Figura 18 — Isotermas de adsor¢ao do corante RAO pelo ZACS8 nas temperaturas de 298 K, 308 K, 318 K e
328 K.

Para interpretacao dos dados de adsorcao foram aplicados os modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e Temkin, em seus formatos nao lineares. Os
ajustes das isotermas em quatro valores de temperatura diferentes estdo representados na

Figura 19.
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Figura 19- Ajuste nio linear das isotermas de adsor¢io do corante RAO pelo ZAC nas temperaturas de
298 K, 308 K, 318 K e 328 K por diferentes modelos de isoterma

Na Tabela 11 observam-se os parametros propostos por cada isoterma, o coeficiente
de determinacdo e o erro médio quadratico. O modelo proposto por Langmuir foi o que
apresentou melhores valores de coeficiente de determinagdo (valores mais préximos de 1) e o
menor valor de ND%, portanto esse modelo ¢ o que explica melhor a adsor¢ao do corante
RAO pelo ZACS8 . Esse modelo considera que as moléculas sdo adsorvidas em sitios ativos
bem definidos e localizados. Cada sitio ativo pode acomodar somente uma molécula
adsorvida e a energia da molécula adsorvida ¢ a mesma para todos os sitios ativos; elas
aderem a superficie, independentemente se os outros estdo ocupados ou nao (KUNDU e

GUPTA, 2006).

O parametro q, fornece a quantidade méxima de corante que pode ser retida no
adsorvente, ou seja, a quantidade necessdria para a saturacdo do material adsorvente e,
portanto, para a formacdo da monocamada de adsor¢do. K| ¢ a constante de equilibrio do
processo de adsorcdo e estd relacionada a intensidade da interagdo das moléculas do corante

com os sitios ativos do carvao ativado (HAMEED et al., 2007).
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Os valores de ¢, observados na Tabela 11 estdo de acordo com os patamares

observados nas isotermas (Figura 18), pois, com o aumento da temperatura a quantidade de

corante necessaria para saturar o adsorvente foi maior.

Tabela 11 — Parametros das isotermas de adsorcio calculados em quatro diferentes temperaturas

Temperatura
Isoterma Parametros
298 K 308 K 318K 328 K

K (L mg") 0,028 0,034 0,044 0,052
Langmuir qm (mg g 475,6 520,1 554,4 611,4

R, (faixa) 0,03-0,15  0,02-0,13 0,02-0,10  0,01-0,09

r’ 0,99889 0,99138 0,99784 0,97108

ND (%) 0,03 2,8 1,3 8,0

Kr ((mg g)(L mg)’) 202,8 217,7 2542 264,3
Freundlich by 0,123 0,129 0,117 0,129

r’ 0,94892 0,96457 0,93973 0,95651

ND (%) 7,0 6,3 9,5 7,0

qs(mg g’) 445.9 489,1 526,9 576,2
Dubinin- B (mol® kJ?) 2,0e-04 9,2¢-05 8,0e-05 1,3¢-05
Radushkevich g v o1y 50,0 73,7 79,0 196,1

r’ 0,91858 0,87713 0,91372 0,82304

ND (%) 24,6 26,9 31,8 35,2

K (L mg") 7,89 7,25 16,91 12,49
Temkin b (mgmol g J™) 46,85 43,05 45,42 40,46

r’ 0,96281 0,97866 0,95601 0,97278

ND (%) 5.4 4,0 6,7 2,6

Os valores da constante K; observados na Tabela 11 também aumentaram com o

aumento da temperatura, mostrando que a interagdo entre o corante e carvao ativado cresce

com a elevacdo da temperatura. GAO ef al., (2013) no estudo da adsor¢ao de polifenois e

YANG et al., (2014) na adsorcdo de Cr (VI), ambos utilizando resina de troca idnica como

adsorvente, também observaram o aumento da constante de Langmuir (K;) com o aumento da

temperatura de adsor¢ao.
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6.6. ESTUDO TERMODINAMICO

