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RESUMO

Agua é um recurso natural e renovavel através do ciclo hidrico, que perfaz 70% da
superficie do planeta terra. Do total de agua existe enfrenta o problema da deterioracédo da
gualidade devido aos efeitos da contaminacdo causada por actividades antropogénicas.
Para sua reutilizagdo segura, tecnologias como o carvao activado sdo empregues para
purificar a 4gua, protegendo o meio ambiente e a saide humana. Carvdes activados, sdo
uma forma de carbono obtida pelos processos de activacdo fisica ou quimica, sao
materiais extremamente importantes porque séo utilizados como adsorvente em inGmeros
processos e ndo sO. Nesse estudo foi utilizado o bio carvdo de sabugo de milho e bio
carvao de folhas de eucalipto. O bio carvao de sabugo de milho foi pré-misturado com bio
carvao de folhas de eucalipto sp em diferentes propor¢cdes massicas (15, 30 e 50%) e
submetido as mesmas condi¢cdes de activacdo. Para avaliar os efeitos das modificacdes
promovidas pela pré-mistura, foram feitos testes de adsor¢cdo em agua contaminada com
o corante azul de metileno e empregue dois modelos cinéticos; modelo cinético de pseudo
primeira ordem e pseudo segunda ordem. Tendo se verificado que CAl se adequa ao
modelo de primeira ordem e (CA2, CA3 e CA4) ao modelo de segunda ordem. A medida
gue agumenta a percentagem do bio carvdo de folhas de eucalipto na matriz do carvéao,
aumenta a tendéncia a adequacdo ao modelo de segunda ordem e com isso a
guimissorcdo. Esse aumento da percentagem na mistura, promoveu a reducéo
capacidade maxima de adsorcdo de (260, 175, 206 e 170 mg g~!) para os adsorventes
CAl, CA2, CA3 e CA4 respetivamente.

Palavras-chave: Agua; Carvdo activado; pré-mistura; Sabugo de milho; Folhas de
eucailpto; Adsorgao.



ABSTRACT

Water is a natural and renewable resource through the hydrological cycle, covering 70% of
the Earth's surface. Of the total water available, it faces the problem of quality deterioration
due to contamination caused by anthropogenic activities. For its safe reuse, technologies
such as activated carbon are employed to purify water, protecting the environment and
human health. Activated carbons are a form of carbon obtained through physical or
chemical activation processes, and they are extremely important materials as they are
used as adsorbents in numerous processes. In this study, biochar from corn cob and
biochar from eucalyptus leaves were used. The biochar from corn cob was pre-mixed with
biochar from eucalyptus leaves in different mass proportions (15%, 30%, and 50%) and
subjected to the same activation conditions. To evaluate the effects of the modifications
promoted by the pre-mixing, adsorption tests were conducted using water contaminated
with methylene blue dye, employing two kinetic models: the pseudo-first order kinetic
model and the pseudo-second order kinetic model. It was found that CA1 fits the first-order
model, while CA2, CA3, and CA4 fit the second-order model. As the percentage of biochar
from eucalyptus leaves in the carbon matrix increases, the tendency to fit the second-order
model increases, along with chemisorption. This increase in the mixture percentage led to
a reduction in the maximum adsorption capacity of (260, 175, 206, and 170 mgg™!) for
adsorbents CA1, CA2, CA3, and CA4, respectively.

Keywords: Water; Activated carbon; pre-mixing; Corn cob; Eucalyptus leaves; Adsorption.
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1. INTRODUCAO

Agua é um recurso natural e renovavel por meio do ciclo hidrolégico, sendo encontrada
principalmente no estado liquido e que cobre cerca de setenta por cento da superficie do
planeta terra. E uma substancia essencial a todas as formas de vida, sendo a sua

disponibilidade um dos factores mais importantes para a definicdo dos ecossistemas.

A pesar de sua importancia, a agua tem enfrentado uma grande contaminacédo devido
rapido crescimento populacional, intensificacdo das atividades agricolas e industriais,
urbanizacdo e factores climaticos (Benedini & Tsakiris, 2013). Os efluentes da industria
téxtil, estdo entre os poluentes que mais contamina em termos de composicéo e volume
gerado o que afecta a qualidade da agua e consequentemente sua disponibilidade em

todo o mundo (Arslan et al., 2016)

Esses efluentes podem causar sérios problemas ambientais e preocupacfes com a saude
publica se forem descartados de maneira inadequada. Esses componentes altamente
coloridos, quando descarregados com aguas residuais nos corpos de agua, interrompem
a capacidade de reoxigenacdo da agua receptora e bloqueiam a entrada de luz solar,

perturbando assim a actividade bioldgica na vida aquatica (Kumbasar & Korl, 2016).

A remocdo da cor tem sido uma questdo desafiadora devido a falta de um método
economicamente viavel e eficaz para descolorir corantes. E crucial desenvolver novas

tecnologias ou aprimorar as existentes para melhorar a descolorizacdo de aguas residuais

Nesse contexto, surge a ideia de se produzir carvao activado usando a mistura do subugo
de milho (um residuo agricola abundante e subutilizdo) e folhas de eucalipto que sdo um
residuo da industria madereira. O que pode nao apenas contribui para o desenvolvimento
de solugbes mais eficientes e sustentaveis para o tratamento de efluentes contaminados
por corantes, mas também pode abrir caminho para o aproveitamento de recursos

naturais renovaveis e o desenvolvimento de tecnologias mais acessiveis.



1.1. Objectivo Geral

» Avaliar o desempenho e o potencial do carvao activado a base do sabugo de
milho e folhas de eucalipto no tratamento de aguas residuais da industria

téxtil.

1.2. Objectivo Especificos

» Produzir carvédo activado a partir da mistura de sabugo de milho e folhas de
eucalipto (15, 30 e 50%);

» Caracterizar as amostras de carvao activado produzidas;

» Avaliar o desempenho das amostras de carvdo activado na remogao do

contaminante azul de metileno em solugdo aquosa.

1.3. Justificativa

A poluicdo das aguas por corantes de efluentes industriais representa um sério problema
ambiental, pois esses compostos podem ser toxicos e persistentes, afectando
negativamente o0s ecossistemas aquaticos e a biodiversidade. O carvdo activado
convencional, eficaz na remocao de contaminantes como corantes, € produzido a partir do
carvdo mineral e madeira, contribuindo ao desmatamento, perda de biodiversidade e
degradacdo do solo. Em contraste, o carvdo activado derivado de fontes renovaveis,
como o sabugo de milho e as folhas de eucalipto, promove a sustentabilidade ao reduzir a
dependéncia de recursos nao renovaveis e minimizar o impacto ambiental associado a

producdo de adsorventes convencionais.

A pesquisa sobre o desempenho do carvéo activado a base do sabugo de milho e folhas
de eucalipto no tratamento de corantes promove a inovacao tecnolégica no campo do
tratamento de agua, estimulando o desenvolvimento de novas solucdes e abordagens
para enfrentar os desafios ambientais globais. Portanto, a investigacdo neste tema €&
justificada pela sua relevancia ambiental, social e econdmica, bem como pelo potencial de
contribuir para o desenvolvimento de solucdes sustentaveis para o tratamento de

efluentes contaminados por corantes.



1.4. Metodologia

A metodologia aplicada para a realizagdo do presente trabalho de licenciatura esta

descrita nos pontos seguintes:

> Revisao Bibliografica que consistiu na sistematizacdo de informacfes obtidas em
livros, artigos cientificos, trabalhos de licenciatura, dissertacdes, paginas web, entre
outros documentos relacionados ao tema em estudo;

> Parte experimental que consistiu na producdo dos carvbes activados, sua
caracterizacdo e respectiva avaliacdo do desempenho no tratamento das aguas
residuais texteis;

» Analise e discussao dos resultados obtidos; e

» Elaboragéo do Trabalho de Licenceciatura.



2. REVISAO BIBLIGRAFICA

2.1. Agua

A agua desempenha um papel crucial em diversas actividades cotidianas, como o0
abastecimento doméstico e industrial, a irrigacdo agricola, o fornecimento para animais, a
preservacdo da vida aquatica, o lazer e a recreacdo, a criacdo de espécies aquéticas, a
geracdo de energia elétrica, a harmonia paisagistica, a navegacdo e o transporte de
residuos. No entanto, o0 mundo enfrenta desafios significativos devido ao aumento da
demanda por agua potavel, impulsionada pelo crescimento populacional. A disponibilidade
de agua doce ndo tem acompanhado esse ritmo acelerado de crescimento. A escassez
hidrica € particularmente critica na irrigacdo agricola, que representa aproximadamente
70% do uso total de agua doce globalmente (WWAP, 2012)

Em diversas regiées do mundo, as actividades industriais, agricolas e domésticas séo as
principais fontes de &guas residuais. Essas aguas residuais sdo coletadas por meio de
sistemas de esgoto, compostos por tubos subterraneos, e direcionadas para uma ou mais
estacdes de tratamento. No entanto, em muitas cidades e vilas, os sistemas de tratamento
de 4guas residuais tém se mostrado ineficazes. Isso se deve frequentemente ao facto de
serem arcaicos, inadequados para tratar determinados tipos de efluentes, ou

simplesmente pela inexisténcia de sistemas apropriados para esse fim (Popa et al., 2012).

2.1.1. Aguas residuais e suas caracteristicas

A agua pelas suas propriedades como solvente natural e sua capacidade de transportar
mais particulas, incorpora em si muitas impurezas que afectam sua qualidade. Devido ao
seu uso no abastecimento domeéstico, abastecimento industrial, geracdo de energia
eléctrica, irrigacdo, navegacdo, abastecimento animal, harmonia da paisagem,
preservacao da vida aquatica, diluicdo e transporte de residuos, recreacéo e lazer, etc., €
muito importante que estas dguas sejam tratadas antes da sua reutilizacdo (Cavalline &
Campos, 2013). As caracteristicas quimicas, fisicas ou bacteriolégicas variam de regiao
para regido dependendo da sua localizacdo geografica. Estudos da qualidade da agua em
varios efluentes revelaram que as actividades antropogénicas tém um impacto
extermamente negativo na qualidade da agua a jusante de muitos rios e isso resulta de

efeitos cumulativos do desenvolvimento a montante, mas também da existéncia de
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estacdes de tratamento de aguas inadequados. A qualidade da degradacdo da agua €
geralmente avaliada através de parametros tais como demanda quimica de oxigénio
(DQO), solidos suspensos totais (SSTs), nitrogénio total (NT), fosforo total (FT), ferro (Fe),
cobre (Cu), zinco (Zn), Chumbo (Pb) etc., que resultam das aguas residuais lancadas nos

rios ou outros cursos de agua (Popa et al., 2012).

