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RESuUMO

O Programa das Nac¢des Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA) realiza
grandes esforcos em busca da conservacdo do meio ambiente em prol da
sustentabilidade, o que € um dos problemas mais complexos a ser resolvido
em muitas partes do mundo. Nesse contexto, encontra-se a contaminac¢ao das
aguas e do solo por hidrocarbonetos, metais pesados e outros contaminantes
que pode ser proveniente de diferentes atividades industriais que ocorrem
principalmente nas grandes cidades. O presente trabalho visa a preparacao de
materiais ativados oriundos dos residuos sélidos da producdo agroindustrial e
da argila bentonita, os quais foram convertidos em materiais adsorventes por
meio de ativacdo fisica em atmosfera oxidante. Os materiais ativados
produzidos, incluindo os carvfes ativados e os compdésitos ativados, foram
caracterizados por meio da determinacdo sistematica da porosidade,
distribuicdo e tamanhos de poros e determinagéo da area superficial especifica.
Os materiais foram aplicados em processos de remocao de poluentes da agua,
especialmente o benzeno, oriundo da contaminagdo por gasolina. Também
foram realizados ensaios de remoc¢cdo de metais pesados como o cobre, o
chumbo e o niquel. Os compoésitos foram o0s que apresentaram maior
mesoporosidade, maior rendimento e maior capacidade de remocdo dos

contaminantes de forma geral.

Palavras-chave: Producdo limpa, adsorcdo, carvdo ativado, compdsitos,

contaminantes ambiental, meio ambiente.
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ABSTRACT

The United Nations Programme for Environment (UNEP) performs great efforts
aiming environmental conservation and sustainability, which is one of the most
complex problems to be solved in many parts of the world, involving different
kind of issues such as water contamination. Contamination of soil and water by
hydrocarbons, heavy metals and other contaminants can originate from different
economic activities that occur mainly in big cities. The present work aims the
preparation of activated materials from solid residues of agro-industrial and
bentonite clay, which are converted to adsorbent materials including activated
carbons and activated composites by means of physical activation in an
oxidizing atmosphere. The activated materials produced were characterized by
systematically determining the porosity and pore size distribution, and
especially by the determination of specific surface area. The materials produced
were applied in process of removing water pollutants, especially benzene,
originating from water contamination by gasoline and diesel. Tests removing
heavy metals have also been made to adsorb copper, lead and nickel. The
composites, where the ones presented, present a higher mesoporosity and a

greater capacity for contaminant removal.

Keywords: adsorption, clean production, activated carbon, composites,

environmental contaminants, environment.



1. INTRODUCAO

A area terrestre € coberta por 70,8% de agua, mas apenas 2,5% de toda essa
agua é adequada para consumo. Desse total, a maioria esta em geleiras
inacessiveis, sendo utilizaveis 0,5% dessa agua localizada no subterraneo ou
superficie. O consumo de &gua doce no planeta pode ser dividido em trés
grandes esferas: industrial (69%), consumo domeéstico (23%) e humano (8%)
(AMBIENTUM, 2006).

Por outro lado, a contaminacdo do solo e das aguas por hidrocarbonetos,
metais pesados e outros contaminantes, pode ser proveniente de diferentes
atividades industriais que ocorrem nas grandes cidades. Estes residuos
atingem o solo e sado retidos ou complexados por meio de particulas coloidais.
Além disso, podem atingir aguas subterrdneas, em funcdo do perfil de
mobilidade, especialmente em solos com texturas porosas provenientes das

atividades agricolas, industriais, etc.

Segundo Silvera (2010), uma das diversas definicdbes de poluicdo pode ser

apresentada como:

“Poluicdo é a alteracdo das caracteristicas fisicas, quimicas ou biolégicas do
ambiente, de forma tal que constituam um risco inaceitavel para a saude
humana ou para os ecossistemas”.
O mesmo autor define que, devido aos processos de formacdo natural da
superficie da terra, os materiais sdo encontrados em concentracdes especificas
e qualquer alteracdo destas concentracdes faz com que estas sejam
consideradas contaminantes. Por exemplo, o Quadro 1 propde as possiveis

causas do uso dos metais, que podem ser convertidos em contaminantes.



Quadro 1: Exemplos de aplicacdes de alguns metais com maior participacdo no

mercado consumidor

Composto Uso

Prata(Ag) Fotografia, condutores elétricos, soldagem, galvanoplastia,
Baterias, catalisadores;

Aluminio(Al) Construcdo, transporte, embalagens, industrias (elétricas,

Arsénico (Ar)

Céadmio (Cd)
Cobalto (Co)
Cromo (Cr)

Cobre (Cu)

Ferro (Fe)
Mercurio (Hg)

Manganés(Mn)
Molibdénio (Mo)
Niquel (Ni)

Chumbo (Pb)
Antimbnio (Sb)

Vanédio (V)
Zinco (Zn)

automobilistica, aerondutica, etc.), farmacéutica e outras;
Médico, veterinério, ligas, pirotecnia, esmaltes, inseticidas,
pigmentos, tintas, produtos eletronicos, corantes;
Galvanoplastia, pigmentos, baterias, ligas;

Ligas, pigmentos, lacas, vernizes, galvanizagéo;

Metalurgia, materiais refratarios, galvanoplastia, couro, tintas,
preservacdo de madeira, industria quimica;

Elétrico, automOveis, construgcdo, encanamento, bronze,
preservacgdo da madeira;

Industrias de ferro e ago, construcéo;

Producdo de cloro, soda caustica, inseticidas, industria
farmacéutica, metalurgia, odontologia, polimeros;

Metalurgia, baterias, produtos quimicos, ceramica;

Metalurgia, catalisadores, fabricagcéo de vidro;

Metalurgia, baterias, equipamentos de energia solar,
galvanoplastia, catalisador, producdo de éleo combustivel;
Baterias, gasolina, pigmentos, municdo, solda, pintura, indastria
automotiva;

Plasticos, ceramicas, vidro, pigmentos, produtos quimicos;
Metalurgia, catalisador, pigmentos;

Ligas, bronze e latdo, galvanoplastia, baterias, tintas,

Produtos agricolas, cosméticos e medicinais.

Fonte: adaptado de SILVERA (2010)



Por outro lado, Oliveira e Cury (2002) destacam que:

“O céancer de pulméo corresponde a 12,8 % dos casos de cancer em
todo mundo e, 17,8% das mortes de cancer. Dentre os diversos fatores
de risco para o cancer de pulméo, encontra-se principalmente o habito
de fumar e de outros fatores resultantes da poluicdo ambiental,
causada por elementos quimicos, como: raddnio, hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos, niquel, cromo, arsénico, asbestos, éteres cloro-
metilenos”.

Neste contexto, destaca-se o benzeno como um dos poluentes mais mortiferos,
gue € um produto obtido a partir da producdo de combustiveis e outros tipos de
derivados do petrdleo. O benzeno pode ser encontrado na composicdo de
inmeros produtos quimicos, como alguns 6leos lubrificantes, em combustiveis
(gasolina, diesel, nafta, etc.), em 6leos provenientes do processamento de
carvdao mineral, entre outros. Em funcdo de suas caracteristicas, o benzeno é
um dos contaminantes mais dificeis de ser processado, devido a sua alta
volatilidade e sua capacidade de diluicdo em agua. Segundo Silveira (2010) a
concentracdo do benzeno presente no petroleo cru apresenta teor da ordem de
0,4g.L™

A legislacdo brasileira, segundo a Secretaria de Obras Publicas, estabelece os
limites de tolerancia com relacdo aos teores de metais e produtos organicos
que podem estar presentes na agua (ANEXO A). Parte dessa legislacdo tem
relacdo com alguns metais pesados e com o0 benzeno (AMBIENTE-CONAMA,
2005), que destaca as condi¢cbes que deve ter as aguas para se considerar
potavel ou doce, como por exemplo, o teor de benzeno deve ser menor que
0,005 mg.L™.

Apesar dos regulamentos que sdo promulgados por meio das legislacdes
(federal, estadual e municipal), as quantidades de contaminantes que sao
jogados nas aguas sdo cada vez mais desconhecidas, em funcdo das
condicbes precérias da legislacgdo ambiental. Segundo a Agencia para
sustancias toxicas y el registro de enfermedades (2013), existem mais de 6000

contaminantes nas aguas do planeta, de modo que qualquer esfor¢o no sentido



de proporcionar uma reducao nas emissfes dos elementos contaminantes € de

suma importancia para a conservacao do meio ambiente e a saude humana.

Existem muitas pesquisas sobre o uso de procedimentos e de materiais para
descontaminacdo do meio ambiente, com destaque para a remocdo do
benzeno e dos metais pesados presentes nas aguas. Por exemplo, destaca-se
o desenvolvimento de diferentes tipos de materiais carbonosos ativados
(BANDEIRA,2007; OLIVEIRA, 2008; RODRIGUEZ, 2011). Rodriguez (2011)
utilizou cascas de coco pirolisadas a 450 e 750 °C, obtendo para uma diluicdo
de 500 mg.L™" e um pH entre 1-7, adsor¢&o de até 30 mg.g™* de Ni para o maior

pH e 22 mg.g* de Cd. Ainda nesse trabalho afirma que:

“A ingestdo de Niquel provoca gastroenterite grave e paralisia. O contato
continuo com a pele ou inalagdo de vapores carbonilo causa irritacdo local,
pneumoconiose asma, bem como a acao de sensibilizacdo. Também
desencadeia doencas sistémicas induzidas erythrocytosis, retardo de
crescimento, hiperglicemia e doencas degenerativas do coracdo, cérebro,
pulmdes, figado e rins. O niquel € encontrado entre metais que bloqueiam a

transportacdo de calcio nas células”,

Outro trabalho estuda a preparacdo de materiais compdsitos a base de argilas
para tratamento de aguas residuais (ANDRADE e COVELO, 2005), obtendo
para um teor em agua de Cu de 2,89 mg.L™, Pb de 1,28 mg.L™ e Ni de 0,69
mg.L? adsorcdo de 0,32 mmol.g?, 0,05 mmolg! e 0,02 mmolg™
respectivamente, para areas superficiais especificas de 700 a 800 m*g™, todos
com a finalidade de remover metais pesados e substancias das aguas.

Neste contexto, a presente pesquisa teve como objetivo contribuir com a
questdo ambiental, no segmento de producdo limpa, por meio do
desenvolvimento de materiais adsorventes a base de carvbes ativados e de
materiais ceramicos, na forma de compadsitos, para aplicacdo em processos de

remocéao de contaminantes da agua.



1.1 IMPORTANCIA DO TRABALHO

O presente trabalho tem como objetivo usar os conceitos de “produgao limpa”,
no sentido de produzir materiais adsorventes para serem aplicados em
processos de remogdo de contaminantes da agua, de modo que as principais

contribuicdes sao:

e Com relacdo ao meio ambiente, voltada ao segmento da “produgao
limpa”, por meio da descontaminagdo da agua, para a conservacao do

meio ambiente;

e Com relacdo a ciéncia dos materiais, por meio da producédo de materiais
compositos, a base de materiais carbonosos e ceramicos, com

propriedades adsorventes;

e Producdo de materiais carbonosos ativados a partir de residuos sélidos
da industria agricola;

e Producdo de materiais compdsitos adsorventes a partir de materiais

ceramicos a base de bentonita, disponivel no mercado nacional;

e Aplicagdo dos materiais adsorventes na remogao de contaminantes da

agua, como o benzeno e metais pesados (cobre, chumbo e niquel).

e Com relacdo a engenharia da producéo, agregando valor aos residuos
sélidos, propor novos materiais para a descontamina¢cdo na industria e

ao desenvolvimento da sustentabilidade.



1.2 OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo geral a producdo de materiais adsorventes, por
meio do uso de matérias primas derivadas de residuos agroindustriais e
ceramica, para serem empregados em processos de remocao de poluentes da
agua. Além disso, destacam os seguintes objetivos especificos:

e Utilizacdo de residuos solidos provenientes da industrializagdo agricola,
para producdo de materiais carbonosos ativados e compdsitos

adsorventes, gerando valor a estes residuos;

e Utilizacdo de bentonita, como matéria prima ceramica, na composicao

dos materiais compdsitos adsorventes;

e Caracterizagcdo da estrutura porosa dos materiais adsorventes

produzidos, por meio de técnicas macroscopicas e microscopicas;

e Avaliacdo da capacidade de remocdo de poluentes da &gua,
especialmente benzeno e metais pesados, por meio do uso dos

materiais adsorventes produzidos.

1.3 JUSTIFICATIVAS DO TRABALHO

A contaminacdo das aguas por produtos oriundos dos diversos segmentos
industriais, como se observa no Quadro 1, por meio de metais pesados e
hidrocarbonetos, atingem o esgoto, o subsolo, os rios e lagos e causam
inlmeros danos ao meio ambiente e aos seres vivos. Com isto surge a
necessidade de desenvolver novos elementos filtrantes e adsorventes, para a
remocao destes contaminantes. A maioria dos materiais adsorventes pode ser
tanto de origem orgéanica, como os residuos da producéo agricola ou de origem
mineral. Assim é possivel gerar valor agregado para os residuos solidos
agroindustriais e minerais e, a0 mesmo tempo, contribuir para as questbes

relativas a Produgéo Limpa, por meio da remocao de contaminantes da agua.



Também, uma opc¢éo ndo encontrada na literatura pode ser o desenvolvimento
de materiais adsorventes, na forma de materiais compdsitos formados pela
mistura entre materiais de origem de biomassa da industria agricola e
ceramica, com a finalidade de atuar na remocao de contaminantes da agua, de
modo a contribuir com o desenvolvimento sustentavel deste setor industrial,

assim como com a conservacao do meio ambiente.

1.4 ESTRUTURA DO TRABALHO

O texto desta dissertacdo esté estruturado em sete capitulos, cujos contetdos

sao descritos resumidamente a seguir:

Capitulo 1: consiste de um texto introdutdrio que apresenta a contextualizacao,
o problema a ser estudado e sua importancia, assim como define os objetivos

gerais e especificos a serem cumpridos.

Capitulo 2: apresenta o referencial teorico, por meio da descricdo dos
conceitos basicos nas areas: ambiental (contaminacdo da agua); de materiais

(preparagéo de materiais ativados e a caracterizacdo da estrutura porosa).

Capitulo 3: apresenta a abordagem metodolégica, com a descricdo dos
materiais e métodos utilizados para a producdo dos materiais adsorventes,

assim como dos processos de remocao dos contaminantes da agua.

Capitulo 4: apresenta os resultados assim como as discussdes pertinentes as
propriedades e aplicacbes dos materiais adsorventes produzidos.

Capitulo 5: apresenta as conclusdes.

Capitulo 6: apresenta as referéncias bibliograficas que foram tomadas como

base para elaboracédo do referencial.

Por ultimo, sdo apresentados 0s Anexos.



2. REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo € apresentado o referencial tedrico, por meio da descricdo dos
conceitos basicos nas é&reas: ambiental (contaminacdo da &gua por
hidrocarbonetos e metais pesados, assim como 0 uso de materiais adsorventes
para a remocao destes contaminantes); de materiais (preparacdo de materiais
carbonosos ativados, preparacdo de materiais compdsitos ativados,

caracterizagao da estrutura porosa dos materiais produzidos).