O equilibrio termodinamico para o processo de adsor¢do do corante RAO em carvao
ativado foi descrito através da isoterma de Langmuir. A constante de equilibrio K, obtida nas
quatro temperaturas estudadas permite o calculo dos pardmetros termodinamicos: AG®,gs,
AH®,45 € AS®,4s . A Figura 20 mostra o grafico In Ky vs 1/T de acordo com a equacdo de Van’t
Hoff (Equagdao 8), onde pode-se observar uma boa correlagdo linear dos resultados
experimentais. A partir da inclinacdo da reta obtém-se o valor de AH%q4s e a partir do
intercepto da reta obtém-se o valor de AS®,4. A energia livre de Gibbs de adsor¢ao (AG®,4s)
foi determinada a partir da Equagdo 11 para cada valor de temperatura. A Tabela 12 apresenta

o valor dos pardmetros termodinamicos.
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10,2 | r¥=0,99540

ln KL
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o
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Figura 20- Grafico obtido a partir da Equacao proposta por Van’t Hoff para calcular os parametros
termodinimicos de adsorc¢io do corante RAO pelo ZACS8

Tabela 12- Resultados dos parametros termodinimicos para adsorc¢do do corante RAO

T(K) AH (kJ mol™") AS (J K" mol™) AG (kJ mol™)
298 -23,9634
308 16,9669 137,3425 -25,2993
318 -26,7756

328 -28,0468
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O valor positivo da entalpia de adsor¢cdo mostra que o processo de adsor¢do do corante
RAO pelo ZAC8 ¢ de natureza endotérmica, ou seja, calor ¢ extraido da vizinhanga para que
as moléculas do corante possam ser adsorvidas pelo adsorvente, por isso o aumento da

temperatura maximizou a adsor¢ao do corante (KONICKI et al., 2012)

A entalpia de adsor¢do pode possibilitar a predi¢do da predominancia da quimissor¢ao
ou fisissor¢do no processo de adsor¢do estudado. Valores de entalpia na ordem 200 kJ mol™
sugerem a quimissor¢ao, onde o adsorvato se liga ao adsorvente através de ligagcdes quimicas
covalentes. Valores na ordem de 20 kJ mol” sugerem que a interacdo entre adsorvato e
adsorvente ocorre por forcas fracas como intera¢do dipolo-dipolo e forcas de van der Waals;
onde a pequena variacdo da entalpia ¢ insuficiente para romper as ligagdes quimicas e,
portanto, a molécula de corante fisicamente adsorvido retém a sua identidade (ATKINS,
1999). Como nesse estudo o valor encontrado para a entalpia foi de 16,97 kJ mol™, & possivel
inferir que o tipo de interagdo predominante entre adsorvente-adsorvato ¢ de natureza fisica.
KONICKI et al., (2012) na adsorcao do corante direto Vermelho 23 por nanotubo de carbono
e YOUSEEF et al., (2011) na adsor¢do de fenol por zedlita encontraram valores proximos de

entalpia de adsor¢do do valor encontrado nesse estudo 12,6 ¢ 10,2 kJ mol ™, respectivamente.

O valor positivo de AS®,q (137,342 ] K! mol'l) indica que ocorreu um aumento da
desordem na interface solido/solugao durante o processo de adsor¢do do corante RAO pelo
ZAC8 (DAL, 1998). GHAEDI, et al., (2012) na adsor¢ao do corante direto Amarelo 12 por
carvao ativado e Li, et al., (2010b) na adsor¢do do corante acido Scarlet GR por argila
modificada, encontraram um valor de AS°, igual a 146,92 e 140,17 J K! mol'l,

respectivamente.

Os valores negativos da energia livre de Gibbs para adsor¢do do corante RAO pelo
Carvao Ativado ZAC8 mostram que a adsor¢do ¢ um processo espontaneo. Comportamento
similar foi observado por YANG et al., (2014) na adsorc¢ao de Cr (VI) por resina catidnica e

Li et al. (2010a) na adsor¢ao de corantes acidos por resina cationica.
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6.7. CINETICA DE ADSORCAO

A dependéncia do tempo de contato na adsor¢do do corante foi avaliada coletando-se
aliquotas em diferentes intervalos de tempo (5-1500 min), da solugdo contendo o adsorvente ¢
o corante. A quantidade adsorvida em fun¢do do tempo de contato pode ser observada na

Figura 21, para quatro valores de temperatura.
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Figura 21- Representaciio da variacio da quantidade adsorvida de corante RAO pelo ZAC8 em fun¢io do
tempo, resultados obtidos nas temperaturas de 298, 308, 318 e 328 K .

De acordo com a Figura 21 quantidades maiores de corante RAO foram adsorvidas na
temperatura de 328 K. O equilibrio de adsorcdo foi atingido em torno de 12 h de contato para

os quatro valores de temperatura.

