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REMOVAL OF PHENOLIC COMPOUNDS FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING ACTIVATED CARBON PREPARED FROM
WATER HYACINTH (Eichhornia crassipes): KINETIC AND THERMODYNAMIC EQUILIBRIUM STUDIES. Activated carbon
was produced from the water hyacinth (CAA) by impregnation with ZnCl, (1:2), followed by pyrolysis at 700 °C, under N,. CAA was
used for the adsorption of phenol, m-cresol and o-cresol from aqueous solutions, using batch adsorption. The effects of contact time,
pH, temperature and concentration on sorption were investigated. Adsorption capacity, calculated using the Langmuir model proved
to be dependent on temperature, reaching values of 163.7, 130.2 and 142.3 mg g for phenol, m-cresol and o-cresol, respectively, at
45 °C. Thermodynamic data at the solid-liquid interface suggests an endothermic, spontaneous and environmentally-friendly process.
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INTRODUCAO

Dentre as vérias formas de contaminacio do meio ambiente, re-
sultantes das diversas atividades industriais, a contaminagdo da dgua
com compostos organicos, tais como os compostos fendlicos, € uma
das que tem trazido mais preocupacdo aos pesquisadores e 6rgios
governamentais envolvidos no controle de poluicdo.!

Compostos fendlicos estdo presentes em efluentes de diversas
industrias, tais como: refinarias, processamento de carvao de coque,
produtos farmacéuticos, pldsticos, bem como industrias de pesticidas,
tintas e papel.'?Por serem soliiveis em dgua e altamente méveis, podem
atingir com rapidez as fontes de dgua, causando problemas de toxicida-
de para espécies aqudticas, bem como gosto e odor desagradédveis em
dguas de abastecimento publico, mesmo quando presentes em baixas
concentragdes. Por esse motivo, estes compostos foram incluidos na lis-
ta dos poluentes de risco pela Agéncia de Protegdo Ambiental (EPA).>*

A fim de abrandar os impactos ambientais causados pelo descarte
de fendis nos corpos receptores, faz-se necessdrio encaminhar os
efluentes contendo esses compostos para o devido processo de trata-
mento.® As tecnologias para a remogdo de fendis dos efluentes podem
ser divididas em trés categorias: bioldgicas, quimicas e fisicas.>” O
processo de adsor¢do, na categoria de método fisico, € geralmente con-
siderado de baixo custo, eficaz e amplamente utilizado para a remocao
de poluentes em efluentes industriais. Algumas outras metodologias
fisicas sdo também aplicdveis, entretanto com maior eficiéncia para a
remogdo de particulados. A adsor¢do acresce-se a vantagem da remogio
de substincias dissolvidas, como € o caso dos compostos fendlicos.*

Diferentes materiais, tais como carvido ativado,'' zedlitos,*’
argilas'? e outros, tém sido estudados nos processos de adsor¢io de
contaminantes organicos. Atualmente, os materiais que apresentam
maior capacidade de adsor¢do, sendo amplamente utilizados para o
tratamento de efluentes, sdo os carvdes ativados,' pois sdo materiais
conhecidos por sua complexa estrutura de poros, elevada drea super-
ficial e por apresentarem diversos grupos funcionais na superficie,
contendo oxigénio, que favorecem a adsor¢do.'*!® No entanto, o
custo elevado das matérias-primas utilizadas na produgao de carvoes
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ativados tem limitado o uso extensivo destes adsorventes.'®

Nesse sentido, existe um crescente interesse na busca de materiais
alternativos de baixo custo que possam ser utilizados na producio
de carvao ativado. Algumas biomassas, tais como residuos florestais,
agricolas, s6lidos urbanos e plantas, que podem ser utilizados como
precursores de carvdo ativado, vém se destacando na literatura.'!8 A
escolha do material a ser ativado depende, sobretudo, da sua pureza,
preco, disponibilidade e potencial de ativagdo."

