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Resumo

A caracterizagdo fisico-quimica do CA na eliminagdo de DEP em efluente sintético foi estudada. Através das cinéticas
e isotermas de adsorcdo, conforme delineamento fatorial de 11 ensaios e modelos matematicos, verificou-se a
influéncia da temperatura, pH, massa do CA. CA apresentou baixa area superficial (554, 228 m? g*%), area
microporosa (460,0539 m? g) e volume microporoso elevado (0,253081 cm?® g*) pelo método de BET e BJH, e
devido a ativacdo, elevada basicidade, pHrzc (7,2). A anélise elementar e dos grupos funcionais da superficie pelo
método de Boehm revelaram predominancia de grupos basicos (0,845 meq g*?), lactonas (0,211 meq g*?) e fenodis
(0,169 meq g?), confirmado na espectroscopia no infravermelho (IRTF) pela presenca de grupamentos quinona,
lactona e carbonila. O tratamento de adsorcdo apresentou superiores coeficientes de determinacdo (R? > 0,90) no
estudo das cinéticas para 0 modelo de pseudo-segunda ordem, e das isotermas, para 0 de Freundlinch. O CA
apresentou, 83,5% de taxa de eliminagdo de DEP, uma capacidade de adsorcdo de DEP de 27,006 mg gt em pH 7,
com 0,4 g de CA a 30°C em 360 minutos, entretanto, reduziu em 13% a sua taxa e 20,598 mg g de capacidade de
adsor¢do em pH 11, com 0,2 g de CA a 15°C em 360 minutos. Para a capacidade de adsor¢do e taxa de eliminacao de
DEP ndo ocorreu diferenca significativa nos tratamentos com (p < 0,5). Na Andlise Termogravimétrica (ATG), a
decomposicdo préximo a 600°C, e pela Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), as propriedades texturais foram

mantidas.
Palavras-chave: Efluente; Dietil ftalato; Carvéo ativado; Catalisador; Capacidade de adsorcao.

Abstract

The physicochemical characterization of AC in the elimination of DEP in synthetic effluent was studied. Through the
adsorption kinetics and isotherms, according to the factorial design of 11 tests and mathematical models, the influence
of temperature, pH, and CA mass was verified. AC presented low surface area (554.228 m? g'), microporous area
(460.0539 m? g1 and high microporous volume (0.253081 c¢cm?® g) by the BET and BJH method, and due to
activation, high basicity, pHezc (7.2). Elemental and surface group analysis by the Boehm method revealed a
predominance of basic groups (0.845 meq g?), lactones (0.211 meq g*) and phenols (0.169 meq g*), confirmed by
infrared spectroscopy (FTIR ) by the presence of quinone, lactone and carbonyl groups. The adsorption treatment
presented higher coefficients of determination (R? > 0.90) in the study of kinetics for the pseudo-second order model,
and of isotherms for the Freundlinch model. AC presented an 83.5% DEP elimination rate, a DEP adsorption capacity
of 27.006 mg g* at pH 7, with 0.4 g of AC at 30°C in 360 minutes, however, it reduced by 13% its rate and 20.598 mg
g* of adsorption capacity at pH 11, with 0.2 g of AC at 15°C in 360 minutes. For the adsorption capacity and DEP
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elimination rate there was no significant difference in treatments with (p < 0.5). In the Thermogravimetric Analysis
(TGA), the decomposition close to 600°C, and by Scanning Electron Microscopy (SEM), the textural properties were
maintained.

Keywords: Effluent; Diethyl phthalate; Activated carbon; Catalyst; Adsorption capacity.

Resumen

Se estudié la caracterizacion fisicoquimica de CA en la eliminacidon de DEP en efluentes sintéticos. A través de la
cinética de adsorcidn y las isotermas, de acuerdo con el disefio factorial de 11 pruebas y modelos matematicos, se
verifico la influencia de la temperatura, el pH y la masa de CA. CA present6 baja area superficial (554, 228 m? g2),
area microporosa (460.0539 m? g1) y alto volumen microporoso (0.253081 c¢cm?® g) por el método BET y BJH, y
debido a la activacion, alta basicidad, pHpzc (7,2). El analisis elemental y los grupos funcionales superficiales por el
método de Boehm reveld un predominio de grupos basicos (0,845 meq g1), lactonas (0,211 meq g*) y fenoles (0,169
meq g%), confirmado por espectroscopia infrarroja (FTIR) por la presencia de grupos quinona, lactona y carbonilo. El
tratamiento de adsorcidn presentd mayores coeficientes de determinacion (R? > 0.90) en el estudio de cinética para el
modelo de pseudo-segundo orden, y de isotermas para el modelo de Freundlinch. CA present6 una tasa de eliminacién
de DEP de 83.5%, una capacidad de adsorcién de DEP de 27.006 mg g a pH 7, con 0.4 g de CA a 30°C en 360
minutos, sin embargo, redujo en 13% su tasa y 20.598 mg g de capacidad de adsorcion a pH 11, con 0,2 g de CA a
15°C en 360 minutos. Para la capacidad de adsorcion de DEP y la tasa de eliminacion no hubo diferencias
significativas en los tratamientos con (p < 0.5). En el Andlisis Termogravimétrico (ATG), la descomposicion cercana
a 600°C, y por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), se mantuvieron las propiedades texturales.

Palabras clave: Efluente; Ftalato de dietilo; Carbon activado; Catalizador; Capacidad de adsorcidn.

1. Introducéo

A poluicdo quimica de natureza orgénica € um dos principais problemas ambientais decorrentes dos despejos
industriais e domésticos. Devido ao impacto negativo ao meio ambiente existe, entdo, uma crescente imposi¢cdo dos Grgaos
regulamentadores ambientais, principalmente na Europa para minimizar a emissao de poluentes organicos emergentes (POES)
pelas industriais, como estratégia de tratamento de efluentes agroindustriais, sobretudo, pela reducéo dos efluentes lancados
aos corpos receptores sem tratamento eficiente.

O carvdo ativado (CA) é frequentemente utilizado como adsorvente para remover contaminantes organicos. Materiais
que possuem um alto teor de carbono, como madeira, hulha, lignina, casca de coco, bambu, quitosana, podem ser convertidos
em CA, assim como rejeitos do café (Ramos et al., 2009), casca de noz (Fang & Huang, 2009), serragem (Bajpai et al., 2012).
A quantidade de adsorvato que pode ser adsorvido por um adsorvente é em funcdo tanto das caracteristicas como da
concentracdo de adsorvato e caracteristicas de fase liquida tais como: pH e temperatura (Chaudhary et al., 2003; Fu et al.,
2015). Seu poder adsorvente é proveniente da alta area superficial e da presenca de uma variedade de grupos funcionais em sua
superficie (Guilarduci et al., 2006; Barbosa et al., 2014).

A producéo de CA envolve duas etapas: a carbonizacdo do precursor em atmosfera inerte e a ativagdo do material
carbonizado (Wigmans, 1989; Rocha et al., 2006). Os carvdes podem ser ativados por processos fisicos (Moreno-Castilha et
al., 2001), quimicos (Ramos et al., 2009). Deste modo, CA pode ser uma alternativa de reaproveitamento sustentavel da casca
do coco verde.

Dentre os POEs, a Unido Europeia (EU), como medida preventiva, classificou os fltalatos como substancias perigosas
prioritarias e determinou a reducdo de 30% até 2020, destes micropoluentes, nos efluentes industriais aquosos com a
concentragdo de ftalatos permitida de 1,3 ug L nos corpos de dgua (Oliveira, 2011a). Deste modo, dentre os ésteres de ftalato
(PAEs), o dietil ftlato (DEP) foi a substincia escolhida para investigacdo do processo de adsorcdo como tratamento para
eliminagdo de DEP de efluente sintético. Os ftalatos podem promover impactos adversos na saide do homem por interferir no
funcionamento normal do sistema enddcrino (Kim, 2007; Abdelmelek, 2011) e do sistema reprodutivo, por sua agdo
cancerigena e mutagénica. Os autores Ganil & Kazmi (2016) fornecem uma revisdo critica do nivel de contaminagdo de

ftalatos no ambiente aquético incluindo superficie, terra, e 4gua potavel e o nivel de contaminacdo mais elevado é nas aguas

2


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i14.21966
http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i14.21966

Research, Society and Development, v. 10, n. 14, e289101421966, 2021
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i14.21966

residuais, seguido pelas aguas superficiais, subterraneas e agua potavel. A principal fonte de contaminagdo por ftalatos em
fontes aquaticas ocorre em langamentos de efluentes apds tratamento e ainda carregados de ftalatos. Para DEP os regulamentos
e valores toxicologicos, conforme as Normas de Qualidade Ambiental (NQA) (NET et al., 2015) e a concentragéo letal (CL)
para organismos aquaticos (Call et al., 2001), s&o 200 pg L™ (NQA) e 4,21-102 mg L™ (CL).