2.1.2. Gestao de 4guas residuais

Desde o inicio do século 21, o mundo enfrenta uma crise de qualidade da agua resultante
do continuo crescimento populacional, urbanizacdo, mudanca no uso da terra,
industrializacéo, préaticas de producdo de alimentos, aumento do padréo de vida e mas
praticas de uso da 4gua com mas estratégias de gestdo (National Research Council
(NRC), 2012). A gestdo de aguas residuais tem impacto directo na diversidade biologica
da vida aquatica. Melhorar o saneamento e o ambiente marinho através da reducéo da
poluicdo constitui uma ferramenta importante e faz parte do rol do varios Objetivos de

Desenvolvimento Sustentavel (ODS).

2.1.3. Aguas residuais e os seres humanos e meio ambiente

Algumas aguas residuais, especialmente as aguas residuais industriais ou domésticas,
contém numerosos e complexos poluentes, incluindo corantes, fendis, bifenilos
policlorados, éter metil-terc-butilico, plastificantes, metais pesados, produtos
farmacéuticos e de cuidados pessoais, compostos halogenados, poluentes organicos
persistentes, produtos quimicos bioacumulativos e tdxicos, como pesticidas,
microrganismos patogénicos e ocasionalmente material radioativo de ocorréncia natural
(Barceld, 2005; Wang et al., 2008, Huang et al., 2012). Estes poluentes constituem um
perigo para 0s seres humanos, animais, plantas e o meio ambiente. Muitos deles podem
ser téxicos para os seres humanos e a vida aquatica, radioativos ou corrosivos. Podem
igualmente prejudicar a salude dos ecossistemas ao esgotar 0 oOxigénio ou causar
proliferacdo de algas, ou podem interagir com desinfetantes nas estacdes de tratamento
de agua potavel, formando produtos quimicos secundarios causadores de cancro
(Hammer et al., 2012). As doengas mais comuns resultantes do consumo ou exposi¢ao
das aguas contaminadas destacam-se as doencas diarreicas de veiculacéo hidrica, como,

por exemplo, febre tifoide, colera, salmonelose, shigelose e outras gastroenterites,
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poliomielite, hepatite A, verminoses, amebiase, giardiase dentre outras (Leser et al.,
1985).

2.1.4. Tecnologias de tratamento de aguas residuais

O tratamento de aguas é a opcdo de gestdo mais complexa. As aguas resultantes do
processo de tratamento podem ter varios destinos dentre 0s quais o despejo ou descarte,
aplicac@es industriais distintas ou mesmo agua para o consumo (Kilg, 2020).

segundo Aisan et al. (2018) diz que a remocado de corantes da agua de forma econdmica
continua a ser um desafio importante para o0s cientistas. Processos como
coagulacao/floculacao, filtracdo por membrana, troca ibnica e adsor¢cdo também sédo
usados para tratar aguas residuais contendo corantes. Mas a adsor¢cdo ganha destaque
devido a sua eficiéncia comprovada, a facilidade de uso e a insensibilidade a materiais
toxicos sem resultar na formacao de substancias nocivas, bem como a disponibilidade de

uma ampla gama de adsorventes (Yahya et al., 2015).

A adsorcéo pelo carvao activado tem sido amplamente utilizada para tratamento de aguas
residuais devido a sua éarea superficial e volume de microporos excepcionalmente
elevados, bem desenvolvida microporosidade interna, distribuicdo favoravel do tamanho
dos poros e alta eficiéncia de adsorcéo juntamente com a disponibilidade de recursos de
baixo custo, como residuos vegetais. Recentemente, uma enorme variedade de residuos
agricolas tem sido usada como precursores de carvao ativado, incluindo casca de arroz,
caroco de fruta, casca de palmeira, casca de améndoa, casca de coco, casca de pistache,
bagaco de cana-de-acucar, folhas de cha gastas, folhas de eucalipto capim, sabugo de

milho, etc.

2.2. Carvao Activado

Carvao activado em seu sentido mais amplo € um termo que inclui uma ampla gama de
compostos amorfos. Materiais carbonaceos que exibem um alto grau de porosidade, uma
variedade de grupos funcionais e uma extensa area de superficie interparticulada. Devido
as suas caracteristicas e propriedade tém sido aplamente utilizados como adsorvente em

diversos segmentos (Bansal & Goyal, 2005).



Bansal & Goyal (2005) diz que produzir carvao activado envolve dois etapas:
Carbonizacdo de materiais carbonaceos a temperaturas abaixo de 800°C, numa
atmosfera inerte e a activagdo do produto da carbonizacdo. Durante o processo de
carbonizagdo, a maioria dos elementos ndo carbonosos, como oxigénio, hidrogénio e
nitrogénio, sdo eliminados como espécies gasosas volateis pela decomposicao pirolitica
do material de partida. Os atomos de carbono elementares residuais agrupam-se em
pilhas de folhas planas e aromaticas, reticuladas de maneira aleatoria. Essas folhas
aromaticas estdo dispostas irregularmente, o que deixa intersticios livres. Esses
intersticios dédo origem a poros, que tornam os carvoes activados excelentes adsorventes.
Esta estrutura de poros no carvao carbonizado é ainda mais desenvolvida e aprimorada
durante o processo de activagdo, que converte a matéria-prima carbonizada em uma
forma que contém o maior numero possivel de poros distribuidos aleatoriamente de varios
tamanhos e formas, semelhante a uma rede de tuneis que se bifurcam em sucessivos

canais menores dando origem a uma superficie extremamente alta.

A activacdo pode ser classificada em dois grandes grupos; a activagao fisica e a activacao

guimica (Soares, 2001).

A activacdo fisica do carvao geralmente é realizada em atmosfera de ar, CO2 ou vapor na
faixa de temperatura de 800°C a 900°C (Bansal & Goyal, 2005). A activacdo quimica
envolve a impregnacdo de agentes desidratantes como bases (NaOH, KOH) e acidos
(HsPO4, HCL, H2S04). No caso das bases geralmente a activacdo é feita sobre o
precursor pré-carbonizado enquanto que, no caso dos &cido sobre o precursor ainda nao
carbonizado com posterior carbonizacdo a temperaturas superiores a 400°C (Soares,
2001).

Apés a activacao, o material passa por um processo de lavagem que ajuda na remocao
do agente activante e de produtos resultantes da decomposi¢ao, contribuindo assim na

desobstrucéo da estrutura porosa (Marsh & Reinoso, 2006).

2.3.  Milho

7

Conforme Vilanculo (2016) milho é uma planta da familia das gramineas, oriunda da

América, da faixa tropical do hemisfério norte. Ha indicios que seu surgimento tenha



ocorrido no México, América Central ou sudoeste dos Estados Unidos, sendo que ja era

cultivado desde a Argentina até o Canada quando os europeus chegaram ao continente.

O milho se configura como um cereal de grande importancia, cultivado em muitos paises,
sendo fundamental na cadeia produtiva de varios sectores, pois se destina tanto para o
consumo humano como por ser empregado para alimentacdo de animais (Vilanculo,
2016).

A producdo mundial de milho em 2021 superou 1,2 trilhdo de toneladas e entre 2000 e
2021 aproximou-se de 20 trilhdes de toneladas. Estados Unidos e China se
estabeleceram como maiores produtores nos periodos considerados (Aragdo & Contini,
2022).

Em Mocambique o milho € uma cultura estratégica, devido ao alto grau de relevancia do
cereal na alimentacdo humana e animal, seguranca alimentar, desenvolvimento regional e
nas relacbes comerciais, apresentando maiores niveis de producdo nas provincias de
Manica e Tete sendo produzido em média escala na zona sul do pais, tanto na producao

de subsisténcia assim como para o comeércio (Jasse, 2013).

A espiga do milho é formada pela fusdo de varias espiguetas femininas em um eixo
comum, fusdo que da origem ao sabugo; pelas sementes e por bracteas (a palha do
milho) que protegem o interior da espiga. A barba do milho é formada por estigmas de
cada flor feminina (cada flor apresenta um estigma) (Figura 1). O sabugo de milho é a
parte central da espiga de milho, onde estéo presos os graos de milho. Estruturalmente, o
sabugo de milho dividi-se em quatro partes fundamentais: palha fina, a regido externa do
sabugo; palha grossa, camada que se segue a palha fina; anel lenhoso, regido interna
gue constitui mais de 50% do sabugo; e medula regi&o interna do anel lenhoso (Figura 2)
(Foley & Vander-Hooven, 1981). A palha fina constitui aproximadamente 5% do sabugo de
milho em peso; a palha grossa 33%; o anel lenhoso 60% e a medula, 2%. Contudo, estas
proporcdes e as caracteristicas fisicas de cada parte do sabugo de milho podem variar de

acordo com o cultivar.
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Figura 1: Espiga de milho (- CEAGESP -)
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Figura 2: componentes externos do sabugo do milho (Roberto et al., 2018).

O sabugo vem tendo grande utilidade para varios produtos quimicos, como o plasticos,
colas adesivas, compostos de borracha e pneus, isso por ser inerte e devido a sua dureza

e resisténcia; o sabugo é utilizado também como abrasivo e polidor em produtos de
limpeza, fabricacdo de tijolos e ceramica. Ainda no ambito industrial, uma das utilizacdes


https://ceagesp.gov.br/hortiescolha/hortipedia/milho-verde/

do sabugo de milho é a producdo do composto quimico furfural (Foley & Vander-Hooven,
1981).

Algumas das utilizacbes do sabugo provem da utilizacdo da farinha obtida a partir desse
subproduto. Dependendo da granulometria dessa farinha, pode-se usar ate na producao
de explosivos; usar ainda como veiculos de vitaminas; em veterinéria e ragcdo animal; e
utilizar também para o polimento de materiais associados a produtos quimicos (Foley &
Vander-Hooven, 1981).

2.4. Eucalipto

Eucalyptus sp. originaria da Austrélia, pertence a um grande género, com cerca de 600
espécies, as quais apresentam a capacidade de se desenvolver nos mais variados climas;
desértico, tropical, nos ambientes sub-alpinos da Austrélia, sendo cultivada em muitos
outros climas ao redor do mundo e estando actualmente entre as plantas mais cultivadas
do mundo (Doughty, 2000).

pY

A producdo do eucalipto tem sido uma das alternativas associadas a preservacao
ambiental e ao aumento do nivel de emprego e renda tém sido geradas visando a
melhoria da qualidade de vida dos produtores e sociedade em geral. O plantio de florestas
de eucalipto tem sido utilizado como um Sistema Agroflorestal, que consiste na
combinacao de cultivos simultaneos e/ou seqlienciais de espécies arbdéreas naturais e/ou
introduzidas com culturas agricolas anuais através de culturas frutiferas, pastagens, etc.
(Rodigheri, 1998).