Neste trabalho, o carvido ativado foi produzido a partir do aguapé
(Eichhornia crassipes), utilizando o método de ativa¢do quimica com
cloreto de zinco. O ZnCl, foi escolhido por ser um dos ativantes mais
empregados, capaz de conferir maior rendimento ao processo, inibindo
aformagao do alcatrdo, de imprimir uma menor temperatura de pirélise
e uma maior drea especifica, devido as suas acoes desidratante e ele-
trolitica, contribuindo para a quebra das liga¢des laterais da celulose,
maior espagamento estrutural e melhor formagéo porosa.”*> Apés a
caracterizagdo da superficie foi investigada a habilidade do material
produzido para a remog¢do de compostos fendlicos em meio aquoso,
em diferentes condi¢des de pH, tempo, concentragdo e temperatura.

Os ensaios cinético e de equilibrio termodinamico foram realiza-
dos em batelada. Esse regime permite avaliar isoladamente a influén-
cia de diversos parametros e, no caso de sistemas multicomponentes,
a partir das isotermas, a competi¢do dos contaminantes por sitio ativo
do adsorvente. Estudos iniciais em regime de batelada sdo tteis para
simulac¢@o das melhores condi¢des operacionais de uma coluna de
adsor¢@o em leito fixo, bem como para a defini¢io das melhores
condicdes de dessor¢do, a qual com a promove a regeneragdo do
leito e permite a sua reutilizacdo.”®?* Alguns experimentos em rea-
tores batelada, tais como o estudo da influéncia do pH, das melhores
proporcdes de reagentes que garantam a melhor dessorc¢do, devem ser
realizados antes de partir para os ensaios de regeneragéo na coluna.?

PARTE EXPERIMENTAL
Adsorvatos

Solugdes estoque (1000 mg L) de fenol, m-cresol e o-cresol,
(Merck), foram preparadas em dgua destilada. As solucdes de
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diferentes concentra¢des dos fendis usadas nos experimentos foram
obtidas a partir de dilui¢des da solucio estoque.

Preparacio do material a ser carbonizado

O aguapé utilizado como adsorvente nos experimentos foi obtido
no municipio de Sdo Luis (MA). Apds procedimento de moagem,
lavagem para retirada de compostos soliveis em dgua e secagem em
estufa a 60 °C, as particulas foram peneiradas e separadas na faixa
granulométrica compreendida entre 0,088 < x < 0,590 mm, sendo
este o material in natura.

Preparacio do carvao

O adsorvente in natura foi impregnado com ZnCl, na propor¢do
de 1:2 (massa do cloreto de zinco por massa de material) e mantido
sob agitacdo por 24 h numa mesa agitadora orbital modelo OXY-
305 na rotacdo de 120 rpm. Neste processo ocorrem as reagdes
entre a matéria-prima e o agente ativante modificando a estrutura
do material. O material impregnado, apés filtragdo e secagem em
estufa a 110 °C, foi colocado em um forno rotativo elétrico da EDG-
Equipamentos modelo EDG10P-S e a temperatura foi elevada até
700 °C, numa taxa de aquecimento de 7 °C min’!, com tempo de
residéncia de 60 min, sob fluxo de nitrogénio gasoso (N,) durante
todo o processo de carbonizacdo. Apds este processo, o material
obtido foi lavado com solucdo de HCI (2,0 %) para retirar o ex-
cesso de reagente,??! passando a ser denominado carvdo ativado
de aguapé (CAA).

Caracterizacio do carvao ativado

A drea superficial foi determinada em um porosimetro da
MICROMERITICS, modelo ASAP 2010.% Teores de C, H e N foram
detectados em um aparelho Perkin Elmer, modelo 2400, em funcdo
das condutividades térmicas, convertidas, por cdlculos estequiomé-
tricos, em porcentagens de C, H, ¢ N na amostra.”® A identificagdo
dos grupos funcionais foi feita por espectroscopia na regido do infra-
vermelho, em pastilhas de KBr, com transformada de Fourier (FTIR)
em aparelho da marca IRPrestige-21, SHIMADZU.?

Determinagdo do pH,,.