Neste contexto, 0 objetivo deste estudo foi determinar a eficiéncia do processo de adsorcdo de DEP pelo CA, quanto a
capacidade de adsorcao, taxa de eliminacdo do micropoluente, assim como o tempo de equilibrio. Utilizou-se um delineamento
fatorial de onze ensaios com trés variaveis independentes (massa do CA, pH, temperatura) para determinacdo de varidveis com

diferenca estatistica significativa (p < 0,05).

2. Metodologia
2.1 Amostra de CA

O carvéo ativado (CA) de casca de coco verde foi doado pela empresa FBC Fabrica Brasiliera de Catalisadores,
Brasil. Foi lavado até alcancar o pH neutro, antes da determinacgdo das fun¢des de superficie. Uma massa de 4,0 g CA foi
introduzida em 2 L de &gua destilada sob agitacdo a 7 rpm durante 1 h. Procedeu-se a filtragdo em papel de filtro ap6s cada

lavagem, para em seguida aferir o pH da solucdo (Oliveira et al., 2011a; 2011b).

2.2 Determinagéo das fungdes de superficie do CA: Método de Boehm
A identificacdo e quantificacdo das fungdes quimicas da superficie do CA foi determinada por titulagéo acidimétrica
de acordo com a metodologia proposta por Boehm (Boehm et al., 1964, Boehm, 2002; Oickle et al., 2010).

Um volume de 25 mL de solucdo de NaHCO3, Na;COs, NaOH e HCI (0,02 mol L") foi introduzido em reatores,
frascos de Erlenmeyer, uma massa de 200 mg de CA e mantidos sob agitacdo de 150 rpm por 48 horas usando um shaker
(Tecnal, modelo TE424), a uma temperatura de 25°C. Depois de 48 horas de agitacdo, o contelido destes reatores seguiu uma
filtracdo simples com membranas a 0,45 um. Todas as analises foram realizadas em ftriplicata. As fungdes acido foram
determinadas utilizando solugdes de NaHCO3, Na,CO3 e NaOH (0,02 mol L") em excesso e foram tituladas com uma solugéo
de HCI (0,02 mol L") (Oliveira et al., 2011a; 2011b; Flouret et al., 2018).

2.3 Determinacéo do pH no ponto de carga zero (pHrzc)

O pHezc foi determinado por metodologia proposta por Faria et al. (2004) e Pereira et al. (2007). Um volume de 50
mL de solucdo de NaCl (0,01 mol L-?) foi introduzido em cada reator, frasco de Erlenmeyer de 250 mL, contendo 0,15 g de
CA, e 0 pH de cada reator foi ajustado (em valores entre 2 e 12) por adicdo de uma solucdo de NaOH ou de HCI (0,1 mol L 1).
A manutencdo da agitacdo de 150 rpm deu-se durante 48 horas, utilizando um shaker (Tecnal, modelo TE424), a uma
temperatura de 25°C. Seguiu-se filtragdo simples com membrana a 0,45 um de poro. Mediu-se entdo o pH final de cada

mistura. O pHpzc foi determinado através do ponto de interseccao da curva de pH (final) = pH (inicial) na bissetriz.

2.4 Espectroscopia no Infravermelho da Transformada de Fourier (IRTF)

O CA foi analisado por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (IRTF), para
identificacdo de grupos isolados em espectrdmetro (PerkinElmer, modelo Spectrum 400), com faixa espectral na regido de 400
a 4000 cm™. Os grupamentos superficiais que tém momentos de dipolo intenso ddo origem, em geral, a absorgdes intensas no
infravermelho (Silverstein et al., 2007). Aplicou-se a metodologia proposta por Cagnon et al. (2005) e Ishizak et al. (1981).
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2.5 Analise elementar (CHN)

As amostras foram analisadas quanto aos teores de C, H, N, em um aparelho marca Thermo Scientific Flash 2000,
segundo a norma ASTM D 5373 (2008), para altos valores de carbono em carvéo (35 - 80%) e para baixos teores de carbono
em cinzas (1 - 10%) e o teor de oxigénio foi obtido por diferenca (Truspec CHN/CHNS, 2007; Fallavena et al., 2013).

2.6 Andlise de area superficial (BET), distribuicdo dos poros (método BJH)

As isotermas de adsorcédo e dessorcdo de N, foram realizadas a 77 K em um equipamento de alta pressdo marca Asap
2020, utilizando o programa Micromeritics. Com uso de um porosimetro de mercurio marca Autopore 1V 9500, Micromeritics
Instrument Corp, modelo Gemini V1.00 Serial 3245. A amostra foi previamente tratada a 250°C por 12 h. A distribuicdo de
tamanhos de poros foi calculada a partir da isoterma de adsorcéo de N2 usando o0 método BJH. A area superficial especifica foi
calculada utilizando a equacdo BET na regido de baixa pressdo (p/po = 0,200). Através da ampla faixa de medicdo e
porosimetria de mércurio, pode-se calcular inimeras propriedades de amostra, tais como distribui¢cbes de tamanho de poro,
volume total de poros, a area total dos poros da superficie, diametro médio dos poros, e densidades de amostra (a granel e
esqueléticas). O tamanho de poro esté disponivel a partir de 8,5 a 1.500,000 A. A caracterizacdo estrutural foi realizada em CA
a partir da aplicacdo de vérias expressdes matematicas (teoria Dubinin - Radushkevich, método alfa, método BET, método

BJH), caracterizando o material conforme as pesquisas de Juszczak et al. (2002) e Santana et al. (2012).

2.7 Cinéticas de adsorc¢do

As cinéticas de adsorcdo foram investigadas para verificar a eficiéncia do processo de adsor¢do pela determinacdo da
capacidade de adsor¢do de CA para DEP, da taxa de eliminacdo de DEP (%) e do tempo de equilibrio (minutos). Foi realizado
um planejamento fatorial de acordo com a Tabela 1. As condi¢des experimentais foram aplicadas em um reator, frasco de
Erlenmeyer com 250 mL do efluente sintético, a uma concentragdo do micropoluente de 0,2 g L™, escolhida como padrdo. O
reator foi colocado em equipamento shaker marca Tecnal, modelo TE424, com controle de agitacdo fixada em 150 rpm.
Durante os processos de adsor¢do, amostras foram coletadas em diferentes intervalos de tempos (0, 5, 10, 15, 25, 35, 45, 60,
80, 100, 120, 150, 180, 210, 240, 360, 1380, 1440 minutos) com o objetivo de avaliar a eliminacdo do poluente na solugéo
(Oliveira et al., 2011a; 2011b; Flouret et al., 2018). As analises da concentracdo do DEP de todos 0s processos estudados
foram aferidas por espectrometria UV marca Femto Espectrofotdmetro 700 Plus a 228 nm (comprimento de onda de DEP). A
curva de calibracdo de solucdo de dietil ftlato (DEP) foi feita entre 0,025 e 0,2 g L™X. A capacidade de adsor¢do (mg g') do

carvéo ativado foi entdo calculada pela Equacdo 1; e a taxa de eliminacdo do DEP (%), foi calculada pela Equagéo 2.

G, -C)V )
g, = T (Equacdo 1).

Em que: q: = capacidade de adsorcdo de CA (mg g%); C, e C; = concentracdes do poluente (g L), respectivamente no

estado inicial e no instante t (min); V = volume da solucéo (L); m = a massa do carvéo ativado (g).

B [DEP]0 —[DEP]

ta, = t 100 (Equagéo 2).
& [DEP],

Em que: [DEP]o e [DEP]: = as concentra¢bes de dietil ftalato (DEP), respectivamente, nos instantes inicial e no

instante t (g L™); ta; = taxa de eliminagéo de DEP (%).
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Tabela 1. Valores aplicados no planejamento fatorial para trés variaveis independentes.

Cinéticas Massa de CA (g) pH Temperatura (°C)
1 0,2 3,0 15,0
2 0,6 3,0 15,0
3 0,2 11,0 15,0
4 0,6 11,0 15,0
5 0,2 3,0 45,0
6 0,6 3,0 45,0
7 0,2 11,0 45,0
8 0,6 11,0 45,0
9 0,4 7,0 30,0
10 0,4 7,0 30,0
11 0,4 7,0 30,0

Fonte: Adaptacdo de Rodrigues e lemma (2009).

2.7.1 Modelagem matematica das cinéticas de adsorc¢éo

As cinéticas de adsorcdo sdo usualmente descritas pelos modelos de pseudo- primeira-ordem (Lagergren, 1898), de
pseudo-segunda-ordem (Ho et al., 1996), e de difusdo intraparticula (Weber et al., 1963) para a maioria dos sistemas
adsorvente-adsorbato (Bertolini & Fungaro, 2011), cujas equagBes estdo descritas na Tabela 2. Foi utilizado programa
Statistica 7.0 (StatSoft Inc., Tulsa, Oklahoma, EUA), pela regressdo ndo linear dos dados. O critério de escolha dos melhores

ajustes se baseou na determinagéo do coeficiente de determinacio (R?).