2.1 PRODUGAO LimpPA (PL)

A partir da década de 1990, foram desenvolvidas pesquisas, assim como um
conjunto de medidas, programas e normas, voltados a conservacdo do meio
ambiente. Por exemplo, pode ser destacado o “Programa das Nagdes Unidas
para 0 meio ambiente” com a participacao direta da Organizacdo das Nacgdes
Unidas para o Desenvolvimento Industrial. O programa teve como contribuicdo
a elaboracdo e promulgacdo de normas técnicas, como as normas da série
ISO-14000, com foco para as questbes relativas aos sistemas de gestao
ambiental, a rotulagem ambiental, auditoria, gestdo e avaliacdo do
desempenho ambiental, avaliacdo do ciclo de vida de produtos, definicdes e
procedimentos para a introducdo de elementos ambientais, normas de
produtos etc. (SILVA e SILVA,1998).

Da mesma forma, o PNUMA define Consumo Sustentavel como:

‘O uso de bens de servicos que atendam as necessidades bésicas
proporcionando uma melhor qualidade de vida, em quanto minimizamos 0s
materiais toxicos a geracdo de residuos e a emissdo de poluentes durante
todo ciclo de vida do produto ou do servico, de modo que ndo se coloque em
risco as necessidades das futuras geracoes” (SILVA e SILVA, 1998).

Por outro lado, destaca-se a ferramenta denominada Producdo Limpa (PL),

que é definida como uma estratégia integrada e continua de prevencdo



aplicada a processos, produtos e servigos, a fim de obter um uso eficiente dos
recursos, levando a uma melhoria no desempenho ambiental, minimizando o

desperdicio e os riscos para a salude e o meio ambiente (BRAGA et al. 2004).

Outros conceitos semelhantes de producéo limpa incluem a minimizacdo de
residuos, prevencao da poluicdo na fonte, eco-eficiéncia e a producao verde. A
chave para estes conceitos € fazer com que as empresas sejam mais eficientes
e menos poluentes. Em outras palavras, devem-se estabelecer controles de
energia, matérias primas e de agua na producao, evitando os desperdicios,
poluentes e as contaminacdes. Isso € possivel quando se modificam os

processos que geram estes desperdicios e contaminantes (GOUVEIA, 2012).

Assim, no sentido de contribuir com a PL, sdo desenvolvidos filtros de diversos
tipos para a remocao de materiais contaminantes, que possibilitam gerar valor
agregado a outros produtos ou residuos, uma vez que muitos desses filtros sdo
compostos de residuos da producdo agroindustrial. Consequentemente,
também geram-se novas tecnologias, que otimizam o uso das matérias primas.
Neste sentido, séo utilizados métodos como, por exemplo, a analise do ciclo de
vida e o balanco de massa para poder estabelecer os parametros e as medidas

para manter o ecossistema (GOUVEIA, 2012).

Estas medidas e normas alcancaram maior envergadura a partir do evento
denominado Cuapula da Terra, ou a Cupula do Rio, realizada no Rio de Janeiro
em junho de 1992. Nesse encontro foram estabelecidos alguns principios
universais que regem o desenvolvimento harmonioso dos paises para manter a
sustentabilidade do planeta. Nessa reunido, o conceito de "desenvolvimento
sustentavel" surgiu e foram levantadas por meio da "Declaracdo do Rio sobre
Meio Ambiente e Desenvolvimento", uma série de compromissos que 0s paises
devem programar para garantir o bem-estar da populacdo atual sem

comprometer as geracoes futuras (BRAGA et al. 2004).
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2.2 CONTAMINAGCAO E DESCONTAMINACAO DA AGUA

As aguas superficiais e de subsolo podem ser contaminadas por diversas
maneiras, dentre elas por meio de hidrocarbonetos (VASCONCELOS et al.
2014). Nas cidades, por exemplo, a contaminacao do subsolo pode ocorrer nos
postos de gasolina quando ha a manipulacdo inadequada dos produtos

utilizados.

“Apesar das diversas medidas de remediacdo existentes e do processo de
monitoramento, ainda se tem poucas areas de fato remediadas, as quais sédo
classificadas como reabilitadas. No municipio de Sdo Bernardo do Campo
apenas 1,59% das areas registradas é considerada reabilitada. No Estado de
Sédo Paulo estas areas néo ultrapassam 7%” (VASCONCELOS et al. 2014)

No caso dos hidrocarbonetos derivados de petréleo, a contaminagdo pode
ocorrer a partir dos centros de extracdo do mesmo, da distribuicdo de
combustiveis, desde o transporte até o0s postos de servicos. Outras
contamina¢des podem ocorrer como resultado do derramamento de petroleo
no mar, que podem causar sérios danos a todos os ecossistemas. Segundo
Vasconcelos et al. (2014), no Brasil, as atividades das refinarias de petréleo e
seus derivados vém contribuindo para o processo de contaminacao. O relatério
da comissdo mista para analisar o acidente na Petrobras/Repar cita 33
acidentes ocorridos com derramamento de petrdleo e seus derivados, no
periodo de 1975 a 2001, somando milhdes de litros que contaminaram solos,
rios e mar. No ano de 2000, no més de julho, ocorreu um acidente no litoral de
Santa Catarina durante a transferéncia de petréleo do terminal Sdo Francisco
do Sul para a refinaria de Araucaria, em que aproximadamente, quatro milhdes
de litros de petrdleo foram derramados, atingindo os rios Birigui e Iguacu. Apdos
0 evento, concentracdes elevadas de benzeno, tolueno, etil-benzeno, xilenos e
naftaleno foram detectados, provocando significativos danos a flora e fauna
aquéaticas e seérios riscos a populacdo humana que ali residia (FREIRE et al.
2000).

Estudos feitos por Oliveira (2008) sobre gestdo ambiental dos postos de

gasolina do Brasil resultaram em indicacbes sobre a necessidade de uma
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canaleta impermeavel para contengcdo de eventuais vazamentos provenientes

do transbordamento dos tanques dos veiculos durante o abastecimento.

Pesquisas feitas por Meirer (2007), Miuller et al. (2009) e Claudino (2013)
mostram a existéncia de variedades do benzeno: (benzo(a)pireno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(a)antraceno, indeno(1,2,3-c,d)pireno e
dibenzo(a,h)antraceno), como parte do grupo dos Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos, prioritarios em estudos ambientais, sendo alguns desses conta-
minantes descritos como precursores de agbes mutagénicas e tumorais em
sistemas bioldgicos, pelo que sdo considerados poluentes organicos com um
alto nivel de toxicidade.

Sisinno et al. (2003) realizaram uma avaliacdo da contaminacdo causada por
hidrocarbonetos e seus derivados em seres humanos e observaram que todos
estes compostos da familia do benzeno sdo considerados pré-cancerosos e
devem ser controlados, citando por exemplo que de 6 a 7 pessoas entre
100.000 individuos morrem de cancer em consequéncia do tempo de
exposicdo a ambientes contaminados que apresentem concentracdes médias
em torno de 0,75 ng.m™ de benzo(a)pireno no ar. Isso pode representar uma
estimativa em torno de 720 casos extra de cancer numa populacao exposta de

aproximadamente 11.000.000 de pessoas.

Outras pesquisas foram desenvolvidas no sentido de promover a remoc¢ao dos
hidrocarbonetos contidos nas aguas. Por exemplo, Gonzalo (2002) realizou um
estudo sobre os processos fisicos que contribuem na coagulacéo-floculagéo,
no sentido de realizar uma maior remoc¢ao dos residuos das aguas residuais,

gue pode ser aplicada tanto para o benzeno como para 0s metais pesados.

Segundo Giraldo e Moreno (2013), o potencial de adsor¢cdao diminuiu com o
aumento do tamanho de poros na determinacdo da entalpia de insercado de
benzeno em agua, para suas amostras de carvdo ativado (CA) a partir de
sementes de péssego, para diferentes concentracbes de CO, e tempos de
ativacdo. Estas entalpias de insercdo em benzeno e em agua sédo da ordem de

-4,0 e -10,1 J.g"* para benzeno, -63,9 e -43,6 J.g™* para agua.
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Asenjo et al (2012), ativaram carvao antracite de forma quimico-fisica com
KOH e HCL para a remocdo de benzeno e tolueno das aguas residuais
industriais, e asseguram que obtiveram uma maior quantidade de remoc¢ao que
a reportada pela literatura, sendo esta da ordem de 860 mg.g™* para benzeno e
1200 mg.g™ para tolueno. O autor também afirma que n&o s6 0s microporos
estdo envolvidos nessa adsorcdo, mas também o0s mesoporos, sendo a
combinacédo destes dois tipos de porosidade, a causa principal da adsorcéo

dos aromaticos.

Trabalhos feitos por Waelkens (2010) resultaram na remocdo de 6leos
provenientes das industrias de laminacédo e automobilistica, por meio do uso de
argilas organofilicas e de CA granulado. Rodriguez (2011) desenvolveu
pesquisas no sentido de aumentar a vida util dos carvdes ativados e de

aumentar as possibilidades de remocéao dos Oleos destes efluentes.

Rodriguez et al. (2007) realizaram um estudo para a remogdo de
contaminantes solidos do petroleo utilizando bactérias autéctones com
atividade amiolitica e que causam degeneracédo dos residuos com elevado teor

de hidrocarbonetos.

Por outro lado, com relacdo a contaminacdo das aguas por metais pesados,
existem muitos trabalhos que apresentam metodologias e técnicas que
permitem eliminar os contaminantes das aguas por meio de filtracdo, oxidacdo
e adsorcdo, com destaque aos métodos que utilizam carvdes ativados (CA),
zedlitas e argilas. Andrade e Covelo (2005) utilizaram zedlita como agente
filtrante de Cd(ll), Ni(ll), Cr(ll) e Mn(ll), por meio da avaliagdo da troca de
cations entre Cd/Mn, Cr/Ni, Cr/Cd e Ni/Mn. Tito et al. (2012) estudaram a
mobilidade do zinco e cobre em sistemas de filtracdo com bentonita, tendo
como base a avaliacdo da influéncia no processo e obtendo que a presenca de
bentonita no solo, faz com que o fluxo da adsorcdo de zinco aumente.
Trabalhos feitos por Aradjo et al. (2011) avaliaram o comportamento da
adsorcado de ions de zinco, presentes em solucdo aquosa em argila Bentonita-
BOFE, em fungdo da variagdo da temperatura e da concentragéo inicial do

metal por meio das isotermas de adsorcdo e de seus parametros
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termodinamicos. Como resultado obteve-se obtendo que, o potencial AH para a
adsorcao de Zn(ll) pela bentonita bofe € independente da temperatura utilizada.
Foi utilizado um AH de -1,9 kJ.mol™ por ser este valor menor que 40 kJ.mol™ e
a pirélise foi de natureza fisica de interagdo de Van der Waals. Observou-se
também que a variacdo da energia livre de Gibbs diminuiu com o aumento da
temperatura, mostrando que o processo de adsorcao € mais favoravel em altas
temperaturas, com ajustes ao modelo de Langmuir de adsor¢édo. Concluiu que
a bentonita Bofe calcinada, por suas propriedades absortivas pode substituir

outros adsorventes mais caros.

O solo, o subsolo, os rios e os lagos, podem ser contaminados também por
metais pesados, como apresenta Campaneli (2008) em seu trablho, em que
avaliou a dinamica de metais pesados (Mn, Fe, Cu, Zn, Ni, Cr e Pb) em funcéao
de suas variacdes espaciais obtendo por exemplo que no rio Imbé, apresentou
as maiores concentracfes de metais em plantas, principalmente Cr com 82,3 e
106 mg.mg™. Este subsolo pode ser contaminado com residuos de indUstrias
mineira, por exemplo os teores de caulinita dos residuos cauliniticos nos rios
Jari e Capim sdo da ordem do 90% (BARATA, 2012). Estes solos sao
contaminados também por residuos quimicos na producdo de tintas
(YASSUMOTO, 2007), e muitas outras formas.

Outras pesquisas foram realizadas por Andrade e Covelo (2005) para a
remocao de metais pesados por meio do uso de argilas e de aluminas ativadas,
concluindo que a sepiolite e a bentonita magnésica séo eficazes na reducéo da
concentracdo de metais pesados das aguas residuais industriais e que a
adsorcdo depende do pH, do teor de metal e do teor de sélidos em suspensao

na agua.

Menezes et al (2008) aumentaram ou tamanho basal das argilas bentonita
Verde Claro do municipio de Boa Vista, Brasil, e a Brasgel e sddica ativada,
fornecidas pela industria BENTONIT, foram tratadas primeiro com Na,CO3 e
depois com diferentes concentracdes de Dodigen 1611 (cloreto de alquil dimetil

benzil aménio) e Centremide (brometo de cetil trimetil amonio), obtendo um
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espaco basal de 4 nm para a maior concentragcdo dos sais utilizadas. Este
incremento basal foi conferido pela difracdo de RX. Rodriguez (2011) afirma
gue a quimica de superficie tem influéncia sobre a adsorcéo de ions metalicos
a partir da solugdo aquosa e deve-se, principalmente, as interacdes especificas
entre os grupos superficiais e as espécies dissolvidas em solucdo. O efeito da
superficie sobre a capacidade de adsorcdo do CA pode ser estudado por
calorimetria de imersdo para estabelecer relacbes entre as entalpias de
imersdo em liquido, como o benzeno, o tetracloreto de carbono, agua e a

capacidade de remocéo de metais pesados tais como Ni(ll) e Cd(ll) com CA.

No trabalho de Moura (2012), o autor realizou por tratamento quimico-organico
de silicas, e testou estes materiais adsorventes em diluicbes de
hidrocarbonetos em agua. Obteve, para remocdo dos compostos aromaticos
dissolvidos em agua capacidades de remocédo do benzeno, em batelada, de
0,84 mg.g™, remocéo de tolueno de 0,93 mg.g™, remocéo de p-xileno de 1,00
mg.g™”* e de o-xileno de 0,86 mg.g™, que foram menores que as obtidas nos
testes de adsorcdo em coluna: benzeno 1,15 mg.g™, tolueno 1,26 mg.g™, p-
xileno 1,25 mg.g™* e o-xileno 1,15 mg.g™. O mecanismo cinético de adsor¢ao foi
prioritariamente identificado como de pseudo segunda ordem e as isotermas

podem ser representadas pelos modelos de Redlich-Peterson e Temkin.

2.3 OS MATERIAIS ATIVADOS

O carvéo ativado (CA) é utilizado desde a idade média. Hipdcrates, no ano 400
a.C. utilizava carvdo como produto da queima de madeiras para fins
medicinais. Bansal e Royal (2005) descrevem parte da histéria do carvao
ativado, afirmando que em Tebas (Grécia) existe um papiro do ano 1550 a.C.
em que se descreve o uso do carvao vegetal como adsorvente em praticas
medicinais. Os barcos dos fenicios 450 anos a.C. armazenavam a agua em
barris revestidos de carvéo ativado. Os carvbes eram produzidos por meio da
gueima de produtos vegetais, gerando um material poroso, em funcéo da perda

dos componentes volateis e de carbonos amorfos.
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O CA é um tipo de carbono caracterizado por se constituir de um material
altamente poroso e por possuir elevada area superficial especifica. Estas
caracteristicas atribuem ao material a propriedade de adsorver moléculas tanto
da fase liquida como da fase gasosa. Os microporos podem exibir acdo de
peneira molecular, pela adsor¢do seletiva de moléculas, de certos tipos de
gases e de liquidos (ROUQUEROL et al. 1999).

O CA é produzido a partir do processo de pirdlise da matéria prima, que
consiste de um material com elevado conteddo de carbono fixo. A pirdlise
permite o desenvolvimento de um elevado grau de porosidade e uma grande
area de superficie, o que se deve a perda de material volatil e carbono durante

0 aquecimento da matéria prima.