Quantidades de 100,0 mg do adsorvente foram adicionadas a 25
mL de solu¢do de KC1 (0,1 mol L*!), com valores de pH variando de 1
a 12, ajustados com solugdes diluidas de HCI ou NaOH. Os sistemas
foram mantidos sob agitagdo constante durante 24 h, a 25 °C. Em
seguida foram centrifugados e determinados os valores de pH final
com um pHmetro TECNAL, modelo TEC — 3MP. A diferenga entre
o pH inicial e final foi calculada (ApH= pH, - pH,) e um gréfico da
ApH em funcio do pH,; foi construido. O valor de pH onde ApH=0 &
chamado ponto zero de carga (pH,,.).”*

Determinagdo dos grupos dcidos

O método de titulagdo Boehm foi usado para identificar e quantifi-
car os grupos funcionais oxigenados da superficie do carvio ativado.”
Inicialmente, 0,5 g do CAA foi colocado, separadamente, em 25 mL
de solugio de hidréxido de sédio (0,1 mol L), de carbonato de sédio
(0,05 mol L") e de bicarbonato de potassio (0,05 mol L"). Os frascos
fechados foram agitados a temperatura ambiente durante 24 h. Em
seguida, cada solugdo foi filtrada e o excesso de base foi titulado com
HCI (0,1 mol L'"). O nimero de grupos dcidos foi calculado sob o
pressuposto de que o NaOH reage com grupos carboxilicos, lactonicos
e fendlicos, Na,CO, reage com os grupos carboxilicos e lactdnicos e
KHCO, reage apenas com grupos carboxilicos.'®*
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Estudos de adsorc¢iao

Foram realizados estudos variando o pH inicial das solucdes
fendlicas, com o objetivo de avaliar o efeito deste parametro na ad-
sor¢ao. Amostras de 100 mg do CAA foram colocadas em contato
com 25 mL das solug¢des dos adsorbatos a 500 mg L™, com valores
de pH ajustados numa faixa de 2 a 11 com solug¢des diluidas de HCl
ou NaOH, sob agita¢do constante de 120 rpm a 25 °C, por 24 h, em
um agitador modelo OXY-305.

Conhecido o melhor pH, o estudo cinético foi realizado com o
objetivo de determinar o tempo de equilibrio, variando-se o tempo
de contato entre 5 a 900 min para solucdes fendlicas de concentra-
¢des 300 mg L. Os dados experimentais obtidos foram ajustados
as equagdes cinéticas de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e Elovich.

A verificacdo da concentracdo no equilibrio foi realizada pela
adi¢do de 100,0 mg do adsorvente em 25 mL de solu¢@o dos com-
postos fendlicos, com concentragdes iniciais variando entre 150 a
1000 mg L', em agitagdo constante, pH 10 e nos respectivos tempos
de equilibrio. A fim de avaliar o efeito da temperatura no processo
de adsorg¢do, as isotermas foram realizadas a 10, 25, 35 e 45 °C. Os
dados das isotermas foram aplicados aos modelos de Langmuir e
Freundlich.?!

Todos os ensaios foram realizados em bateladas, em triplicata e,
ap0s centrifugacio, as concentracdes residuais foram determinadas
em um espectrofotdmetro UV-visivel Shimadzu 2550 nos compri-
mentos de onda de A =270, A =272 e A = 272 para fenol, m-cresol e
o-cresol, respectivamente. As quantidades adsorvidas por grama de
adsorvente foram obtidas pela equacao 1:

(C;-CpV
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onde q, (mg g"') € a quantidade adsorvida pelo carvao, C,e C,(mg L")
s@0 as concentragdes inicial e final do composto fendlico em equilibrio
na fase aquosa, respectivamente, V (L) € o volume desta solu¢do e m
(g) € a massa do material utilizado (CAA).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Area superficial BET

O carvio ativado obtido a partir de aguapé apresentou drea su-
perficial (BET) igual a 640 m* g”!, podendo ser comparado a outros

tipos de carvao encontrados na literatura, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Area superficial de carves ativados utilizados na adsorcio de fendis

Area superficial

Material Carbonizado Ref

BET (m? g')
Aguapé 640 Este trabalho
Capim-de-cheiro 1004 [32]
Casca de arroz 236 [33]
Aguapé 339 [33]
Casca de coco 380 [34]
Polpa da beterraba 47,5 [17]