Tabela 2. Modelos mateméticos aplicados as cinéticas de adsor¢éo do CA.

Modelo Equacao Equacdo integrada
arimed g — 1 _ kit

Pseudo-primeira ordem =k —q) @ §= gs (1 —e™")

Pseudo-segunda ordem %4 _ . (9. — g)° () 1 1 -
d - - 2
: (qe—q)

, 1
Intraparticula ge = kaip 2+ C ©

ge = quantidade de poluente adsorvida (mg g*) no equilibrio; q = quantidades de poluente adsorvida (mg g*) no tempo t
(min); k1 = aconstante de velocidade de adsorgdo (min), pode ser calculada a partir da inclinagdo da reta do grafico log
(ge-q) versus t., ko = a constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem (g mg™* min); pode-se calcular a partir da reta
do grafico de t/q versus t, os valores das constantes k2 e ge ; C = uma constante relacionada com a resisténcia a difuséo
(mg g); O valor de kadif (mg g™* min-%%) pode ser obtido da inclinagéo e o valor de C da interseccdo da curva do gréfico qt
versus t°°. Fonte: Bertolini e Fungaro (2011).

2.8 Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo foram realizadas de acordo com as condi¢Bes de tratamento do efluente sintético por
adsorcdo de DEP por CA, conforme as cinéticas de adsor¢do C9 (pH 7, 0,4 g de CA, 30°C), C8 (pH 11, 0,6 g de CA, 45°C), C6
(pH 3, 0,6 g de CA, 45°C), C8 e C6 (Tabela 1). Estas condi¢des experimentais apresentaram, respectivamente, maior,
intermediaria e menores capacidades de adsorcdo. Aplicou-se 0 seguinte procedimento: as massas de CA foram adicionadas a
oito soluces de DEP com concentragdes diferentes: 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,15; 0,175 e 0,2 g L'%; tais solugdes de

5


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i14.21966
http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i14.21966

Research, Society and Development, v. 10, n. 14, e289101421966, 2021
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i14.21966

DEP, cada uma das concentrages em um reator, frasco de Erlenmeyer com 250 mL de efluente sintético, sob temperaturas de
acordo com cada condicdo experimental e agitacdo de 150 rpm monitoradas, em shaker marca Tecnal, modelo TE424. As
amostras foram coletadas nos tempos zero (to) e nos respectivos tempos de equilibrio (teq) definidos no estudo cinético em 360,
120 e 1260 minutos, respectivamente para C9, C8 e C6. As amostras obtidas foram filtradas por filtragdo simples em
membrana de 0,45 pum e analisadas por espectrometria de UV (228 nm) da marca Femto Espectrofotdmetro 700 Plus.
Calculou-se a capacidade de adsorcdo no equilibrio geq (Mg g*) utilizando a Equagdo 1 (Flouret et al., 2018; Almeida et al,
2020).

2.8.1 Modelagem matematica das isotermas de adsorcao

As isotermas foram ajustadas aos modelos de isotermas de Langmuir e de Freundlich de acordo com a Tabela 3. Estes
sdo representados por equagBes simples que relacionam diretamente o volume adsorvido em funcdo da pressdo e/ou
concentracdo do adsorvato. Sdo comumente utilizados por muitos autores no estudo de adsor¢do (Benkhedda et al., 2000;
Asheh et al., 2003; Kumar et al., 2003; Hocine et al., 2004; Aksu & Lyubchik et al., 2004; Witthuhn et al., 2005; Freitas,
2005).

Tabela 3. Modelos matematicos aplicados as isotermas de adsorc¢éo do CA.

Modelo Equacao
" by

Langmuir Ge = Gme {_L+El-f=.] @
. 1

Freundlinch q. = kr C,°F ®)

e = capacidade de adsorgdo em equilibrio (mg g%); gqm. = a capacidade de adsor¢do méaxima monocamada (mg g*); b =a
constante de Langmuir (mol L); ke = constante de Freundlich (g L-1); nr = constante e é a concentragdo de soluto em
equilibrio (L mol-1). Fonte: Witthuhn et al. (2005).

2.9 Andlise termogravimétrica (ATG)

As analises de CA pré e pds-cinéticas de adsorcdo foram realizadas de acordo com a metodologia proposta por Ramos
et al. (2009) em um analisador termomecéanico marca Shimadzu, modelo DTG 60/60H, o fluxo de calor e a temperatura de
decomposicdo de DEP no calorimetro DSC modelo 60 Plus. A amostras foram colocadas num forno a 80°C antes de cada
anélise de ATG durante 24 horas. A massa de 0,2 gramas de CA foi introduzida em cadinhos de platina com uma taxa de fluxo
de 10 L min de ar sintético até uma temperatura de 1200°C. As amostras foram aquecidas a uma taxa de 10°C min™,

2.10 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As caracteristicas morfoldgicas de CA foram realizadas de acordo com Zhang et al. (2014) em Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV), marca Jeol, modelo JSM-6610, Tokio Japdo, equipado com Espectrémetro de Dispersdo de
Energia (EDS), marca Thermo Scientific NSS Spectral Imaging. As imagens do MEV de CA foram tomadas a uma tensdo de
aceleracdo de 5 kV. O relativo elementar das composicGes de CA foram examinadas com EDS depois de serem revestidas

com ouro na superficie.

2.11 Analise estatistica
Os dados obtidos foram analisados com auxilio do programa Statistica 7.0 (StatSoft Inc., Tulsa, Oklahoma, EUA),

com nivel de significancia (p < 0,05), para determinar as superficies de resposta.
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3. Resultados e Discussao

3.1 Determinacao das func@es de superficie do CA: Método de Boehm e pHpzc

Os resultados na Tabela 4 mostram que a quantificacdo de grupos &cidos e basicos funcionais da superficie do CA
tem predominancia de propriedade quimica bésica, sendo os grupos funcionais de superficie de carater equivalente basico
(total &cido = 0,523 meq g e total basico = 0,845 meq g). No entanto, a natureza dos seus grupos acidos sdo diferentes,
15,09% acido carboxilicos, 36,36% fendlicos e 47,72% lactonas, e a maioria dos grupos funcionais sao grupos lactonas e fenol.
Dabrowski et al. (2005) mostraram que o0s grupos carboxilicos e hidroxil aumentam a interagdo do CA com a 4gua. A presenca
de grupos basicos (cromeno, pirona) é um fator-chave na promocéao de adsorc¢do irreversivel (quimissorgéo).

Tabela 4. Quantificacdo dos grupos oxigenados da superficie de CA pelo método de Boehm.

CA  Carboxilicos Fendlicos Lactonas Total acido Total basico Caracteristica
(meq g*) (meq g) (meq g) (meq g*) (meq g*)
A 0,071 0,169 0,211 0,523 0,845 Bésica

Fonte: Autores.

O pHpzc obtido para CA (Figura 1) é consistente com a quantificagdo de grupos funcionais da superficie obtido pelo
método de Boehm com valor de pH 7,2, ou seja, entre 7,1 e 7,5. Os valores determinados para pHpzc podem determinar que o

caréater acido ou béasico do CA depende do pH da solucéo e da interagdo com a carga liquida da superficie do CA.

Figura 1. Curva de determinacdo do pHpzc aplicado ao CA, pH Final versus pH Inicial.
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Fonte: Autores.

Além disso para adsor¢do, pode-se dizer que, para pH < pKA (&cido fraco), o DEP (pHOH / pHO") nao depende da
carga de superficie do CA. No entanto, para pH > pKA, o DEP ¢ dissociado, e sua adsor¢do na forma iénica depende da carga
de superficie. Assim, como o pKA é (2,943) de DEP e o0 pHpzc do CA para um pH superior a 10, tanto a superficie do CA,
como a carga de DEP sdo negativas, ocorre repulsdo eletrostatica e a adsorcdo ndo é favorecida.
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3.2 Andlise IRTF e Elementar

Os resultados da analise de IRTF estdo apresentados na Figura 2 e Tabela 5. O método IRTF permitiu uma estimativa
qualitativa dos grupos funcionais, com maior absorcdo é entre 1500 e 1800 cm'!, que representam os grupos quinona, lactona e
carbonila. Grandes quantidades de grupos oxigenados entre 1710 cm™ e 1750 cm™, ligacdo C=0, grupos &cido carboxilico,
anidro e lactonas (Oliveira et al., 2011b). Entre 1100 e 1250 cm™, a ligagdo C-O (1125: 4cido anidro, 1175: fenol) e entre 1500
e 1800 cm* (carbonila e quinona). Na Figura 2, as letras (A), (B) e (C) representam, respectivamente, o comprimento de onda
de adsorcdo para: (A) anidridos de acido fenol; (B) acido carboxilico, anidrido e lactona; e (C) grupos carbonila e de quinona.
Deste modo, o IRTF revela a predominancia de grupos carbonila e de quinona, grupos importantes para adsorcdo de DEP pelo
CA. Absorcéo situada em 1749 cm™ é caracteristica de estiramento vibracional de C=0 de carbonila, que é vibracdo de
deformacdo axial da ligacdo C-O, ja a que aparece proximo a 1168 cm, sugere a presenca tanto de acidos carboxilicos como
de ésteres ou d-lactonas ligados a grupos aromaticos (Guilarduci et al., 2006). As absor¢des em 1600 e 1480 cm™* presentes em
ambos os CAs séo referentes ao estiramento C=C de aromaticos (Ahmad et al., 2007).