As aplicacbes do CAs sdo numerosas e diversas, estando presentes néo
apenas nos setores industrial e metalirgico, mas nos de saude e alimenticio

ambiental, destacando-se:

e tratamento terciario de aguas residuais; tratamento de &gua em
processos industriais; remoc¢do de impurezas de cor, cheiro e sabor da
agua potavel;

e purificacdo de ar comprimido, separacéo e purificacdo de gases;

e eliminacdo de odores em ambientes fechados, como em cozinhas,
armazéns, geladeiras, armarios, etc.;

e no tratamento de feridas, intoxicacbes agudas, queimaduras com
curativos impregnados com CA e prata;

e adsorcdo de etileno para evitar o amadurecimento precoce de frutas e
legumes; descoloracao do licor, suco, vinho, acucar, mel, doces, etc.

e recuperacdo de ouro, prata e outros metais.

A distribuicdo do tamanho de poros depende do precursor e do método de
preparacao, os quais influenciam a acessibilidade de espécies em solucao para
0s sitios de adsorcdo. Betancur-Arroyave (2012), em sua pesquisa,

desenvolveu um protocolo para a preparacdo de monolitos de carvado ativado



16

para adsorver gases contaminantes provenientes das estufas. Foram usadas
duas classes de carvao ativado: Norit CNR 115 (carvao comercial a partir de
vegetais) e caroco de Azeitonas (CAZ). Na sintese do CA Norit CNR 115, foi
utilizado Carboximetilcelulose (CMC) e, na do CA a partir de CAZ, foi
empregado Polivinilalcohol (PVA) e CMC. Ambos foram comparados, sendo
gue o carvao PVA apresentou melhor desempenho na remocéo de S e de CO»,

maiores nimeros de microporos e resisténcia mecanica.

A estrutura porosa de carbono é formada por poros de tamanhos diferentes,
que sao classificados pela International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) (RODRIGUEZ-ESTUPINAN, 2012; PETIT et al. 2010; VITORIA,

2011) da seguinte forma:
e Microporos: com diametro de poros inferior a 2nm;
e Mesoporos: com diametro de poros entre 2 nm e 50 nm;
e Macroporos, com diametro de poros superior a 50 nm.
Além disso, os microporos séo subdivididos em duas categorias:
e Ultramicroporos, com diametro de poros entre 0,7 nm e 2 nm;
e Supermicroporos com diametros inferiores a 0,7 nm.

A Figura 1 ilustra os principais tipos de poros, segundo Manocha (2003) e
baseado na classificacdo da IUPAC. Os microporos € 0S mesoporos Sao 0S
responsaveis pelo fenbmeno de adsorcdo das moléculas de gases e liquidos
pelos CA; enquanto que 0s macroporos, e também, parte dos mesoporos, sao
0s responsaveis pelo deslocamento das moléculas de gases e liquidos no

interior das matrizes carbonosas.
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Superficie externa

Macroporos
d > 50nm

Mesoporos
M 2< d<50 nm

Microporos

d < 2nm

Figura 1. ESTRUTURA DOS POROS DE CA (FONTE: MANOCHA, 2003)

Outras carateristicas fisicas que permitem saber sobre as possiveis
propriedades ou usos dos carvbes ativados sdo a calculada pela técnica
chamada analise imediata (Al), que determina o conteudo de cinzas, de
carbono fixo e de volateis. O conteddo de cinzas oferece uma ideia da
quantidade de carvao que se pode obter por meio da matéria prima usada.
Geralmente, este € pequeno para materiais organicos, sendo inferior a 5%. O
conteudo de carbono fixo é importante por que permite conhecer a quantidade
de carbono que forma a estrutura porosa do material. Os poros no material e 0s
volateis tém relacdo com a quantidade de matéria organica. O grau de burn off,
que € um coeficiente usado para indicar, de forma qualitativa, qual a
porcentagem da massa que foi queimada e que tem uma relagéo direta com a

area da superficie gerada (Vargas et al. 2008).
2.4 Os RESIDUOS SOLIDOS AGROINDUSTRIAIS
Neste trabalho utilizaram-se residuos soélidos derivados da produgdo agricola

de macadamia, cana de agucar e azeitonas. Os trés residuos foram utilizados

para a obtencdo de compoésito da mistura destes com a argila bentonita e, no
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caso do RPA, foi utilizado também para a producédo de CA. Nos itens a seguir

serdo descritas as caracteristicas destes componentes.
2.4.1 RESIDUOS SOLIDOS DA PRODUGAO DE CASCA DE MACADAMIA

A macadamia € mais conhecida por seu uso como produto alimenticio e
medicinal. E uma arvore rastica de origem australiana (SOBIERAJSKI et al.
2006), que foi introduzida no Brasil depois da Segunda Guerra Mundial. O uso
de sua noz é muito amplo na inddstria alimenticia, como: fabricacdo de
sorvetes, para o acompanhamento de carnes, fabricacdo de 6leos comestiveis,
cosmeéticos, etc. Isto faz que a producéo deste produto seja cada vez maior, e 0
Brasil tende a ser um dos maiores produtores e consumidores deste produto. A
macadamia gera residuos, na forma de casca sélida, que sdo utilizados como
combustivel e como matéria prima para a producdo de CA. Por exemplo,
Rocha et al (2006) utilizaram a casca de macadamia ativada com cloreto de
zinco, carbonizada a 720°C, obtendo uma area especifica superficial de 487

m?g™, e uma capacidade adsortiva de Cu®* de 3,48 mg.g™.

A macadamia foi utilizada como CA, com outros CAs obtidos de residuos
sélidos agricolas como bagaco de cana, endocarpo e mesocarpo de coco, e
residuos de pinos, para a remocao da toxina microcistina, hepatotoxina
produzida por cianobactérias, de &gua em centros de hemodialises.
(CAVALCANTI, 2006). Neste trabalho foram produzidos CA com maior
capacidade de adsorcéo, que foram as cascas de coco e 0 bagaco de cana de
aclicar, com capacidades e adsorcdo em leito fixo de 2,07 e 5,43 g.mg™.

2.4.2 RESIDUOS SOLIDOS DA PRODUGAO CANA DE AGCUCAR (BAGACO)

Gouveia et al (2009) validaram uma metodologia para a caracterizacdo do
bagaco de cana, que contém celulose (43%) hemicelulose (25%) e lignina
(22%) e quantidade de cinzas totais de 1,4%. Deve-se ressaltar que a celulose
€ um polissacaridio composto de moléculas de glicose ligadas por meio de
interacdes intermoleculares que conferem alta insolubilidade da molécula. A

hemicelulose é formada por varios tipos de acglcares, ou um heteropolimero
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propenso a hidrolise, sendo o segundo polissacéaridio mais encontrado na
natureza. A lignina é formada por uma estrutura complexa que proporciona as

plantas uma maior resisténcia mecanica.

Acevedo et al (2007) utilizaram bagaco de cana para a adsorcao de efluentes
de uma mina de carvdo. Este material foi processado com H3;PO, a 40%,
durante 12 horas e pirolisado a 400°C durante 1 hora, de modo que foi possivel
remover 0,7 mg.L™, equivalentes a 0 96 % dos residuos de Ni, da mina. Entre
0s outros usos do bagaco de cana, tem-se a remocéo de hidrocarbonetos de
petréleo e aromaticos, do solo, segundo Garcia et al. (2011), removendo 43%
de 23,14 mg.kg’ de hidrocarbonetos aromatico e 51% de 14300 mg.kg™

hidrocarbonetos de petroleo.

Uma das maiores aplicacdes da cana de acucar no Brasil é a producdo de
acucar e de biodiesel, o que gera grande quantidade de residuos soélidos
(GILMAR e LOPEZ, 2008).

2.4.3 RESIDUOS SOLIDOS DA PRODUGCAO DE AZEITONAS (RPA)

Neste trabalho utilizou-se a RPA para a obtencdo de CA e CO como resultado
de um programa de colaboracéo entre o Laboratério de Materiais Carbonosos
da UNIMEP e pesquisadores da Universidade de Barcelona.

A Espanha é o maior produtor de azeitona do mundo. Em 1981, o governo
espanhol proibiu o descarte em rios, lagos e esgoto dos residuos solidos e
liguidos oriundos da producdo e do processamento de cerejas, uvas e
azeitonas (BEN, 2010).

O orujo (ORU) é um subproduto do residuo soélido produzido durante a
moagem de azeitonas, contendo polpa e caroco de azeitona, com

aproximadamente 50 % de umidade.

De acordo com dados da Agéncia de Energia da Andaluzia (ANDALUCIA,
2008), esta regiao tem 1.400.000 hectares de oliveiras que, de acordo com

dados da safra 2008-2009, produziram 4.000.000 toneladas de azeitonas, das
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quais 3,7 milhdes de toneladas foram destinadas a producdo de 800.000
toneladas de azeite, gerando um total de 370 mil toneladas de caroco
esmagado e 300 mil toneladas de azeitona de mesa, que resultam em

aproximadamente 20 mil toneladas de carogo inteiro.

Os residuos que sédo gerados no processamento de azeitonas, para produgéo
de azeite de oliva RPA, representam entre 18% e 23% em peso, com relacéo
ao total do fruto, de modo que tém sido alvo de muitas pesquisas nos ultimos
anos, principalmente na Espanha, Portugal, Colémbia, Turquia, Itdlia e Egito,
no sentido de converter os residuos agroindustriais em materiais de elevado
valor agregado, como, por exemplo, para producdo de CA para uso nha
remocdo de poluentes provenientes da prépria industria geradora (PRADO,
2010).

Pesquisas feitas por Ben (2010) com caro¢o de azeitona resultaram na
producdo de carvdes ativados por meio de ativacdo quimica com ion metalico
bio-adsorvente, que foram aplicados em processos de biosorcdo de metais,

como de ferro, cadmio e cromo.

Outras pesquisas feitas por Sensoz et al. (2006) com os residuos RPA no
sentido de avaliar seu uso como biocombustiveis, em que estudaram a pirolise
do RPA sob diferentes temperaturas, tinham por objetivo avaliar o tamanho do
grado para obter as melhores caracteristicas do bio-6leos. Também Putin, et
al.(2005) obtiveram biocombustivel com qualidade similar ao de petroleo, por
meio da pirdlise entre 400 °C e 700 °C e avaliaram a sua qualidade por meio da
espectroscopia infra vermelha, obtendo ao melhor qualidade para a pirélise a
500 °C para um aquecimento de 7 °C.min™* com mistura de alcanos e alquenos

similar a combustivel comum.

Outros trabalhos encontrados na literatura sobre obtencédo de CA a partir de
RPA se diferenciam pelos métodos de preparacédo das amostras. Por exemplo,
Al-Khalid et al.(1998) comparam os efeitos de obtencdo de CA a partir de RPA
tratada em cloroférmio seguida de ativacédo fisica, com o objetivo de determinar

0 menor tempo e a temperatura de ativacao.
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Bacaoui et al. (2001), utilizaram um modelo para otimizac&o do tratamento das
aguas residuais, por meio da preparacado de CA, em condi¢des controladas de
temperatura e tempo de pirdlise, para que o material adsorvesse a maior

guantidade de iodo e de azul de metileno.

Pesquisas desenvolvidas por Lafi (2001), por meio da pirGlise dos residuos
RPA em 800 °C, resultaram em CA com elevada capacidade de adsorcgéo,
comparada com CA comercial. Badie et al. (2002) concluiram que a melhor
temperatura de ativacdo para a producdo de RPA, para se obter maiores
proporcdes de microporos foi de 800 °C, durante 120 minutos de pirdlise.
Stavropoulos e Zamaniotou (2005) realizaram estudos comparativos entre
diferentes temperaturas e tempos de pirélise de RPA, por meio de ativacéo
quimica com KOH. Resultaram em maiores indices de adsorcdo de azul de
metileno, em relagdo ao carvdo comercial, e concluiram que a distribuicdo de
microporos ocorre para burn off menores e obtém-se uma distribuicdo de

mesoporos para burn off maiores.

A maioria das pesquisas aponta para trabalhos feitos com residuos da
industrializagéo da azeitona, como o RPA e o CAZ. Nesse contexto, um dos
objetos de estudo deste trabalho consiste no uso do ORU, que é um residuo
proveniente da Andaluzia, com caracteristicas semelhantes aos materiais
descritos nos trabalhos de Ben (2010) e de Velasco (2000), em que se
estabelecem os processos e as condicdes em que sdo processadas estas

matérias, propriedades quimicas, teor de compostos etc.

2.5 A ARGILA BENTONITA

As argilas consistem de silicatos de origem mineral, com duas estruturas
cristalinas: uma octaédrica (Alumina) e a outra tetraédrica (Silicio). A
caracteristica destes materiais estd associada a uma troca idnica na matéria
prima original, nas condicbes em que Se encontra na natureza ou em sua
mistura. Silva (2011) apresenta a classificacao industrial das argilas com base

em suas propriedades e suas aplica¢des industriais, como mostra o Quadro 2.
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Quadro 2: Classificacdo das argilas com base em suas propriedades e aplicacdes

Argilas industriais Caulim; ballclay; argilarefrataria; bentonita e terra fuller;
Argilas especiais Hectorita (grupos das esmectitas), sepiolita (grupo
comercialmente raras paligorsquita).

Argilas especiais de Bentonita branca (montmorilonita e hectorita); haloisita;
areas restritas paligorsquita; atapulgita.

Fonte: adaptado de Silva (2011).

O silicio é encontrado em forma geral como quartzo e pode aparecer ou ser

transformado por efeito térmico em outras formas de silica (rede de silicatos)

como quartzo, quartzo-baixo, a-quartzo, quartzo-alto, B-quartzo, tridimita-baixa,

B-tridimita, alta-tridimita, a-cristobalita, B-cristoblita, alta e baixa cristobalita,

moganita e lutecita (RYKART, 1995; MARKL, 2004; ROSLER, 1991; VINX

2005), todas diferentes variantes cristalinas do 6xido de silicio. Segundo Arasa

(2007) o a-quartzo é estavel a temperaturas menores que 573 °C, B-quartzo

entre 573 e 870 °C, tridimita-baixa é metaestavel a temperaturas menores que

867 °C, ae B-cristobalita a temperaturas entre 200 e 275 °C, todas elas sob

pressdo atmosférica.

Castro e Coral (2013) destacam em seu trabalho que as argilas especiais
apresentam composicao quimica e formula da cela unitaria da montmorilonita
tedrica na forma (AI3,33Mg0,67)Si8020(OH)4.M+10,67 em que M*t corresponde ao
cation monovalente. Essa formula mostra que a cela unitaria tem carga elétrica

I** por Mg®" O céation M* que

negativa devido a substituicdo isomoérfica do A
balanceia a carga negativa é chamado cétion trocavel, uma vez que pode ser
trocado, de forma reversivel, por outros cations. O teor do cation trocavel,
expresso em miliequivalentes do cation por 100 g de argila, € chamado

capacidade de troca de cations.

Magalhaes et al. (2013), mostram a estrutura tridimensional com duas camadas

sucessivas de montmorilonita (bentonita), com distancia basal da ordem de
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1,54 nm e espessura da camada da ordem de 0,897 nm. O cation M+ ocupa o
espaco basal das camadas 2:1 e pode estar presente na forma do mineral

anidro ou hidratado (Figura 2).

