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RESUMO - A preparacdo de adsorventes economicamente viadveis a partir de
precursores oriundos de residuos industriais tem sido avaliada no intuito de otimizar o
processo de adsorcdo. Desta forma, os residuos da avicultura foram utilizados para
producdo de carvdes ativados com acido fosforico, analisando-se a influéncia da
temperatura de carbonizagdo, concentracdo de &cido fosférico e tempo de ativagao.
As condicoes de ativacdo de 1 hora a 600 °C, utilizando-se a razdo massica
HsPO4:H,0 igual 1:1 resultaram em carves com &rea superficial BET de 564 m

e volume de mesoporos de 0,868 ¢fh os quais foram utilizados para a remocéo de
surfactantes aniénicos em efluentes liquidos. O modelo cinético de pseudossegunda
ordem descreveu mais adequadamente a cinética de adsorgcdo experimentaf com k
0,019 g.mg.min™ e g = 0,575 mg.g. A isoterma de adsorcao ajustou-se melhor ao
modelo de Freundlich comgk= 0,519 ((mg.d).(L.mgH)*™), sendo definida como

uma adsorcao favoravel.

1. INTRODUGCAO

O desenvolvimento econdmico tem impulsionado o crescimento do setor industrial e
tecnoldgico, consumindo recursos naturais e comprometendo os sistemas hidricos devido a
introducdo de poluentes como surfactantes, metais pesados e compostos organoclorados, o que
reduz a disponibilidade de 4gua potavel e aumenta os custos no processo de tratamento (Pinheiro
Filho, 2008).

Os surfactantes em aguas de abastecimento e efluentes sdo um problema ambiental, devido
a formacao de espumas e consequente reducado na transferéncia de oxigénio a biota aquatica, além
de concentracdes acima de 1 mig.tausarem efeitos toxicos a mesma. A presenca destes
compostos em estacdes de tratamentos de efluentes causa um decréscimo na eficiéncia da etapa
biolégica, pelo efeito toxico e formacdo de espumas e também nos processos fisico-quimicos,
pois reduz a capacidade de floculagdo e consequentemente a sedimentacdo de solidos presentes
nos efluentes (Aboulhassat al., 2006; Mungray e Kumar, 2008; Taffarel e Rubio, 2010). Foi
também reportado que, em estacdes de tratamento anaerdbio, os surfactantes sdo inibidores
severos da digestao, sendo removidos somente com baixa eficiéncia (Gavalla, 2002).
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Dentre os processos para tratamento de aguas e efluentes que tém sido investigados para
reduzir estes elementos de forma eficaz e economicamente viavel, a adsor¢cdo tem despertado
grande interesse por remover eficientemente surfactantes presentes em corpos d’dgua devido a
alta seletividade e estrutura porosa bem desenvolvida, permitindo a separacdo com um custo
energético baixo. Os adsorventes mais comumente empregados no tratamento de efluentes
liquidos sdo os carvdes ativados, as zedlitas e algumas argilas. Carvdes ativados podem ser
preparados a partir de diferentes precursores, dentre os quais podem ser citados os residuos
agroindustriais, tais como a cama de aviéario, rica em material carbonaceo.

O presente trabalho ir4 avaliar a capacidade de adsorcdo de surfactantes anidnicos a partir
do emprego de um carvao ativado quimicamente com &cido fosférico, na forma de po finamente
dividido, utilizando cama de aviario como precursor, para remocéo de tensoativos em efluentes
liguidos de agroindustria.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Material Adsorvente

O precursor do carvao ativado foi coletado de uma cama de aviario de frango, constituida
principalmente por pinus, da regido de Guatambu, estado de Santa Catarina. O material foi
separado em peneira de 14 mesh Tyler — didametro de 1,18 mm — para remover sujidades e
cavacos com granulometria elevada, sendo posteriormente lavado com acido sulfarico para
remocao de compostos organicos e inorganicos solGveis e amonia presente nas fezes depositadas
sobre a cama de aviario, mantendo-se somente o material celulésico necessario. O procedimento
de lavagem com &cido foi realizado empregando-se as metodologias propostas poetatrano
(2005) e Limeet al (2008), sendo algumas etapas alteradas na tentativa de otimizar o processo.

