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5
RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos através dos métodos
experimentais descritos no capitulo anterior. Referem-se a caracterizacdo dos
carvoes, as capacidades maximas de adsor¢do de ion Paraquat pelos carvées em
solucdo aquosa, o estudo cinético do processo e finalmente testes preliminares

em coluna.

5.1.
Analise da Caracterizacao dos Materiais Adsorventes

5.1.1.
Area Superficial (BET)

A Figura 5.1. mostra as isotermas de adsorcao-dessorcao de N (g) dos

carvoes estudados.

Observou-se que a isoterma correspondente ao carvao C apresenta maior
quantidade de gas N> adsorvido na sua superficie (240 até 360 cm?.g de carvao),
seguido pela isoterma do carvao B > carvao Bl > carvao A. Estes dados serviram
segundo o Modelo da Isoterma de BET para determinar o volume total dos

carvOes correspondentes, posteriormente mostradas na Tabela 5.1 .

Pode-se ver que os trés carvoes B, Bl e C (Figura 5.3) apresentam isotermas
com um comportamento do tipo I, conforme a curva apresentada na Figura 4.6
que sdo caracteristicas para adsor¢do fisica em monocamada (ADAMSON e
GAST, 1997; YOUSSEF et al, 2005). Em relagdo ao carvdo A se observa um
volume baixo adsorvido do gas, acredita-se que seja produto de sua origem, ja

que este ndo sofreu nenhum processo de ativacao.
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Figura 5.1. Isoterma de adsorgdo-dessor¢ao de Nz a 77 K dos carvoes A, B, B, C,

obtidas durante o presente trabalho.

Na Tabela 5.1 sdo apresentadas as propriedades texturais das amostras dos

carvoes A, B, Bl e C. A tabela descreve as dreas de microporos, area especifica

externa, area especifica segundo BET, as médias do didmetro do poro, segundo o

procedimento descrito no item 4.6.1.

Observou-se que o carvao C apresentou a maior 4rea de microporos

interna, externa e especifica analisado pelo método BET em comparacdo aos

outros carvdes ativados (B, Bl e A) as quais serdo relacionadas com a sua

capacidade de adsorcao no item 5.4. Em forma geral os carvoes B, Bl e C

possuem dreas especificas BET altas (738, 669 e 1054 m2.g1), os quais podem ser

considerados bons adsorventes , ja que os carvoes ativados tipicos possuem areas
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superficiais superiores a 600 m2.g-! e possuem um alto potencial de adsor¢ao( DA

SILVA, 2006).

Segundo Hu e Srinavasan (1999) a area superficial dos mesoporos, o
volume dos microporos e o volume total dos poros aumentaram com o aumento
da temperatura de ativagdo. Desta forma, pode se concluir que o carvado C sofreu

uma temperatura maior de ativagdo em relacao ao carvdo B.

Tabela 5.1. Resultados da area especifica total, 4rea de microporos, area

especifica e didmetro médio de poro dos carvdes em estudo.

Amostra Area de Area Area Didmetro
microporos | especifica | especifica Poro
(m2.g1) externa BET (nm)
(m2g?) | (m%.gY)

Carvao 7,985 9,176 17,161 34,6
A

Carvao 614,99 123,85 738,84 19,6
B

Carvao 533,35 136,20 669,55 19,8
Bl

Carvao 801,06 253,24 1054,30 19,4
C

Os resultados do carvdo Bl mostram que a oxidagdo do carvao ativado com
0 HNO; resulta na diminuicao da drea de microporos, aumento da area especifica
externa e a diminuicdo de 10% na sua area especifica BET em relacdo ao carvdo B
original. Segundo Chingombe et al. (2005) a diminuicdo da area superficial é
devido a obstrucdo da porosidade (pore blockage) nos microporos, e é causado
pela formacao de substdncias humicas durante o processo de oxidagao com
HNO:;. Outros pesquisadores tém atribuido o bloqueio na entrada do poro pela

formacao de grupos funcionais de oxigénio durante o processo da oxidacao.

O carvao A apresentou resultado diferente na sua area especifica BET,
sendo 40 e 100 vezes menor que dos carvoes B e C respectivamente. Acredita-se
que esta menor area superficial seja a falta do processo de ativagdo do material, ja

que este é um residuo vegetal que foi apenas submetido a pirélise a 550°C.
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O processo de carbonizacdo que sofreu o carvao vegetal (carvdo A) foi um
tratamento térmico num ambiente pobre de oxigénio (TROMPOWSKY et al,
2005). Nestas condigdes, os sitios ricos em oxigénio e compostos aliféticos
presente na lignina, hemicelulose e celulose sao completamente volatilizados a
500°C, o que produz uma estrutura refratdria aromatica policondensada. A
composi¢do do material resultante deste processo tem um incremento no teor de

Carbono e uma diminui¢do de Oxigénio, conforme mostra a Tabela 4.1.