A adsor¢do do corante foi mais rdpida nas duas primeiras horas do processo, ao passo
que foi mais lenta proxima ao equilibrio. Este comportamento ¢ devido ao fato de que, no
inicio ha uma grande quantidade de sitios vazios para a adsor¢do, com o decorrer do tempo
essa quantidade acaba diminuindo e comega a ocorrer a presenca de forgas repulsivas das
moléculas de corantes ja adsorvidas, o que dificulta o processo de adsor¢do nos sitios

restantes.

Foram empregados dois modelos matematicos para a interpretagao dos resultados

experimentais, os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem.
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Na Figura 22 estdo representados as aplicagdes dos resultados cinéticos nos modelos

de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem para os quatro valores de temperatura.
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Figura 22- Aplicacio dos resultados cinéticos obtidos nas temperaturas de 298, 308, 318 e 328 K nos
modelos cinéticos de a) pseudo primeira ordem e b) pseudo segunda ordem

As constantes de velocidade de primeira e segunda ordens k; e k,; e as quantidades
adsorvidas no equilibrio g, ., foram calculadas a partir dos coeficientes lineares e angulares
das regressoes lineares representadas na Figura 22. Os modelos foram avaliados com base no
coeficiente de determinacdo 7°. A Tabela 13 apresenta os valores dos pardmetros cinéticos

obtidos.
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Tabela 13- Parametros cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem para a adsorcio do
corante RAO pelo carvao ativado ZACS8

Modelo Parametros Temperatura
Cinético 208K 308K 318K 328K
Pseudo k; (h™) 0,975 0,861 0,267 0,202
primetra e cate (mmol g™) 0,413 0,450 0,442 0,490
ordem

r 0,96238  0,85430 0,94522  0,92823
Pseudo ks> (g mmol™ h™) 0,243 0,330 0,431 0,535
segunda Qe cate (mmol g) 0,521 0,720 0,911 1,158
ordem

r* 0,99936  0,99959 0,99960  0,99950

Ge exp (mmol g ™) 0,510 0,711 0,896 1,134

Observa-se que para o modelo de pseudo segunda ordem nos quatro valores de
temperatura o valor de r* foi superior a 0,999, mostrando assim que este modelo correlacionou
melhor os resultados experimentais que o modelo de pseudo primeira ordem. O ¢ exp € 0 valor
da quantidade adsorvida obtida experimentalmente, através dos patamares formados pelas
curvas em cada valor de temperatura (Figura 21). O modelo de pseudo segunda ordem
apresentou valores de g calc bastante proximo dos valores de e cxp mostrando que esse modelo
¢ eficiente para explicar os resultados cinéticos de adsor¢ao. KONICKI et al., (2012) e YANG
et al., (2014) também observaram que o modelo de pseudo segunda ordem apresentou melhor
correlagdo para os resultados cinéticos na adsor¢do de corante por nanotubo de carbono e

adsorcao de Cr por resina de troca i0nica, respectivamente.

6.7.1 Efeito da Temperatura na Cinética de Adsor¢ao

Na Tabela 13 ¢ possivel observar que a constante de velocidade kA, aumentou com a
temperatura, mostrando que a velocidade de adsor¢ao ¢ maior em temperaturas mais elevadas,
j& que a quantidade adsorvida ge cac também aumentou. Este resultado indica a natureza

endotérmica do processo, ja verificada no estudo de equilibrio de adsor¢do. A Figura 23
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representa a relagdo proposta por Arrhenius (Equacdo 14) e a partir da inclinag@o da reta In k;
vs T obteve-se o valor da energia de ativagdo (E,). Valores de E, menores que 40 kJ mol
sugerem que o processo de adsorcao ¢ de natureza fisica enquanto valores maiores que 40 kJ

mol™ indicam que a adsor¢do é de natureza quimica (ERDEM et al., 2009).

7 y=0,358738 - 2,58372.x
=764 r’=0,99786

I T I T I T I T I T I T I T
3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35
T x10° (K?)