® O @ OH

@ Al Fe, Mg, Li O Li, Na Ca, Rb
Figura 2. ESTRUTURA CRISTALINA DA BENTONITA. (ADAPTADO DE MAGALHAES ET AL. (2013))

A argila, quando esta imersa em um solvente polar, como, por exemplo, a
agua; suas estruturas (laminas) se separam devido ao fato de que os ions
laminares se hidratam e expandem, caracteristica esta que constitui a principal
fonte de uso deste mineral. Este material também permite ser pirolisado por
meio de tratamento quimico, i.e., de ativacdo quimica, de modo que pode ser
empregado como elemento de um filtro mineral com poros de maior diametro,
mas com menor estabilidade mecéanica do que as zedlitas (TEIXEIRA-NETO,
2009). Esta caracteristica permite o desenvolvimento de pesquisas no sentido
de preparar elementos de filtros, por meio da formulacdo de compdsitos, entre
RSA (residuos solidos agroindustriais) e bentonita, em busca de materiais
ativados com estrutura nanoporosa, como adsorventes similares aos
produzidos por Paiva e Morales (2007). Esta propriedade faz que este material
seja utilizado como excipientes de Mebendazol, Bac-Sulfitrin, Pipurol,
Nimesurol, Deltaflan entre outros farmacos (TEIXEIRA-NETO, 2009).
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Trabalhos realizados por Martinez (2009) mostraram que a ocorréncia da
permuta de cations pode ser definida como a soma de todos os cétions de
troca do mineral, em funcéo do pH, que é equivalente a carga negativa média
total do material. Estas cargas negativas podem ser geradas em trés formas:
substituicbes isomorfas com o interior da estrutura, assumindo 80% da carga
total da particula; ligacdes insaturadas nas bordas e superficies exteriores do
material; dissociacdo de grupos hidroxila acessiveis. Garcia et al. (2002) em
estudos sobre aproveitamento do cromo proveniente de residuos dos liquidos,
contaminados da industria téxtil, destacam que as bentonitas pirolisadas
possuem camadas intercaladas com polihidroxications metélicos e que
constituem um grupo muito importante de materiais com uma estrutura
microporosa de dimensdes moleculares. Estes materiais sdo preparados por
processo de sintese, que correspondem a troca dos cations das camadas e
gue compensam a carga negativa das camadas de argilas de esmectita para

polihidroxications de metal e posterior calcinacdo do material.

Segundo Garcia et al. (2002) a intercalacdo com polications inorganicos
aumenta de modo significativo o espaco entre as camadas dos solidos
intercalados. Como polihidrocations mais usados, menciona aqueles obtidos a
partir da hidrélise parcial em solugcdo aquosa de sal de AI**, Cr**, Fe®*, Ga®*, e
Ti**. Da mesma forma que o espaco basal pode variar em funcédo do complexo
metalico da forma: 1,4 nm para Ti; 1,9 nm para Al; 2,2 nm para Zr; 2,8 nm para

Cre 2,9-3 nm para TI.

Segundo Tironi et al. (2012), as bentonitas sdo comumente empregadas nos
moldes para fundicdo e atuam como elementos lubrificantes sélidos em pogos
de perfuracdo. Além disso, permitem sua adicdo em agentes de ponderacao; o
uso como material ligante; adsorvente; elemento filtrante; em processos de
branqueamento e clarificacdo de Oleos, vinhos, sidras, cervejas e como
material de vedacdo em depositos de residuos téxicos perigosos com nivel

radioativo baixo e intermediario radioativo entre outras aplicagoes.
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2.6 CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA POROSA DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Na literatura cientifica s&@o relatados modelos para a caracterizacdo da
estrutura de materiais porosos, que se baseiam na relacdo entre o volume de
adsorbato e a presséo relativa a que estd submetido este adsorbato, por meio
do levantamento de isotermas de adsorcdo. Neste tdpico serdo descritos 0s
principais modelos e técnicas usados para caracterizacdo dos materiais

porosos adsorventes.
2.6.1 ISOTERMAS DE ADSORCAO

O processo de adsor¢cdo ocorre por meio de adesao das moléculas por atragdo
fisico-quimica as paredes de uma superficie. A classificacdo das isotermas de
adsorcao foi proposta por Gregg et al. (1967), mostrada na Figura 3, com 0s
tipos mais comuns de histerese (KANEKO,1994).
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Figura 3. A) CLASSIFICACAO DOS TIPOS DE ISOTERMAS DE ADSORCAO. (FONTE: GREGG, 1967;
MARTINEZ, 2010) E B) CLASSIFICAGAO DA HISTERESE DAS ISOTERMAS, SEGUNDO A IUPAC.
(FONTE: KANEKO,1994).
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A intensidade da ocorréncia deste fenbmeno é funcédo da afinidade quimica e
do numero de moléculas que se encontram sobre a superficie, assim como é

dependente da carga da superficie e da sua estrutura porosa.

Portanto, com base na Figura 3, as caracteristicas das isotermas sao
mostradas no Quadro 3, segundo a I[UPAC (1985).

Quadro 3: Caracteristicas dos tipos de isotermas de adsorgéao.

Isoterma Caracteristicas

la Concavidade no eixo X, tipica de materiais microporosos. A
parte horizontal da curva é indicativa de uma pequena area de
superficie. Para poros estreitos utilizar o método de Langmuir.

Ib Concavidade no eixo X, tipica de materiais microporosos. A
parte horizontal da curva € indicativa de uma pequena area de
superficie. Para poros maiores utilizar o método de Langmuir.

lla Concavidade no eixo X, no inicio, depois linear, no final
convexa, tipica de materiais sem poros ou macroporos.

lIb Concavidade no eixo X, no inicio, depois linear, no fim convexa,
tipica de materiais sem poros ou macroporosos, com um
pequeno ciclo de histerese, o que indica que a dessor¢cdo €
diferente da adsorcgéo.

" Convexa no eixo X, muito dificil de encontrar e indica a
auséncia de poros.

IVa Semelhante a isoterma Il com indice de condensacédo no final
da curva, presenca de ciclo de histerese e de mesoporos.

IVb Semelhante a Il com indice de condensacao no final da curva.

Vv Semelhante a Ill mais a histerese indica diferenca entre o

volume de poros cheio e vazio.

Vi Isoterma de dificil ocorréncia, tipica de interacdo um a um
adsorbato-adsorvente

Fonte: Gregg, 1967; IUPAC,1985; Martinez, 2010. Nota X=p/po,
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2.6.2 MODELO DE LANGMUIR

O primeiro modelo de adsor¢cdo de monocamada ou modelo de Langmuir foi
desenvolvido em 1918, com base em um estudo termodindmico usado para
caracterizar materiais porosos. Este modelo assume somente uma camada de
adsorcdo e que adsorve uma molécula por centro ativo da superficie. Em

equilibrio termodindmico, o modelo € expresso matematicamente pela
equacdo 1 (TIMERMANN, 1989; DUONG, 1998):

l-'ls(p'i Xs} = U, (T, P} Ll L (T, B Xsn} (1)

em que os termos da equacao séo identificados como:

Ms Potencial quimico do centro ativo

Mo Potencial quimico da molécula do gas a ser adsorvida

Mso Potencial quimico do centro ativo ocupado pela molécula do gas
T Temperatura de equilibrio termodinamico

p Presséo total

Xs Fracdo molar dos sitios ndo ocupados

Xso Fracdo molar dos sitios ocupados

Depois de realizar algumas operacfes matematicas, tendo em conta que a
fracdo molar dos sitios ocupados juntamente com a fracdo molar dos sitios nao
ocupados € igual a unidade, entdo a equacgao geral da isoterma de adsorcdo de

Langmuir pode ser expressa por:

rig m‘p;.:p o

n = -
ads 1+Kmﬂ,-'?:lg (2)

em gue os termos representam:

Nads Numero de particulas adsorvidas ou volume adsorvido
Ns Numero de particulas adsorvidas primeira camada
Km Constante de adsorcao de Langmuir
Presséo total
Po Presséo parcial do vapor do sorbato

A equacdo 2 relaciona as constantes caracteristicas do sistema de adsorcao

em funcéo das variaveis independentes naps, NsnS, P € Po. ESta equacao torna-

se mais comum na forma da equagéo 3:
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x 1 x

=t ©

lI',EI. B Hm Vﬂ lI"'Ilil"l‘?

em que os termos da equacao séo identificados como:

Va Volume adsorvido

Vi Volume da monocamada

Km Constante de adsor¢cdo de Langmuir
X P/Po

Estas equacdes podem ser escritas em funcdo da massa e do volume

adsorvido a partir das equacdes 4 e 5:
Mags = MoNgqsVm STP = ngqsVy STP (4)

m,, = MyngV,, STP = ngV, STP (5)

em que os termos da equacao sédo identificados como sendo:

Mads Massa do volume adsorvido

M Massa do substrato

STP Condicdes padrbes atmosféricas de temperatura e pressao
Mo Massa molar

Vo Volume molar

2.6.3 MODELOBET

O modelo de Brunauer, Emmett e Teller, conhecido simplesmente como BET,
foi desenvolvido em 1938. E uma ampliacdo do modelo de Langmuir que
pressupbe uma camada formada por n camadas e considera que todas as
camadas estdo em equilibrio termodinamico. Foram utilizadas as equacfes do
modelo de Langmuir, de modo que a equac¢do da fracdo molar corresponde a
soma de todas as fracdes molares iguais a unidade. Resolvendo esse sistema
de equacdes obtém-se a equacao 6 (TIMERMANN, 1989):

nsKm P

=

(=]
=
+
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As variaveis sdo as mesmas que no caso de Langmuir, mas neste modelo tem-
se também que j € o indice das camadas e k é o indice que corresponde a
interacdo entre elas. Esta é a equacgdo geral da isoterma multicamada. Ela tem
solugéo para o caso em que todas as interacdes, a partir da segunda camada,
sdo a mesma e todos os kj=k para j> 2. O modelo BET supfe que o estado de
todas as moléculas das camadas superiores € igual ao estado liquido puro
ki = 1. Tem-se entdo como forma geral da isoterma de adsorcdo das n
camadas. Supondo que todas as camadas superiores estdo na fase liquida,

com as mesmas variaveis que nas equacdes anteriores, tem-se a equacéo 7:

B Hsf[ﬁx'r’ﬂu} !
Nagps = [1—'#)1.1'5D][[1+[C—1]][fpr'r’ﬂu]} !

Na literatura € comum achar a equacao 7 na seguinte forma (equacao 8):

P _L+E{1) (8)

vipo-p)  vme  vmC \po

em que os termos da equacao sdo identificados como sendo:

v Volume adsorvido

Vi Volume da monocamada

C Constante de adsorcéo (BET)

p Presséo total

Po Presséao parcial do vapor do adsorbato

A equacao 8, quando C possui valor elevado de p<p,, € equivalente a equacao
de Langmuir. No caso do modelo BET, essa isoterma é aplicavel na faixa de
presséao 0,05 < p/p0< 0,35 - 0,40.

2.6.4 MODELO GAB

O modelo GAB (Guggenheim, Anderson, De Boer) foi obtido pelos autores
entre 0s anos 1945 e 1950. No entanto, foi introduzido em 1981 por Van der

Bergand Bruin em Holanda, considerando neste modelo que o estado das
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moléculas superiores € distinto do estado liquido puro, e K; =1, da equagéo 6 €

um valor finito e constante, de modo que se obtém a equacéao 9:

(9)

O modelo é aplicavel para uma isoterma na faixa de pressdo que pode variar
entre 0,05 < ppo< 0,8-0,85 que € uma faixa superior a do modelo BET. Todas
as constantes na equacdo 9 sdo positivas com excegao de f.
Experimentalmente, foram obtidos os dados para o levantamento das

iIsotermas, que satisfaz as seguintes relagdes (TIMERMMANN, 1989):

V,(STP)(BET) < V,,,(STP)(GAB) e C,(BET) > C,(GAB) (10)

A Figura 4 mostra a representacdo comparativa das condi¢cdes de cada um dos
modelos descritos anteriormente (TIMMERMANN, 2003). Com as restrices
dos valores das constantes C, n niumero camadas caso BET, h numero de

camadas GAB, vy, volume da monocamada por modelo.

Langmuir BET BETr GAB GABr

vin vin v vin vin

C c Cc c c

=1 =1 =1 ] f

h=1 h=1 h=1 h=00 h

n=0 n=00 n n=0 n=0
Monocamadas
Langmuir

O Camadas
BET

G Camadas

GAB

8500

__00/00/0®

Figura 4. REPRESENTACOES DAS CONDICOES DOS MODELOS DAS ISOTERMAS

Por exemplo, o modelo de Langmuir é utilizado para estudo de materiais

puramente microporosos com isoterma do tipo I, embora possa ser aplicado a
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isotermas de tipo llb, IVa, IVb e V. O modelo GAB é mais utilizado quando o
material a ser adsorvido € tipo biolégico como proteinas e alimentos
(Timmermann, 1989, 2003). Estes modelos séo utilizados para calcular a area
total da superficie dos materiais adsorventes, que corresponde a soma da area
dos poros internos e a area dos poros externos, de modo que a area BET

coincide com a area total de poros do material.
2.6.5 MODELOS RESTRINGIDOS

Os modelos de adsorcao restringidos sdo aqueles que consideram que 0
processo de adsorcdo chega somente até a camada n, e tem como
desvantagem o uso de uma nova variavel: o numero de camadas n.

Timmerman (1989), por meio da termodinamica estatistica, chegou a um
eguacionamento, chamado de equacéo de isoterma de trés etapas restringidas,
sendo a primeira a monocamada, a segunda os estados BET e a terceira os
estados GAB. Este modelo torna-se cada vez mais complexo, uma vez que
aparecem mais constantes a calcular que sdo os parametros relacionados com
cada camada superior. Esses calculos sédo explicados no trabalho de
Timmermann (1989), que oferece exemplos da aplicacdo deste modelo

ampliando a faixa das pressodes relativas das isotermas até 0.95 pho.
2.6.6 MODELO T-PLOT

O modelo conhecido como t-plot realiza uma comparacéo estatistica entre a
adsorcdo da amostra a ser analisada e amostras padrdes que o instrumento

possui, assim como os seus dados armazenados, utilizando a equagéo 11:

p=SEEM _ Yo 3oy (11)

i J"-'-a Vm

em gue os termos da equacao, correspondem a:

t Espessura estatistica da monocamada
OgET Fracao coberta da monocamada

Vu Volume molar liquido da monocamada
Vi Volume da monocamada

Va Volume adsorvido

ay Projecdo molecular por unidade de area
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A éarea especifica da superficie as pode ser calculada entdo como equacao 12:

§ = ‘mlamfad _ 4 3oy (12)

e

em que os termos da equac¢ao sdo identificados como sendo:

S Area de superficie especifica

Vi Volume de gas adsorvido quando a superficie do solido esta
completamente coberta por uma monocamada

Lam NUmero de Avogadro

Aad Area de secao transversal de uma molécula de adsorbato

M, Volume ocupado por 1 mol da molécula de adsorbato

2.6.7 MODELO BJH (BARRETT, JOYNER E HALENDA)

O modelo BJH, denominado modelo de Barret, Joyner e Halenda, é usado para

calcular a adsorcéo por distribuicdo de poros com ajuda da equagéao de Kelvin,

equacgao 13.
()=t () 13)

em que 0s termos representam:

Raio do poro

Presséo do vapor do adsorbato
Presséo saturada do adsorbato
Volume molar liquido da monocamada
Constante ideal dos gases

r

Y
Po
Vim
K
T Temperatura absoluta
¥

Tensao superficial do liquido

E importante ressaltar que este modelo tem limites em sua aplicacdo, como
assinalam Groem et al. (2002) pelo efeito de resisténcia a tracdo, dando falsos
poros na faixa dos 4 nm. Isto é provocado pela instabilidade do menisco que
causa um aumento do potencial quimico das paredes dos poros para este
diametro e, consequentemente, um aumento da resisténcia a tracdo na fase
adsorvida. Porém é observada como o tamanho dos poros, obtidos pelos

modelos BJH, diminui por efeito da rede de poros especialmente se existem
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poros com geometria diferente e maior raio que dependem de poros menores
para seu enchimento e esvaziamento, (Anexo B)(OGURA et al. 2010; LE VAM
MAO et al. 1995; YUAN et al. 2001, SHULTZ 2002; YUAN et al. 1997,
KESHAVARAJA et al.1995; ZHANG, et al. 2001; COLON et al. 2002;
PARVULESCU et al. 2001; Lambert et al. 1999; KAMIYA et al. 2002;
TEMUUJIN et al. 2001). A maioria destes trabalhos s&o relacionados com

materiais como silicas e zeolitas.