Os valores de drea superficial de carvdes ativados encontrados na
literatura estdo na faixa de 200 a 1500 m? g!. Como pode ser observa-
do, o valor de drea superficial do CAA utilizado € relativamente alto
e pode ter grande influencia na adsorcao, pois, normalmente, grandes
areas superficiais significam alta adsorcio de compostos organicos.
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A adsor¢do de compostos fendlicos em carvao ativado, entdo, estd
usualmente relacionada a drea superficial dos carvoes e, assim, ela é
um importante atributo na sele¢@o de adsorvente para os processos
de separagdo.

Analise elementar

Os resultados obtidos por andlise elementar para amostras de
aguapé in natura (C: 39,58%, H: 5,48%, N: 1,06%) e na forma de
carvao ativado (C: 68,77%, H: 2,07%, N: 3,50%) indicam que houve
um aumento acentuado no percentual de carbono. Isso se deve ao fato
da carbonizacdo do material, processo que consiste no tratamento
térmico (pirdlise) do precursor a temperatura de 700 °C, ser uma etapa
da produgao do carvao ativado onde ocorre a liberacio de compostos
voldteis ricos em oxigénio e hidrogénio, produzindo com isso um
material com alto teor de carbono.®

Ponto zero de carga (pH,,.)

A determinacdo do ponto zero de carga (pH,,.) do material
fornece uma significante contribui¢@o no estudo de adsor¢ao, pois é
uma informacao til sobre o comportamento das cargas na superficie
do adsorvente em funcdo do pH do meio, bem como o grau de ioni-
zagdo das espécies do adsorvato.® A superficie do CAA € protonada
em pH menor que o pH,,., que € de 5,4, favorecendo a adsor¢do de
compostos com carga negativa, e desprotonada para pH maior que o
pH,,. favorecendo o comportamento oposto.” Desta forma, espera-se
que a adsor¢do dos fendis se dé em pH acima do pH,,., pois nessa
faixa as interagdes entre os fendis e a superficie do CAA podem estar
sendo favorecidas pela contribui¢do dos grupos desprotonados devido
ao efeito de ressonancia.

Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)
e determinacao de grupos acidos pelo Método de Boehm

O espectro de infravermelho do carvio ativado e os resultados
da andlise pelo método de Boehm estdo apresentados na Figura 1 e
Tabela 2, respectivamente. De acordo com a Figura 1, as principais
bandas foram observadas nos seguintes nimeros de onda: entre 3500
e 3300 cm™, associadas a grupos OH ligados intermolecularmente,
podendo ser provenientes de umidade, e uma banda na faixa de
1650 a 1500 cm', em associagdo com a presenga de grupos CH,
e CH, e/ou referente a deformacdo de OH proveniente de grupos
fendlicos.'®
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Figura 1. Espectro de infravermelho do CAA em pastilha de KBr
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Tabela 2. Grupos dcidos da superticie do CAA determinados por titulacao
de Boehm

Grupos superficiais Concentragio
dcidos mmol g %
Carboxilicos 0,175 9,72
Lactonicos 0,450 25,00
Fendlicos 1,175 65,28

A associa¢do de bandas com a presenca de grupos contendo
oxigénio confirma as determinacdes pela titulagdo de Boehm (Tabela
2), onde se verificou que os grupos funcionais presentes em maior
quantidade na superficie do CAA foram os fenélicos (1,175 mmol
g') e os lactonicos (0,450 mmol g'). Tais resultados confirmam o
carater anfétero do carvao ativado produzido por ativagio por cloreto
de zinco a partir do aguapé, que apresentou pH,, de 5,4.

De acordo com os resultados da titulagcao de Boehm (Tabela 2),
a amostra de CAA apresenta as percentagens relativas aos grupos
dcidos de acordo com a ordem fendlicos > lactdnicos > carboxilicos.