Figura 23- Graifico obtido a partir da Equacio proposta por Arrhenius para calcular a energia de
ativacio da adsorcio do corante RAQO pelo carvio ativado ZACS8

O valor obtido para a energia de ativagdo foi de 21,48 kJ mol™, indicando a existéncia
de uma barreira de potencial entre as moléculas de corante em solugdo e as moléculas ja
adsorvidas, e que a natureza do processo ¢ fisica (OLGUN e ATAR, 2009). A relagdo entre In
ks vs T apresentou uma boa correlagdo linear. YANG et al., (2014) na adsorgdo de Cr (VI)
por resina de troca ionica e MA et al., (2010) na adsor¢do de Azul de Metileno por composito

encontraram um valor para a E, de 30,9 kJ mol” e 20,71 kJ mol'l, respectivamente.
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7. CONCLUSAO

A analise do planejamento fatorial fracionario 2*' na obtengio de carvdo ativado
através da ativacdo quimica da serragem de Pinus Elliottii mostrou que todas as variaveis
estudadas (temperatura de ativacdo, propor¢do de ativante, tempo de ativagdo e tipo de
ativante) foram significativas. Como resposta do planejamento fatorial fracionario utilizou-se
a quantidade adsorvida ¢ do corante RAO, onde a melhor condi¢do de preparo do carvao foi
obtida na temperatura de 600 °C, com 150 % de ZnCl; e 2 h de ativagao.

A caracterizagdo das amostras ZACS8, PAC4 e do precursor PS indicou que o processo
de ativagao modificou significativamente as propriedades encontradas na serragem, tais como,

morfologia de poros e aspecto quimico da superficie.

Nesse estudo também foi realizado a otimizag¢do da adsor¢do do corante RAO pelo
carvao ativado ZACS e verificado a influéncia das variaveis: pH, for¢a idnica, velocidade de
agitacdo e dosagem de adsorvente, assim como suas respectivas interagdes, utilizando o
CCRD combinado com a RSM. O modelo quadratico que foi ajustado apresentou boa
correlagdo com os resultados experimentais (r* = 0,9929) e a equacio polinomial de segunda
ordem descreveu a relacdo entre a resposta e as varidveis. A quantidade maxima adsorvida
obtida a partir do modelo ajustado foi de 445,15 mg g e o valor das variaveis onde a
quantidade adsorvida foi méaxima foram: pH= 10, For¢a i6nica = 0,4 mol L', Velocidade de

agitacdo = 200 rpm e Dosagem de adsorvente = 0,025 g.

O estudo de equilibrio mostrou que a quantidade adsorvida aumenta com a
concentracao de corante até ocorrer a saturacao do adsorvente, onde os ensaios realizados em
diferentes temperaturas mostraram que a adsor¢do ¢ dependente da mesma. Os modelos de
isoterma de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e Temkin foram utilizados para
descrever o estudo de equilibrio de adsor¢do, sendo que o modelo que apresentou a melhor
correlagdo foi o de Langmuir, mostrando que a quantidade maxima adsorvida no equilibrio foi

de 611,4 mg g ', para a temperatura de 328 K, na qual foi observada a maior adsorcio.

No estudo termodinamico o valor positivo da entalpia de adsor¢cdo demonstra que a
adsorc¢ao do corante RAO pelo ZAC8 ¢ endotérmica e o tipo predominante de interagdo entre
adsorvato e adsorvente ¢ de natureza fisica. O valor positivo da entropia indica que ha um
aumento da desordem do sistema durante o processo de adsor¢ao e o valor negativo para a

energia livre indica que a adsor¢do ¢ um processo espontaneo.
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O estudo cinético mostrou que o tempo de equilibrio de adsor¢ao do corante RAO pelo
carvao ativado ZACS8, para os quatro valores de temperatura estudados, ¢ de
aproximadamente 12 h; todavia, apdés 2 h de contato j& se observava que boa parte da
adsor¢d@o tinha ocorrido. A aplicacdo dos dados cinéticos nos modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem, mostrou que o modelo que melhor correlacionou os dados
experimentais foi o de pseudo-segunda ordem. O valor da energia de ativagao encontrado foi
de 21,48 kJ mol e, portanto, o mecanismo predominante da adsor¢ao do corante RAO pelo

ZAC8 ¢ a fisissor¢ao.

Esses resultados revelaram que a ativagdo quimica da PS realizada nesse estudo, tem
grande potencial na prepara¢do de carvao ativado e a amostra ZAC8 apresentou grande
capacidade de remocdo do corante RAO em solucdo aquosa. Sendo assim, o carvao ativado
preparado neste estudo pode ser uma excelente alternativa para o tratamento de efluentes

coloridos.
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