2.2. Ativacéo e Carbonizacédo das Amostras

As amostras foram ativadas com acido fosforicgP®) 85% e agua destilada totalizando
uma solugcéo de 150 ml, sendo o processo conduzido a 85 °C e 120 rpm para todas as amostras,
alterando-se nesta etapa somente o tempo de ativacéo e as 040, conforme Tabela
1, sendo que apos ativagdo, as amostras foram mantidas em estufa por 24 horas a temperatura de
85 °C.

Tabela 1 — Condi¢des de ativagdo quimica e carbonizacao

Amostra CAO01 | CAO1 | CAO01 | CAO1| CAO1| CAO01| CAO01 CA01l CA01
Rela¢do HO:H3PO, 11 11 11 1:1 1:2 1:3 1:3 1:3 1:3
Tempo de Ativacao (h) 1 1 3 3 2 1 1 3 3
Temperatura de Carbonizagédo (°C)| 400 600 400 600 500 404 600 400 600
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As amostras foram carbonizadas por duas horas em mufla sob atmosfera inerte de
nitrogénio, com fluxo de 20 mL.min O material foi lavado com Aagua destilada até se estabilizar
o pH. Posteriormente, a amostra foi seca em estufa a 110 °C por 24 horas.

2.3. Cinética de Adsorcgéao

As cinéticas de adsorcao foram realizadas empregando-se um grama de carvao em 500 ml
de efluente bruto. O sistema foi mantido sob agitacdo constante e a temperatura de 20 °C através
de banho termostatico. As analises para determinacdo da concentracdo de surfactantes foram
realizadas através de kit especifico, denominado Spectro Kit — Reagdo Colorimétrica para
Espectrofotdbmetro, o qual é adaptado do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005) e da NBR 10738 (ABNT, 1989), sendo coletadas aliquotas de 10 mL
a cada 30 minutos e no equilibrio, as quais foram avaliadas em espectrofotbmetro no
comprimento de onda de 652 nm. O adsorvente preparado a partir de cama de aviario foi
comparado ao carvdo comercial fornecido pela empresa Norit Activated Carbon, denominado
Norit CA 1

2.4. Isoterma de Adsorcgao

O procedimento para determinacdo das isotermas de adsorcdo consistiu em adicionar um
grama de carvdo em béqueres encamisados que possuiam volumes de 20, 40, 60, 80, 100 e 120
mL de efluente bruto. A concentracdo inicial de surfactantes aniénicos presentes no efluente foi
ajustada para 4 mg’Lem todos os sistemas operacionais de adsorcéo, sendo o sistema mantido a
temperatura de 20 °C através de banho termostéatico e sob agitacdo constante, durante 24 horas.
Ao término deste periodo, foram coletadas aliquotas em triplicata, sendo suas concentracdes de
tensoativos anidnicos determinadas pela rea¢cdo com azul de metileno.

2.5. Caracterizacdo de Carvoes Ativados

Os materiais adsorventes foram caracterizados através da determinacdo da area superficial
pela metodologia da isoterma BET de adsorcdo de nitrogénio a 77 K, através do equipamento
Quantachrome NovaWin, presente no Laboratorio de Processos de Separagdo e Sistemas
Particulados (LPS) da Universidade Estadual de Maringa. As analises de microscopia de
varredura eletronica (MEV) foram realizadas utilizando-se o equipamento JEOL JSM-6390LV,
do Laboratério Central de Microscopia Eletrénica (LCME) da Universidade Federal de Santa
Catarina, para determinacdo morfologica das amostras de carvéao ativado.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizacdo de Carvoes Ativados

Microscopia de varredura eletronioa analise das microscopias de varredura eletrénica
permitiu a observacdo de um aumento da porosidade apds processo de ativacdo em relacdo a
matéria-prima, conforme observado na Figura 2.
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O aumento da porosidade ocorreu devido a agressividade do &cido fosforico e também pela
acao deste que atua como um catalisador para promover a ruptura de ligacfes, formando ésteres
fosforicos pela ligagdo do agente ativador com 0s grupos hidroxila da lignina. Isto provoca o
afastamento das cadeias, gerando uma expansdo da estrutura e redistribuicdo dos carbonos
remanescentes, ocorrendo uma posterior polimerizacdo destes grupos fosfatos sob aumento de
temperatura, originando poros mais amplos. Apds a remocao do acido a matriz apresentara um
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Figura 2 — Microscopia de varredura eletrbnica. (a) Matéria-prima e (b) carvao ativado.
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estado expandido com uma estrutura de poros acessiveis (Nahil e Williams, 2012).