5.1.2.
Espectroscopia no infravermelho (FT-IR)

Os espectros FT-IR dos carvdes (A, B, Bl e C) estudados podem ser vistos
na Figura 5.2. Os resultados mostram as bandas principais nos seguintes

nameros de onda: 1098 cm-1, 1215 cm-1, 1570 cm-1, 1705 cm-1, 2357 cm-1, 3734 cm-1.
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Figura 5.2. Espectros na regido de 400 a 4000 cm™ dos carvoes utilizados no presente

trabalho (A, B, Bl e C).

A tabela 5.2. apresenta o resumo das bandas detectadas pelo FT-IR para

cada tipo de carvao usado no trabalho.
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Tabela 5.2. Principais bandas apresentadas pelos carvoes A, B, Bl e C.

AMOSTRA BANDAS
CARVAO A 3734 cm! = grupo fenélico.
CARVAOB 1098 cm?, 1215 cm?! e 1570 cm! =

liga¢des C-O;

2357cm!, 3734 cm! = grupo fendlico.
CARVAO B1 1215 cm! e 1570 cm! = ligacdes C-O,
1705 cm® =, grupos carboxilicos

3734 cmy'= grupos fendlicos.
CARVAO C 1215 cm? e 1570 cm! = ligagdes C-O,
1705 cm! =grupos carboxilicos.

Observou-se que os espectros dos carvoes (B, Bl e C) sao constituidos por
bandas com absorbancias altas na faixa de 400 a 2000 cm?, o que indicam a
presenga de grupos 4cidos presentes na superficie dos carvoes (DA SILVA, 2006).
A intensidade das bandas foi maior na seguinte ordem: carvdo C >carvado B >

carvao B1.

Por outro lado, Boehm (1994) determinou que as bandas entre 1000 a 1220
cm? indicam a presenca de liga¢des simples C - O. Foi detectado nos carvoes B e

C as bandas em 1098 cm! e 1215 cm! confirmando a presenca de tais ligagdes.

O carvao Bl em comparacdo com o carvao B apresenta uma banda em 1705
cm? que designa os grupos carboxilas livres que se formam como resultado da

oxidagdo com HNO; (BOEHM, 1994; CHIMGONBE et al. 2005).

O carvao A s6 apresentou uma banda em 3734 cm? atribuida a presenca de
grupos O-H (hidroxila). Segundo o trabalho feito por Mochidzuki et al.(2003), a
presenca de poucas bandas no material é um resultado da condensagdo do
material e reducdo dos atomos de Oz na superficie. Estes autores trabalharam
com carvoes pirolisados de casca de coco e macaddmia como mostra na Figura

5.3.
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Figura 5.3. Resultado do espectro de FT-IR do trabalho feito por MOCHIDZUKI et al.

(2003) com carvdes de casca de coco e macadamia, pirolisados a 950°C.

5.1.3.
Avaliacao da morfologia dos materiais

As amostras dos carvoes (A, B, Bl e C) foram depositadas num filme de
carbono. Em seguida, estas foram levadas ao MEV, com objetivo de caracterizar a

superficie e as caracteristicas morfol6gicas destes carvoes.

CARVAO A -yt " cARVAD B

CARVAO C

Figura 5.4. Micrografias das superficies dos carvoes A, B e C obtidas neste trabalho.
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Na primeira parte com aumentos de 200 vezes o tamanho original das
amostras, observou-se a presenca de trincas nos carvoes estudados (A, B e C),
conforme a Figura 5.4. O carvdo C apresentou uma superficie mais lisa e com
menos trincas nos graos observados. Entretanto, o carvdo B apresentou uma
superficie irregular em relacdo ao carvao C. Observa-se que o carvao A

diferentemente dos outros, apresenta uma superficie heterogénea e desordenada.