Estudo do pH

A Figura 2 mostra que a adsorcdo ¢é favorecida pelo aumento do
pH até 10, enquanto que para pH 11 ocorre uma queda significativa
de q,. O mesmo foi observado por Guilarduci et al.,*® que propuseram
uma explica¢@o com base nos efeitos da carga superficial do CAA na
interacdo com o fenol em meio aquoso, na qual tanto as interacdes
n—n como a formacdo de complexos tipo doador-receptor entre o
fenol e o CAA podem ser afetadas pelas cargas superficiais.
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Figura 2. Influéncia do pH na adsor¢do de fenol, m-cresol, o-cresol por
carvdo ativado obtido de aguapé em meio aquoso

A carga da superficie do adsorvente e o grau de ioniza¢do dos
adsorbatos sdo fortemente afetados pelo pH das solugdes aquosas, por
isso a adsorgdo dos fenéis pelo CAA depende do pH da solugdo. Em
pH abaixo do pH,,,, cargas positivas vdo se formando na superficie
devido a protonagdo dos grupos basicos e dcidos, enfraquecendo as
interacdes e aumentando a afinidade com o solvente. Os grupos dcidos
identificados pela titulacio de Boehm e pelo espectro de infraver-
melho encontram-se protonados, aumentando o cardter hidrofilico
da superficie. Em pH acima do pH,, os grupos dcidos da superficie
do CAA vio se tornando ionizados e ficam disponiveis para formar
complexos do tipo doador-receptor com os fendis. Além disso, o
aumento do pH provoca a ionizacio do grupos lactonas (pH = 7,0) e
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fendlicos (pH = 10) e o plano basal € desprotonado, liberando sitios
para a ligacdo m—r entre Fendis e CAA.* Esta andlise corrobora com
aquela feita por Liu er al.,® que estabelece que as principais formas
de interac@o entre fenol e CAA sdo por meio da ligagdo entre os
elétrons do sistema-w, das camadas grafiticas do carvdo e do anel
aromadtico dos fendis e através da formacao de um complexo do tipo
doador-receptor, ocorrendo entre os grupos superficiais do carvao e
o grupo OH do fenéis.

Cinética de adsorcao

A andlise da Figura 3 indica que a adsor¢do € mais rapida nos
estagios iniciais e mais lenta préxima ao equilibrio e que cerca de 88
% dos compostos sdo adsorvidos no periodo de 2 h. Isto se verifica
porque, no inicio, hd uma grande quantidade de sitios vazios para
a adsorcdo. Com o decorrer do tempo, o nimero de sitios vazios
diminui e comeca a haver também a presenca das forcas repulsivas
das moléculas dos fendis ja adsorvidas, o que dificulta o processo
de adsorgio nos sitios restantes.> O tempo de equilibrio é na ordem
de 400 min para todos os compostos.
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Figura 3. Efeito do tempo de contato na adsor¢do dos fendis sobre CAA.
Concentragdo inicial = 300 mg L'; massa de carvao = 0,100 g; agitagdo =
120 rpm; volume = 25 mL

Para avaliar a cinética de adsorcao, os dados experimentais foram
ajustados aos modelos de pseudoprimeira ordem,**¥” pseudo-segunda
ordem®3 e de Elovich,* representados pela equacdes 2, 3 e 4,
respectivamente.

q.=q°(1—e*) @
q.= [(@ktl/(1 + q°k,0) 3)
.= (1/B)[In(af) + In(D)] “

nas quais g, e q° sdo a capacidade de adsor¢ao (mg g"), no equilibrio e
no tempo t, respectivamente, e k, € a constante de velocidade (L min™')
do modelo cinético de pseudoprimeira ordem; k, € a constante de
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velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg' min'), o (mg g’ min™')
é a taxa de adsorc@o inicial e o parAmetro 3 (g mg!) estd relacionada
com a extensdo da cobertura da superficie e da energia de ativagio
para quimissor¢ao.

Na Tabela 3 sdo apresentados os parametros obtidos a partir da
aplicacao dos modelos cinéticos aos resultados experimentais, bem
como os valores da quantidade dos compostos fenélicos adsorvido
no equilibrio (q,).