2.6.8 MODELO DA TEORIA FUNCIONAL DE DENSIDADE E SIMULAGCAO DE MONTE CARLO

A maioria dos modelos citados anteriormente é empirica. O modelo DFT
propde uma simulacdo Monte Carlo considerando os niveis moleculares da
interacdo adsorbato-adsorvente (INSTRUMENTS, 2006). Considera-se que o
poro € aberto e o fluido dentro do poro estd em equilibrio termodindmico com
as paredes do poro a uma temperatura constante, em que a densidade do

fluido ndo é constante e depende do raio do poro.
2.6.9 QOUTROS MODELOS SOBRE ADSORCAO E CINETICA DA ADSORCAO

Estes modelos sdo os modelos que calculam a quantidade de material
adsorvido pelo adsorvente e a quantidade adsorvida por unidade de tempo em
condicbes de equilibrio termodinamico (ver equacdes 14 e 15) e outros
modelos que calculam os parametros termodinamicos de forma similar ao
modelo BET, como o modelo Scatchard-plot, que serdo introduzidos com
exemplos de trabalhos que os utilizam para o calculo da remocéo de corantes,

metais pesados, etc.

Lopes et al. (2010) realizou a remogé&o do corante azul de metileno de solugdes
aguosas com uma argila organofilica, comparando o resultado com a argila
pura, por meio do teor do corante. Em cada caso a isoterma de adsorcdo e o
inchamento de Foster (FOSTER, 1955), que consiste em medir quanto
aumenta o volume da argila seca na presenca do liquido organico. O autor

conclui que a presenca de surfactante sobre a argila organica possibilita uma
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maior retencao do solvente apolar como diesel e gasolina 3,3 vezes maior que
na argila natural, mais em seus dados a area superficial da argila natural foi 10

vezes a de a argila organica e a expansao basal mudou de 1,4 nm a 2,3 nm.

Mota (2014) faz uma remocdo dos metais Cd* Pb®** Zn?** das &guas
contaminadas, por bentonita chocolate, modificada termicamente, para
diferentes condicdes de acidez, validando que quando o pH e igual a 5 e a
ativacdo foi a 500 °C, foi maior a remocdo destes contaminantes pela
bentonita, removendo até 98% de Pb, para uma concentracdo inicial
de 10 mg.L?, e uma adsorcdo do contaminante pelo adsorvente entre
2,2-3,3mg.g™.

Estudos sobre a determinacéo cinética das isotermas podem ser encontrados
no trabalho de Ho e McKay(1999), por meio de estudo das cinéticas com as
equacdes de primeira e segunda ordem do processo (equacdes 14 e 15 para
n=1e 2).

Ho e McKay, (1999), Tito e Chaves (2014) realizaram estudos sobre os
processos de precipitacdo e remocao de metais pesados em bentonita natural,
utilizando-se os modelos de Langmuir e Freundlich, em funcdo de pH da
solucédo. Eles obtiveram que para pH maior a adsor¢cdo de Cr foi maior,
alcancando um valor de 200 mg.L™" para 2 g de bentonita em 20 mL de

diluicdo.

Foi desenvolvido, entdo, um programa computacional (MatLab12 para Linux)
para processamento dos dados, que ajusta a cinética do processo de
adsorcdo, e calcula a concentracao de saturacdo e define o tipo de adsorc¢éo, a
partir das equacdes 14 e 15 (Apéndice B), (HO E MCKAY,1999). Equacéo 14
para a quantidade adsorvida.

Quas = =LV (14)

m
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em que os termos da equacao, correspondem a:
Qnos Quantidade adsorvida pelo CA
C; Concentracéo inicial

Concentracéo final ou de saturagéo

Cr
V Volume da diluicdo
M Massa do CA.

Neste caso, n foi de 0,1 até 2,2 em acréscimos de 0,1. Na literatura,
geralmente, se utiliza 1 ou 2, porém alguns autores utilizam numeros néo
inteiros (HO e MACKAY, 1999). E Utilizaram a equacao 15 como equacao
cinética da adsorcao.

22t _ Ka(g.— g:)™ (15)

dE

em gue os termos da equacao correspondem a:

K4 Constante de adsor¢ao (dindmica)

g Quantidade adsorvida de saturacéo

q¢ Quantidade adsorvida na superficie do solvente no tempo t
n Expoente ou ordem da equagao

Ladavos et al. (2005,2012) descrevem o0 método BET Scatchard-plots,
realizando uma correlacdo entre a area da superficie para um numero de
materiais pelo método do ponto de inflexdo contra a area de superficie pelo
modelo BET, e calcula também a variacdo da constate C, afirmando que a
variacdo desta constante varia mais rapido no caso dos materiais puramente
microporosos do que nos casos de materiais mesoporosos. Ladavos et al.
(2005) fazem o mesmo estudo, pelo método Scatchard, para areas superficiais
entre 20 m*g* e 220 m*g™ de materiais como silicas e argilas, e obtém a
mesma correlacdo, comparada aos resultados do trabalho de Armatas et al.
(2005), sugerindo que o calor de adsor¢cao € maior que o calor de condensacao
para relacbes de pressdao menores que a pressdo do ponto de inflexdo e o

contrario para pressées maiores que este ponto. Calculando a constante C da



36

adsorcao diretamente da derivada da equacao 16, substituindo V 1 — p Do

p
1- . d
por x e ——L2V  pory, se obtém: C = d—i
Po

1_pP0 1%
?V=CVm—CV 1- Do (16)
)

em gue os termos da equacao correspondem a:

C Constante de adsorcédo

Vi Volume da primeira camada

P Presséo

Po Presséo de saturacao vapor — liquido
\% Volume

Ladavos et al.(2005,2012) realizaram estudos com diferentes (CA) aplicando o
modelo BET-Scatchard, e obtiveram interpretacdes para os pontos de inflexdes
que relacionam os pontos de inflexdo com o volume da monocamada
(microporos) e da adsorcdo por condensacdo dos mesoporos. Obtendo a
equacdo 17 como a equacdo que relaciona a constante C com os calores de

adsorcao a equacdo 18 para o caso do modelo GAB.

(g1-gn]

C = Y2 (17)

@y

em que os termos da equacao correspondem a:

C Constante de adsorcao

a; e d, Coeficientes de Condensacdo das monocamadas

e Frequéncias de oscilagdo das moléculas das monocamadas
g1 Calor de adsorcao da primeira monocamada

§n Calor de adsorcao do resto das camadas

R Constante universal dos gases ideais

T Temperatura absoluta



lge—ay)

em que os termos da equacao correspondem a:

Kgo Coeficiente de acomodagéo entropica

Kq Constante de adsorgéo

q: Calor de adsorcao da camadat (BET)

g1 Calor de adsorcao da camada | (liquido puro)
K Constante universal dos gases ideais

T Temperatura absoluta

(18)

37
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3. MATERIAIS E METODOS

A pesquisa realizada € de cunho experimental, que tem por objetivo geral a
producdo de materiais adsorventes, por meio do uso de matérias primas
derivadas de biomassa e ceramica para serem empregados em processos de

remocao de poluentes da agua.

O desenvolvimento do presente trabalho foi realizado em duas etapas: a

revisao bibliografica e o desenvolvimento experimental.

A revisdo bibliografica consistiu no levantamento e elaboragéo do referencial
tedrico sobre os conceitos de producao limpa, com enfoque nas questdes
ambientais, especificamente com relacdo as contaminacfes da agua que séo
causadas por hidrocarbonetos e metais pesados. Também consistiu de
levantamento de informacg@es técnicas sobre as matérias primas usadas para
preparacdo dos materiais adsorventes, sobre os materiais adsorventes de
origem de residuo solido, e ceramica, e as técnicas de caracterizacdo, em

especial as relacionadas com analise das isotermas de adsorcéao.

O desenvolvimento experimental consistiu na preparacdo de materiais
adsorventes (carvies ativados e 0s compdsitos ativados), assim como a
caracterizacdo da estrutura porosa e ensaios de remocdo de hidrocarbonetos

(benzeno) e metais pesados.

A Figura 5 mostra o diagrama de blocos, simplificado, com o método de
pesquisa.



3.1) Preparagao da matéria prima de RPA

3.2) Preparagao da matéria prima derivada da ceramica
3.3) Preparagao dos materiais adsorventes CAe CO
3.4) Sistema experimental

3.5) Caracterizagdo das amostras

Ensaios de remogao de benzeno

Ensaios de remogao de metais pesados

Figura 5. ETAPAS DA PESQUISA

3.1 PREPARACAO DA MATERIA PRIMA DERIVADA DE RESIDUO SOLIDO DE AZEITONA

As amostras de ORU foram fornecidas pela Universidade de Barcelona,
Espanha, com granulometria entre 0,6 mm e 2 mm. Os experimentos foram

realizados em diferentes tempos de ativacdo, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1 Condicdes de preparacdo das amostras CA a partir de ORU

Amostra Tempo de ativacao [minutos]
CAl 60
CA2 180
CA3 120

CA4 300
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3.2 PREPARAGCAO DA MATERIA PRIMA DE ORIGEM CERAMICA

A argila ceramica, bentonita, foi moida e separada em peneiras, com
granulometria inferior a 0,6 mm, de modo a permitir ser utilizada na mistura
com o outro componente, 0 RSA. A bentonita moida foi misturada com a RSA
na mesma proporcdo de 50%. A mistura foi adicionada agua destilada e,
mantida assim durante 24 horas. Depois a massa Umida foi submetida a

secagem em estufa com circulacdo de ar, durante 12 horas.

3.3 PREPARACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Para a preparacdo dos materiais adsorventes, foi realizada a degradagéo

térmica das amostras, conforme na Figura 6.

>
>

CO,---180mli/min
850°C l

5°C.min-1;

l

Temperatura °C

te——— 2 horas —>
e Tempo [horas]

Figura 6. Método de aquecimento das amostras

Em cada experimento, foram preparadas amostras de carvoes ativados e
amostras de compdésitos ativados, com granulometria entre 0,1-2 mm. Todos
os ensaios foram feitos sob taxa de aquecimento constante, de 5 °C.min", e
realizados em atmosfera de N,, com vazdo fixa de 260 ml.min™ até atingir a
temperatura de 850 °C. Ao atingir essa temperatura, foi interrompido o
fornecimento do gas N, e, imediatamente, foi injetado o gas oxidante CO, com
vazdo de 180 ml.min™, em um Gnico estagio de carbonizac&o e de ativacéo. Na
etapa de ativagcao, a vazdo do CO, foi mantida fixa. A temperatura utilizada

para a ativacdo foi de 850 °C, na presenca de um periodo isotérmico t, que
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teve duracdo de 2 horas. ApGs o término da isoterma, o fluxo de CO; foi
interrompido e a amostra foi submetida novamente a atmosfera inerte durante o
resfriamento, até atingir a temperatura ambiente. Das amostras de CA obtidas
de ORU, s6 a amostra CA3, foi realizada sob esse modelo as demais tiveram
diferentes condi¢bes de ativagao e fluxo oxidante.

No Quadro 4 é apresentado a nomenclatura das amostras de forma geral.

Quadro 4: Nomenclatura das amostras

Amostras Componentes (CA-Carvdo ativado, CO-Compédsito CA da
mistura de Bentonita com RSA)
CAl1,2,3,4 Orujo RPA, s6 a amostra 3 nas mesmas condi¢des (Figura 8)

COal Mistura de bentonita com RPA

COaz Mistura de bentonita com RPA em presenca de agua destilada para
facilitar a troca idnica da argila;

COad4, Mistura de bentonita com RPA em presenca de agua destilada para

COa5 facilitar a troca ibnica da argila; para diferentes tamanhos de graos

(COa4 de 0,60 até 1,41 mm, COa5 1,41 até 1,68 mm);

COm1,2,3 Mistura de Bentonita com macadamia em presenca de agua
destilada para facilitar a troca ibnica da argila;

CObl,2,3 Mistura Bentonita com bagaco de cana em presenca de éagua
destilada para facilitar a troca ibnica da argila.

Todas as amostras CO* e CA3 foram realizadas pelo método da Figura 8; as amostras
CA 1,2,4 tiveram diferentes fluxo de CO, e tempos de ativacao.

3.4 MONTAGEM DO SISTEMA EXPERIMENTAL

O sistema experimental utilizado é mostrado na Figura 7:

3)
Temperatura e
Poténcia

Figura 7. Desenho esquemadtico do Sistema Experimental
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O sistema € constituido de: um forno cilindrico com 360 mm de altura (1);
sistema de controle de fluxo de gases (CO, e N;) controlado por valvulas tipo
agulha (2); sistema de controle e programacéao de temperatura, por meio de um
equipamento de marca ECIL®, modelo Watlow 982, com fonte de poténcia da
ECIL®, modelo Din-A-Mite, de 50 A (3); um reator de acgo inoxidavel 310, com
800 mm de comprimento e 56 mm de diametro (4) e um sistema de exaustao

de gases (5).

3.5 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram caracterizadas segundo as técnicas apresentadas no
referencial tedrico. As analises da estrutura porosa foram desenvolvidas
utilizando a técnica BET, em atmosfera de N, a 77K, para medir a area
superficial especifica, o volume e o tipo de poros existentes na superficie do
material produzido. Foi usado o equipamento Autosorb-1MP, marca Quanta

Chrome.

A massa especifica ou densidade aparente (dap) foi calculada pela diviséo entre
a massa da amostra pelo seu volume, incluindo todos os poros contidos na
matriz da amostra sélida. Por outro lado, a densidade real (d;) foi medida por
meio da técnica de picnometria de gas hélio, de modo que se referem a massa
do sdlido descontado os poros internos da amostra. As medidas de d, foram

feitas no equipamento Ultrapicnometer 1000, marca Quanta Chrome.

Os ensaios de Al permitem determinar os teores de cinzas, volateis e contetdo
de carbono fixo. As amostras foram aquecidas até 950°C em porta-amostras
em atmosfera inerte, durante 6 horas e durante 12 horas em atmosfera
oxidante, medindo-se a massa das mesmas, antes e depois de cada processo
de aquecimento. Pelas diferencas de massa, em cada caso, foram
determinados os teores de volateis, de carbono fixo e a quantidade de cinzas,
determinados pela Norma ASTM D 5832-98 (ASTM, 2003).