Na Figura 5.5 (a) observa-se a estrutura do carvao B, na imagem mostra: (i)
uma estrutura interna porosa caracteristica pela sua estrutura altamente porosa
bem definida, produto do processo de ativagdo e, (ii) presenca consideravel de
residuos de Silica na superficie. O espectro 1 abrange regido interna porosa e a
superficie com depoésitos de cristais de Silica. Ja o espectro 2 refere-se a regido
superficial com depositos de Silica. Nesta micrografia podemos concluir que a
Silica é o residuo predominante da produgdo de carvao, produto da natureza da
casca de Coco, ele pode afetar principalmente os sitios ativos da superficie, ou
seja, os macroporos e parte dos mesoporos. Cabe ressaltar que em ambos
espectros foram detectados além da presenga de alto teor de Carbono e Silica, a

presenca de Potéssio e Calcio em menores quantidades.

Figura 5.5: a) Micrografia SE-MEV do carvdo B, b) espectro EDS da superficie da

amostra na regido transversal em destaque, c) espectro EDS da regido rica em Si.
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A figura 5.6.a mostra as micrografias realizadas no carvao C, sua
morfologia apresenta uma distribuicio de poros uniforme. Na figura 5.6.b o
espectro de EDS detectou basicamente um maior teor de Carbono e menor teor

de Potéassio e Calcio. Ao contrario do carvdo B, este ndo contem Silica.

Figura 5.6. a)Micrografia no MEV do carvao C. b )e ¢) Micrografia no MEV e EDS para o

carvao C

A figura 5.7.a apresenta a morfologia do carvao Bl, que foi oxidado
quimicamente com HNOs. Observou-se que as caracteristicas da sua superficie
nao mudaram com rela¢do ao carvao B original. O espectro do EDX detectou a
presenca de C e O em maiores teores, este ultimo pode estar associado aos
produtos da oxidagdo. Também foi detectada a presenca de Na e Silica em

menores teores.

Figura 5.7.a) Microfotografia do carvao B oxidado com HNOj3 b) Espectro EDS da

superficie da amostra da regiao em destaque.
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Na Figura 5.8 apresenta-se a micrografia do carvdo A. Observou-se a
estrutura carbonacea com pouca porosidade, diferentemente dos outros tipos de
carvoes, dado que este material é um residuo produto de pirdlise carente de um
processo de ativacdo. Seu EDS mostra a presenca de um alto teor de Carbono e

menor quantidade de Potassio, este altimo é parte de sua origem vegetal.

i 2 4 FEAY E
FullScale 14024 cts Cursor: 0131 (382ts) keV.

Figura 5.8. Micrografia no MEV e EDS do carvao A.

Finalmente, com o objetivo de avaliar o processo de adsorcao de pesticida
Paraquat pelo carvdo B, também foi realizada um analise de carvao B, pos
adsorcao, no MEV, na tentativa de identificar este pesticida na superficie do

carvao B, vide Figura 5.9.

SPECTRUM 1

S Fuil Scale 13433 cts Cursor: -0200 (0 cts)

Figura 5.9. Microfotografia e EDS do carvao ativado depois do processo de adsorcao de

Paraquat.

No espectro EDS nao foi possivel detectar na superficie a presenca de
algum componente de pesticida, entretanto, pode-se observar a acumulacao do

pesticida nas superficies porosas do carvao B, indicada na figura 5.9.
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5.1.4.
Analise do potencial Zeta

A presenca de grupos funcionais na superficie dos carvoes influenciara no
comportamento total da carga superficial. A partir dos resultados do potencial
Zeta vs. pH (Figura 5.10). Observa-se que o ponto isoelétrico (PIE) ou pH no
ponto de carga zero dos carvoes A, B, Bl e C se encontram na faixa de pH menor
a 2. O carvao B apresenta PIE correspondente a um valor de pH=0. Conforme se
eleva o pH ou se torna mais basico os valores do Potencial Zeta para os carvoes

(A, B, Bl e C) tornam-se mais eletronegativos.

5
E >4
i}
% -35 - —&—CARVAD &
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g 45 —m CARVAD C
EL -
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E5

Figura 5.10: Curvas do potencial Zeta para o carvdes (A, B, Bl e C) desenvolvidos neste

trabalho, em fungao de diferentes valores de pH. Eletrélito indiferente: KNO3 0.001 M.

Menendez et al (1995) trabalharam com carvdes ativados e também
encontraram valores eletronegativos apds o PIE (Figura 5.11). Observa-se que o
carvdo pré-oxidado com solugdo de HNOs (carvdo Bl) apresentou um ponto
isoelétrico num valor de pH maior que o do carvao original (carvdao B). O mesmo

efeito foi observado pelos autores Menendez et al (1995).