Andlise de &rea superficial e volume e tamanho dos péAsireas superficiais foram

analisadas pelo método BET, enquanto os volumes de poros e seus tamanhos foram avaliados
durante a geracao das isotermas pelos métodos BJH, DR (Dubinin e Radushkevich) e HK, sendo

os resultados apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Area superficial do adsorvente, volume e largura de poros

Amostra | Seer (M%) | Vineso (€M”.07) | Vinicro (6M°.07) | Sreso(M*.G™) | Sicro (M%.G™) | Dporos (A)

MP 272,4 0,264 0,126 167,8 - 21,30
CAO1 428,2 0,076 0,188 60,29 146,5 | 12,81
CAO02 663,9 0,868 0,323 3731 1535 | 31,65
CAO03 4151 0,135 0,206 106,1 91,72 | 14,64
CA04 573,5 0,624 0,283 285,7 1503 | 27,87
CAO05 302,4 0,186 0,151 105,7 27,08 | 19,79
CAO06 522,5 0,331 0,317 206,7 46,23 | 20,79
CAO07 276,4 0,237 0,142 151,1 1546 | 22,42
CA08 396,5 0,182 0,212 1273 2100 | 17.12
CA09 401,3 0,219 0,211 150,6 1542 | 18,13
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Os dados experimentais obtidos fanalise BETdemonstram que o adsorvente com m
area superficial, volume de mesoporos e diametro de poros é a amostra CA02, a qual fc
em uma razéao 1:1 @RO,:H,0) durante 1 hora e carbonizada a 60! Além disso, os resultados
obtidos apresentam uma influéncia significativa da temperatura e impregnacdo no vo
mesoporos, sendo que 0 aumento da temperatura para razdoes de impregnacao constant
tal volume. No entanto, quando se observam nas meemperaturas de carbonizacao de
°C um aumento na concentracdo de &cido fosforico, ocorre uma redugdo no vol
mesoporos.Tal relacdo ocorre possivelmente de' degradacdo da estrutura, converte
Mesoporos a macroporos.

O diametro dos poros conc a uma avaliacdo prévia de que a amostra CA02 é a
apropriada a adsorcéo de tensoativos anidnicos, pois o diametro meédio dos poros é de
sendo definido pela IUPAC como mesopc

3.2.Cinética de Adsorca

As cinéticas de adsor¢céo foram desenvolvidas no intuito de compreender o mecani
rege este processo, sendo os resultados ajustados pelos modelos de cinética -primeira
ordem, pseudossegunda ordem e difusédo intrapa. A avaliacdo quantitiva dos modelos foi
realizada pela comparacdo dos coeficientes de determiné®) e pelos valores de. calculados
— G (calc.) —versusos resultados de: obtidos experimentalmente = (@xp...

O mecanismo de adsorcao de pseudossegunda ordem fc melhor se ajustoaos dados
experimentaisdemonstrado na Figur¢ por apresentar os menores desvios entre a quan
adsorvida calculada e experimental no equilibrio e os maiores coeficientes de dete, os
quais sdo apresentados habela . Além disso, podse observar que o melhor mate
adsorvente € o carvao ativado CA02, confirmando os resultados verificados nas caract
de area superficial e mesoporos, 0s quais apresentaram a maior area superficial e v
Mmesoporos, caracisticas essenciais para a adsorgdo de moléculas organicas em fases
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Figura 3 —-Linearizacdes para osodelos cinéticos de pseudossegunda ordem para adsol
tensoativos anionicos.