As arvores de eucalipto cobrem cerca de 20 milhées de hectares em mais de 90 paises
ao redor do mundo, com grandes centros no Brasil (5,7 milhdes de hectares), india (3,9
milhdes de hectares) e China (4,5 milhdes de hectares). Os eucaliptos sdo amplamente
cultivados em plantagbes comerciais para a producdo de matéria-prima para a industria
(celulose e papel, carvao vegetal, madeira serrada, painéis de madeira), mas também em
pequenos lotes para producdo de lenha e carvao para uso doméstico (IUFRO, 2018). O
Brasil continua na topo da producdo mundial de eucalipto, mas actualmente com 7,55

milhdes de hectares de area plantada segundo.
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Entre 2010 e 2020 Mocambique ocupou a 102 entre os paises com maiores perdas
meédias anuais de area florestal, como forma de combater essas perdas o governo
Mocambicano através do projecto “Floresta em Pé ” pretender fazer o reflorestamento
(usando Eucalipto) numa érea de 8,9 milhdes de hectares, que compreende 16 distritos
nas provincias de Cabo Delgado e Zambézia. Estama-se que Mocambique tenha uma
plantacdo de Eucalipto em torno de 70.721,18 hectares e se espera restaurar 1 milhdo de
hectares de florestas até 2030 (Romua, 2023; MADER, 2021; World Bank, 2017;MADER,
2017).

Segundo Ambiente Brasil, (2008) citado por (Brum, 2010) As espécies de eucalipto sao
compostas por tronco, cascas, flores, frutos e folhas. As folhas sédo distribuidas em
folnagem persistente e sdo cobertas de glandulas que segregam 6leo. Quando jovens as
suas folhas sdo arredondadas e ocasionalmente, sem peciolo. Depois de um a dois anos
de crescimento, a maior parte das espécies passa a apresentar folhas alternadas,
lanceoladas a falciformes (com forma semelhante a uma foice), estreitas e pendidas a

partir de longos peciolo.

O eucalipto € utilizado em diversos segmentos comerciais e industriais, onde toda a planta
€ aproveitada. Das folhas, extrai-se o 6leo essencial empregado em produtos de limpeza
e alimenticios, em perfumes e na industria farmacéutica. A casca oferece tanino, usado no
curtimento do couro. O tronco fornece madeira para sarrafos, lambris, ripas, vigas, postes,
varas, esteios para minas, mastros para barco, tdbuas para embalagens e méveis. Sua
fibra é utilizada como matéria-prima para a fabricacdo de papel e celulose (EMBRAPA,
2008).

2.5. Corantes

Os corantes sintéticos sdo compostos organicos extensivamente usados em diversas
areas, dentre as quais podemos destacar a industria téxtil, farmacéutica, de cosméticos,
de plasticos, de couro, fotografica, automobilistica, de papel e alimenticia. Eles séo
usados em detrimento dos corantes naturais desde 1856 apds a primeira sintese de um
corante artificial levada a cabo por W. H. Perkin na Inglaterra. O emprego de corantes
sintéticos em detrimento dos naturais tem sido justificado pelo baixo custo de producéo,

pela infinita hipotese de sintese com grupos cromoforos e auxocromicos diferenciados

11



gue ampliam a diversidade de cores e tonalidades, pelo maior grau de pureza, fidelidade
da cor e pelo maior grau de pureza. Estima-se que anualmente sédo produzidas milhdes de

toneladas que movimentam um mercado de US$7.7 bilhdes/ano.

O azul de metileno é um corante organico que foi sintetizado pela primeira vez em 1876
por Heinrich Caro. Sua molécula é usada como modelo em diversos estudos de adsorcao
entre eles a avaliacdo do material quanto a sua meso porosidade que, segundo a IUPAC,
corresponde ao diametro entre 2 a 50 nm. Tem de férmula quimica CisH1sNsSCI e de

massa molecular 318,8g/mol.Azul de metileno

e N‘:'-"‘w-"'/ 3
(P
HaC N CH:
CHs Cl CHs

Figura 3: Representacao estrutural da molécula de Azul de metileno (Morais, 2014).

Segundo (Aygln et al., 2003), o corante azul de metileno € um dos compostos mais
utilizados em teste de adsorcdo porque é considerado um composto modelo para o
estudo da remocédo de contaminantes organicos de solu¢cdes aquosas. Em relagcdo aos
riscos ambientais, se 0 azul de metileno for lancado em lagos ou em rios sem tratamento
adequado, pode gerar alteracdes na atividade fotossintética, pois de certa forma impede a
passagem de radiacdo solar. Dessa forma, provoca modificacbes na biota aquatica e

causa toxicidade aguda e cronica desses ecossistemas (Honorato et al., 2015)

2.6. Adsorcao

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa, que estuda a capacidade que
certos sélidos tém de concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes
em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses
fluidos. Uma vez que os componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie
externa, quanto maior for esta superficie externa por unidade de massa solida, tanto mais
favoravel serd a adsorgdo. Por isso, geralmente os adsorventes sdo solidos com
particulas porosas (Ruthven, 1984). Os materiais adsorventes séo solidos que exibem um

alto grau de porosidade. Adsorvato ou adsorbato € normalmente denominada a espécie
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gue se acumula na interface do material e adsorvente ou adsorbente a superficie sélida

na qual o adsorvato se acumula (Ruthven, 1984).

2.6.1. Tipos de Adsorcgéo
Segundo Nascimento et al. (2014) dependendo da forga de ligacdo envolvida entre o
adsorvente e o0 adsorvato, a adsor¢cdo pode ser classificada em dois tipos

designadamente adsorcéo fisica e adsor¢ao quimica.

2.6.1.1. Adsorcao Fisica

Na adsorc¢do fisica ou fisissor¢éo ou adsorcao de van der Waals, as moléculas adsorvidas
ndo entram na rede cristalina do solido nem se dissolvem nela, mas concentram-se
apenas na superficie do soélido. No entanto, se o sélido for altamente poroso, a substancia
adsorvida pode, por vezes, entrar nos poros. A adsor¢cdo fisica € causada por forcas
intermoleculares de atracdo entre as moléculas do adsorvente e as da substancia
adsorvida. Durante a adsorcdo de gases, o calor liberado é da ordem do calor de
sublimacdo do gas. A adsorcao fisica € um processo altamente reversivel e a substancia
adsorvida pode ser facilmente dessorvida diminuindo a pressdo ou aumentando a

temperatura (Nascimento et al., 2014).

2.6.1.2. Adsorcao Quimica

Processo frequentemente irreversivel, € o resultado da interacdo quimica entre o solido e
a substancia adsorvida. A forca da unido quimica geralmente é muito maior que a
observada na adsorcao fisica, podendo variar consideravelmente levando a mudancas da
substancia original. A mesma substancia, que em condicbes de baixa temperatura,
sofreria essencialmente adsorcdo fisica sobre um soélido, algumas vezes exibem
quimissorgcdo a temperaturas mais elevadas. Além disso, os dois fendbmenos podem

ocorrer ao mesmo tempo. O calor libertado durante a quimissorgdo € grande, €

semelhante ao calor de uma reacdo quimica (Nascimento et al., 2014).
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Tabela 1:caracteristicas gerais que destinguem a adsorc¢éo fisica da adsor¢do quimica

Criterio

Adsorcao Fisica

Adsorcéo Quimica

Calor de adsorgao (AH)

Baixo calor de adsorcéao (
2 a 3 vezes menor que o
calor latente de

vaporizacao).

Alto calor de adsorcéo (2 a 3
vezes maior que o calor

latente de vaporizacéo).

Area especifica

N&o especifica.

Altamente especifica.

Camadas formadas Monocamadas ou | Monocamadas; pode ocorrer
multiplas camadas; sem | dissociacdo das espécies
dissociacdo das espécies | adsorvidas.
adsorvidas.

Temperatura Significativa a | Ocorre em uma ampla faixa
temperaturas de temperatura.

relactivamente baixas.

Natureza do processo

Rapido, reversivel.

Pode ser lento, irreversivel.

Tipo de ligacao

Sem transferéncia de
eléctrbes, embora possa
ocorrer a polarizacdo do

adsorvato

Com transferéncia de

eléctrbes e formacao de

fortes ligagbes quimicas

entre 0 adsorvato e a

superficie.

Fonte: adaptado de (Ruthven, 1984)

2.6.2. Factores que Influenciam a Adsorc¢éo

A adsorcdo é um fenbmeno que resulta da combinacao de forcas envolvidas na adsorcéo
guimica e na adsorcéo fisica. Portanto, sdo iniUmeros factores que influenciam o processo
de adsorcdo como: natureza do adsorvente, do adsorvato e das condi¢cbes operacionais.
As caracteristicas do adsorvente incluem: area superficial, tamanho do poro, densidade,
grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a
natureza do adsorvato depende da polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade e
da acidez ou basicidade. As condi¢des operacionais incluem, principalmente, temperatura,

pH e natureza do solvente (Cooney, 1999).
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2.6.2.1. Propriedades do Adsorvente

Todos os materiais carbonaceos podem ser convertidos em material adsorvente (carvao
activado ou bioadsorvente), embora as propriendades do produto final variem
dependendo da matéria-prima de origem, do histérico de preparacdo, que inclui agente de
activacao, condicbes do processo de activacdo e tratamentos que venham a ser feitos
(Bansal & Goyal, 2005)

A natureza fisico-quimica do adsorvente € fator decisivo, uma vez que a taxa e a
capacidade de adsorcdo dependem das caracteristicas texturais como area superficial
especifica, porosidade, volume especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros,
dos grupos funcionais presentes na superficie e da natureza do material precursor
(Domingues, 2005).

2.6.2.1.1. Porosidade

Os carvdes ativados, em geral, ttm uma superficie interna que compreende poros de
diferentes tamanhos e formas (Bansal & Goyal, 2005). A porosidade é uma das
propriedades fisico-quimicas mais importantes para um bom desempenho de um carvao
activado, pois € nos poros que a maior parte do processo de adsorcdo ocorre. O tamanho
e forma dos poros influenciam na acessibilidade das moléculas de adsorvato a superficie
interna do (Goncalves, 2012).

Dubinin citado por Bansal & Goyal (2005) propés uma classificacdo quanto a
dimensdo dos poros que foi adotada pela International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC). Estabelece que os poros séo divididos em trés tamanhos: microporos,
mesoporos e macroporos. Os microporos possuem dimensdes moleculares menores que
2 nm que contribuem para a maior parte da éarea superficial. Os mesoporos séo
caracterizados de 2 a 50 nm, importantes para a adsor¢cdo de grandes moléculas. E os
macroporos, que possuem poros maiores que 50 nm, os quais contribuem no transporte

de moléculas, ndo sendo interessantes para o processo da adsor¢ao.