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511121/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0511121/CA

78

2 R o o e P e v P ke | T 1
—a— C1
o
1 b
—n - C2
q\
zo ~ :
=
S
2-1F 1
; o
\ M,
o k_ Y
2 — N,
—_‘H"‘\ \0—-__0__9
e e
3 i | I | I
] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 5.11. Curvas do potencial Zeta para o carvao Cl(original) e C2 (oxidado com
HNO:3), em fungao de diferentes valores de pH. Eletrélito: KNOs 0.001 M. Modificado de
Menendez et al. 1995.

Este resultado concorda com dados da literatura, onde a maioria dos
carvoes ativados tende a apresentar PIE em meio 4cido, devido ao grande
percentual de grupos anidnicos, principalmente as carboxilas, fendlicas e ligagoes

C-O o que confirma os resultados do FT-IR (Tabela 5.2).

5.2.
Ensaios de adsor¢io em Batelada

5.2.1.
Efeito do pH na adsorcao de Paraquat

O pH é um pardmetro importante no processo de adsor¢do de materiais
organico, visto que a solubilidade do pesticida em solugdo e a carga dos sitios

ativos na superficie do material podem mudar dependendo do valor do pH.

Na Figura 5.12 sdo apresentados os resultados da adsorcdo do Paraquat em

funcao do valor do pH da solugéo.
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Figura 5.12. Efeito do pH na remogdo do Paraquat em solucdo. C, de 100 mg.L-1, peso de
carvao B: 1g a 2242 °C.

A dissociacdo dos grupos funcionais é dependente do pH, sendo que em
valores maiores de pH uma quantidade maior de grupos funcionais da superficie
como carboxilicas e fendlicas, encontram-se dissociados, e com carga negativa,
resultando assim em uma afinidade maior pelos cations (ion Paraquat). Desta

forma se explicaria o efeito do pH no processo de adsor¢ao de Paraquat.

Observou-se que na medida em que o valor de pH aumenta, a remocdo do
pesticida cresceu até atingir 98%, para um valor de pH igual a 10,0 (Figura 5.12).
Para valores de pH acidos de 2 a 4, observou-se uma porcentagem de remocao do
pesticida de 75 a 95%. Isso indica que o processo de adsorcdo do ion Paraquat é

favorecido em valores de pH acima de 6,0.

5.3.
Determinacdo do tempo de equilibrio

A Figura 5.13 apresenta a variacdo da porcentagem de remocao da
concentracdo do ion Paraquat em funcdo do tempo de contato usando o carvao B.
Observa-se que é necessdrio um tempo de contato de aproximadamente 90 min,
para alcangar o equilibrio e, que neste periodo a quantidade de pesticida

removida do efluente sintético foi aproximadamente 83 %.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511121/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0511121/CA

80

REMOCHED (%

1] 100 200 200 400 500

Figura 5.13. Tempo de equilibrio para a adsorcao do ion Paraquat (C, = 50 mg.L1) em

solugdo com 0,2 g de carvao B, pH=7 a 22+2 °C no trabalho desenvolvido.

5.4.
Isotermas de adsorc¢ao

Na figura 5.14 sao mostradas as isotermas de adsorcao do ion Paraquat em

meio aquoso com os carvdes B, Bl e C, respectivamente.

30 -

&) A Carvao B
E’ = Carvao B1
s A Canéo C

0 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

C(mg/L)

Figura 5.14. Isotermas de adsorgdo do ion Paraquat nos carvdes ativados B, Bl e C com
concentragdo inicial de Paraquat de 100 mg.L, velocidade de agitacdo 175 rpm, pH: 7, a

22°C. (dados no Apéndice IV)
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Comparando a Figura 5.14 com a forma das isotermas apresentadas por
Moreno-Castilla (2004), na figura 3.4., verifica-se que as isotermas para a
adsorgdo de Paraquat do carvao B, Bl e C sdo semelhantes as do tipo F e H, sendo
as isotermas do tipo F tipicas de superficies heterogéneas e, talvez sejam a mais
comuns. Por outro lado, a isoterma H se caracteriza por uma adsorgdo inicial
muito rapida (10° de curvatura) seguido de uma pseuda-plataforma. Segundo
Moreno-Castilla (2004) esse comportamento inicial da curva indica que na
medida em que os sitios disponiveis vdo sendo preenchidos ocorre com maior
velocidade a adsorcdo e, acontece com facilidade a acomodacdo dos ions de
Paraquat na superficie dos carvoes. Segundo Draoui et al (1999) a forma da
pseuda-plataforma é obtida a partir da baixa concentracdao remanescente depois

da primeira fase do processo de adsorgdo.