Tabela 3- Parametros cinéticos de pseudossegunda

Amostra Norit | CAO1 | CAO2 | CAO5| CAO06| CAO07| CA08 | CAD9

Je(exp.) mg.g* | 0,38t | 0,500 | 0,575 0,439 0,220 0,240 | 0,28¢ | 0,325
ge(calc) mg.g' | 0,39¢ | 0,514 | 0,613] 0,466 0,227 0,252 | 0,28¢ | 0,325
Desvio (%) 20: | 272 | 620] 6,65 308 476 | 001 | 269
k, (9.mg*.min?) | 0,07¢ | 0,031 | 0,019] 0,020 0,088 0,053 | 0,132 | 0,059
R? 0,997¢| 0,9500| 0,9800 0,969 0,996@,9946| 0,996¢ | 0,9945

Os resultados apresentados para o adsorvente CAO02 demor-se similares aos
encontrados na literatura, sendo o valor, (0,019 g.mg.min™) préximo aos determinados ¢
Taffarel e Rubio (2010) (0,021 g.r*.min™) e Adaket al. (2005) (0,012 g.n">.min™). O valor
da quantidade adsorvida no equilibrio pode ser comparada ao resultado de 0,7*
encontrado por Cotoruett al. (2009).

As amostras CA03 e CA04, apresentaram ajustes coerentes ao modelo d-primeira
ordem, sendseus resultados omitidos na Tabela 03 por ndo haver significadc

3.3.Isoterma de Adsorca

O procedimento paradeterminacdo das isotermas de adsodgisurfactantes anidnic
foi realizado somente para a amostra CA02, devido esta ter apresentado os melhores
nas etapas de caracterizacao e cinética de adsorcéo, ou seja, o objetivo nesta etapa foi
processo para um sistema ja dzado.

O equilibrio de adsorcao de surfactantes aniénicos foi expresso em termos de isot
adsorcéo, sendo linearizado para os modelos de Lar e FreundlichA andlise das constantes
e seus respectivos coeficientes de determil, conforme Tabela 4lemonstrou que a isoterr
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de Freundlich foi o modelo que melhor ajustou-se aos dados experimentais da adsor¢do do
surfactante, ou seja, a adsorcdo deste composto ocorre por adsorgdo multicamada em superficie
heterogénea.

Tabela 4 — Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich

Langmuir Freundlich

Omax (Mg.g") | K (.Lmg™) R? 1/n n | Ke((mg.g?).(Lmg")t) | R?

2,904 0,214 0,0657 0,896 1,12 0,519 0,949

A analise dos dados demonstra que a isoterma de Freundlich é favoravel, uma vez que o
valor de n esta entre 1 e 10, conforme definido anteriormente.

4. CONCLUSOES

O adsorvente apresentou as melhores caracteristicas superficiais quando o processo de
ativacao ocorreu em 600 °C, com uma razao de impregnacao de acido fosforico e agua igual a 1:1
e tempo de ativacdo de 1 hora. A area superficial, volume de mesoporos e area de mesoporos,
para tais parametros de ativacdo foram 6639gTn 0,868 cm.g! e 373,1 rhg?
respectivamente, superior aos trabalhos relacionados a produgédo de carvao utilizando cama de
aviario, provavelmente devido a expansao da estrutura do material pela ativacdo quimica.

Os efeitos de temperatura de ativacdo e concentracdo do agente ativador foram avaliadas,
sendo possivel verificar que o aumento da temperatura em concentracdes constantes de acido
aumentou o volume de mesoporos, enquanto 0 aumento da concentracao a 600 °C ocasionou uma
reducdo em tal volume, o que pode estar ocorrendo devido o excesso de agente ativador causar
uma degradacao excessiva da estrutura, causando o colapso da mesma.

Os dados cinéticos obtidos demonstram que a amostra CA02 apresentou a maior
capacidade de adsorcdo no equilibrio, sendo o valor igual a 0,573, imglgsive superior ao
carvao comercial Norit CA1.

A isoterma que apresentou o melhor ajuste aos resultados experimentais para os dados de
equilibrio foi a de Freundlich, sendo os resultados obtidos paea rKiguais a 0,519 ((mg.g
H.0.mgH*™ e 1,12, respectivamente.

O conjunto de resultados apresentados neste trabalho indica a cama de aviario como um
adsorvente alternativo de baixo custo com grande potencial para remocdo de surfactantes
aniénicos presentes em corpos d’agua e efluentes industriais, sendo a producéo de carvao ativado
a partir deste precursor um método alternativo para disposicdo deste residuo gerado na producéo
avicola.
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