Em relacdo a forma, os poros do carvao activado sdo classificados em poros
abertos, fechados, de transporte ou tipo gaiola. Os poros abertos sdo aqueles que se

comunicam com a superficie externa, enquanto os poros fechados, sédo buracos isolados.
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Os poros de transporte sdo aqueles que permitem o fluxo de um fluido através do solido
poroso, podendo apresentar bracos que sdo chamados de gaiolas e que néo contribuem

para o fen6meno de transporte.

A figura 4 é uma ilustracéo da forma das poros encontrados no carvao activado, enquanto

a tabela 2 apresenta detalhes da classificacdo dos poros quanto a dimensao.
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Figura 4. Esquema apresentando os diferentes tipos de poros em um sélido quanto a
forma: (T) poro de transporte, (A) poro aberto, (F) poro fechado e (G) poro tipo gaiola
(Gregg & Sing, 1982)
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Tabela 2:Tamanhos de poros tipicos do carvao activado

Microporos <20 0.15-0.5 100-1000 Contribuir para maior

area superficial e na

adsorgio de

moleculas pequenas.

Mesoporos ou poros | 20-500 0.02-01 10-100 Contribuem para
de transicdo maior area superficial
em carvies

impregnados com
produtos quimicos e
na adsorcdo de

moléculas grandes.

Macréporos =500 02-05 0.5-2 Sem importancia para
adsorgéo, servem
como meio de
fransporte para as

moléculas.

Fonte: adaptado de (Ruthven, 1984)

2.6.2.1.2. Area superficial especifica

A intensidade da adsorcdo € proporcional a area superficial especifica, visto que a
adsorcdo é um fendmeno de superficie. Para particulas maiores, a resisténcia a difuséo é
menor e grande parte da superficie interna da particula ndo é disponibilizada para
adsorcéo (Sekar et al., 2004).

A éarea superficial compreende as superficies interna e externa do carvao ativado. A
primeira representa as paredes dos microporosos com uma area superficial bastante
elevada. A segunda constitui as paredes dos mesoporos e macroporos, com area

superficial variando entre 10 e 200 m?/g , comparativamente muito menor a que dos
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microporos. Os carvbes ativados amplamente utilizados como adsorventes tém uma area

superficial especifica da ordem de 800 a 1500 m?/g (Bansal & Goyal, 2005).

2.6.2.1.3. Estrutura Quimica

Um outro factor importante para o desempenho do carvao ativado como adsorvente é a
sua estrutura quimica superficial, que compreende ligagBes organicas, principalmente
pela associacdo de atomos de carbono com heteroatomos de hidrogénio (H), oxigénio
(O), nitrogénio (N) e enxofre (S), além de componentes inorganicos que formam as cinzas

(Bansal & Goyal, 2005).

Entre os heteroatomos que mais influenciam as propriedades dos carvoes ativados
destaca-se 0 oxigénio, o qual tem atuacdo direta nos processos de adsorcdo e
degradacdao, podendo conferir um carater acido ou basico na superficie do carvao. A figura
4 mostra exemplos de grupos funcionais de oxigénio a serem encontrados em superficies
de carbono (Marsh & Reinoso, 2006).

B
O-0
(o]
N 5
7 7
A O\ C\ [ o~
C OH
o/ o
( D
C
No
OH E
o] F
(o] G
o H

Figura 5: Estrutura quimica de grupos funcionais com oxigénio na superficies do CA: (A)
Anidrido carboxilico, (B) Peréxido ciclico, (C) Carboxila, (D) Lactona, (E) Fenol, (F)
Carbonila, (G) Eter, (H) Pirona e (I) Benzopirano (Marsh & Reinoso, 2006)
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2.6.2.1.4. Natureza do precursor

Todos os materiais carbonaceos podem ser convertidos em carvao activado, a natureza
do precursor, 0 agente activador e as condicdes do processo de activagdo sao
determinantes no processo de adsor¢cdo uma vez que cada material ira garantir

propriedades especificas e singulares ao adsorvente (Bansal & Goyal, 2005).

2.6.2.2. Propriedades do Adsorvato

O tamanho da espécie a ser adsovida € sempre importante quando a taxa de adsorcéao €
dependente do transporte intraparticular. Outra caracteristica de forte influéncia é a
polaridade do adsorvato, uma vez que uma espécie polar tera mais afinidade para o
solvente ou para o adsorvente, conforme a polaridade (Domingues, 2005).

Os grupos polares (hidroxilas, carboxilicos, aminas etc) sdo bastante comuns em
materiais lignoceluldsicos. Esses grupos funcinais tém uma afinidade por metais bastante
conhecida, promovendo uma melhor interacdo entre o ion metalico e a superficie do
adsorvente (Ngah & Hanafiah, 2008).

2.6.2.3. Condicdes operacionais
2.6.2.3.1. Temperatura

Nos processos de adsorcao, o efeito da temperatura sobre o sistema € muito importante e
afecta, principalmente, a constante de velocidade de adsor¢cdo. O aumento da
temperatura leva ao aumento da velocidade de difusdo das moléculas do adsorvato em
toda camada limite externa e interna nos poros da particula do adsorvente, devido a
diminuicdo na viscosidade da solucédo. Além disso, a variacdo da temperatura altera o
estado de equilibrio da adsorg&o para um determinado adsorvato (Dogan et al., 2006).

Um aumento da temperatura pode produzir uma desobstru¢édo de poros no interior da
estrutura do adsorvente, permitindo a penetracdo de moléculas maiores do adsorvato
(Dogan et al., 2006).
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2.6.2.3.2. Potencial Hidrogenio (pH)

Segundo Cerovi¢ et al. (2007) o pH é um pardmetro fundamental no processo de
adsorcao em solucéo, pois afecta a adsor¢cao na medida em que determina a carga da
superficie do adsorvente e governa as interagdes electrostaticas entre o adsorvente e 0
adsorvato. Esse efeito pode ser maior ou menor conforme o adsorvente, uma vez que as
cargas da superficie do adsorvente dependem da sua composi¢cdo e das caracteristicas

da superficie (Nascimento et al., 2014).

Materiais com carga superficial negativa terdo maior afinidade por espécies positivas. O

mesmo principio se aplica aos materiais com carga superficial positiva.
2.6.2.3.3. Densidade

Densidade € uma propriedade fisica que relaciona a quantidade de massa que um
material ocupa num determinado volume, sendo caracteristica de cada substancia.
Medidas de densidade sdo afectadas por alteragbes de pressdo, temperatura e

composicdo quimica (PA, 2008).

2.4.3. Isotermas de Adsorcdao
Segundo Nascimento et al. (2014) isoterma de adsor¢cdo € um modelo matematico usado
para estudar o processo de adsorcdo, e que mostra a relacdo de equilibrio entre a
concentracdo na fase fluida e a concentragdo no solido adsorvente a uma dada
temperatura. Para gases, a concentragdo é dada em percentagem molar como uma
pressdo parcial. Para liquidos, a concentracdo geralmente é expressa em unidades de
massa. A concentracdo do adsorvido no solido é dada como massa adsorvida por unidade
de massa do adsorvente. Os gréficos obtidos atraves dessa relacdo de equilibrio podem
apresentar-se de varias formas, fornecendo informacfes importantes sobre o0 mecanismo

de adsorcdo como demonstrado na Figura 6.
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Irreversivel

Extremamente .
Favoravel Favoravel

q (mg/g)

Linear

Desfavoravel

Ceq (mg/l)

Figura 6: Tipos de Isoterma de adsorcéo (Lima et al., (2014) citado por Marcelino, (2020))

>

Isoterma linear: a massa de adsorvato retida no adsorvente é proporcional a
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida;

Isoterma favoravel: a massa de adsorvato retida no adsorvente é alta para uma
baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato no meio;

Isoterma extremamente favoravel: a massa de adsorvato retida no adsorvente é
extremamente alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato no
meio;

Isoterma desfavoravel: a massa de adsorvato retida no adsorvente € baixa mesmo
para uma alta concentracéo de equilibrio do adsorvato no meio;

Isoterma irreversivel: a massa de adsorvato retida no adsorvente é independe da

concentragdo de equilibrio do adsorvato no meio.
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2.4.3.1. Isoterma de Langmuir

A equacado da isoterma de Langmuir é a primeira isoterma de adsorcdo desenvolvida
teoricamente. Muitas das equacOes propostas posteriormente e que se ajustam aos
resultados experimentais em uma ampla faixa sdo baseadas nesta equagéo, ou essas
equacdes foram desenvolvidas usando o conceito de Langmuir. Assim, a equacado de
Langmuir ainda mantém uma posi¢cao importante na fisissor¢cdo, bem como nas teorias de

guimissorcédo (Bansal & Goyal, 2005).
Para derivar a equacao, o cientista americano Irving Langmuir assumiu o seguinte:

A superficie adsorvente é composta por um namero finito de locais activos;
A superficie adsorvente é perfeitamente lisa e homogénea;

O modelo Langmuir é derivado teoricamente;

Cada local activo acomoda apenas uma molécula adsorvida;

Adsor¢cdo em monocamada;

N&o ha interacédo entre moléculas adjacentes;

YV V. V V V V V

O estado de energia de cada molécula adsorvida € o mesmo ao longo da superficie
independente da presenca ou auséncia de outras moleculas absorvidas em locais

vizinhos.

A isoterma de Langmuir é representado pela seguinte equacaol:

— qmaxKLCe
e =11k,

Equacéo 1: Isoterma de Langmuir

7

Frequentemente a equagdo 1 é rearranjada para a forma linear com o objectivo de

determinar os parametros de K; € Q,,4x, COMo mostrado na Equacao 2.

c, 1 1

4+ —
qe Qmax ¢ KL Amax

Equacéo 2: Equacéo linearizada do modelo de Langmuir
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q. - quantidade de soluto adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg g™1);
Jmax - Capacidade maxima de adsorcdo (mgg™1);

K, - constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L mg™');

C, - concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L™1).

Segundo Langmuir o grau de desenvolvimento do processo de adsor¢cédo é determinado
pelo parametro de equilibrio ou factor de separacéo (R;), calculado a partir dos valores de
dmax € K, obtidos, aplicando a equacédo 1. Na Tabela 3, sdo apresentados os valores de
RL e os tipos de isotermas segundo o grau de desenvolvimento do processo de adsorcéo
(Ortiz, 2000).

1

R, =—+—
714K,

Equacéao 3: Factor de separacao

Co: concentracdo inicial (mgL™1).