Mediante a linearizacdo do modelo de Langmuir podem ser estimados os
principais parametros envolvidos na adsorcao do ion Paraquat: os valores “qmax”
para os carvdes B, Bl e C; e “b” que é a afinidade do carvdo ativado pelo ion
Paraquat. Estes valores podem ser obtidos plotando o grafico “Ceq/q” em funcdo
da concentragdo de equilibrio. Na Figura 5.15 se encontram a linearizagdo do
modelo de Langmuir para o ion Paraquat nos carvdes ativados B, Bl e C,

respectivamente.

Carvao B
Carvao C
A Carvao B1
Lineal (Carvao B)
——Lineal (Carvao B1)
——Lineal (Carvao C)

0 20 40 60 80 100
Ce(mg/L)

Figura 5.15. Lineariza¢do do modelo de Langmuir para a adsorcdo do Paraquat os
carvoes B, Bl e C, pH: 7; concentragdo de fon Paraquat 100 mg.L-!, velocidade de agitagdo

de 175 rpm, a 22°C (dados experimentais no Apéndice IV).
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O carvado A (carvao de eucalipto), ndo conseguiu se ajustar a isoterma de

Langmuir (Figura 5.16).

¢ Carvao A
——Lineal (Carvao A)

85 90 95 100
Ce (mg/L)

Figura 5.16. Lineariza¢do do modelo de Langmuir para a adsorcao do Paraquat através
do carvao A, pH 7,0; concentracdo de Paraquat 100 mg/L, velocidade de agitacao de 175

rpm, a 22°C (dados experimentais no Apéndice IV).

A Figura 5.17 apresenta a forma linearizada do modelo de Freundlich
desenvolvidos neste trabalho com os carvdes (B, Bl e C). O principal parametro
corresponde a “n” que é a intensidade de adsor¢do dos ions Paraquat pelo
material adsorvente. Um valor deste pardmetro superior a uma unidade significa
que a adsorcdo é favoravel. Por outro lado, o pardmetro “K” indica a capacidade
de adsorcdo, e seu incremento significa um aumento na afinidade do carvéao

pelos ions Paraquat. (CHEREMISINOFF, 1978)

1.4
1.2
1 Carvéo B
= m Canvao C
= q/ff 4 Canvo Bi
o 0.6 . ~
o Lineal (Carvdo B)
0.4 1 — Lineal (Canvio C)
0.2 4 — Lineal (Canvéo B1)
O T T
R 0 1 2

log Ce

Figura 5.17. Linearizagdo do modelo de Freundlich para a adsorc¢do do ion Paraquat com
o carvdo ativado B, Bl e C, pH 7,0; concentragdo de Paraquat 100 mg.L, velocidade de

agitagdo de 175 rpm, a 22°C (dados experimentais no Apéndice IV).
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O carvdo A (carvdo de eucalipto), ndo se ajustou a isoterma de Freundlich

(Figura 5.18).

0 .

0.2 |
= 0.4 |
é ¢ CarvaoA
g 0.6 R2=0.6611¢ — Lineal (Carvéo A)

0.8 |

*
-1
1.9 2 2.1
Ce (mg/L)

Figura 5.18. Linearizagdo do modelo de Freundlich para a adsor¢do do Paraquat com o
carvao ativado A, pH 7,0; concentragdo de Paraquat 100 mg.L, velocidade de agitagdo de

175 rpm, a 22°C (dados experimentais no Apéndice IV).

Na Tabela 5.3 sdao apresentados os pardmetros obtidos mediante a
linearizagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich, para o ion Paraquat com os
carvoes A, B, Bl e C, onde cada parametro destes depende da natureza do

adsorvente e do adsorvato.

Tabela 5.3. Constantes de adsor¢ao do fon Paraquat nos diferentes carvoes segundo

modelo de Langmuir e Freundlich.

M. Langmuir M. Freundlich
Carvao
qmax b R2 K n R2
(mgg?) | (Lmg?) (L g
A N.A N.A 0.52 N.A N.A 0.6324
B 21.008 0.30829 0.991 7.00 4.0617 0.9941
Bl 25.062 0.2514 0.988 7.244 3.6469 0.9931
C 25.4452 0.1990 0.971 8.043 3.9047 0.9908

Os valores observados na Tabela 5.3 revelam que os dados obtidos

experimentalmente na adsorgdo de ion Paraquat ajustam-se melhor ao modelo de
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Freundlich do que ao modelo de Langmuir, Segundo os coeficientes de
correlagdo (R?) apresentados: 0,9941; 0,9931; 0,9908 para os carvdes B, Bl e C

respectivamente.