43

Nas medicOes por difracdo de RX (DRX), foram testadas composi¢cbes do
mesmo grupo de amostras que foram utilizadas para o ensaio de adsorcao de
metais pesados. Foi feita varredura para angulos entre 10 e 70 °, no
equipamento: Difratbmetro de Raios-X, geometria Brag-Brentano, marca
Rigaku, Modelo Miniflexll. Foi usada Radiacdo Cu-Ka=1,540596 A, com tubo
de 35 kV e 15 mA, passo de 0,02 ° e tempo de integracdo 1s*passo™.

Nas medi¢cdes por Fluorescéncia de RX, foram testadas composi¢coes de um
grupo de amostras, conforme metodologia usada por Wastowski et al. (2010),
no equipamento SHIMADZU EDX-7000, com colimador de 10 mm e as
seguintes condi¢des de operacao: tensao do tubo de 15 KV (Na A Sc) e 50 KV
(Ti a U); corrente no tubo de 26 pA; tempo real de integracdo 30 segundos sob

vacuo e detector de atmosfera de ar.

3.6 ENSAIOS DE REMOCAO DE BENZENO

A remocéao de benzeno da agua foi feita em um sistema de adsorcdo por meio
do uso de papel filtro, fluxo continuo, em processo de batelada em leito fixo
Figura 8. Foram feitos ensaios iniciais para encontrar as condi¢cdes
operacionais e os calculos da saturacao ou de equilibrio adsorvente-adsorbato,

para poder extrair o valor de absorbancia do material.

Figura 8. ABSORCAO DE BENZENO DILUIDO EM AGUA, EM PROCESSO DE BATELADA
EM LEITO FIXO.
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A programacédo feita para efetuar os calculos foi da seguinte forma: em um
primeiro momento, estimaram-se um intervalo de saturacdo e fez-se um ciclo
em uma faixa de pontos possiveis de saturacado préxima do nivel inferior de
concentragéo da diluicdo; com esses valores, o programa realiza um ciclo que
calcula as diferentes correlagdes para cada expoente da equacao 15 e busca o
maior coeficiente de correlacdo; com o valor do expoente e da concentracao,

comparou-se o resultado calculado com o real.

Para realizar os testes de adsorcdo foram preparadas, inicialmente, as
diluicbes de gasolina em agua. Em seguida, foram realizadas as medi¢cfes para
determinar as curvas de correlacdo entre concentracdo da amostra diluida e a
absorbancia desta, no Espectrofotometro FEMTO-800-XI. A Figura 9 mostra as
curvas de absorcdo, usadas na busca do comprimento de onda de maior
adsorcao de benzeno, presente na gasolina. Foi utilizado o comprimento de
onda de 266 nm (assinalada com uma linha na figura). As curvas para a
calibracdo foram forcadas a ser da forma Concentracdo = constante (K)
multiplicada por a absorbancia da amostra, para que, quando a concentracao
tivesse o valor 0, a absorbancia tivesse o0 mesmo valor. A maior correlacao

encontrada foi para o valor de K de 0,03072.

e 5%
| — 2,5%
o 1,2%
zl| ‘ ® 0,6%
; 0,3%
0 i
L { \
< I.Fri-» \ A
1} %

0 = -
180 200 220 240 260 2

Comprimento de Onda [nm]

Figura 9. CURVAS DE ABSORCAO DE BENZENO DILUIDO EM AGUA.
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Foi realizado também um ensaio de adsor¢cdo em leito fixo, durante 24 horas,
de carater qualitativo, para a remocéao de hidrocarbonetos das aguas residuais
de um posto de gasolina. O Ensaio foi desenvolvido em fluxos com diluicdo de
gasolina, passando por papel de filtro, em que se encontra o CA,
determinando-se o tempo de saturacdo e a quantidade adsorvida. Para este
ensaio foi desenvolvido um software para processamento dos dados e o
calculo da concentracdo de saturacdo. Os ensaios de remocdo de benzeno
foram realizados em intervalo de 24, 48 e 72 horas. As amostras foram
preparadas a partir de diluicdo de gasolina em &gua, e inseridas em na dilui¢céo
1 g do material adsorvente, foram extraidos em quantidade necessaria para a

medicao no espectrometro.

3.7 ENSAIOS DE REMOGAO DE METAIS PESADOS

Para caracterizacdo das amostras usadas na remoc¢ao de metais pesados, foi
utilizado o equipamento Espectrofotobmetro de Absorcao Atémica - EAA (marca
Varian, modelo AA1275). A contaminac¢do por Cu, Pb e Ni, das amostras da
Tabela 13 foi realizada por meio do uso sulfatos e O6xidos dos compostos
diluidos em &gua nas proporcdes 50 mg.L?, 20 mgL? e 20 mg.L?
respectivamente. Para 50 mL destas diluices foi utilizado 1 g das amostras por
2 horas, depois foram aquecidas as amostras durante 2 horas a 100 °C.
Depois foi detectado o teor destes compostos pelo (EAA), com 0 seguinte
procedimento. Foi colocado em um béquer 1 g da amostra, e adicionados 20
mL de agua régia, seguido de aquecimento até eliminar os vapores nitrosos,
filtracdo em um baldo de 50 mL e, finalmente, realizadas as leituras dos metais
no EAA. As condi¢cbes para analises estdo descritas resumidamente no
Quadro 5. Os padrdes utilizados foram da marca Merck, em forma de ampolas
Titrisol.

Quadro 5: Condic¢des para andlises por espectrofotometria de absorcao atémica

Cobre Comprimento de onda: 324,7 nm, Corrente: 5 mA
Chumbo Comprimento de onda: 217,0 nm, Corrente: 5 mA
Niquel Comprimento de onda: 232,0 nm, Corrente: 3 mA
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados das analises, a preparacdo das
amostras e ensaios de remocéo, apresentando primeiro as propriedades fisicas
macroscopicas, como analise imediata (conteddo de cinzas, carbono fixos e
volateis), grau de burn off, rendimento, densidade das amostras e analise
termogravimétrica. Os resultados da caracterizagdo de um conjunto de
amostras por difracdo de RX e fluorescéncia de RX. Em seguida, sdo
apresentados o0s resultados das andlises das isotermas pelos diferentes
modelos (BET, Scatchard e GAB), 0s ensaios da remoc¢ao de benzeno e metais

pesados.

4.1 PROPRIEDADES FiSICAS MACROSCOPICAS

As analises macroscopicas sdo: a andlise imediata (Al), as andlises
termogravimétricas (TGA), andlises de densidade real e aparente, grau de burn

off e rendimento das amostras.

4.1.1 ANALISE IMEDIATA (Al)

A Tabela 2 mostra os resultados dos ensaios de Al. O conteudo de volateis e
carbono fixo foi maior no caso dos materiais compostos por RPA, comparados
aos compositos de argila+RSA. Por outro lado, foi menor o contetdo das
cinzas, o que é justificado devido a maior quantidade de materiais organicos

gue compdem o ORU.
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Tabela 2 Conteudo de volateis, carbono fixo e cinzas das amostras [% ].

Amostra Volateis [%] Carbono Fixo [%] Cinzas [%]
CA2 19 78 3
CA3 19 78 3
COal 9 50 41
COa2 9 51 40
COa4 10 63 27
COa5 9 65 26
COm1 9 55 36
COm2 9 59 32
COm3 9 57 34
COb1 8 50 42
COb2 10 58 32
COb3 9 43 48

4.1.2 GRAU DE BURN OFF E RENDIMENTO

O rendimento em massa (n) corresponde a quantidade da massa final, apés as
etapas de pirdlise e de ativacdo, tendo-se como referéncia a quantidade de
massa inicial da matéria prima utilizada. Por outro lado, o grau de burn off, que
representa a “taxa de queima” da amostra, também é calculado por meio da
relacdo entre as massas final e inicial da ativagéo. Assim, a Tabela 3 mostra os
resultados do rendimento e do grau de burn off, dos diversos ensaios
realizados.

No caso dos compdsitos, misturas entre RSA+bentonita, o rendimento foi
praticamente o dobro do residuo sélido. O que pode representar uma vantagem
na geragao de materiais porosos, tendo se em visto a mistura resulta em maior

rendimento do material.
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Tabela 3 Resultados dos ensaios de pirdlise/ativacdo das amostras.

Amostra T [°C] n [%] Grau de burn off [%]
CA2 850 12,00 88,00
CA3 850 22,33 77,67
CA3 850 20,00 80,00
COal 850 57,65 42,35
COa2 850 57,14 42,86
COa3 850 57,14 42,86
COa4 850 54,22 45,78
COa5 850 58,57 41,43
COm1l 850 56,80 43,20
COmz2 850 56,80 43,20
COm3 850 56,80 43,20
COb1 850 54,65 45,35
COb2 850 54,65 45,35
COb3 850 54,65 45,35

4.1.3 DENSIDADE APARENTE (D,p) E DENSIDADE REAL (Dg)

A Tabela 4 mostra os resultados das medidas de d.,, e d, das amostras

produzidas.

Os resultados das medidas da ds, das amostras CA estdo proximos de
0,30 g.cm™. Observa-se maiores variacdes para as medidas da dap para as
amostras de CO, com maximo de 0,40 g.cm™ para a amostra COm3. De modo
proporcional, observa-se variagdes similares para as medias da d;, exceto no
caso das amostras da mistura de bagaco, que pode ser justificado devido a
prépria caracteristica deste residuo solido, que possui valores inferiores de
dap € d..
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Tabela 4. Densidades aparente e real das amostras.

Amostra dap [gcm™] d, [gcm™]
CA2 0,29 0,44
CA3 0,26 0,33
CA4 0,30 0,38

COal 0,34 0,42
COa2 0,27 0,35
COa3 0,30 0,46
COa4 0,37 0,43
COa5 0,38 0,46
COmi1 0,28 0,36
COm2 0,26 0,35
COm3 0,40 0,45
COb1 0,13 0,17
COb2 0,13 0,15
COb3 0,12 0,15
P6 de Bentonita 0,28
Pedra de Bentonita 0,88
Macadamia 0,26
Bagaco de cana 0,6<TG<1,41 0,10
Bagaco de cana 1,41<TG<1,61 0,07

Estas magnitudes sdo importantes por que também podem oferecer uma ideia
do volume de poros presente no material, como a diferencia das densidades,
estas diferencas oscilaram entre 0,03 e 0,08 cm*g™ o que coincide com os
resultados na Tabela 5, a magnitudes Vm (volume total de poros).

4.1.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A andlise TGA consiste de experimentos no sentido de promover a degradagao
térmica dos materiais em atmosferas inertes e oxidantes e em condi¢gfes
controladas de temperatura e taxa de aquecimento. A fim de conhecer o
comportamento do material com o aquecimento, para selecionar a temperatura,
taxa do aquecimento do processo de pirolise e ativacdo. A Figura 10 apresenta

o perfil da curva de perda de massa com o aumento da temperatura TGA da
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amostra de RPA em atmosfera de N, e a curva DTG, que € derivada do

termograma (primeira derivada da curva TGA).

DTG [%min]

-

RPA SOB N2 A 5 °C.MIN"

L L L L L L L L Y
1] 100 200 300 400 500 600 700 300 900
Temperatura [°C]

Figura 10. CURVAS TGA E DTG DA AMOSTRA DE RPA.

Observa-se que, inicialmente, a perda de massa do material ocorre devido a
perda de umidade até a temperatura de 100 °C. Posteriormente, entre os 300
°C e 700 °C ocorre a perda de material organico, que corresponde a
degradacdo de componentes, como a hemicelulose, e a celulose. O material
remanescente corresponde ao carbono fixo, que pertence a matriz carbonosa.
Estes resultados estdo de acordo com os reportados na literatura, em relagéao
aos materiais de RSA, segundo Al-Khalid et al (1998), Bagaoui et al (2001), Lafi
(2001) e Badie et al (2002). Estes autores afirman também que a maior
quantidade de microporos sao obtidas a temperaturas de carbonizacao entre
800 e 850 °C.

A Figura 11 apresenta o resultado da andlise termogravimétrica TGA
juntamente com a curva DTG, para a amostra de bentonita. Observa-se
também que a maior perda de massa ocorre até 100 °C, devido a perda de
umidade. Pode observar-se, que a maior perda de massa € devido a perda da
umidade. Depois aparecem duas mudancas de comportamento da perda de
massa, devido as trocas dentro as configuragdes cristalinas, como podem ser

de quartzo baixo a cristobalita etc.
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Figura 11. CURVAS TGA E DTG DA AMOSTRA DE BENTONITA

4.2 PROPRIEDADES FiSICAS MICROSCOPICAS

As propriedades fisicas microscopicas correspondem as propriedades da
estrutura porosa, determinadas por meio das isotermas, que sdo: area
superficial especifica, volume de poros e a distribuicdo de poros, assim como,

pelas analises de difracdo de RX (DRX) e fluorescéncia de RX.
4.2.1 ANALISES DAS ISOTERMAS

Inicialmente foram feitos os levantamentos das isotermas de adsorcédo de N
pelas amostras ativadas, realizadas com a equipamento Autosorb-1 com N; a

77K e, sdo mostradas nas figuras 12 el3.

Por exemplo, nas Figuras 12 e 13, os casos CO mostram um tipo de histerese
caracteristica de um material, mistura de bentonita com RSA, com
predominéncia de microporos e a presenca de mesoporos, isoterma que pode
estar entre a classificacdo Ilb ou IVa, em que a histerese estd bem definida, o
que é tipico da presenca de mesoporosidade. Essa histerese pode-se
classificar entre tipo H3 e H4. Realmente as amostras presentam Oxidos
cristalinos e micro e mesoporosidade. Vale ressaltar que a histerese nas
isotermas € o fendmeno que ocorre quando o adsorbato tem mesoporos e para
pressdes maiores a 0,4 p.p,™* o volume da adsorcéo é diferente do volume da

desorcdo. No caso CA da Figura 12 ndo observa-se histerese.



0 02 0.4

pipo [%]

08

08

02 04 06 )8 1

pipo [%]

Figura 12. ISOTERMAS DAS AMOSTRAS, CA 1,2,3,4ECOA 1,2,3,4E5

i COb3

GOb2
COb1

v [cc]

0.5

0 L L

—%—ADS
—+—DES

.4

1] 0.2 04

pipo [%]

08

08

5.5

pipo [%)]

Figura 13. ISOTERMAS DAS AMOSTRAS, COB 1,2 ,3 E COM 1,2,3

52

Por exemplo, nas Figuras 12 e 13, os casos CO mostram um tipo de histerese
caracteristica de um material,

mistura de bentonita com RSA,

com

predominancia de microporos e a presenca de mesoporos, isoterma que pode

estar entre a classificacao Ilb ou IVa, em que a histerese esta bem definida, o

que ¢é tipico da presenca de mesoporosidade. Essa histerese pode-se
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classificar entre tipo H3 e H4. Realmente as amostras presentam oOxidos
cristalinos e micro e mesoporosidade. Vale ressaltar que a histerese nas
isotermas € o fendmeno que ocorre quando o adsorbato tem mesoporos e para
pressdes maiores a 0,4 p.po ™ 0 volume da adsorcéo é diferente do volume da
desorcao. No caso da Figura 12 n&o observa-se histerese.

Na Tabela 5 sdo mostrados os dados relativos aos parametros da estrutura
porosa dos materiais que foram determinados por meio das analises BET.
Foram calculados os valores da area superficial especifica, volume de poros e
didmetro médio de poros das amostras.