Como CA ¢é subproduto de agroindustria, onde a matéria-prima foi coco verde, a analise elementar apresentada na
Tabela 5, revelou seu maior teor carbondceo. No entanto, como o CA tem um elevado teor de carbono e um baixo teor de
hidrogénio, nitrogénio e oxigénio, pode-se esperar que possua uma baixa quantidade de grupos funcionais. Estes resultados
estdo de acordo com estudos de determinacdo da capacidade de adsorcdo de CA(S) de rejeito de café por Ramos et al. (2009) e

de serragem por Bajpai et al. (2012).

Figura 2. Espectro do CA plotado com valores de Absorbancia (u.a.) x Comprimento de onda (cm™ ') determinados pelo
método de IRTF.
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Fonte: Autores.
Tabela 5. Andlise elementar de CA.
Material C (%) H (%) N (%) 0O (%) C/H
CA 88,5 0,6 0,5 10,4 1475

Fonte: Autores.

3.3 Anélise das propriedades texturais de CA
A isoterma de adsorcédo/desorcdo de N (Figura 3a), com coeficiente de determinacio (R?) de 0,993 indicou elevada

adsorcdo a baixas pressdes de N2, evidenciando a formacdo de microporos. A area superficial determinada pelo método BET

8


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i14.21966
http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i14.21966

Research, Society and Development, v. 10, n. 14, e289101421966, 2021
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i14.21966

(Seer) foi de 554,228 m? g* e a andlise da distribuicdo do volume de poros em funcéo do raio pelo método de BJH indicou que
o CA é principalmente constituido por microporos com raio de 0,160 a 0,263 A. Os resultados das propriedades porosas de CA

estdo apresentadas na Tabela 6.

Figura 3. (a) Isoterma de adsorc¢éo e desorcdo de Nitrogénio (N2) a 77 K do CA.
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Fonte: Autores.
Tabela 6. Propriedades da area de superficie do CA pelo método de BET.
Area single point Wo Lo Sext Smicro Stotal
(plp0 = 0.29) (cm®g™) A) (m*g?) (m?g™) (m?g*)
(m*g?)
596,9458 0,253081 20,796 94,1744 460,0539 554,2283

Fonte: Autores.

Figura 3. (b) Volume acumulativo dos poros em fungdo do tamanho do poro pelo método BJH.
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Fonte: Autores.
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3.4 Cinéticas de adsorgao

As curvas das cinética de adsorgdo DEP foram obtidas através da representacdo grafica da capacidade de adsorcédo
de (mg g*) em funcéo do tempo (minutos). A Figura 4 ilustra as variaces entre as cinéticas de adsorcdo de DEP por CA nas
condicOes experimentais testadas. Pode-se observar que inicialmente o processo de adsorgdo é rapido, o que provavelmente
esta relacionado com os sitios de adsorcdo disponiveis na superficie do carvao, seguido de um processo mais lento (Tsang et
al., 2007). Em seguida, entdo, o desenvolvimento do processo de adsorcdo atenua-se, até alcancar um patamar de estado
estavel, que ocorre quando o equilibrio foi atingido.

Os resultados evidenciam que as maiores capacidade de adsorcdo de DEP e taxa de eliminacdo, e menor tempo de
equilibrio atingido foram na condicdo C9, (pH 7 - 0,4 g CA - 30°C), 27,007 mg g, 83,5% ap6s 360 minutos respectivamente.
Pode-se verificar a repetitibilidade das respostas, para C9, C10 e C11, os pontos centrais do delineamento, com capacidades de
adsorcdo de DEP e taxas de eliminacdo de DEP de 24,980 e 27,025 mg g'; 79,9 e 80,3%, para C10 e C11, respectivamente e
tempos de equilibrio de 360 minutos para ambas (Figura 5).

Figura 4. As capacidades de adsor¢do (mg g*) em fungdo do tempo (minutos) das cinéticas de adsor¢do em CA de DEP de C1
(®) pH 3, 0,2 g CA, 15°C; C2 (®) pH 3, 0,6 g CA, 15°C; C3 (A) pH 11, 0,2 g CA, 15°C; C4 () pH 11, 0,6 g CA, 15°C; C5
(e) pH 3, 0,2 g CA, 45°C; C6 (®) pH 3, 0,6 g CA, 45°C; C7 (A) pH 11, 0,2 g CA, 45°C; C8 (A) pH 11, 0,6 g CA, 45°C; C9
(w) pH 7, 0,4 g CA, 30°C; C10 (m) pH 7, 0,4 g CA, 30°C; C11 (m) pH 7, 0,4 g CA, 30°C.
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Fonte: Autores.
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Figura 5. Evolugdo das capacidades de adsorcdo de DEP em funcdo do tempo em comparagdo com os resultados positivos: C9
(m), C10 (m) e C11 (m) em pH 7, 0, 4 g, 30° C) e 0s negativos: C8 (A) em pH 11, 0,6 g de CA, 45° C).
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Fonte: Autores.

A Tabela 7 apresenta as respectivas respostas: capacidade de adsor¢do do CA (YY1); taxa de eliminacdo de DEP (Y2);

tempo de equilibrio de adsorgdo de DEP pelo CA (Y3).

Tabela 7. Respostas da capacidade de adsorcédo do CA (Y31); da taxa de eliminacdo de DEP (YY); do tempo de equilibrio de
adsorcdo de DEP pelo CA (Y3).

Ensaios Y1 (mgg?) Y2 (%) Y3 (minutos)
1 17,459 14,5 360
2 13,720 55,4 360
3 20,599 13 360
4 9,165 24 240
5 21,800 17,5 1260
6 21,233 46,7 1260
7 16.460 14,1 150
8 7,220 18,6 120
9 27,007 83,5 360
10 24,980 79,9 360
11 27,025 80,3 360

Fonte: Autores.

As capacidades de adsor¢do variaram para cada condicdo de tratamento e também foram obtidos tempos de
equilibrio variando entre 120 minutos (C8) a 1260 minutos (C5, C6). Entretanto, as maiores capacidade de adsorcéo e taxas de
eliminagdo de DEP tiveram tempo de equilibrio em torno de 360 minutos (C9, C10, C11). Conforme, constatado pela

caracterizacdo do CA, apresentou menor superficie externa e pouco mesosporos. Isto dificulta o acesso aos microporos
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(Oliveira, 2011c; Zhang et al., 2008), e portanto, demandou maior tempo de equilibrio para o processo de adsor¢do de DEP em
CA (Venkata-Mohan et al., 2007).

Conforme o resultado determinado para pHezc, CA tem um carater basico (pHezc = 7,2), portanto, tem uma
superficie carregada com tendéncia a positividade nas condigdes de operacdo utilizada. Isto pode levar a efeitos repulsao
electrostatica com o nlcleo DEP-ricos em elétrons e, portanto, explicar uma diminuicdo no desempenho de adsor¢do em C3
(pH 11, 0,2 g de CA, 15°C). Ja que o pHpzc (superficie de CA) < pH (fase aquosa), ou seja, 7,2 < 11, o CA tem superficie

também carregada negativamente, além de menor massa de CA e menor temperatura.

3.4.1 Resultados da andlise estatistica aplicada a adsor¢ao de DEP em CA
Variavel: capacidade de adsorcao (Y1)
Através dos resultados obtidos das cinéticas de adsorcdo, foram calculados os coeficientes de regressdo apresentados

na Tabela 8. Observou-se que nenhum coeficiente de regressao foi significativo ao nivel de significancia de 5% (p < 0,05).

Tabela 8. Coeficientes de regressdo para a resposta Y1 (capacidade de adsorgao).