Tabela 3: Correlacao entre o fator de separacéo (RL) e o tipo de isoterma

Factor de separagédo (R;) Tipo de isoterma
R, =0 Irreversivel
O0<R, <1 Favoravel
R, =1 Linear
R, >1 Desfavoravel

Fonte: (Marcelino, 2020)
2.4.3.2. Isoterma de Freundilch

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relagdo entre a
guantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solugcdo em um modelo

com caracteristicas empiricas. Este modelo empirico pode ser aplicado a sistemas nao
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ideais, em superficies heterogéneas e adsorcdo em multicamada (Ciola, 1981; Mckay,
1996).

O modelo considera o sélido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicdo
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcdo, 0os quais possuem

diferentes energias adsortivas (Freundlich, 1906; Febrianto et al., 2009).

A equacdao da isoterma de Freundlich assume a forma:

qe = KFCel/n

Equacéo 4: Isoterma de Freundlich

A equacao acima pode ser expressa na forma linearizada, tomando o logaritmo de cada

lado, tornando-a:
1
logqg, = log Ky + Elog Ce

Equacéo 5: Equacao linearizada do modelo de Freundlich

Em que:

q. : quantidade de soluto adsorvido (mgg™1);

C,: concentracdo de equilibrio em solucdo (mg L™1)

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Ky: constante de capacidade de adsorcéo de Freundlich (mg!~(1/™ (g=1) L/™).

Assim, para a determinacdo dos parametros K e 1/n, a partir de regressao linear, um
grafico de g, versus logC, fornecera uma inclinagcdo de 1/n e um intercepto logKy
(Febrianto et al., 2009).

Analisando o0s pressupostos sugeridos pelo presente modelo e sua equacao, é
interessante comentar duas coisas a respeito. Primeiro, o modelo de Freundlich nao
impBe qualquer exigéncia de que a cobertura deve se aproximar de um valor constante,
correspondente a formagédo de uma monocamada completa, & medida que C. aumenta.
Além disso, a forma da equagdo mostra que o valor de q pode continuar a aumentar, a

medida que C. aumenta. Contudo, analisando o processo de adsor¢do, vemos que iSso €
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fisicamente impossivel, 0 que podemos concluir que dados experimentais que possuem

elevados valores de C, ndo séo bem ajustados a equacao de Freundlich (Cooney, 1999).

2.4.4. Modelos cinéticos
Cinética de adsorcao € expressa como a taxa de remocédo do adsorvato na fase fluida em
relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais componentes
contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do adsorvente, 0s
quais deverdo migrar através dos macroporos até as regibes mais interiores desta
particula. Em principio, a cinética de adsor¢cdo pode ser conduzida por diferentes

processos.

a) Transferéncia de massa externa: a qual corresponde a transferéncia de moléculas da
fase fluida para superficie externa da particula adsorvente, por intermédio de uma camada

de fluido que envolve a particula.

b) Difusdo no poro: a qual é ocasionada pela difusédo de moléculas no fluido para o interior

dos poros.

c) Difusdo na superficie: a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente

adsorvidas ao longo da superficie do poro.

A primeira etapa da adsorcdo pode ser afetada pela concentracdo do adsorvato e pela
agitagdo. Portanto, um aumento da concentragdo do soluto pode acelerar a difusdo dos
mesmos da solucdo para a superficie do sélido. A capacidade maxima de adsorcao é

obtida da isoterma de adsor¢cdo em equilibrio.

A segunda etapa é geralmente considerada a etapa determinante, especialmente no caso
de adsorventes microporosos. A velocidade de adsorcdo pode ser afetada pela
temperatura, pH, forca idnica, concentracao inicial do adsorvato, agitacdo, tamanho das
particulas e distribuicdo do tamanho dos poros.

Varios modelos cinéticos lineares sdo utilizados para examinar o mecanismo controlador
do processo de adsorcéo, tais como reagdo quimica, controle da difusdo e transferéncia
de massa. Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia sdo os de

pseudoprimeira ordem e de pseudossegunda ordem (Rocha et al., 2012).
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Para o estudo da cinética de adsorcdo normalmente se empregam os modelos cinéticos

de Pseudo primeira ordem e Pseudo segunda ordem

2.4.4.1. Modelo cinético de Pseudo primeira ordem

Segundo Toledo et al. (2005), o modelo cinético Pseudo primeira ordem caracteriza-se por
nao haver partilha ou trocar eletrdes entre o metal e o adsorvente. Este modelo considera
gue a velocidade de adsorcéo € proporcional ao numero de sitios livres (Mimura et al.,

2010), descrevendo um processo de adsorc¢ao fisica.

dq;

dt =k1(qe — q¢)

Equacao 6: modelo cinético de pseudo primeira ordem
Onde:

k,: constante da taxa de adsorcéo de pseudoprimeira ordem (min~1);

q. € q; : Sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo

t, respectivamente (mg g™1).
Apés a integracdo da equacdo 6 e aplicando-se condi¢cdes de contorno: g, = 0, t = 0;
quando q; = q; , t =t obtém-seu
In(qe — q) = Inq, — kqt
Equacédo 7: Modelo Cinético Linear de Pseudo Primeira Ordem
O valor de k; pode ser determinado através do grafico de In(q, — q;) versus t.
2.4.4.2. Modelo cinético de pseudo segunda ordem

O modelo cinético Pseudo segunda ordem, diferentemente do Pseudo primeira ordem
assume que a etapa determinante da velocidade compreende o mecanismo de interacao
do adsorvato com o adsorvente sendo dependentes das interacdes fisico-quimicas entre
0s entes adsorvente-adsorvato, descrevendo um processo de adsorcdo quimica (Mimura
et al., 2010).
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dq;

P ko (qe — qr)*

Equacédo 8: modelo cinético de pseudo segunda ordem

Onde:

k2: constante da taxa de adsorcao de pseudossegunda
k,(g-mg tmin~1).
Integrando a equacéo 8, similarmente a equacédo 6, obtém-se:
! _ 2 + k,t
(@e—q) g2
Equacéo 9: modelo cinético ndo linearizado de segunda ordem

Linearizando a equacao 9, tem-se a equacéao 10:

t 1 t

= +
g k2q.%  qe

Equacgédo 10: modelo cinético linearizado de segunda ordem

ordem

Os valores de ge e k2 podem ser obtidos através do intercepto e da inclinacdo da curva

apresentada no grafico (t/qt ) versus t. Se o modelo cinético de pseudossegunda ordem

for aplicavel
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3. PARTE EXPERIMENTAL E PROCEDIMENTOS

A figura 6 apresenta de forma resumida a sequéncia de etapas seguidas na elaboracao

presente trabalho.

. Pirdlise ou Moagem e
Dbt?r_‘ﬁaf’_da »| Pré-tratamento »| Carbonizacéo - g .
matéria-prima L. classificacgéo

priméaria
Y
Caracterizacéo Lavagem e Activacdo ou
etestede |= secagem do |- carbonizacéo
adsorcéo adsorvente final

Figura 7: Fluxograma de actividades
3.1. Obtencédo da matéria-prima

As biomassas foram obtidas na provincia de Maputo; o sabugo de milho foi gentilmente
oferecido pelos agricultores da vila da Namaacha, enquanto que as folhas de eucalipto
foram colectadas no bairro de Malhampsene. Todos o0s materiais, reagentes e
equipamentos foram fornecidos pelo Departamento de Engenharia Quimica da Faculdade

de Engenharia.

3.2. Pré-tratamento

Fez-se a remocédo de impurezas contidas na superficie do sabugo de milho (alguns graos
de areia, pedra, milho podre, entre outros), e com auxilio de um almofariz e pilao
tradicional, feita a reducdo do tamanho das particulas de modo que estivessem
adequadas a entrada do moinho. Em seguida, fez-se a moagem da amostra usando o
moinho de facas (Moinho Crompton Series 2000) por forma a garantir um tamanho ainda
mais reduzido. ApGs a reducdo de tamanho, classificou-se a amostra de modo que néo
tivesse um tamanho inferior a 1mm. Por fim, a amostra foi lavada e seca em uma estufa a
105 °C durante 24h.
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No caso das folhas de eucalipto, fez-se a secagem ao ar livre por aproximadamente 7
dias, em seguida foram moidas usando um moinho de facas (Moinho Crompton Series
2000). Ap6s serem moidas, as folhas de eucalipto foram classificadas de modo que néo
tivessem um tamanho inferior a 0.25mm. Por fim, a amostra foi lavada e seca em uma
estufa a 105 °C durante 24h.

3.3. Pirdlise ou Carbonizagao primaria

Com auxilio de uma Balanca, pesa-se uma quantidade de amostra que seja suficiente
para encher o Reactor, depois que se preenche o reactor, tapa-se e leva-se a Mufla. A
carbonizacdo das amostras do sabugo de milho e folhas de eucalipto foi realizada
separadamente seguindo diferentes perfil de temperatura em um forno mufla de

laboratério(Termolab), sem gés inerte.

O perfil que sera seguido durante a carbonizacdo do sabugo de milho é o seguinte,
partindo de uma temperatura inicial de 30°C até uma temperatura final de 500°C a uma
taxa de aquecimento de 2.5 °C por minuto e se deixara na temperatura final durante 3h
conforme proposto por (De Sales et al., 2015).

ApoOs a carbonizacdo sera determinado o rendimento através da equacao abaixo:

mprecursor

Rend =

Mpio carvio

Equacédo 11: Rendimento da Carbonizacao primaria
3.4. Moagem e classificagao

Ap6s a carbonizacdo, o carvdo foi moido com auxilio de um almofariz e pildo de
laboratério, de seguida colocou-se o carvao moido no topo da série de peneiros entre 25-
60 mesh e fez-se a sua agitacdo durante um tempo suficiente para que se alcancasse a

homogeneidade como apresentado na figura 8.
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Figura 8: moagem e classificacao

3.5. Activagéo ou carbonizagéao final

Nesta etapa, 0s materiais previamente carbonizados e classificados sdo misturados com
KOH. A razdo de impregnacdo (agente activante x matéria pirolisada) em proporcdes

massicas € de (3:1) conforme sugerido por (Bansal & Goyal, 2005).
Ataxa de impregnacao € estimada de acordo com a seguinte equacao:

W,
IR = KOH
WChar

X grau de pureza do KOH

Equacéo 12: Taxa de impregnacéo

Onde:

Wyon € @ massa em (g) das peletas de KOH, W, .- € @a massa do carvao (g), e o grau de

pureza do KOH é de 85%. A agua destilada € usada para dissolver as peletas de KOH.

7

Os materiais impregnados séo transferidos para um reactor de aco inoxidavel que é
levado ao forno mufla de laboratério sem gas inerte (Termoleb), onde a activacao é

realizada de acordo com o seguinte perfil de temperatura:

» Partindo da temperatura ambiente a mufla foi aquecida até 300 °C a uma taxa de
aquecimento de 2.5 °C /minuto;

» No estagio isotérmico, a temperatura de 300°C foi mantida por um periodo de 360
minutos para permitir o contacto intimo do material impregnado com KOH;

» Atemperatura da mufla foi de seguida elevada a uma taxa de aquecimento de
10 °C /minuto a partir de 300°C para a temperatura final de 800°C e mantida por um
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periodo de 60 minutos.