Tabela 5. Analise BET das amostras

S-BET S-BJH S-ext S-micro Vm-BJH vm dP

Amostra [m*g”] [m*g’] [m*g’] [m*¢g7]  [cm®g?]  [cm*g’] [nm]
CA1l 99 31 15 84 0,03 0,06 2,4
CA2 210 42 18 192 0,03 0,09 1,8
CA3 297 46 8 289 0,03 0,1 1,7
CA4 179 78 20 158 0,03 0,08 1,9
COal 56 22 13 44 0,03 0,06 2,3
COa2 25 12 10 15 0,01 0,02 3.4
COa3 15 12 9 9 0,02 0,02 5,8
COa4 15 12 10 6 0,02 0,02 57
COa5 93 45 20 73 0,02 0,03 2,8
COm1 37 29 21 16 0,04 0,05 5,2
COm2 27 24 18 9 0,04 0,04 6,3
COm3 26 16 16 10 0,04 0,04 54
COb1 31 16 12 19 0,03 0,04 45
COb2 31 14 10 21 0,02 0,03 3,7
COb3 31 17 13 18 0,03 0,04 45

S-BET: Area de superficie pelo modelo BET; S-BJH: Area de superficie pelo modelo BJH
(dessorcao); S-ext: Area de superficie externa pelo modelo T-plot; S-micro: Area de superficie
dos microporos pelo modelo T-plot; Vm-BJH: Volume de poros modelo BJH; Vm: Volume dos
microporos; dP: Didametro médio do poro.
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As amostras produzidas a partir do ORU apresentaram uma area BET com
maiores valores de area de microporos e, em contrapartida, menores valores
de raio de poros. Estas amostras foram feitas em condi¢des diferentes, exceto
a amostra CA3 que foi realizada em condi¢es similares as CO. Isto aconteceu
por que primeiro foram realizados diferentes ensaios de obtencdo de CA a
partir de RPA e depois foi desenhado o experimento com as misturas para a
temperatura de 850 °C para as diferentes misturas de RSA com bentonita para

gerar compaositos com maior massa final.

No comportamento das amostras CO observa-se que as amostras COal e
COab, tiveram um comportamento diferente em relacdo as outras amostras,
sendo que a amostra COa5 foi feita com grdos menores. No entanto, o
tamanho de grdo ndo foi uma varidvel controlada durante a preparacédo da
maioria das amostras. Em geral, o tamanho de grdo encontra-se em uma faixa

entre 1 mm - 2 mm.

E importante ressaltar que as amostras CO apresentaram uma maior presenca
de mesoporos e o didametro médio de poros € superior a 3 nm, chegando ao
valor de 6,7 nm, que é resultante da presenca da argila.

4.2.2 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA, VOLUME DE POROS E A DISTRIBUICAO DE
DIAMETRO DE POROS.

A éarea superficial especifica, o volume e a distribuicdo de poros sédo obtidos por
meio das isotermas de adsorcdo das amostras e calculados pelos modelos de

analises BET, BJH, Montecarlo, utilizando as equacdes 7,8, 12, e 13.

A Figura 14 mostra detalhadamente, a distribuicAo de poros de diversas
amostras produzidas pelo modelo DFT. Observa-se que a maioria das
amostras apresenta concentracdo dos poros entre os 1 e 1,5 nm, 0 que permite
classifica-las com predominadncia de micro e mesoporos. As amostras
provenientes de RPA, amostras CA1-2-3, apresentam distribuicdo de poros de
forma mais concentrada, abaixo de 1,0 nm, sem presenca de mesoporos. As

amostras em forma de compdsitos também apresentam estreita distribuicdo de
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de area superficial
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Figura 14. Distribuicdo de poros pelo modelo DFT: a) amostras CA,

b) amostras COa e c) amostras COm e COb.
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4.2.3 RESULTADOS DO CALCULO PELO MODELO BET-SCATCHARD E GAB

O modelo Bet-Scatchard permite conhecer o comportamento da constante da
adsorcdo para diversos intervalos de pressfes. Também, permite calcular o
volume da monocamada e a constante de adsorcdo C de forma separada, por
meio da equacéo 15. Isto tem a vantagem que se pode conhecer como varia a
constante C durante o intervalo antes do ponto de inflexdo (Figura 14), e o
valor do potencial AH (Tabela 6).

A Tabela 6 mostra os resultados dos parametros da estrutura porosa,

calculados pelo método BET-Scatchard.

Tabela 6. Variaveis calculadas pelo método BET-Scatchard.

Vm Inflexdo  Constante AH
Amostra  [em*g?]  [%(p.po )] C [KJ.mol™]

CA1 7,0 0,10 1400 4,66
CA2 3,0 0,10 1080 447
CA3 3,2 0,16 679 417
COat 12,8 0,09 674 417
COa2 9,0 0,16 504 5,45
COa3 6,8 0,08 1178 453
COb1 79 0,09 1308 4,60
COb2 6,9 0,08 3645 5,25
COb3 71 0,09 691 4,18
COm1 12,1 0,08 313 3,68
COm2 12,7 0,10 186 3,34
COm3 8,9 0,16 2895 5,10

Vm: Volume da monocamada

I: valor da pressdo relativa para o ponto de inflexao.
C: constante de adsorcéo.

AH: variagao de potencial H

A Figura 15 mostra os gréaficos resultantes do calculo da constante C para as
amostras preparadas, que ndo tém o mesmo comportamento da literatura.
Comparados aos resultados de Armatas et al. (2005). Observa-se que, para a
maioria dos compdsitos, apresenta distribuicdo irregular, sobretudo para as

amostras de misturas de bentonitat+ (RSA).
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Figura 15. DISTRIBUICAO DE C PARA CADA AMOSTRA PELO O MODELO BET_SCARTCHARD: A)
CA; B) COA; C) COB E D) COM.

A Tabela 7 mostra os resultados do célculo da constante C para as amostras
preparadas por meio dos modelos BET, Scatchard e GAB. Para o caso do
modelo GAB, foi desenvolvido um software em Matlab12 que calcula, usando a
equacao 10 (para uma faixa de valores da constante f (0,6-1,4, e as demais
variaveis: Vm, C e AH)).

Os dados mostram que os valores das areas calculados por meio do modelo
GAB s&o maiores, o que coincide com a equacdo 10 e o encontrado por
Timmermann (2003). A Figura 16 mostra a comparacao dos ajustes para uma
amostra (caso CA3), geralmente ndo se observou grandes diferencas entre os
ajustes com relacdo a isoterma original, a exce¢do do modelo BET-Scatchard,

que por ser um modelo, pontual, apresentou maior separagdo da isoterma
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original na maioria dos casos, 0s casos estiveram com um coeficiente de

correlacdo R? de 98%.

Tabela 7. Variaveis calculadas pelo método BET, BET-Scatchard, e GAB

Modelo BET SCATCHARD GAB
Amostra Vm S-esp Vm S-esp Vm S-esp
[em*g"] [m*¢g™] [em*g’] [m*g’] [em*g”]  [m*g’]
COal 8,8 40,1 12,8 57,1 10,1 46,3
COa2 6,4 29,4 9,0 41,2 10,3 47,2
COa3 8,1 36,9 6,8 31,1 6,4 29,2
COa5 8,1 36,9 6,8 31,1 6,4 29,2
COb1 7,8 35,5 7,9 36,0 9,3 42,5
COb2 6,6 30,1 6,9 31,4 6,7 30,4
COb3 6,6 29,9 7,1 32,3 7,1 32,6
COm1 11,4 52,0 12,1 55,3 12,7 58,0
COm2 11,1 50,8 12,7 58,0 13,2 60,1
COm3 11,4 52,0 8,9 40,7 9,5 43,2

Os valores calculados para f, para o modelo GAB, estiveram entre 0,7 e 1.
Timmermann (1989) afirma que ndo devem existir valores de f menores que 1,
valor que corresponderia com os resultados de BET, mas Andrade et al (2011),

obtiveram valores superiores a 1 para certos compostos.
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Figura 16. AJUSTE DAS ISOTERMAS PELOS MODELOS GAB, BET E SCARTCHARD.




59

4.3 RESULTADOS DA ANALISE DE RX E DE FLUORESCENCIA DE RX

As mesmas amostras utilizadas para a adsorcdo de Cu, Pb e Ni foram
analisadas pelo método de DRX, no sentido de determinar a forma da estrutura
€ amorfa ou cristalina. Os resultados sdo apresentados, de forma resumida, na
Figura 17 e, foi selecionado um conjunto parecido de amostras para a analise

de florescéncia de RX.

4.3.1 ANALISE POR DRX
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Figura 17. VARREDURA DE DRX DAS AMOSTRAS A) CA2, CA3, COA4 B) COA1, COM2, COB2
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Deve-se ressaltar que, em certo grau, a estrutura cristalina da argila se
manteve. Em geral, nas amostras tém-se uma modificacdo da estrutura do
quartzo, o que se apresenta nas amostras COa4 e COb2, em que se encontrou
uma maior modificacdo da estrutura e varias modificacdes da Cristobalita,
como uma variante estrutural diferente do quartzo.

A Tabela 8 apresenta o0s resultados quantitativos obtidos a partir dos

difratogramas da Figura 17.

Tabela 8. Resultados obtidos pela varredura de DRX

20[°] Dinm]-n  Indice (hkl) Composto Mineral

20.3 0.4-3 2,0,1 SiO, Tridimita alta, syn

21.5 0.4-8 0,0,0 SiO, Oxido-silicio

21.7 0.4-4 1,1,1-1,0,0 SiO, Cristobalita-beta (alto), Quartz baixo
22.1 0.4-19 0,0,0 SiO, Oxido-Silicio

22.2 0.4-3 1,0,1-1,0,0-1,1,0 SiO, Quartzo,Cristobalita,Moganita

23.9 0.4-4 1,0,2-0,0,5-2,0,0 SiO, C Cristobalita,Carbno,Moganita

24.3 0.4-17 0,0,2 Si0,, C Tridimita alta,Syn,

26.7  0.3-2 1,2,0 Al,(Si0,),5i0,  Similanita

26.8 0.3-5 2,0,0 Al,(Si0,4)0 Silicato de Oxidodialuminum , Kyanite
26.8 0.3-15 0,1,1 SiO, Quartzo baixo, syn

27.1 0.3-6 1,1,-2 SiO, Mogaita

27.8 0.3-5 2,1,0 Al,(Si0,4)0 Similanita

28.0 0.3-3 1,1,1 Al,(Si0,4)0 Silicato de Oxidodialuminum , Kyanite
28.1 0.3-7 0,1,1 SiO, Cristobalita-beta

28.2 0.3-6 1,0,1-1,1,1 SiO, Quartzo,Cristobalita,

32.2 0.2-8 3,1,2 SiO, Tridimita alta,syn

35.6 0.2-5 2,2,0 Al,(Si04)0,Si0, Similanita

35.9 0.2-4 0,1,2 Al,(Si0,4)0 Silicato de Oxidodialuminum , Kyanite
36.1 0.2-12 1,1,0-2,2,0 SiO, Cristobalita-beta, Quartzo baixo, syn
36.4 0.2-3 1,1,2 SiO, Cristobalita

44.0 0.2-7 91,1 Si0, C Tridimita alta,syn

443 0.2-19 0,2,2 Al,(Si0,4)0 Silicato de Oxidodialuminum , Kyanite
50.5 0.2-9 2,2,3 SiO, Mogaita

65.9 0.1-4 4,03 SiO, Cristobalita-beta

68.0 0.1-8 1,1,3 SiO, Quartzo,alfa

68.4 0.1-3 4,3,1-1,2,2 SiO, Cristobalita-beta, Quartzo baixo, syn
68.4 0.1-7 2,1,4 SiO, Cristobalita,

68.9 0.1-8 1,1,2 SiO, Oxido-Silicio

Legenda (26[°] - Angulo, D[nm]-n - distancia basal, indice (hkl) - indices de Milher, composto,

mineral)

Em alguns casos, como em COa3 e COa4, ainda tem-se carbono, o qual pode

ser procedente das azeitonas ou de alguma modificacdo de um 6Oxido na troca
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catibnica. Nao se dispbe de andlises anteriores a preparagdo das amostras.
Porém, um resultado interessante € o fato de ainda se ter a presenca de rede
cristalina, e isso pode ser uma fonte para a obtencdo de novos carvbes
ativados, e a busca de melhores combinacdes, de forma tal que a estrutura
cristalina e a rede de poros representem a base para a filtragem.

Da Tabela 8 e a Figura 16 observa-se que as amostras apresentam as

caracteristicas:

Amostra CA2: fracdo amorfa elevada (carbono amorfo ou muito deformado).
N&o foram observados picos caracteristicos de substancias cristalinas.

Amostra COa3: a amostra apresentou alto conteudo de carbono, e diferentes
formas de oxido de silicio, tridimita alta o 3, que possui uma rede cristalina (RC)
hexagonal, syn, que é variante sintética de quartzo e diéxido de silicio puro,

como se mostra na Figura 17.

Amostra COa4:A amostra apresentou maior polimorfismo que a amostra
anterior, Cristobalita que possui uma RC tetragonal; Quartzo com RC
hexagonal, Moganita de RC monoclinica, Carbono com RC cubico, essa

amostra apresentou um maior polimorfismo.

Amostra COal: a amostra apresentou conteddo de Similanita que possui um
RC ortorrébmbica, 6xido de silicio muitas variantes de RC, principalmente

hexagonal.

Amostra COm2: a amostra apresentou contetido oxido de silicio. Oxido de

alumino 4, kyanita que possui um (RC) triclinica.

Amostra COb2: a amostra apresentou contetdo Cristobalita beta que possui

uma (RC) isométrica, quartzo baixo com RC ortogonal.
4.3.2 ANALISE POR FLUORESCENCIA DE RX

As analises de fluoresecencia de RX das amostras sdo mostradas nas figuras
18,19, e 20. A Tabela 9 apresentam os compostos: K, P, S, Rh, Ca, Fe, Cu, Br,

Rb, Sr, Si, Ar e Y sdo mostrados a sequir.
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Como se pode observar, as amostras apresentaram diferentes modificacbes na
estrutura cristalina, a maioria delas sdao modificagbes do quartzo, como a
cristobalita. Na amostra COab, tem-se diferenca do contetdo de Si, Al, Fe, CA
e K em comparagdo com as demais amostras e a bentonita. O que indica que
existe uma possibilidade de que antes da pirélise ocorreu uma troca catinica.

N&o se dispde de andlises anteriores a preparacdo das amostras.
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Tabela 9 Resultados obtidos por fluorescéncia

Composto Concentracdo por amostras [%]

COab COab5 CcCOm2 COb2 Bentonita

Si 69,83 55,77 66,82 67,18 68,86
Al 23,56 12,7 13,65 12,87 13,12
Fe 1,59 6,38 6,54 6,91 6,59
Ca 1,95 11,23 6,7 6,94 6,32
K 2,06 11,28 4,08 3,74 3,06
Ti - 0,9 0,94 1 0,91
P - 0,38 - : :

Sr 0,16 0,38 0,36 0,27 0,36
S 0,32 0,32 0,18 0,35 0,21
Mn - 0,21 0,25 0,26 0,19
Zr - 0,13 0,13 0,09 0,12
Cu 0,28 0,12 0,1 0,16 0,09
Zn - 0,06 0,1 0,08 0,05
V - 0,05 0,05 0,06 0,06
Rb 0,08 0,03 0,02 0,02 0,02
Y - - - - 0,02
Br 0,11 - - - -

4.4 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE ADSORCAO DE BENZENO

Neste topico, sdo apresentados os principais resultados relativos a aplicacao
dos materiais adsorventes produzidos, especialmente para remocao de

benzeno em agua.
4.4.1 ENSAIO DE REMOGAO EM PROCESSO DE BATELADA EM LEITO FIXO

A Tabela 10 mostra os resultados dos ensaios de remocéo de benzeno para o
conjunto de amostras selecionadas. Nesse caso, 0s ensaios foram feitos em
fluxo continuo do fluido, em um leito fixo de material adsorvente. A vazao

usada foi de 50 ml/min, mantida constante por meio de uma bomba peristaltica.
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Tabela 10. Resultados da adsor¢éo de benzeno em batelada.