Segundo os resultados mostrados na Tabela 5.3 a capacidade maxima de
adsorgdo (qmax) dos ions Paraquat foram de 21,008 mg.glpara o carvdo B, 25,0

mg.g1 para o carvao Bl e 25,445 mg g para o carvdo C.

Resultados diferentes foram encontrados por Hamadi et al. (2004), que
usaram um padrdo de Paraquat (99,9% de pureza) com dois tipos de carvao
ativados: o primeiro derivado de pneus de autos e o segundo da casca de coco
(F300). Os resultados encontrados por estes autores para as capacidades maximas
(qmax) foram 33.7 mg de ion Paraquat /g para o primeiro carvao e 75 mg de ion
Paraquat/g para o segundo carvdo. Estes resultados estariam relacionados
diretamente com suas areas superficiais totais que foram 832 m2.g1 para o carvao

derivado do pneu de auto e 1050 m2.g1 para o carvao ativado F300.

Acredite-se que a diferenca das capacidades de adsor¢do obtidas, por
Hamadi et al. (2004), em relagdo aos resultados obtidos nesta pesquisa, (Tabela
5.3) seja devido a duas razoes: a primeira é o uso de pesticida comercial, ja que
este é um produto formulado que contém aproximadamente 80% de ingredientes
inertes. Por tanto, conclui-se que as capacidades de adsorcao dos carvdes (B, Bl e
C) podem ser afetadas pelos materiais inertes que ocuparam sitios ativos nos

carvoes.

A segunda razdo estaria relacionada a diferenca entre as areas superficiais
dos materiais usados por Hamadi et al. (2004) e os obtidos nesta pesquisa
amostrado na tabela 5.4. Uma vez que maior a &drea superficial, maior a

capacidade de adsorcdo do carvao ativado.

Por outro lado é importante observar que a modificagdo da superficie do
carvdo Bl através da oxidagdo com HNO;, proporcionou maiores sitios ativos

acidos como os grupos carboxilicos (Tabela 5.2) o que favoreceu a incrementar
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sua capacidade de adsorcdo do ion Paraquat em relacdo ao carvdo B através de

um mecanismo de troca idnica.

Tabela 5.4. Relagdo entre as capacidades de adsorcao e as areas superficiais totais dos

carvOes ativados em estudo (carvdo B, Bl e C).

q b Area
CARVAO max Superficial
(mgg") | (Lmg?) | L 1 (m?.g)

B 21.008 0.30829 738.84
B1 25.062 0.2514 669.55
C 25.4452 0.1990 1054.30

Por outro lado Tsai et al. (2005), trabalharam com um residuo de diatomita
tratada com NaOH, encontrando um valor de gmax = 17.5 mg de Paraquat./g de
residuo de diatomita tratada com NaOH, cujo valor é 16% menor a capacidade
obtida neste trabalho com o carvdo B de origem brasileiro (21,0 mg de

Paraquat/g de carvao ativado B).

Até agora tem se observado que o carvao C apresenta maior capacidade de
captagdo de fons de Paraquat do que os carvoes B e Bl. Esta ndo indica
necessariamente que a superficie tenha maior afinidade pelos ions Paraquat.
Quanto maior seja o valor do parametro “b”, maior é a afinidade do adsorvente
(carvao) pelo adsorvato (ion Paraquat), sendo 0.31 (L.mg?) para o carvao B, 0.25

(L.mg?) para o carvao Bl e 0.19 (L mg?) para o carvéo C.

A magnitude dos pardmetros obtidos pelas isotermas ajuda a determinar a
capacidade de adsorcdo dos diferentes adsorventes, mesmo que a analise de
comparagdo do desempenho de cada um seja dificil, devido a utilizacdo de
diferentes condicoes experimentais. Segundo os dados apresentados na Tabela
5.3, os carvOes ativados B e C das isotermas e Freundlich podem adsorver

significativamente os fons de Paraquat.
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Um bom ajuste dos dados experimentais ao Modelo de Freundlich, indica
que a adsorcao dos fons de Paraquat, possivelmente, é feita numa superficie
heterogénea de carvao. Os valores elevados das constantes “Ks” e “n” (constantes
de Freundlich) apresentam uma facil adsorcdo do ion Paraquat pelos carvoes (B,

BleC).