Correlacionando os dados experimentais aos modelos cinéticos
citados anteriormente observa-se que os valores de q, calculados
(¢, ) tiveram uma boa concordancia com os valores de g, experi-
mentais (q,,,,), para ambos os modelos de pseudoprimeira e pseudo-
-segunda ordem. Apesar disso, o modelo de pseudo-segunda ordem
se ajustou melhor aos dados experimentais para os trés compostos,
uma vez que o coeficiente de correlagdo foi o maior (R*>> 0,94).
Schneider et al.*! realizaram testes cinéticos com 0s compostos p-
-cresol, m-cresol, hidroquinona e fenol em meio aquoso e mostraram
que a cinética de adsor¢do desses compostos sobre carvio ativado
do endocarpo do coco foi melhor representado pelo modelo de
pseudo-segunda ordem.

Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de equilibrio traduzem a relacdo entre a quantidade
de um soluto adsorvido a uma temperatura constante e a sua concen-
tragdo na solugdo de equilibrio. O estudo também visa a determinagio
da capacidade méxima de adsor¢do do adsorvente utilizado.*?

As isotermas de adsor¢do do fenol, m-cresol e o-cresol foram
determinadas construindo-se o gréfico da concentracdo de equili-
brio em fung¢do das quantidades adsorvidas (Figura 4), a partir dos
resultados obtidos em quatro temperaturas diferentes (10, 25, 35 e
45 °C), empregando-se solugdes com concentragcdes que variaram
de 150 a 1000 mg L.

Para estabelecer a correlagdo mais adequada para as curvas de
equilibrio e estimar os pardmetros das isotermas, os dados experi-
mentais foram ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich,
usando as equagdes ndo lineares. A isoterma de Langmuir propde
um mecanismo de adsor¢do em superficies homogéneas, assumindo
a uniformidade da superficie dos adsorventes e que todos os sitios
ativos de adsor¢@o sdo energeticamente idénticos. O modelo de
Langmuir®*? € descrito pela Equagdo 5:

dmarK1Ce
e= ——— (&)
1+ KLCe

sendo q, a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
adsorvente (mg g'), C, a concentragdo no equilibrio do soluto em
solu¢do (mol L"), g, 0 pardmetro que representa capacidade de
adsor¢do na monocamada (mg g') e K, a constante de Langmuir,
parametro relacionado com a energia de adsorcdo e dependente da
temperatura (L mol™).

A isoterma de Freundlich®# foi obtida empiricamente e tem
apresentado bons resultados em superficies heterogéneas como os
carvdes ativados. A forma ndo linearizada € expressa pela Equacao 6:

Tabela 3. Parametros cinéticos obtidos para a adsorc@o de fenol, m-cresol e o-cresol por CAA em meio aquoso

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Elovich
Composto -
Decal 9oy k, R Decal 9oy ky R o/(10%) B R
fenol 64,7/68,8 0,242 0,70 66,3/68,8 0,007 0,95 34,3 0,298 0,89
m-cresol 69,6/72,8 0,234 0,71 71,3/72,8 0,006 0,96 26,1 0,272 0,90
o-cresol 69,4/72,8 0,214 0,69 71,2/72,8 0,005 0,94 4.8 0,248 0,91
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q, = K.C” (6)

na qual K. e n sdo constantes relacionadas a capacidade de adsorcdo
e intensidade de adsor¢do, respectivamente, e sdo caracteristicas para
cada sistema. O expoente n, quando no intervalo de 1 a 10, representa
condigdes favordveis de adsorgdo.

A Tabela 4 apresenta os pardmetros das isotermas e a qualidade
do ajuste para a adsor¢do dos compostos fenélicos em todas as tem-
peraturas estudadas.
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Figura 4. Curvas de adsor¢do de fenol (a), m-cresol (b) e o-cresol (c) frente

ao CAA em meio aquoso, em pH= 10
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Para o cadlculo da capacidade médxima de adsor¢ido dos compos-
tos fendlicos foi utilizado o modelo de isoterma de Langmuir, que
apresentou as quantidades maximas de adsorcéio na monocamada de
163,7, 130,2 e 142,3 mg g para o fenol, m-cresol e o-cresol respec-
tivamente, obtidos a 45 °C.