Estimativas por intervalo

(95%)
Fatores Coeficiente de Erro t(4) p-valor Limite Limite

Regressdo padréo inferior superior
Média 18,78799 2,325628 8,07867 0,001276 12,3310 25,24496
(x1) Massa -3,12243 2,727040 -1,14499 0,316067 -10,6939 4,44905

CA
(x2) pH -2,59606 2,727040 -0,95197 0,395019 -10,1675 4,97541
(x3) Temp. 0,72132 2,727040 0,26451 0,804461 -6,8502 8,29279
X1 € X2 -2,04584 2,727040 -0,75020 0,494849 -9,6173 5,52564
X1 € X3 0,67066 2,727040 0,24593 0,817842 -6,9008 8,24213
X2 € X3 -2,24233 2,727040 -0,82226 0,457119 -9,8138 5,32915

Fonte: Autores.

As superficies de resposta e o diagrama de Pareto estdo apresentadas nas Figuras 6 e 7 a seguir, e confirmam os
resultados obtidos experimentalmente, porque mostram exatamente isto, valores maiores de capacidade de adsorcdo para os
menores valores da massa e de pH, ja o contrario é apresentado para temperatura. O efeito é positivo, para esta varidvel, ou
seja diretamente proporcional, quando ha aumento da temperatura, tem-se aumento da capacidade de adsorcdo. A massa,
entretanto, ndo se mostra tdo influenciavel, como a temperatura, contudo seu efeito negativo € maior se comparado ao efeito
também negativo do pH para a capacidade de adsorcéo.

Deste modo, pode-se afirmar que mesmo nenhum dos fatores terem sido significativos, ainda assim apresentam
impacto na capacidade de adsor¢do de CA. Diante dos resultados obtidos, pode-se também dizer que os trés fatores ou
variaveis tém amplitudes aproximadas de efeito, também destacado (Dabrowski et al., 2005; Radovic & Moreno-Castilla,
2001). O processo de adsorcdo é mais uma interacdo complexa com fatores diferentes, a0 mesmo tempo do que um processo
conduzido por um fator principal. Estudo com diferentes fatores mostrou que o CA tem esta complexidade para o processo de
adsorcdo (Fierro et al., 2008; Li et al., 2002).
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Figura 6. (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno para Capacidade de adsorcdo (mg g*) (Y1) em funcéo da
temperatura (°C) e massa da carvdo ativado (g);

Superficie de Resposta,; Variavel: Capacidade de adsorgdo (mag/g)
2**(3-0) design; MS Residual=59.494
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Figura 6. (c) Superficie de resposta e (d) curva de contorno para Capacidade de adsorgdo (mg g) (Y1) em funcéo do pH e da
massa de carvéo ativado (g).
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Figura 6. (e) Superficie de resposta e (f) curva de contorno para Capacidade de adsorcdo (mg g*) (Y1) em funcéo da

temperatura (°C) e do pH.
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Figura 7. Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para resposta Y1 (capacidade de adsor¢éo).

(1)massa CA
(2)pH _ 951971
2by3 822257

1by2

(3)Temperatura 2645051

1by3 245928

p=,05

Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto) . Fonte: Autores.

Variavel: taxa de elimina¢do de DEP por adsor¢éo em CA (Y2)
Através dos resultados obtidos, foram calculados os coeficientes de regressao apresentados na Tabela 9 e o gréfico de
Pareto (Figura 8). Observou-se que os coeficientes de regressdo para xi € a interagdo entre X, e X3 ndo foram significativas ao
nivel de significancia de 5% (p < 0,05).
O aumento da taxa de eliminagdo do ftalato (YY2) foi em decorréncia ao aumento da massa de carvéo (x1), conforme
pode ser observado na Tabela 9 dos coeficientes de regressdo para essa resposta. Deste modo, as caracteristicas quimicas e
fisicas do CA, como sua porosidade, influenciaram de modo positivo para esta resposta. Essa relagdo entre as caracteristicas do
CA e a afinidade por meio de interacfes eletrostaticas e/ou dispersivas com a molécula de DEP, baseia-se nos fundamentos de

transferéncia de massa e mecanismos de fisiosorcéo entre a molécula de DEP e a superficie do CA.

Tabela 9. Coeficiente de regressdo para a resposta Y (taxa de eliminagdo de DEP).

Estimativas por intervalo

(95%)
Fatores Coeficiente de Erro t(4) p-valor Limite Limite
Regressao padrao inferior superior

Média. 40,6818 12,42653 3,273787 0,030680 6,1802 75,18340

(x1) Massa 21,4000 29,14280 0,734315 0,503480 -29,7567 51,15669
CA
(x2) pH -16,1000 29,14280 -0,552452 0,610055 -48,5067 32,40669
(x3) Temp. -2,5000 29,14280 -0,085784 0,935760 -41,7067 39,20669
X1 € X2 -13,6500 29,14280 -0,468383 0,663895 -47,2817 33,63169
X1 € X3 -4,5500 29,14280 -0,156128 0,883495 -42,7317 38,18169
X2 € X3 0,3500 29,14280 0,012010 0,990993 -40,2817 40,63169

Fonte: Autores.
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Figura 8. Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para resposta Y,

(1y)massa CA 7343152
(2)pH - 552452
1hy2 - 468383
1by3 -, 156128
(3)Temperatura -,085784
2by3 ,0120098

Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)

Fonte: Autores.

3.4.2 Modelagem matematica das cinéticas de adsor¢éo

Os dados das onze cinéticas de adsor¢do foram submetidos aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem e modelo intraparticula para descrever a cinética de adsor¢do sobre CA pela compreensdo dos fendmenos na interface
entre CA e as moléculas de poluentes em termos de difusdo e mecanismo de adsor¢do. Os resultados estdo apresentados nas

Tabelas 10, 11 e 12 das modelagens aplicadas as cinéticas de adsor¢éo.

Tabela 10. Pardmetros cinéticos do modelo de pseudo-primeira ordem aplicado ao tratamento de adsorcdo de DEP em CA.

Modelo pseudo-primeira ordem
CA Qe exp Qe calc A(qe cal-ge exp) k1 R1?
(mol g (mol gt (min‘t)

C1 17,4589 18,1719 0,7130 0,0101332 0,9941
C2 13,7199 14,3450 0,6251 0,0113 0,9814
C3 20,5986 22,3769 1,7783 0,0062 0,9862
C4 9,1653 9,8243 0,6590 0,0113 0,9604
C5 21,8004 19,5659 -2,2345 0,0023 0,6367
C6 19,7472 22,6569 2,9097 0,0138 0,9897
C7 16,4598 7,4731 -8,9867 0,0032 0,0598
C8 7,2200 7,1007 -0,1194 0,0203 0,9725
c9 27,0068 26,5461 -0,4607 0,0088 0,9893
C10 24,9805 27,0085 2,0280 0,0088 0,9805
Cl1 27,0247 28,3204 1,2957 0,0092 0,9834

Fonte: Autores.
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Tabela 11. Parametros cinéticos do modelo de pseudo-segunda ordem aplicado ao tratamento de adsor¢do de DEP em CA.

Modelo pseudo-segunda ordem
CA Qe exp e calc A(qe cal-Ce exp) k2 R2?
(mol gh) (mol gt (g mg*tmint)
C1 17,458875 18,348624 0,889749 0,000727 0,9955
c2 13,719856 26,109661 12,389805 0,000193 0,9955
C3 20,598603 32,679739 12,081135 0,000071 0,5219
C4 9,165257 10,131712 0,966455 0,001310 0,9948
C5 21,800376 24,752475 2,952100 0,000222 0,9426
C6 19,747190 31,250000 11,502810 0,000223 0,9556
C7 16,459770 19,455253 2,995483 0,001517 0,9981
Cs8 7,220039 8,354219 1,134179 0,003582 0,9987
C9 27,006775 35,460993 8,454218 0,000245 0,9963
C10 24,980485 35,587189 10,606704 0,000159 0,9956
C11 27,024719 37,735849 10,711130 0,000180 0,9987

Fonte: Autores.

Tabela 12. Pardmetros cinéticos do modelo intraparticula aplicado ao tratamento de adsor¢do de DEP em CA.

Modelo intraparticula

CA c Kaif Ra?
(mol g* min2) (mg g* min©9)

C1 3,521700 0,512800 0,6748
C2 0,979200 0,674000 0,9424
C3 0,655700 0,738400 0,8058
C4 2,226800 0,258900 0,6387
C5 0,974100 0,604900 0,9473
C6 1,5921 1,3772 0,9493
Cc7 7,0917 0,4674 0,5789
C8 3,1552 0,2101 0,5622
C9 4,0531 0,9878 0,8455
C10 1,806900 0,995400 0,8511
Cl11 3,045300 1,046100 0,8476

Fonte: Autores.