O valor “n” esta relacionada a distribuicdo dos ions unidos aos sitios ativos
na superficie do carvdo ativado. Os valores de “n” neste trabalho foram de 4.06
para o carvdo B; 3.64 para o carvao Bl e 3.90 para o carvao C. Todos eles
mostraram valores maiores que a unidade, indicando que os fons Paraquat sdo

favoravelmente adsorvidos sob as condigdes experimentais testadas.

O carvao A é um caso especial com a sua baixa drea superficial (17.61 m2.g-
1), baixa micro e mesoporosidades (Tabela 5.1.) e auséncia de grupos 4cidos na
sua superficie (Tabela 5.2.) se acredita sejam a causa da baixa capacidade de
adsor¢do do ion Paraquat (Tabela 5.3.). Ndo foi possivel a linearizacdo dos
modelos de isoterma, fato este conferido com os valores de Coeficiente de
correlagdo linear (R2) obtidos de 0.52 e 0.63 para o Modelo de Langmuir e
Freundlich respectivamente (Tabela 5.4). Concluie-se que este tipo de residuo

ndo deve ser recomendado para o uso como adsorvente de pesticidas.

5.5.
Cinética de adsor¢ao do Paraquat

Segundo Fogler, (2001) a predigdo da velocidade de reacdo é importante
para o projeto de plantas de tratamento, onde o poluente é removido da solucdo

aquosa.

Os resultados obtidos no ensaio cinético para a adsor¢do do ion Paraquat
usando o carvdo B com sua granulometria original (12x40 ASTM) sao

apresentados no Apéndice V.

Na Figura 5.19 mostra-se o comportamento do carvdo B em porcentagem
de remogdo com relagdo ao tempo. Observou-se que a partir do primeiro minuto

de contacto com o carvao obteve-se 25% de remocao do ion Paraquat.
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Posteriormente, a maior parte da adsor¢do ocorreu nos 150 minutos de
contacto onde atingiu 75% de remocdo de ion Paraquat. Finalmente, o processo
de adsorcdo foi quase completo a partir de 200 minutos. O equilibrio foi atingido
aproximadamente em 16 horas (960 min), e apds esse tempo ndo foi observado

remocao do ion Paraquat.
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Figura 5.19. Cinética de adsorcao do ion Paraquat com o carvao B, Cinicial de ion Paraquat
de 100 mg.L-1, concentracao de carvao 10 g.L-1, pH: 7; velocidade de agitacdo de 175

rpm, a 23°C (Dados experimentais no Apéndice V).

Diversos modelos tém sido propostos para obter a ordem de reagdo de
sistemas que envolvem adsorcdo em adsorventes de tipo organico, para
investigar os mecanismos de adsor¢do (Moham et al 2005). Segundo Ho et al.
(2004), a equagdo de primeira ordem tinha sido empregada até uns anos atras,
porém mais recentemente o modelo de pseudo-segunda ordem tem-sido

considerado mais apropriado.

Na figura 5.20 pode-se observar o modelo cinético de pseudo-primeira

ordem segundo a Equacao (3.9) para a adsor¢do de Paraquat no carvao B.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511121/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0511121/CA

88

k
log(q. —q,)=1o ———L ¢ (3.9
g(q,—q,)=log(q,) 2303 )
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Figura 5.20. Cinética de adsorcao de pseudo-primeira ordem de Paraquat no carvao B
para uma concentracdo inicial de 100 ppm a a 2242 °C (Dados experimentais no Apéndice

V).

Como pode se observar os resultados se ajustam aceitavelmente ao
modelo cinético de pseudo-primeira ordem (R2=0,9344) se ajusta muito bem, e,

segundo Ho et al. (1999) estaria baseado na capacidade de adsorcao do sélido.

Na figura 5.21 se observa o modelo cinético de pseudo-segunda ordem
empregado para descrever o processo de adsorcao do ion Paraquat no carvao B,

segundo, a Equagdo (3.10).

t_ 1 1 (3.10)

Como se pode observar na Figura 5.21 o modelo de pseudo-segunda ordem
testado fornece uma descri¢do mais apropriada dos dados experimentais através
do tempo, ja que se ajusta melhor, apresentando um coeficiente de correlacdo de

R2=0.9965.
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Figura 5.21. Comparagdo dos dados obtidos da captacdo experimental de Paraquat com a

curva predita pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem, para uma concentragdo

inicial de 100 mg.L! de fon Paraquat a 22+2 °C (Dados experimentais no Apéndice V).