Amostra R*[%] n Qads[%]
CAl 99 2,1 49
CA3 99 1,8 48

COal 98 1 50
COaz2 99 1,8 53
COa3 99 2,1 50
COml 99 0,6 51
COmz2 99 1 57
COms3 99 0,9 44
CObl 99 1 46
COb2 98 1 57

Qads: Quantidade adsorvida pelo CA[%] 100% é equivalente a [2,5 gg';
R’ coeficiente de correlacdo do ajuste
n expoente da equacao cinética, equacéo 15

4.4.2 ENSAIO DE REMOGAO EM TEMPOS DE 24 A 72 HORAS EM LEITO FIXO.

Na Tabela 11, é apresentada os resultados dos ensaios realizados em tempos
fixos, de 24h, 48h e de 72h para a adsorcdo de benzeno presente em agua.
Neste caso, as diluicBes utilizaram-se 1g de amostra adsorvente em 50 g da
diluicdo. A adsorcdo de 98% equivale a uma adsorcdo de 2,5 g.g*, o que é
superior ao resultado obtido por GARCIA et al (2011), o resultado deles e
equivalente a 0,14 g.g™, Moura (2012) que foi 1,15 mg.g™* e o resultado de
Asenjo (2012) de 1,2 g.g™*.
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Tabela 11. Resultados da adsor¢éo de benzeno forma descontinua (leito fixo)
Amostra  Qads24horas[%] Qads48horas[%] Qads72horas[%o]

CAl 19 36 77
CA2 35 45 75
CA3 41 57 89
COa4 63 74 98
COa5 59 74 97
COm2 49 71 97
COb2 53 12 96

Qads24: Quantidade adsorvida pelo CA[%] em 24horas
Qads48: Quantidade adsorvida pelo CA[%] em 48horas
Qads48: Quantidade adsorvida pelo CA[%] em 72horas

4.4.3 ENSAIO DE REMOGAO DO BENZENO EM AGUAS RESIDUAIS DE LEITO FIXO.

Na Tabela 12 e Figura 21, sdo apresentados os resultados da remocédo de

benzeno presente em aguas residuais.

Tabela 12. Resultados da adsor¢do de benzeno aguas residuais (leito fixo)

Amostra Qads24horas[%]
CA3 34
COa5 45
COm2 67
COb2 75

Qads24: Quantidade adsorvida pelo CA[%)]

Nos ensaios realizados, as amostras COb2, COa5 e CA3 apresentaram um

bom desempenho, sendo superior a 50% para a adsor¢do do benzeno, que é
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compativel aos resultados encontrados na literatura cientifica para alguns tipos
de carvdes ativados comerciais. Na Figura 20 pode-se observar o resultado da
absorcdo de benzeno para as aguas contaminados em posto de combustivel,
pelo espectrometro FENTO para o pico de 266 nm, que contém uma
superposicao de outros componentes.

Segundo a legislacéo brasileira, a Secretaria de Obras Publicas classifica as
caracteristicas que deve ter a agua doce, com relacdo ao teor de metais,
produtos organicos, etc. (AMBIENTE-CONAMA, 2005). O contedo maximo de
benzeno nas aguas doces deve ser 0,005 mg.L™". A amostra coletada em um
posto de combustivel, na cidade de Santa Barbara d"Oeste, apresentou indice
de contaminacéo de 10° vezes a quantidade méxima de benzeno permitida

pela legislacdo, com 32 mg.L™.

COb2
= CA3

COa5 |]
T——COm2
INICIO

251

05¢f

1 L 1 L 1

0
180 200 220 240 260 280 300

Comprimento de onda [nm)]

Figura 21. ABSORCAO DE BENZENO DAS AGUAS CONTAMINADAS.

45 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE ADSORCAO DE METAIS PESADOS

Os resultados dos ensaios de adsorcdo de metais pesados presentes em agua,
como o cobre, chumbo e o niquel, sdo mostrados na Tabela 13. A amostra

CAZ3, que corresponde ao carvao ativado produzido a partir de RPA, foi a que
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apresentou maior indice de remoc¢édo de cobre, seguido pela amostra CA2;
enquanto que para 0s demais adsorventes o indice de remocado foi

praticamente constante, na faixa de 19 mg.L™.

Com relagdo a adsorcdo de chumbo, as amostras tiveram a mesma
performance, mantendo na faixa de 7,0 mg.L™. Além disso, para o niquel, as
amostras CA2, CA3 e COm2 apresentaram os maiores indices de remocéao, em
torno de 17 mg.L?, sendo que as demais amostras apresentaram valores

inferiores, da ordem de 11mg.L™.

Tabela 13. Contelido de Cu, Ph, e Ni adsorvido pelos compdsitos.
AMOSTRAS Cobre (mg.L") Chumbo (mg.L™)  Niquel (mg.L™)

CA2 27,08 7,49 16,16
CA3 49,80 7,47 17,58
COa4 19,21 7,05 9,67
COal 19,66 7,46 11,71
COm2 14,31 7,43 16,02
COb2 19,28 7,50 10,29

Pode-se observar que, os testes de adsorcdo de cobre estiveram entre
14 e 49 mg.L™ , o que corresponde a entre 0,7 e 2,5 mg.g™" , no caso de
ROCHA et al ,(2006) eles obtiveram para um carvéo feito de cloreto de zinco e
Macadamia a carbonizada com um area superficial especifica maior uma
adsorcdo de 3,48 mgg™ , para um de suas amostras mais em geral seus
resultados oscilaram entre 0,7 e 3,4 mg.g" para a adsorcdo de Cobre, logo
este resultando concorda com os resultados obtidos a literatura, para CA
obtidos a outras condicbes de residuos de Macadamia. Que também é

equivalente com o resultado obtido por MOTA, (2014).



70

5. CONCLUSOES

Foram preparadas amostras com propriedades porosas compativeis aos
materiais adsorventes a partir de residuos solidos da producdo agricola
(azeitona, macadamia e cana de acUcar) misturados com a argila bentonita,
gerando novos compdésitos adsorventes, assim como carvao ativado a partir de

residuos solidos da producédo de azeitonas.

Foram usados diversos modelos de analise das isotermas de adsorcdo, de
forma tal que possam servir de referéncia para caracterizagdo da estrutura
porosa dos materiais adsorventes, tendo em vista que os modelos estédo
bastante dispersos na literatura, além de serem de formulacbes matematicas
complexas. Foram comparados trés dos mencionados modelos e foram obtidos
diferentes resultados de &rea de superficies, em busca da melhor

caracterizacao das amostras.

As amostras foram caracterizadas por meio de diversas técnicas e modelos de
adsorcdo de N,. As amostras preparadas apenas por residuo soélido
apresentaram os maiores valores de area superficial especifica e de volume de
poros, 0 que contribuiu para o melhor desempenho nos processos de remoc¢ao

de benzeno e de metais pesados, presentes em agua.

Especialmente na adsorcdo de benzeno, os melhores resultados foram obtidos
para as amostras formadas pelos compésitos preparados a partir da mistura
entre RSA e bentonita.

Foi realizado um ensaio de remocdo de metais pesados, tais como cobre,
chumbo e niquel, obtendo-se resultados compativeis aos alguns de carvdes

ativados comerciais de elevada area superficial especifica.

Finalmente, destaca-se que os materiais adsorventes, preparados a partir de
residuo sélido e ceramico, apresentaram caracteristicas favoraveis as

aplicacbes em processos de remocao de poluentes da dgua. Assim permitem
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contribuir para as questdes ligadas a “producéo limpa” em diversos segmentos

industriais que estao sujeitos a contaminacgao por estes poluentes.

9.1

RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar novas combinacdes de pirdlise e ativagdo com materiais
compostos de bentonita e residuos organicos, tendo se em

consideracdes variaveis como:

» Tamanho do grado das amostras,

» Tempo, temperatura e pH da mistura com agua destilada antes
da pirdlise, fluxo de CO,,

» Composicdo da rede cristalina antes e depois de cada
experimento. Calculando as correlagfes estatisticas entre as
variaveis.

Realizar o processo de pirdlise ativacdo, de diferentes formas, como por
exemplo, preparar primeiro o carvao ativado da amostra organica, e
depois realizar a mistura com bentonita, e voltar a fazer o tratamento de

aquecimento, sob diferente temperatura, por exemplo:

> Trabalhar em temperatura de pirélise de 870 °C de forma tal que
seja a cristobalita a maior configuracédo cristalina da amostra.

» Trabalhar com misturas entre bentonita e os Oxidos dos
compostos tais como Ca, K, Ti, Mn, N, que poderiam realizar a
troca cationica,

» Trabalhar com bentonita calcica tipica do Brasil.
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7. ANEXOS

ANEXO A

“‘Art. 14. As aguas doces de Classe | observardao as seguintes condigcbes e

padroes:
| - Condi¢fes de qualidade de 4gua:

a) Nao apresentar efeito toxico crénico a organismos, de acordo com 0s
critérios estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente, ou, na sua
auséncia, por instituicdes nacionais ou internacionais renomadas,
comprovado pela realizacdo de ensaio eco toxicolégico padronizado ou
outro método cientificamente reconhecido;

b) Material flutuante inclusive espuma n&o natural: virtualmente ausentes;
c) Oleos e graxas: virtualmente ausentes;

d) Substancias que comuniquem gosto ou odor: virtualmente ausentes;
e) Corantes provenientes de fontes antropicas: virtualmente ausentes;

f) Residuos sdlidos virtualmente ausentes;

g) Coliformes termos tolerantes: deverdo ser obedecidos os padrdes de
qualidade, previstos na Resolucdo CONAMA n° 274, de 2000
(RESOLUCAO CONAMA n° 274/2000,2001). Para os demais usos, Nn&o
devera ser excedido um limite de 200 coliformes por 100 ml de agua. A E.
coli podera ser determinada em substituicdo ao parametro coliforme termo
tolerante de acordo com limites estabelecidos pelo 6rgdo ambiental
competente;

h) Turbidez: até 40 unidades nefelométrica de turbidez;
i) Cor verdadeira: nivel de cor natural da agua mgPt/L;

j) pH entre 6-9.



Il - Padrdes de qualidade de agua:
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Quadro 6: Classificacdo dos padrées de agua doce — limites permitidos

Materiais Valor maximo
Clorofila 10 Zg/L
Densidade de cianobactérias 20.000 cel/mL ou 2 mm3/L
Sdlidos dissolvidos totais 500 mg/L 500 mg/L
Inorgénicos Valor maximo
Aluminio dissolvido 0,1 mg/L
Arsénio total 0,01 0,01 mg/L
Bario total 0,7 mg/L
Berilio total 0,04 mg/L
Boro total 0,5 mg/L
Cédmio total 0,001 mg/L
Chumbo total 0,01mg/L
Cloro residual total (combinado + livre) 0,01 mg/L
Cobalto total 0,05 mg/L
Cobre dissolvido 0,009 mg/L
Cromo total 0,05 mg/L
Ferro dissolvido 0,3 mg/L
Fluoreto total 1,4 mg/L
Niquel 0,025mg/L
Uranio total 0,02 mg/L U 0,02 mg/L
Vanadio total 0,1 mg/L
Zinco total 0,18 mg/L
Orgéanicos Valor maximo
Benzeno 0,005 mg/L
Benzo(a)antraceno 0,05 Zg/L
Hexaclorobenzeno 0,0065 Zg/L
Substéncias tenso ativas 0,5 mg/L
Tolueno 2,0 Zg/L
Toxafeno 0,01 zZg/L
Tribute estanho 0,063 Zg/L
Triclorobenzeno (1,2,3-TCB + 1,2,4-TCB) 0,02 mg/L
Xileno 300 Zg/L

Fonte: Ambiente CONAMA n° 357

(Zg=10"'g)
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Quadro 7: Exemplos de estudos envolvendo materiais porosos com diametro em

torno de 3,8 nm

Sistema Tamanho Descricao Referencias
de poro
[nm]

ZSM-5 zeolita- 4 Criacdo de uniforme poros  OGURA et al 2000
com poros de 4nm poros sob
uniformes de 4nm tratamento alcalino da

zeodlita ZSM-5
Retirar Al das 3.8 Picos estreitos de LE VAM MAO et al
zeolitas ricas em Al distribuicdo de poros 1995

sugerindo sistema

homogénea de poros de

tamanho de cerca de 4nm
V-MCM-41 e Cr- 2,5-2,7 3,9 Quadro bimodal de YUAN et al 2001
CMM-41 com distribui¢cdo de poros
estrutura texturas sugerindo
hierarquica porosidade complementar,

simultaneamente crescente

de dois tipos de micelas
Termicamente 2,5-2,6, 3,6 Textura distribuicdo bimodal CHEN, WANG
estavel MCM-41 de poros sugerindo poros 2002
com porosidade complementarios
texturas
complementares
Vanéadio dopados 2,3-3,8 V-MCM-41 com distribuicdo SHULTZ et al
com MCM-41 de poros bimodal, apenas o 2002

sendo variavel diametro

menor
Novel Silicato de 2,6-3,8 Novel Silicato de aluminio YUAN et al 1997.
aluminio com com distribuicdo bimodal e
distribuicdo bimodal possivel aplicacdo em
de mesoporo catalise e separacfes
Micro e mesoporo, 0,8-3,6 Distribuicdo de poro estreita KESHAVARAJA et
catalises de silicato bimodal em 0,8 e 3,6nm al 1995

de Titanio

derivado da adsorcéo de Ar
a77K



TiO, foto
catalisadores por
dissolucao da silica
de titanio oxidos
binario

Preparacéo Novel
de elevada area
superficial TiO,
catalisador

Mesoporos de
oxido de zirconio
pelo procedimento
Sol-gel

Pd / Al ,O3 por
preparacao de sol-
gel

Oxido de Vanadio e
Fosforo de vanadyl
n-butylphosphate

Preparacéo de
SiO, poroso de
caulinita

Micro* 3,9

3,5-10

3,6 -4,4

Micro* 4,4

Foto-Catalises uniforme de
mesoporo com tamanho de
poro uniforme de 4nm

Variavel de tamanho de
mesoporo entorno de 10nm
e uma contribuigéo fixa em
3,5 nm, sugerindo
porosidade bimodal

Distribuicdo afiada de
mesoporo com area de
superficie grande

Distribuicdo de mesoporos
estreita centrada em 3,6nm,
finalmente tornando-se
bimodal em 3,6 e 4,5nm

Distribuicdo bimodal de
mesoporos estreitos com
tamanho em 4,4nm
derivado de modelo
Dollimore-Heal
Distribuicdo uni modal de
poros de tamanho meio de
3,8nm
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ZHANG et al 2001

COLON et al 2002

PARVULESCU et
al 2001

LAMBERT et al
1999

KAMIYA et al 2002

TEMUUJIN et al
2001

Legenda Micro* ndo se conhece o tamanho s6 a ordem da magnitude