A avaliagdo quantitativa dos modelos foi realizada pela comparacdo dos coeficientes de determinagdo (R?). Estes
foram mais elevados, R? > 0,99, para o modelo de pseudo-segunda ordem, confirmando que o processo de adsorcio se ajusta
melhor ao mecanismo de pseudo-segunda ordem em maior parte das variacdes de condicdo de tratamento. O melhor ajuste ao
mecanismo de pseudo-segunda-ordem foi também confirmado pela proximidade obtida entre os valores de ge determinados
experimentalmente (qe exp) com os valores de g. calculados (g calc) pelos modelos (Tabela 11). As diferencas entre os valores
experimentais da capacidade de adsorcéo para o equilibrio e aqueles calculado pelo modelo de pseudo-segunda ordem sdo
baixos (< 10 %) pra maioria.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 12, é possivel verificar que o tratamento de adsor¢do de DEP

com CA ndo se ajustou ao modelo intraparticula. Estes resultados mostram, portanto, que a difusdo externa, neste caso, ndo
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desempenhou um papel importante no processo de adsor¢do de DEP, e também nao foi mecanismo predominante em estudos
de equilibrio e modelagem cinética da adsorcdo do corante cristal violeta sobre zeo6litas de cinzas leve e pesada de carvao
(Bertoni & Fungaro, 2011). A dificuldade de difusdo deu-se pela morfologia das particulas de CA e tamanho da molécula do

poluente.

3.5 Isotermas de adsorcédo de DEP em CA

As isotermas de adsorcdo estudadas foram repeticfes das condicdes das cinéticas C9 (pH 7 — 0, 4 g CA - 30°C), a
qual se obteve maior capacidade de adsorcdo de DEP, e também maior taxa de eliminacdo, em 360 minutos; C8 (pH 11 - 0,6 ¢
CA - 45°C), apresentou a menor capacidade de adsorcdo e uma das menores taxas de eliminacdo de DEP, entretanto com
menor tempo de equilibrio, apenas 120 minutos; e C6 (pH 3 — 0,6 g CA - 45°C), mostrou uma consideravel capacidade de
adsorcdo de DEP, mas uma da taxas de eliminacio de DEP de 46,7%, muito aquém da condi¢do 6tima (C9), e também o maior
tempo de equilibrio determinado em 1260 minutos.

A isoterma de adsorcdo é representada pela curva entre a capacidade de adsorcdo em ge equilibrio (mg g~ 1) em
funcéo da concentracéo de equilibrio de C. (L mol-?). Os resultados das isotermas de adsor¢do DEP em CA de C9, C8 e C6 sdo

mostrados na Figura 9 e Tabela 13.

Figura 9. Isotermas das cinéticas C8 (¢) pH 11, 0,6 g CA, 45°C — 120 minutos; C6 (m) pH 3, 0,6 g CA, 45°C — 1260 min; C9
(A)pH 7,0, 0,4 g de CA, 30°C — 360 min), sdo apresentadas as capacidades de adsorgdo em ge equilibrio (mg g*) como uma

funcdo da concentracéo de equilibrio de C. (mg L) destas condices experimentais.
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Fonte: Autores.
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Tabela 13. Capacidade de adsorgdo no equilibrio para o CA nas condigdes experimentais de C9, C8 e C6 nas isotermas.

Cinética Capacidade maxima de adsorcéo no Taxa de eliminacao de DEP no tempo de
tempo de equilibrio (mg g%) equilibrio (%)

C9 23,789 75,5400

C8 5,802 41,0746

C6 5,720 59,0991

Fonte: Autores.

Estes resultados mostram que o CA no equilibrio a condi¢do C9 tém na extremidade um concentracéo de equilibrio
(Ce) menor e, alcangou a maior capacidade de adsorcédo de 23,79 mg g %, assim como, no delineamento experimental cinético.
J& a condicdo C8, no equilibrio, em concentracbes (Ce) maior, teve a menor capacidade de adsor¢do, com taxas de eliminacéo
de DEP de 41,07%. Estes resultados estdo de acordo com os resultados cinéticos, ja que o CA com pHpzc em torno de 7,2,
entdo é carregado com tendéncia a positividade (considera-se basica, contudo préximo ao equilibrio entre os grupos acidos e
béasicos na superficie), quando o pH do meio esta proximo ou igual ao pHpzc do CA.

Quando o pH > pHpzc, logo, a sua capacidade de adsor¢do é menor, pois ocorre a predominancia de forgas de
repulsdo eletrostatica entre a superficie do CA e o anel aromético do DEP, pois tanto a superficie de CA como a molécula de
DEP tem carga superficial negativa, o que foi confirmado pelas condi¢des do meio aquoso com pH 11 (C8). Também se deve
ao fato de que o carvao ndo apresenta superficie de mesoporos maior que de microporos, entdo nao € favorecida a fisiossorcao.
Ja com o pH < pHezc, a capacidade de adsorcdo também foi baixa, j& que o carvao ndo apresentou superficie com interacéo
forte entre seus grupos acidos, por ndo ter caracteristica acida e sim neutra com tendéncia para basica. Embora, mesmo o CA
carregado positivamente em pH &cido, ndo ha forca predominante de atragdo eletrostatica entre a superficie do CA e o anel
aromatico do DEP, o que foi confirmado pelas condi¢des do meio aquoso com pH 3 (C6).

Existem vérias pesquisas com foco na eliminagdo de micropoluentes, e a adsor¢do é um método eficaz para separar
os ésteres de ftalato (PAEs) da fase aquosa e muitos adsorventes foram considerados na litetarura, como CA, adsorvente
polimérico, nanotubo de carbono, quitosana e algas marinhas. A adsor¢do de dibutil ftalato (DBP) em CA é espontanea e
endotérmica e favorece temperaturas mais elevadas (Fang & Huang, 2009). As resinas poliméricas foram descritas para
eliminar a DEP em meio aquoso e 0s processos de adsorcdo sdo limitados pelo filme e difusdes intraparticulares (Xu et al.,
2011). Nanomateriais, como o nanotubo de carbono, também adsorveram dimetil ftalato (DMP) e DEP, e o desempenho é
influenciado pelo tamanho do nanotubo, modificacdo de superficie, e temperatura de adsorcao (Den et al., 2006). Alga marinha
adsorvente de biomassa, pode remover di-2-etilhexil ftalato (DEHP) com capacidade de adsorcdo de 5,68-6,54 mg g num
teste em batelada (Chan et al., 2004).

Resultados publicados acerca da remocédo de ftalatos por adsor¢do foram analisadas em revisdo da literatura por
Gani & Kazmi (2016), e entdo, afirmaram que a adsorcdo é relatada como uma das opcles de tratamento eficaz, assim como
em outras pesquisas (Venkata-Mohan et al., 2007; Mendez-Diaz et al., 2010; Wang et al., 2010; Julinova & Slavik, 2012).
Venkata-Mohan et al. (2007) relataram 53,2-82,6% de remogdo de DEP por adsorcdo com CA. Outros adsorventes, tais como
granulos de quitosana e resinas poliméricas, também foram investigadas para remoc&o de ftalato e sua eficiéncia de remocdo é
relatada em 90% (Xu et al., 2008, Salim et al., 2010).

A temperatura também afeta a adsorcdo de ftalatos e o efeito € principalmente observado nos casos em que a
adsorcdo ocorre por difusdo intraparticular. Uma temperatura mais elevada aumenta a velocidade de difusdo das moléculas de

ftalato nos poros do adsorvente e a energia € derivada do calor circundante. Fang & Huang (2009) relataram que a capacidade
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de adsorgdo de NAC (carvdo ativado de casca de noz) aumentou de 40,1 para 104,7 mg g* quando a temperatura foi
aumentada de 25-55°C. Adsorcdo de DEP em nanotubos de carbono multicamadas (MWCNTSs) também foi observado como
endotérmica e aumenta com a temperatura, ja que se determinou que a capacidade de adsorcdo foi de 6 mg g a 288K
(14,85°C) a 10 mg g* a 308K (34,85°C), em nanotubo com didmetro interno de carbono de 10-20 nm por Den et al. (2006).
Além do aumento na taxa de eliminagdo com a temperatura, 0s autores também relataram reducdo na tensdo superficial de
DEP a temperaturas mais elevadas como razéo possivel para mais adsorcéo.

Julinova e Slavik (2012) apresentaram uma revisdo de materiais adsortivos propostos e testados para remocao de
ftalatos a partir de um ambiente aquoso e relatou tipos selecionados de materiais inovadores. Exemplos incluem CA, quitosana
e suas modificagdes, B-ciclodextrina e tipos especificos de biomassa, lodo ativado de uma estacdo de tratamento de aguas
residuais, algas marinhas e culturas microbianas. Afirmam que dados da literatura ndo confirmam a existéncia de um
adsorvente de espectro amplo com elevada eficiéncia de custos de producdo e manufatura ambientalmente amigavel. Relatam
que a adsorgdo parece ser uma ferramenta eficiente para maiores quantidades de aguas residuais contendo ftalatos. O uso de
materiais adsortivos comerciais (CA, coque, peneiras moleculares de carbono, tecidos de carbono, resinas de permuta iénica,
hidréxido de magnésio e outros) pode ser utilizado para adsor¢do de substancias organicas, cuja eficiéncia é relativamente
elevada, mas é sobrecarregado pela desvantagem de um pregco mais elevado. Outra opgao é a utilizacdo de adsorventes naturais
(carvéo, humatos, &cidos himicos, algas marinhas e outros), cujo preco é incomparavelmente menor, mas a sua capacidade de
sor¢do é limitada.