Contudo, a julgar pelos valores do coeficiente de determinacdo
(R*> 0,97) apresentados na Tabela 4, o modelo de Freundlich foi o
que apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais de equilibrio,
sugerindo que a adsorc¢do dos trés compostos fendlicos estudados
ocorreu em sitios heterogéneos e néo especificos do carvio ativo.

O mesmo foi observado por Ayranci Erol,® que realizou testes
de adsorcdo dos compostos, p-nitrofenol, p—cresol, m—cresol, hi-
droquinona e fenol sobre carvdo ativo em meio aquoso e observou
que a isoterma de Freundlich foi a que melhor se ajustou aos dados
experimentais.

Embora os compostos fendlicos sejam de ocorréncia natural, a
grande maioria destes compostos presente nos recursos hidricos € de
origem antropogénica. Diversos sa0 os niveis de ocorréncia e as fontes
de contaminagdo destes compostos fendlicos, e dentre estas fontes
podemos destacar as refinarias de petrdleo, as industrias de tintas,
poupas e papel, as indudstrias de pldsticos e sintéticos, as industrias
farmaceéuticas e de fundicio, os pesticidas, os laboratdrios de andlises,
processos de queima de madeira, combustiveis fésseis, etc.*

As capacidades de adsor¢@o aqui observadas (144 mg g'; 123 mg
g'e 124 mg g para o fenol, o m-cresol e 0 o-cresol, respectivamente),
a25°C, sugerem o emprego destes materiais a uma série de efluentes,
como € o caso das industrias de fundicdo, cuja quantidade maxima
permitida de compostos fendlicos nas areias dispensadas® ¢ de 80
mg g, e em efluentes de industrias de resinas fendlicas, cujo nivel de
ocorréncia do fenol é da ordem de 122 mg L}, conforme determinado
por Rengaraj et al.*® Para este ultimo caso os autores empregaram
um carvio preparado a partir de tegumento da semente de palma,
além de uma amostra de carvao comercial, para o tratamento deste
efluente e de uma amostra padrao de fenol. Para ambos os casos o
carvao produzido foi mais efetivo que o disponivel comercialmen-
te. Concluiram também que capacidade dos sélidos removerem o
fenol era maior na amostra padrio que para o efluente, em funcio
da concorréncia pelos sitios disponiveis dos adsorventes de outros
compostos presentes na matriz. Considerando os valores numéricos
apresentados pelos autores para o0 mdximo de adsor¢ao do fenol da
amostra padrdo e em condi¢des otimizadas, 72 mg g para o carvido
preparado e 27 mg g™ para o carvio ativo comercial, observa-se que o
s6lido aqui preparado apresenta uma capacidade relativa de remogao
maior, implicando em uma maior eficiéncia na remogao.

Parametros termodinamicos

Os parametros termodindmicos para os processos de adsorgao,
tais como energia de Gibbs (AG®), entalpia (AH®) e entropia (AS®)
de adsorg¢do foram determinados a partir dos experimentos realizados
em quatro diferentes temperaturas, usando-se as equacdes 7, 8 ¢ 9:¥

an) :_M_;’_Asads (7)
“ RT R
Reg= "m0~ ®)
eq qgnax_ qe Ceq
AGoads = AHOads -T ASc;zds 9

nas quais q, ¢ a quantidade adsorvida (mg g'), q,/"* representa a
quantidade médxima adsorvida em cada temperatura (mg g'), C_, € a
concentracao de equilibrio do adsorbato (mol L), T € a temperatura
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Tabela 4. Parametros de Langmuir e Freundlich para adsorc¢do de fenol, m-cresol, o-cresol em CAA a pH 10,0
Langmuir Freundlich
Adsorbato T (°C)
K, q. R? n K: R?
10 0,037 130,6 0,93 38 27,07 0,99
25 0,031 142,7 0,96 35 25,72 0,98
fenol
35 0,028 155.6 0,98 33 24,98 0,98
45 0,034 163,7 0,98 33 28,34 0,98
10 0,085 116,6 0,93 4.8 34,86 0,98
25 0,092 123,1 0,92 4,8 37,61 0,98
m-cresol
35 0,077 126,4 0,91 4.4 34,79 0,99
45 0,075 130,2 0,90 4.4 35,55 0,99
10 0,100 116,8 0,91 5,0 37,12 0,98
25 0,150 123,6 0,87 52 42,81 0,99
o-cresol
35 0,164 133,9 0,92 5,2 46,86 0,97
45 0,161 142,3 0,94 4,9 47,64 0,97

do sistema adsortivo (K), K., ¢ R s@o as constantes de equilibrio
derivada das isotermas a 10, 25, 35 ¢ 45 °C e dos gases (8,314 J K'!
mol), respectivamente.