3.6. Lavagem e secagem do adsorvente

Ap0s a activagdo, os carvdes activados obtidos foram neutralizados adicionando gotas de
acido cloridrico a agua de lavagem, de seguida filtrada. Apds a neutralizagdo, os carvdes
foram misturados agua destilada, fervidos a 100 °C durante 5 minutos e filtrados. Isso se
repetiu até que o pH da agua de lavagem estevesse entre 6.5-7.5. Por fim os carvies
activados foram secos em uma estufa a 110 °C durante 6 horas, levados ao discecador e

entdo armazenados em recipiente herméticos para posterior caracterizagcdo e uso.

Figura 9: lavagem dos adsorventes

3.7. Caracterizacdo do adsorvente

3.7.1. Densidade ou Massa especifica

Primeiro pesou-se a proveta vazia, de seguida, colocou-se amostra na proveta, faz-se
uma compactacdo por forma a reduzir espacos vazios, depois pesou-se a proveta

contendo amostra a fim de ver a massa contida num volume de 20 ml.

A densidade sera estimada de acordo com a seguinte equacao:

Massa do material

Massa Especifica =
assa Especifica Volume ocupado

Equacao 13: determinacdo da massa especifica
3.7.2. Teor de Humidade
Para determinacéo do teor de humidade, usou-se uma balan¢a analisadora de humidade
(Sartorius MA 100), na qual colocou-se uma placa/pratinho de aluminio, tarou-se e foi se
adicionando amostra até perfazer 1g, de seguida aquecida até a temperatura de 105 °C

deixou-se estabilizar e por fim feita a leitura da humidade.
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3.8. Teste de Adsorcgéo

Os testes de adsorgéo serdo realizados a temperatura ambiente e proximo de pH 7

3.8.1. Curva de Calibracao

Para determinacao da curva de calibracdo, preparou-se uma solu¢cdo mée de 100 ppm de
azul de metileno, que foi diluida em solucfes de concetracbes (1, 2, 3, 4, 5, 6 e 10 ppm),
em seguida retirou-se aliquotas e fez-se varredura no espectrofotometro Agilent Cary 60
UV-Vis com vista a encontrar o comprimento de onda de maior absorvancia da solucéo de
azul de metileno. Descoberto o comprimento de maior absorvancia, retirou-se amostras
das mesmas solucdes, fez-se a leitura de suas absorvancias no comprimento de onda de
maior absorvancia e por fim foi determinada a curva de calibracdo que faz a relacéo entre

a absorvancia e a concentragdo da solugao.

3.8.2. Teste de Remocéao do Corante

Para o estudo da eficiéncia na remocédo do corante, preparou-se uma solucéo de corante
azul de metileno de concentragéo inicial 100 ppm, em seguida adicionou-se 100 mL da
solugéo de corante preparada e 0.05 g dos materiais adosrventes erlenmeyer e fez-se
agitacdo em uma placa agitadora (AGIMATIC-N). Depois tirou-se pequenas quantidades
das solucdes nos intervalos de tempo de 5, 10, 20, 30, 50 e 70 minutos, que foram
deixadas em repouso por 24h em tubos de ensaio e depois fez-se leitura das
absorvancias no espectrofotometro Agilent Cary 60 UV-Vis. Por fim determinada a
concentracdo final das solucdes relacionando as absorvancias lidas no espectrofotometro
Agilent Cary 60 UV-Vis e a curva de calibracédo previamente construida. A percentagem de
corante removida e a capacidade de adsor¢do foram determinadas através das equacdes
14 e 15:
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Figura 10: Adsorcéo do azul de metileno

C,—C
R%=(0—t)>< 100%
Co

Equacgéo 14: Remocéo percentual

(G —CV

qr =
Mygs

Equacéo 15: Capacidade de adsor¢cdo em funcao do tempo
Onde temos que:
R%: eficiéncia de remocao;
C,: concentracgdo inicial do AM (mg L™1);
C,: concentracdo do AM na solugdo num instante t em (mg L™1)
q.; capacidade de adsorcéo no instante t em (mgg™?);
mgqs-. Massa do adsorvente (g);

V: volume da solugéo (L).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Rendimento

O rendimento obtido na pré-carbonizacéo foi de aproximadamente 29% para o sabugo de
milho que esta acima do relatado por Marcelino, (2020) que teve um rendimento de 22,5%
porque o ambiente no qual efectuou a carbonizagdo ndo era totalmente inerte. Para as
folhas de eucalipto o rendimento foi de 31.21% que conforme relatado por (Grima-Olmedo

et al., 2016) as folhas de eucalipto sdo térmicamente estaveis. A figura 11 mostra o

sabugo de milho e as folhas de ecucalipto apds pré-carbonizacéo.

(o T
3

‘«‘

Figura 11: Bio-carvao de sabugo de milho e Bio-carvéo de folhas de eucalipto
4.2. Destribuicdo do Tamanho de Particulas

Dos resultados obtidos observou-se que na curva de fraccao diferencial a peneira de 0.25
mm reteve maior quantidade de amostra para todos os carvbes comparativamente aos

outros peneiros e a minima quantidade na base da série grafico 1: (a).

Com a evolucao da fraccdo cumulativa passante durante a moagem foi possivel verificar

que a fraccdo cumulativa passante aumenta com o aumento do didmetro gréaficol: (b).
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Gréfico 1: Classificacdo das particulas
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4.3. Activacao e Lavagem

O rendimento abtido na ativacdo quimica foi de (51.32, 44.38, 43.76 e 41.37% ) para as
amostras CAl, CA2, CA3 e CA4 respectivamente, que mostra uma diminuicdo conforme
aumenta a percentagem de folhas na mistura o que sugere que as folhas podem estar a
ter uma maior interaccdo com o activante. Gao et al. (2015) citado por Marcelino, (2020)
afirma que uma maior perda de massa pode ser justificada quando ha uma desidratagcédo

culminando em baixo rendimento.

O material impregnado com solucdo de KOH, aquecido a temperatura 300°C, onde ha
desidratacdo e comeca a activar o carvao, promovendo a abertura inicial dos poros sem
causar a volatilizacdo excessiva do potassio metalico que é formado durante o processo.
Uma parte do potassio € removida da matriz de carbono por evaporacdo (ponto de
ebulicdo do K: 759°C), outra se intercala no carvédo e abre os poros do material, criando
uma rede de microporos e mesoporos (Kwiatkowski, 2011).

Depois da activagdo os cavroes foram lavados para reduzir o excesso de KOH e
desobistruir os poros. Os carvoes activados CA1l, CA2, CA3 e CA4 apds o processo de
lavagem tiveram os seguintes valores de pH 6.85, 7.04, 6.98 e 6.91 respectivamente.
Quando as aguas residuais tratadas sao reutilizadas, por exemplo, na irrigacdo ou em
processos industriais, um pH neutro é frequentemente um requisito para garantir a
compatibilidade com as plantas, os solos e os equipamentos industriais. De acordo com a

Organizacdo Mundial da Saude (World Health Organization., 2006).

4.4. Caracterizacao

4.4.1. Densidade

Os carvdes activados CA1, CA2, CA3 e CA4 tém os seguintes valores de densidade de
289.6, 280, 284.5 e 277.4 kg/m® um resultado proximo ao do obtido por Basheer Hasan et
al., (2011) para o sabugo de milho que foi de 299.3 kg/m®. os resultados experimentais

estao nas Tabelas 4 e Tabela Al1- 1 do Anexo 1.
4.4.2. Humidade

Os carvoes activados CALl, CA2, CA3 e CA4 tiveram valores de humidade (4.10, 4.28,
3.69 e 3.98%), que estdo dentro do valor estabelecido pela (ABNT, 1991) atraves da
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norma EB-2133 que diz que a humidade maxima no carvao activado utilizado na adsorcéo

de impurezas no tratamento de agua é de 8,0 % pois 0 excesso de humidade compromete

a capacidade adsortiva do Carvao Ativado, visto que 0s espacos vazios que deviam ser

preenchidos pelas moléculas do adsorvato estdo a principio preenchidos por moléculas de

agua. os resultados experimentais estado nas Tabelas 4 e Tabela Al- 2 do Anexo 1.

Tabela 4. Resumo das caracterizacdo dos adsorventes

Amostra CAl CA2 CA3 CA4
Rend. Activagao(%) 51.32 44.38 43.76 41.37

pH 6.85 7.04 6.98 6.91
Densidade (kg/m?) 289.60 280.00 284.50 277.40

Humidade (%) 4.10 4.28 3.69 3.98

4.5. Teste de adsorcéo

4.5.1. Curvade calibracao

Realizada varredura nas solu¢cdes de azul de metileno (1, 2, 3, 4, 5, 6 e 10 ppm), no

intervalo de comprimento de onda 200-1100 nm em um Espectrofotometro UV-Vis Agilent

Cary 60, foi possivel observar que o comprimento de onda de maior absorvancia para

solucdo de azul de metileno é de 665 nm, valor esperado pois, varios pesquisadores

encontraram o mesmo valor e tem sido usado como padrdo para leitura da absorvancia

das solucdes de azul de metileno. A figura abaixo mostra o resultado da varredura da

solucéo de azul de metileno.
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Figura 12: varredura do comprimento de maior absorbancia

Determinado o comprimento de onda de maior absorvancia para solucdo do azul de
metileno, determinou-se a curva de calibracdo para estimar os valores das concentragdes
das diferentes solucdes de azul de metileno, seguindo a lei de Lambert Beer, realizando
as leituras das absorvancias em um Espectrofotometro UV-Vis Agilent Cary 60 no
comprimento de onda de 665 nm, utilizando concentragcbes da solucdo de azul de
metileno (1, 2, 3, 4, 5, 6 e 10 ppm).