Na Tabela 5.5. sdo amostrados os valores dos parametros cinéticos obtidos

dos diferentes modelos testados, sendo o h, a velocidade inicial de adsor¢do do

carvao B.

Tabela 5.5. Valores dos diferentes parametros dos modelos cinéticos propostos para o

sistema se adsorcao de Paraquat a 252 °C e concentracao inicial de 100 mg.L-! (Dados

experimentais no Apéndice V)

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem qe
Carvio Qe K « hekaqs experimental
0~ K2.(¢
g R2 e gl R2 gl
(mj 8 (1.min?) % (887 (g-mgl.minl) | (mg/gmin) (mg&”)
B 58.063 | 0,0015089 | 0,9344 | 9.8328 0.004089 | 0.395341 | 0,9965 9.7227

A partir destes dados, conclui-se que o coeficiente linear de correlacao

linear obtido com o modelo de Pseudo-segunda ordem (0,9965) foi maior com

relagdo ao modelo de primeira ordem (0,9344). Por outro lado o valor de “q.”

experimental (9,7227 mg.g1) apresentou melhor correlacdo com o “q.” do modelo

pseudo-segunda ordem (9,8318 mg.g1). Portanto, o modelo que melhor apresenta
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0 processo de adsorcdo do ion Paraquat pelo carvdo B é de Pseudo-segunda

ordem.

5.6.
Ensaios de adsor¢ao em continuo

Foram realizados apenas experimentos preliminares em coluna de adsorcao
para testar o carvdo B, mudando a velocidade de fluxo a partir das condicoes

descritas no item 4.4.4. e amostradas na tabela 5.6.

Tabela 5.6. Tabela dos resultados obtidos a partir do teste em regime continuo.

Q Veff (total Miotal LEITO NAO
% Remocao
(ml.min?) ml (mg.g?) (mg) USADO(cm)
6,5 3900 0,0070 0,39 27 % 5,238
3 3240 0,0115 0,324 53,4% 3,57

Observa-se na tabela 5.6 que os resultados obtidos com um comprimento
de 6 cm de leito e uma velocidade fluxo 6,5 ml.min?! ndo foram promissores
alcancando somente 27% da remocdo. Por outro lado, para uma velocidade de
fluxo de 3 mlmin'! a porcentagem de remocdo aumentou até 53,4%. Estes
resultados indicam que usando menores fluxos maiores porcentagens de

remogao podem ser obtidos.

Assim, maiores remogdes apresentam maiores capacidades de adsorgdo da
coluna e assim, para um fluxo de 6,5 ml.min! foi obtida uma capacidade de
adsorcao de 0,007 mg de Paraquat/g de carvao B e para um fluxo de 3 ml.min! a
capacidade de adsorcdo da coluna aumentou para 0,0115 mg de Paraquat. g de

carvao B.

Na Figura 5.22 é apresentado o comportamento das curvas de
carregamento para as diferentes vazdes de fluxos empregados 3 e 6 ml.min?

respectivamente.
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Figura 5.22. Curva de Breakthrough ou Carregamento do carvao B, C, do Paraquat 100
mg.L1, T = 25°C (Dados experimentais no Apéndice VI).

Segundo Ko ef al (2000), nos casos em que o processo de adsorcdo é
controlado pela resisténcia a transferéncia de massa no interior da particula,
baixas vazdes volumétricas resultam em elevados tempos de residéncia,
permitindo que ocorra a adsorc¢do, consequentemente aumentando a quantidade
adsorvida na fase estacionaria. Este fato se repete nos testes na coluna. Desta
forma, pode-se acreditar que o processo de adsor¢do do ion Paraquat na coluna
de leito fixo de carvao ativado foi controlado pela resisténcia a transferéncia de

massa no interior das particulas de carvao.

Por outro lado, das curvas de carregamento obtive-se dados do breakpoint
ou tempo de carregamento, o qual indica que a probabilidade de ion paraquat na
saida alcangou o valor limite aceitdvel preestabelecido. Os tempos foram de,
respectivamente, 23 min para uma vazao de alimentacdo de 6,5 ml.min?! com
tempo total de alimentagdo de 600 min, e de 210 min para uma vazdo de
alimentagdo de 3 ml.min! com tempo total de alimentagdo de 1080 min na
coluna. Esses dados sdo importantes na medida em que podem servir de
referencia para o controle da concentracdo de saida do poluente em eventuais

aplicagOes tecnolégicas.
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