A adsorcdo de ftalatos em CA e por CA modificado é relevante, sdo tipos de adsorventes hd muito considerados
capazes de adsorver estes micropoluentes. Por exemplo: Venkata-Mohan et al. (2007) enfocaram no estudo de sor¢do de DEP
em CA a partir da fase aquosa, utilizando carvdo de tamanho médio geométrico de 70 mm (4rea de superficie 500 m? g) como
adsorvente.

A capacidade de adsorcdo de CA estudada pelos autores nas seguintes condic¢des: temperatura de 30°C, velocidade
de agitacdo de 100 rpm, pH 7, uma concentracdo de DEP de 1 mg L™, durante um periodo de 120 min. A quantidade de CA foi
escolhida na faixa de 0,2 e 1 mg L. A maior eficiéncia foi alcangada com 1 mg L* de CA, entéo a sorgdo de DEP aumenta
com quantidade de adsorvente. A influéncia do pH na adsorcdo de ftalatos foi esclarecida por Venkata-Mohan et al. (2007)
como segue: os fendmenos de adsorcdo de ftalatos podem ser explicados com base em hidrofébicos e efeitos dispersivos. Os
fendmenos de sor¢do de DEP em pH neutro pode ser atribuido a interagdes hidrofébicas que sdo caracterizadas como atragdo
extraordinariamente forte por Moreno-Castilla (2004) entre sitios hidrofébicos de superficie do CA e o grupo apolar alquil, ou
sdo grupos alil de ftalatos que determinam a ordem da taxa e extenséo da adsor¢do (Ayranci & Bayram, 2005).

Os dados obtidos de adsorcéo de DEP sdo altamente dependentes sobre o valor de pH; um aumento do pH provoca a
alteracdo da eficiéncia da adsor¢do, diminuiu de cerca de 80% para cerca de 50%. A eficiéncia maxima foi alcancado a pH 2.
Em pH &cido, o efeito protonado de grupos funcionais de superficie tais como como amino, carboxilo, tiol, etc., conferiram
uma carga positiva da superficie (Ilhami et al., 2005). A inibicdo de sor¢do observada em todo o intervalo de pH basico pode
ser atribuida a um aumento do ion hidroxil, conduzindo a formagdo de aqua-complexos, que retardam, assim, a sorcao
(Venkata-Mohan et al., 2002; 2007).

Fang e Huang (2009) estudaram a adsorcao do dibutil ftalato (DBP) em CA a base de casca de noz (area BET 1224
m? g1). Os autores do trabalho descobriram o seguinte: uma baixa concentragdo de DBP causou a taxa de adsorcéo de DBP no
CA de casca de noz (NAC) por ser lenta e a capacidade de sorcéo foi baixa. Isso indica que a interacdo entre DBP e NAC é
fraca em baixo niveis de concentracdo de DBP. Ao mesmo tempo, verificou-se que a a capacidade de adsor¢do de NAC
aumenta de 40,1 mg g para 104,7 mg g* com um aumento da temperatura (25 e 55°C), 0 que sugere que este € um processo

endotérmico afetado pela difusdo intraparticula. Isto significa que o aumento da temperatura aumenta a velocidade das
Z1
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moléculas de DBP, enquanto a resisténcia a difusdo diminui, aumentando a capacidade de adsorcdo de NAC. O tempo
necessario para a realizacdo do equilibrio dependia da concentragdo de DBP (3 e 6 mg L), com o tempo de 40 h, os autores
atribuiram, entdo, como o melhor para todos os niveis de concentragdo. O motivo desse aumento, de acordo com os autores, foi
gue as maiores concentragdes do adsorvato proporcionaram forga motriz suficiente para resisténcia a transferéncia de massa de
DBP entre a solucdo aquosa e a superficie adsorvente (Fang & Huang, 2009).

O impacto do adsorvente sobre a adsorcéo de di-butil ftalato (DBP) foi estudado pelos autores na faixa de 40 e 140
mg L de CA de casca de noz (NAC) na concentracio de 5 mg L de DBP e pH 5. O tempo necessario para estabilizar o
equilibrio foi, em todos os casos, definido pelos autores como 30 h. A capacidade de adsor¢do caiu de 61,36 mg g para 32,15
mg g?, as concentracdes de NAC aumentaram de 40 mg L para 140 mg L. De acordo com os autores, a diminuicdo na
capacidade de adsorcao deveu-se ao aumento da dose de adsorvente (Fang & Huang, 2009; Julinova & Slavik, 2012). O tltimo
fator estudado pelos autores em seu trabalho envolveu os efeitos do pH na sorgdo de di-(n-butil) ftalato (PAD) no NAC.
Capacidade de adsorcdo aumentou de 43,36 mg g* a pH 3 para um valor maximo de 50,73 mg g a pH 5. No entanto, em
valores de pH mais elevados a capacidade de adsorcéo reduziu para 42,98 mg g* a pH 9. Isto implica que o melhor valor de
pH situa-se entre 5 e 7 (a semi-vida de DBP a pH 7 foi 6,5 h). Este fato é explicado pelos autores como segue: a pH 7, 0 a
molécula de DBP hidrolisa para acido. Enquanto o grupo carbonila do acido ftalico foi nucleofilico, reagiu prontamente com
os fons de hidrogénio na solugdo e adquiriu um valor positivo ao se carregar: Isto leva a uma repulsdo eletrostética
intensificada entre NAC e DBP na solucdo. No entanto, se o pH da solucdo exceder 7, a superficie NAC adquire uma carga
negativa, enquanto a DBP hidrolisa para produzir &nions de ftalato. Neste caso, a capacidade de adsorcdo do NAC deve entdo
diminuir, devido ao fato de ter havido um aumento da resisténcia a presséo eletrostética entre NAC e PAD. Devido a baixa
solubilidade e alta hidrofobicidade dos PAEs, o CA é um adsorvente ineficiente para remové-los nestas dguas contaminadas.
Sabe-se que a capacidade do CA para adsorver substancias perigosas podem ser melhoradas com produtos quimicos
adequados.

3.5.1 Modelagem das isotermas de adsorc¢éo

Resultados dos modelos de Langmuir e Freundlinch sdo apresentados na Tabela 14 para isoterma de C9. Os
resultados demonstram que o equilibrio é bem descrito pelas isotermas de Freundlinch, cujos coeficientes de determinagao sdo
elevados. A diferenga relativa entre gm exp (Capacidade de adsor¢cdo méxima experimental) e Qexp carc (Capacidade de adsorcéo
méaxima calculada) pode chegar a menos de 2%: As capacidades de adsor¢do maxima de acordo com o modelo de Langmuir
(com base na adsor¢do na monocamada) foram estudados, no que diz respeito a superficie do CA para as isotermas de C9, C8 e
Cé.

Tabela 14. Valores dos parametros das isotermas de adsorcdo para Langmuir e Freundlinch.

Langmuir Freundlinch
= Qm exp gmL b R? Qmexp (Mol Qe calc ke 1/ne R2
5 (mogh) (mgg?) ¢ (molgh)  (Lg?)
C9 19,499 14,555 0,143 0,649 19,499 21,414 0,645 1,458 0,999
C8 17,560 13,189 0,038 0,952 2,117 2,1788 0,183 0,937 0,959
C6 14,856 12,699 0,075 0,808 2,937 2,63211 0,278 0,998 0,858

Fonte: Autores.
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A termodindmica de adsorcéo foi determinada utilizando-se os coeficientes de equilibrio termodinadmico obtidos a
diferentes temperaturas e concentragGes para verificar possiveis mecanismos de adsor¢do (Crini; Badot, 2008). Assim as
caracteristicas de adsor¢do de CA podem ser expressas em termos de parametros termodinamicos tais como AG (mudanga de

energia livre de Gibbs), que pode ser calculada pela Equagéo 3.

AG=RT Inkp (Equacédo 3).