O grafico 2 apresenta a relacdo entre a absorvancia e a concentracdo do azul de
metileno. O valor do coeficiente de correlacdo (R?) obtido foi de 0.9962, um valor que

mostra alto grau de linearidade entre os dados
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Gréfico 2: Curva de calibracéo

4.5.2. Remocéo
O Gréfico 3 mostra a adsorcao do Azul de Metileno nos carvdes activados CA1, CA2, CA3
e CA4 respectivamente. A partir da grafico 2 e a figura 13 é possivel notar que todos
carvoes removeram de forma satisfatéria o contaminante. A remocéo do azul de metileno
pelos carvbes CA2, CA3 e CA4 se deu de forma rapida nos primeiros 5 minutos e foi
aumentanto ligeiramente com o tempo de contacto até atingir o equilibrio, enquanto que a
remogdo do azul de metileno pelo carvdo CAl aconteceu de forma mais lenta,
aumentando com o tempo de contacto e esteve sempre abaixo da percentagem de
remocao dos carvies CA2, CA3 e CA4 até proximo de 50 minutos onde a percentagem
de remocao é praticamente a mesma para todos eles. Embora nédo exista diferencas
significativas no pH e granulometria dos carvdes, observa-se que para todos os carvoes
preparados a partir da mistura de folhas de eucalipto e sabugo de milho ( CA2, CA3 e
CA4), a remogdo do azul de metileno foi mais rapida. Isto sugere que as folhas podem
estar a aumentar o namero de sitios activos disponiveis inicialmente, facilitando a
adsorcao rapida. Contudo, esses sitios podem se saturar rapidamente por conta de
possiveis fendmenos de resisténcia a difusdo no interior dos poros. (Ho & Mckay, 1998)

mencionam que a diminuigdo da taxa de adsor¢do pode estar relacionada a diminuicdo do
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namero de locais disponiveis de alta energia e que a difusdo no interior do adsorvente é

um factor limitante na taxa de adsorcao.

Figura 13: Resultado da adsoréo para os carvoes CAl, CA2, CA3 e CA4
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Gréfico 3: Remocédo em funcdo do tempo

4.5.3. Modelos cineticos
Os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem foram
aplicados para as difentes amostras de carvao activado graficos 4 e 5. Tendo se obtido
valores do coeficiente de correlacdo (R?) de 0.9955, 0.9993, 0.9985 e 0.9994 para 0s
carvoes CA, CA2, CA3 e CA4 respetivamente. Os valores de (R?) obtidos e que estdo

apresentados na Tabela 5 sugerem que a cinética de adsor¢cdo para CAl é melhor
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descrita pelo modelo de pseudo primeira ordem e para CA2, CA3 e CA4 pelo modelo de
pseudo segunda ordem. O melhor ajuste de CA1 ao modelo cinético de Pseudo primeira
ordem permite inferir que o processo adsorcdo é dominado pela difusdo na superficie do
adsorvente, onde a adsor¢cdo envolve reacdes fisicas, em vez de quimicas. Ele implica
gue o controle do processo € governado pela taxa de transferéncia de massa, sem
necessariamente envolver a formacao de ligac6es quimicas fortes (Ho & Mckay, 1998). O
melhor ajuste de CA2, CA3 e CA4 ao modelo cinético de Pseudo segunda ordem permite
inferir que o processo que controla a cinética de adsorgdo € a quimissorgdo, as moléculas
unem-se a superficie dos adsorventes através de ligacdes quimicas e tendem a se
acomodarem em sitios que propiciam o maior numero de coordenacdo possivel com o
substrato (Eren, 2008).

6’ 3 Py ®CAl
) CA2
o
£ 1 CA3
0 CA4
0 10 20 30 40 ® 60

Tempo (min.)

Gréfico 4: Cinética de pseudo primeira ordem
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Tabela 5: parametros referentes aos modelos cinéticos

80

Grafico 5: Cinética de pseudo segunda ordem

® CAl
CA2
CA3
CA4

Modelo cinético pseudo primeira

Modelo cinético pseudo segunda

ordem ordem
Amostra -1 -1 2 ka (g -1 2
ki(min™")  Gma(mgg™) R . mg_lmin_l) Gmax(Mg g™ ") R
CAl 0.1136 260.369 0.9955 4.29E-04 232.558 0.9929
CA2 0.1232 175.300 0.9776 1.37E-03 212.766 0.9993
CA3 0.1361 206.831 0.9926 1.18E-03 212.766 0.9985
CA4 0.1496 170.068 0.9886 2.06E-03 208.333 0.9994
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

5.1. conclusoes

Neste trabalho, avaliou-se o efeito do mistura das folhas de eucalipto ao sabugo de milho
para preparacao de carvao activado e seu respectivo impacto nos processos de adsor¢ao

do corante azul de metileno.

» Todos adsorventes sao eficientes na remocao do azul de metileno;

» Os carvbes activados que foram preparados a partir da mistura dos dois
precursores (folhas de eucalipto e sabugo de milho) apresentam maior tendéncia a
quissorcao;

» O aumento da percentagem das folhas de eucalipto contribui para o aumento da
resisténcia a difuséo;

» O aumento da percentagem das folhas de eucalipto, reduz a capacidade maxima
de adsorcao do adsorvente.

5.2. recomendacgdes

Recomenda-se a pesquisa posteriores:

> Estudar a Adsorcdo e dessocdo de gases para avaliar a porosidade, area

superficial, volume de poros;

» Fazer a Microscopia eletronica de varredura dos adsorventes obtidos para ter uma

imagem dos poros, a morfologia e composicao quimica;

> Fazer a Espectroscopia de infravermelho para o conhecimento dos grupos

funcionais existentes;

» Analise do efeito do pH, da concentracédo inicial do contaminante na capacidade de

adsorcao.
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7.1. Anexo 1l

Tabela Al- 3: Determinacéo da densidade dos carvoes

Amostra CAl CA2 CA3 CA4
5.7543 0.2877 5.5862 0.2793 5.7024 0.2851 5.5675 0.2784
20 ml 5.8554 0.2928 5.6928 0.2846 5.6977 0.2849 5.5128 0.2756
5.7648 0.2882 5.5222 0.2761 5.6715 0.2836 5.5659 0.2783

Media 0.2896 0.2800 0.2845 0.2774
Desvio 0.0023 0.0035 0.0007 0.0013
padréao

Tabela Al- 4: Determinacdo da humidade dos carvoes

Amostr CAl CA2 CA3 CA4
a

Mags(  tMin - TCC  mMags( t(min TCCC  Mags( t(min  T(CC mags( t(min T(°C
9) ) ) 9) ) ) 9) ) ) 9) ) )

1002 26 107 1003 38 105 1005 34 105 1.003 34 105

Hp(%) 4.10 4.25 3.69 3.98




7.2. Anexo 2

Nota: Para a leitura da absorbancia nos primeiros 20 minutos era sempre necessario diluir

as solucdes do azul de metilento porque acima de 5 ppm a absorbancia dava valores

acima de 1, ndo se aplicando a lei de Lambert beer. A diluicdo se dava da seguinte forma,

se retirava 1 ml da solucédo e se adicionava a 29 ml de agua destilada perfazendo 30 ml e

se fazia a leitura. Feita a leitura, se relacionava o valor da absorbancia a concentragéo

gue era depois multiplicada por 30 e se conhecia assim a concentracdo da solucdo

desconhecida. As capturas das leituras se encontram no anexo 4

Remocéo (%)

Tabela A2- 1: Resultados da remocéo do AM em funcéo do para o CAl

CAl

Absorbancia

Concentragao inicial Concentracao final Remogao

Tempo(min.) (ppm) Al A2 A3 A (ppm) (%)

0 100 0 0 0 0 0 0

5 100 0.4709 0.4706 0.4180 0.4532 66.9 33.13

10 100 0.1527 0.3279 0.4198 0.3001 43.8 56.15

20 100 0.1395 0.1389 0.0673 0.1152 16.0 83.97

30 100 1.3969 1.5521 1.5878 1.5123 7.5 92.46

50 100 0.1102 0.0521 0.0960 0.0861 0.4 99.61

70 100 0.0244 0.0314 0.0201 0.0253 0.1 99.92

Tabela A2- 2: Resultados da remocédo do AM em funcéo do para o CA2

CA2
Tempo  Concentragio inicial Absorbéncia Concentragdo final Remogao
(min.) (ppm) Al A2 A3 A (ppm) (%)

0 100 0 0 0 0 0 0

5 100 0.2783 0.2670 0.2788 0.2747 41.4 58.65

10 100 0.1691 0.1195 0.1465 0.1450 21.2 78.80

20 100 0.0782 0.0852 0.0712 0.0782 10.5 89.54

30 100 0.4019 0.5087 0.2990 0.4032 2.0 98.02

50 100 0.0398 0.0257 0.0197 0.0284 0.1 99.90

70 100 0.0241 0.0262 0.0334 0.0279 0.1 99.90




Tabela A2- 3: Resultados da remoc¢&o do AM em fungéo do para o CA3

CA3
Tempo  Concentragdo inicial Absorbancia Concentragdo final Remogao
(min.) (ppm) Al A2 A3 A (ppm) (%)
0 100 0 0 0 0 0 0
5 100 0.2437 0.4872 0.2597 0.3302 48.4 51.63
10 100 0.1641 0.1073 0.1888 0.1534 21.8 78.23
20 100 0.0568 0.0960 0.0783 0.0770 10.3 89.72
30 100 0.1671 0.6560 0.2842 0.3691 1.8 98.19
50 100 0.0204 0.0251 0.0580 0.0345 0.1 99.87
70 100 0.0144 0.0174 0.0212 0.0177 0.0 99.96

Tabela A2- 4: Resultados da remogdo do AM em fungéo do para o CA4

CA4
Tempo  Concentragdo inicial Absorbéncia Concentragdo final Remogio
(min.) (ppm) Al A2 A3 A (ppm) (%)
0 100 0 0 0 0 0 0
5 100 0.3005 0.1888 0.2648 0.2514 36.5 63.49
10 100 0.1072 0.1140 0.1078 0.1097 15.2 84.81
20 100 0.0595 0.0361 0.0404 0.0453 5.5 94.49
30 100 0.2822 0.1679 0.1851 0.2117 1.0 98.98
50 100 0.0218 0.0337 0.0310 0.0288 0.1 99.90
70 100 0.0242 0.0280 0.0334 0.0285 0.1 99.90




7.3. Anexo 3

Modelos cinéticos

Tabela A3- 1. Resultados da comparacdo dos valores experimentais aos calculados
usando os modelos cineticos lineares pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem

para CAl

CA1
Tempo(min.) conc. q:(mgg™) qu(mgg™) qp(mgg™) In(ge —
(ppm) —q¢) q:
0 0 0 0 0 5.2973 -
5 66.9  66.200 86.5818 59.9400 4.8949 0.0755
10 438  112.400 135.6440  92.2153 4.4705 0.0890
20 16  168.000  179.1995 126.1894 3.4595 0.1190
30 75  185.000 193.1851  143.8560 2.6946 0.1622
50 0.4  199.200 199.1179  162.0000 -0.511 0.2510
70 0.1  199.800 199.7297  171.2571 - 0.3504