Os valores de AH® e AS° foram obtidos a partir da inclinag@o e do
intercepto da reta InK,, x 1/T (Figura 5), fazendo-se uso da Equagéo
de van’t Hoff. Os valores de AG® foram calculados a partir dos re-
sultados obtidos nas isotermas de adsorc@o nas vdrias temperaturas
(10, 25,35 e 45 °C).

Os resultados para os pardmetros termodinamicos da adsor-
¢do dos compostos fendlicos em CAA sio listados na Tabela 5.
Valores negativos de AG® sdo obtidos em todas as temperaturas,
revelando a natureza espontanea da adsorcdo, sendo que quanto
mais negativo o valor de AG®, mais energeticamente favoravel € o
processo. Além disso, o aumento da temperatura de 10 para 45 °C
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Figura 5. Grdfico de Van’t Hoff

provocou a diminui¢do de AG® para processo, ou seja, favoreceu a
adsor¢do e, consequentemente, aumentou a quantidade adsorvida.
O sinal positivo de AH® indica que a adsor¢@o dos fendis em CA
obtido a partir de aguapé € um processo endotérmico, os valores
sdo da ordem de uma adsorg¢ao fisica. Os valores positivos de AS®
encontrados representam um aumento na aleatoriedade do sistema
durante o processo de adsor¢do.*

CONCLUSAO

A drea superficial do material ativado com cloreto de zinco foi
elevada (640 m? g') e sua superficie caracteriza-se especialmente
por grupos fendlicos e lactonas, concordante com uma superficie
anfétera, pH;, = 5,4. O processo de adsor¢do mostrou-se depen-
dente do pH do meio, apresentando o melhor valor em pH 10,0,
podendo estar sendo favorecida pela contribuicdo dos grupos
desprotonados devido ao efeito de ressonancia, porém, em geral,
o mecanismo de adsor¢do de fendis em meio alcalino é complexo,
podendo envolver outros fatores. A cinética de adsor¢do segue
a um mecanismo de pseudo-segunda ordem e o modelo tedrico
de Freundlich foi o mais adequado aos resultados das isotermas
descritas, indicando possivelmente adsor¢des do tipo fisissor¢do.
As capacidades mdximas de adsor¢do do CAA, segundo o modelo
de isoterma de Langmuir, foram 163,7, 130,2 e 142,3 mg g' para
o fenol, m-cresol e o-cresol respectivamente, a 45 °C. Os parame-
tros termodinamicos apresentados indicaram que a adsor¢do dos
compostos fendlicos sobre o carvao ativado aqui preparado ¢ um
processo espontaneo, endotérmico e tem tendéncia a desordem. Os
resultados experimentais indicaram que o carvao ativado preparado
a partir da biomassa aguapé apresenta-se como uma alternativa
vidvel para o tratamento de efluentes contendo fendis, possuindo
vantagens como disponibilidade, alta capacidade adsortiva, baixo
custo e por ser renovavel.

Tabela 5. Parametros termodinamicos: AH®, AS® e AG® para a adsor¢do de fenol, m-cresol e o-cresol em CAA a 10, 25, 35 e 45 °C

Composto AH° AS® 4 -AG®,, (kJ/mol) R?
adsorvido (kJ/mol) (J/K.mol) 10 °C 25°C 35°C 45 °C
fenol 2,94 77,68 19,05 20,22 20,99 21,77 0,98
m-cresol 3,30 82,75 20,12 21,36 22,19 23,02 0,95
o-cresol 5,74 91,58 20,19 21,56 22,48 23,39 0,98
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