Onde kp € a constante de equilibrio termodinamica (L g2), R é a constante de gas universal (8.314 Jmol* K1) e T é
a temperatura (K). De acordo com Niwas et al. (2000), ko pode ser obtida tracando ge/Ce Versus ge e extrapolando ge a zero.
Assim como, pode-se obter a energia livre de Gibbs (AG) e, deste modo, permitiu determinar a energia livre molar da reacao
(AG = -459,52 J mol!). Quando é negativo indica que a reacdo é espontinea. Este valor (AG) é usado frequentemente,
indicando que o processo de adsor¢do é favoravel, e confirmou a afinidade do adsorvente para o adsorvido (Noll et al., 1991;
Piccin et al. 2011).

As constantes de Freundlich (kr e 1/nF) dependem da interacdo soluto-adsorvente. A adsor¢do para o modelo de
Freundlich foi mais favoravel em C9, porque o valor de 1/ng > 1, a adsorcdo é favoravel; ja para C8 o valor de 1/nr < 1, indica
uma adsorcéo negativa. A constante de ng apresenta forte afinidade para os compostos para C9, nr foi 0 maior, enquanto a
constante ke representa a capacidade adsor¢éo do s6lido, também foi maior para C9. Por exemplo, os maiores valores de 1/ng e
ks sdo para C9, assim o coeficiente de determinagdo (R?), também foi o maior entre as isotermas, sendo 1,45, 0,64 e 0,99,
respectivamente, para a interacdo CA e DEP.

Os resultados das isotermas de adsor¢do tanto do estudo de remocéo de ésteres de ftalato de solugdo aquosa por
esferas de quitosana de Chen e Chung (2006), como por esferas de quitosana impregnadas com molibdato de Chen & Chung
(2007) mostraram também que o melhor modelo para descrever as isotermas foi o de Freundlich, com altos coeficientes de
determinagdo (R% 0,989-0,997). Os autores Venkata-Mohan et al. (2007) revelaram para o estudo do equilibrio de adsor¢io
(DEP-CA) que 0 modelo que se adequou melhor na adsor¢do de DEP em CA foi o de Freundlich. Isto com base nos resultados
em condi¢des de teste em uma temperatura de 30°C, a 100 rpm, com 0,1 g de CA e pH 7,0. Entretanto a comparacdo para
adsorcdo de ésteres de ftalato por CA foi consistente para ambos métodos de Langmuir e Freundlich para o estudo de Adhoum
& Monser (2004).

A pequena cadeia linear de DEP ligada a um anel aromatico e a estrutura molecular do CA foram favoraveis a sua
adsorcdo, provavelmente devido a permissao de difusdo e a orientacdo espacial sobre a superficie do material. O CA mostrou-
se eficiente na remogdo de DEP de efluente sintético preparado em bancada. Estudos realizados por Wong et al. (2003) na
adsorcdo de corantes acidos (nomeadamente acido verde 25, laranja acido 10, laranja &cido 12, vermelho &cido 18 e vermelho
acido 73, a partir de solucdo aquosa) por quitosana determinaram resultados desfavoraveis, devido ao tamanho da molécula e o
namero de grupos funcionais presentes em cada corante foi desfavoravel a adsorcdo em quitosano. As diferengas nas
capacidades de adsorcdo podem ser devidas ao efeito do tamanho molecular e ao nimero de grupos sulfonato de cada corante.
Deste modo, o tamanho da cadeia e estrutura molecular influenciam no processo de adsor¢do, provavelmente devido a

facilidade de difusdo, dissociacdo idnica e a orientagdo espacial sobre a superficie do material (Shriver et al., 2006).

3.6 Analise termogravimétrica (ATG) do CA
Os resultados da ATG do CA sdo apresentados na Figura 10 pela curva da ATG (mg) em funcdo da temperatura (°C)
dos dados da ATG do CA lavado e dos CA(S) ap0s as cinéticas de adsorcdo com CA. Pode-se observar, pela analise térmica,

que o primeiro declive de massa, entre 93°C e 220°C do CA das cinéticas de adsorcdo, o valor correspondente para a desorcao
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de agua (o fendmeno da fisiossorcdo) em CA, mesmo apds fisiosorcdo na rampa de secagem antes da analise ATG. A
decomposicdo do CA ocorre proximo de 600°C. A porcentagem de residuos foi de aproximadamente 12%. Os residuos sdo
provenientes dos 6xidos formados durante o processo de aquecimento em atmosfera oxidante (Gongalves et al., 2007).
Observou-se uma perda massa maior entre 400°C e 600°C do CA das cinéticas de adsorcdo. Para o CA lavado a taxa
é de 17% da massa inicial. Estes resultados também mostram que entre 500°C e 800°C, as caracteristicas de decompaosicao de

compostos oxigenados, assim como relatado por Cagnon et al. (2005).

Figura 10. Comparacdo entre as analises Termogravimétrica (ATG) do CA saturado de DEP (mg) em funcdo da temperatura
(°C) apos as cinéticas de adsor¢do em CA, C1 (--) pH 3, 0,2 g CA, 15°C; C2 (--) pH 3, 0,6 g CA, 15°C; C3 (--) pH 11,0,2 g
CA, 15°C; C4 (--) pH 11, 0,6 g CA, 15°C; C5 (--) pH 3, 0,2 g CA, 45°C; C6 (--) pH 3, 0,6 g CA, 45°C; C7 () pH 11,0,2 g
CA, 45°C; C8 (--) pH 11, 0,6 g CA, 45°C; C9 (--) pH 7, 0,4 g CA, 30°C; C10 (--) pH 7, 0,4 g CA, 30°C; C11 (--)pH 7, 0,4 g

CA, 30°C e do CA lavado (--) (pré-cinetica) em atmosfera de ar sintético.

30

—
5
0 ‘ ‘ ‘ ‘
20,17 220,17 420,17 620,17 820,17
TEMPERATURA (°C)
C1 c2 C3 C4 cs C6 c7 C9 C10 c1 CA LAVADO

Fonte: Autores.

3.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) de CA

As estruturas de CAs pré e pos-cinéticas de adsorcdo de DEP em CA foram determinadas. A atividade e a
estabilidade de CA dependem da sua estrutura, e a fim de melhor compreender o comportamento de CA como catalisador no
processo de adsorcédo, as caracteristicas estruturais de CA pré e pés-cinéticas das melhores condigdes de tratamento foram
analisadas.

As imagens de MEV do CA sdo apresentadas na Figura 11. Em comparacdo com as imagens de MEV de CA pré
uso, e pds utilizacdo € ténue. Algumas particulas sobre a superficie do CA antes do uso nos tratamentos sdo dificeis de
encontrar nas imagens de MEV de CA utilizado. No entanto, a estrutura dos poros de CA n&o foi danificada, deste modo,
claramente as propriedades texturais foram mantidas. Entdo, pode-se confirmar o que Zhang et al. (2014) disseram, que em um

processo de reutilizacdo de CA, por longo tempo néo se altera, significamente, as suas propriedades texturais.
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Figura 11. Imagens de

S
| -

Fonte: Autores.

4. Concluséo

O CA obtido a partir do residuo de agroindustria (casca de coco verde) apresentou area superficial pequena (554,228
m? g1), area microporosa (460,0539 m? g*) e volume microporoso elevados (0,253081 cm?® g1) pelo método de BET e BJH,
quando comparada com os descritos na literatura, e apresentou consideravel capacidade maxima de adsor¢do de DEP (27,006
mg g*) em pH 7, com 0,4 g de CA a 30°C em 360 minutos). A modelagem das cinéticas de adsorcdo ajustou-se ao modelo de
pseudo-segunda ordem, assim como, a modelagem das isotermas de equilibrio ao modelo de Freundlinch. Deste modo,

confirmou-se o favorecimento do fendmeno predominante de quimiosorgdo. O fato do CA apresentar capacidade maxima de
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adsorcdo mais elevada para DEP em condicdo experimental de pH 7, salvo que o pHpzc de CA (7,2), pode-se ratificar maior
interagdo entre as cargas apresentadas pela superficie do CA (adsorvente) e a habilidade das moléculas de DEP em acessar 0s
poros do material adsorvente com caracteristica basica (lactonas e fendis). Os resultados revelaram que o CA produzido a
partir de residuo de agroindustria € um potencial adsorvente para micropoluentes como DEP e de outros contaminantes em
meio aquoso. Deste modo se torna uma fonte alternativa para a producdo de materiais adsorventes de baixo custo e eficiente
agente de tratamento por processo de adsorcdo de micropoluentes (substancias prioritarias e perigosas) de efluente
agroindustrial. Ja que atingiu uma taxa de 83,5% de eliminacdo de DEP em 360 minutos. Além disso, ha possibilidade de reuso
do CA, visto que suas propriedades texturais foram mantidas pds-cineticas de tratamento para eliminar DEP. Estudos
posteriores poderdo associar uso da adsorcéo acoplada aos Processos Oxidativos Avancados, a fim de otimizar a eliminacdo de
dietil ftlato, assim como, outros poluentes organicos emergentes, persistentes em efluentes, mesmo ap0s tratamento

convencional.
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