Tabela A3- 2: Resultados da comparacdo dos valores experimentais aos calculados
usando os modelos cineticos lineares pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem

para CA2
CA2

Tempo(min) ~°"% g.(mgg™!) qu(mgg™?) qu(mgg™) "% —

(ppm) —qr) qr
0 0 0 0 0 52973 -
5 414 117.200  91.8879 115.4474  4.414 0.0427
10 212 157.600 1415166  146.3384  3.7424 0.0635
20 105 179.000  182.7982  168.9406  3.0350 0.1117
30 2 196.000  194.8404  178.1104  1.3350 0.1531
50 01 199.800  199.3780  186.1955 - 0.2503
70 01 199.800  199.7641  189.8897 - 0.3504




Tabela A3- 3: Resultados da comparacdo dos valores experimentais aos calculados
usando os modelos cineticos lineares pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem

para CA3
CA3

Tempo(min.) ON¢: q:(mgg™) qu(mgg™) qr(mgg™) (4 —

(ppm) — qt) dt
0 0 0 0 0 5.2983 -
5 484 103.2 98.7273 108.2569  4.5726 0.0484
10 21.8 156.4 148.7191  140.4762  3.7751 0.0639
20 103 179.4 186.8514  165.0350  3.0253 0.1115
30 1.8 196.4 196.6286  175.2475  1.2809 0.1527
50 0.1 199.8 199.7784  184.3750 -1.609 0.2503
70 0 200 199.9854  188.5845 - 0.3500

Tabela A3- 4: Resultados da comparacdo dos valores experimentais aos calculados
usando os modelos cineticos lineares pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem

para CA4
CA4

Tempo(min) %% q,(mgg™!) qu(mgg™) qo(mgg ) "

(ppm) —qt) dt
0 0 0 0 0 5.2973 -
5 36.5 127.000 105.2322 134.4619 4.2877 0.0394
10 15.2 169.600 155.0399 160.7451 3.4078 0.059
20 5.5 189.000 189.7726 178.1573 2.3795 0.1058
30 1 198.000 197.5536 184.8311 0.5878 0.1515
50 0.1 199.800 199.6873 190.5412 - 0.2503
70 0.1 199.800 199.7943 193.0978 - 0.3504




7.4. Anexo 4
Leituras CA1

Simple Reads Report Simple Reads Report
Colection Time 5/16/2024 12:08:02 PM Colection Time: 5/16/2024 11:09:23 AW
Method: Method-
Version 5.0.0.999 Version 5000929
Instrument: Cary 60 Instrument: Cary 80
Ave Tme (sec) 1.0000 Ave Tme (sec) 1.0000
Read Abs nm Read Abs nm
Zero (0.0548) 685.0 Zero (0.0548) 685.0
Zero (0.0549) 665.0 Zaro (0.0547) 665.0
Zero (0.0543) €65.0 Zero (0.0547) €65.0
1 0.0201 8685.0 1 0.0246 8650
2 0.0201 6550 - 0.0245 €650
3 0.0200 885.0 3 0.0242 665.0
4 0.0060 665.0 4 0.1101 €65.0
S 0.0982 €650 s 0.1103 665.0
6 0.0960 665.0 6 0.1102 6850
7 1.5879 665.0 7 1.2963 £55.0
8 1.5881 885.0 8 1.3975 885.0
9 16874 665.0 ] 1.2963 665.0
10 0.1973 €65.0 10 0.1395 €65.0
" 0.1972 865.0 " 0.1394 665.0
12 0.1973 665.0 12 0.1395 655.0
13 0.4199 €850 13 0.1528 685.0
14 0.4197 665.0 14 0.1526 €65.0
15 0.4197 €65.0 15 0.1528 665.0
18 0.4179 6685.0 16 0.4710 8650
17 0.4181 £65.0 17 0.4709 8850
18 0.4709 £85.0

18 04179 850



Simple Reads Report

Colection Time: $/16/2024 11:32.02 AM
Method

Version 5.0.0.99%

Instrument: Cary 60

Ave Tme (sec) 1.0000

Read Abs nm
Zero (0.0547) 685.0
Zero (0.0547) 665.0
Zero (0.0548) 66850
1 0.0316 665.0
2 0.0313 665.0
3 0.0313 685.0
4 0.0521 665.0
S 0.0521 6685.0
8 0.0521 665.0
7 1.5519 665.0
8 1.5528 685.0
9 1.5520 665.0
10 0.1389 6650
" 0.13%0 665.0
12 0.1389 665.0
13 0.3278 685.0
14 0.3279 665.0
15 03279 6685.0
16 0.4706 665.0
17 0.4705 665.0

18 04707 665.0



Leituras CA2

Simple Reads Report Simple Reads Report

Cobection Time SHER024 12.2343 PM Cobeclion Time SHEZ024 1:25:32 Pl
Method: Method:

VBTgoN £.0.0,999 Wergion 5.0.0.8999

Instrument Cary B0 Instrument Cary B0

Ave Time (sec) 10000 Fore Time (sec) 10000

Read Abs nm Read Abg M
Zero (0.0549) B850 Zern (0.0582) 885.0
Zero (0.0545) 665.0 Zaro (0.0551) 665.0
Zero (0.0549) 55,0 Zer (0.0551) &850
1 00242 [ ] 1 00262 665.0
2 0.0241 E55.0 2 00282 &850
3 00241 B85.0 3 00283 885.0
4 00394 B65.0 4 00257 6650
5 00393 6850 ] n.02ss 685.0
] 0.03a7 [ ] ] 00257 665.0
7 04013 655.0 7 0.5085 &850
-] 04018 B85.0 8 0.5087 885.0
] 04019 B65.0 8 0.5080 G85.0
10 00783 6850 10 00852 685.0
11 00782 &65.0 1" 00852 665.0
12 0.0782 E55.0 12 0.0852 665.0
13 01892 B85.0 13 01196 885.0
14 01691 G650 14 01185 G65.0
15 0189 6850 15 01195 685.0
16 02782 &65.0 16 0_3870 665.0
17 02783 E55.0 17 02570 655.0

18 0.2783 850 18 02871 6550



Simple Reads Report

Colection Time: 5/16/2024 1:42.11 PM
Method:

Verson 5.0.0.999

nstrument: Cary 60

Ave Tme (sec) 1.0000

Read Abs nm
Zero (0.0547) 6850
Zero (0.0547) 665.0
Zero (0.0547) 665.0
1 0.0331 665.0
2 0.0332 665.0
3 0.0339 685.0
4 0.0198 665.0
S 0.0197 665.0
6 0.0195 665.0
7 0.2990 655.0
8 0.2989 685.0
9 02992 665.0
10 00713 665.0
" 0.0712 665.0
12 00711 655.0
13 0.1465 685.0
14 0.1465 665.0
15 0.1468 665.0
16 02786 665.0
17 02788 655.0

18 0.2789 8850



Leituras CA3

Simple Reads Report Simple Reads Report

Collection Time: S17/2024 9.58:18 AM Colection Time: SINT72024 10:14:16 AM
Method: Method:

Version 5.0.0.999 Version 5.0.0.999

Instrument: Cary 60 Instrument: Cary 80

Ave Tme (sec) 1.0000 Ave Tme (sec) 1.0000

Read Abs nm Read Abs nm
Zero (0.0548) €85.0 Zero (0.0548) 6850
Zero (0.0548) 665.0 Zero (0.0546) 685.0
Zero (0.0547) 685.0 Zero (0.0547) 65850
1 0.0174 665.0 1 0.0214 665.0
2 0.0175 665.0 2 0.0212 665.0
3 0.0172 €85.0 3 0.0211 6850
B 0.0254 665.0 4 0.0582 685.0
S 0.0252 685.0 S 0.0580 6850
6 0.0250 665.0 6 0.0579 665.0
7 0.6561 665.0 7 02842 665.0
8 0.6562 €85.0 8 0.2842 685.0
9 0.6558 665.0 9 02843 685.0
10 0.0958 €685.0 10 0.0783 6850
" 0.0560 665.0 " 0.0783 665.0
12 0.0961 665.0 12 0.0783 665.0
13 0.1072 885.0 13 0.1887 6850
14 0.1073 ©65.0 14 0.1888 6685.0
15 0.1073 €85.0 15 0.1837 6650
16 0.4873 665.0 16 0.2604 665.0
17 04872 6685.0 17 02593 665.0

18 0.4872 €65.0 18 02594 €850



Simple Reads Report

Colection Time
Method:
ersion
Instrument

Ave Tme (sec)

Read
Zero
Zero
Zere

B o W h e D R =

SNTR024 9:31:52 AN

5.0.0.989

Cary 80

1000

abs m
(0.0549) B85.0
(0.0545) G65.0
(0.0550) 685.0
042 6650
00144 665.0
[ B85.0
00204 G65.0
00204 685.0
00203 6650
01670 865.0
01872 B85.0
01671 665.0
00587 685.0
00568 GE5.0
00568 665.0
01842 B85.0
01641 665.0
01641 685.0
0.2435 GE5.0
02433 665.0

0.2438 550



Leituras CA4

Simple Reads Report

Simple REﬂdS REPO“: Cobeclion Time SATR024 12:04:00 PM
_ Vethod:

Collection Time STROZ4NLISIZAM R
Vethod Instrument Cary 80
‘WErgon S.0.0.999
Instrument Cary 80

Ave Time (sec) 10000
Ave Time (sec) 1.0000

Read Abs i

Zero (0.0547) B850
Read Abs M e (0.0547) 885.0
Zero (0.0547) B85.0 Zero 0.0525) 855.0
Zera (L0547) 050 0.0547) B8E.0
Zern [0.0547) 8850 - P
i 00242 650 . P
2 0G24z B850 4 0.0332 885.0
3 0.0241 6650 - o
4 0.021 050 o D.0310 885.0
s ae27 g8t B 00311 6550
8 0.0218 6850 0 1850 P
! 0z8zz 8850 4 0.1851 885.0
8 0.2823 8850 . o
’ 02022 8650 4o D.0405 8BS0
e 0.0533 ees.0 1" 00404 G550
" 0.bsss B850 45 0.0402 8850
12 00558 B850 s 0.1072 8850
13 08071 850 i P
14 0.1072 B850 01078 P
15 01072 850 o 254 PO
18 0.2004 6850 02850 P
7 0-3004 0650 s 02848 B850

18 0.2008 885.0



Simple Reads Report

Celasdinn Ta
¥ instrumenti

Version

Instrument

Ave Time (sec)

Read
Zero
Zero

[ ]
>
o

W o M AR e S R =

SATRZ024 11:42:08 AM

5.0.0.9509

Cary B0

1.0000

Abs nm
(0.054T) 885.0
(0LOS4TH 665.0
(0.0548) G850
00280 B85.0
00280 665.0
00280 B885.0
00337 665.0
00337 6E5.0
00337 B85.0
01678 665.0
0.1879 885.0
01673 665.0
00380 6E5.0
00351 B85.0
00352 BE65.0
01139 885.0
01140 665.0
01141 6850
0.1830 B85.0
018789 BE65.0

0.1830 B850



