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Resumo: Os efluentes industriais vém ocasionando uma crescente preocupacgao a sociedade devido ao risco
ambiental que geram para humanos, animais e plantas. Um dos poluentes mais indesejaveis, presente nas aguas
residuais industriais, € o fenol, especialmente devido a sua toxidade. Este composto ndo é removido da agua
por tratamentos convencionais e a adsor¢do vem sendo apontada como a tecnologia adequada para esse tipo de
separagdo. Este estudo tem como objetivo avaliar a remogao de fenol de efluentes aquosos através da adsorgao
utilizando o carbono ativado comercial Norit RB4. Para isso, foram realizados ensaios cinéticos de adsorcao e
foi levantada uma isoterma de adsorcdo de fenol a 25 °C. Nos ensaios cinéticos, observou-se que o0 tempo de
equilibrio de adsorcdo foi de aproximadamente 120 minutos e, ao ajustar os modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem aos dados experimentais, 0 modelo que melhor se ajustou foi o de
pseudo-segunda ordem (R? = 0,997). A partir da isoterma, observou-se que na concentragio de equilibrio de
76 mg/L foi obtida a quantidade adsorvida de fenol de 128 mg/g, o que sugere o Norit RB4 como um potencial
material para a separagdo fenol-agua. Ao avaliar a qualidade do ajuste com os modelos de isoterma de
Langmuir, Freundlich, Toth, Sips, Temkin e Redlich-Peterson, o modelo de Langmuir apresentou um dos
melhores ajustes (R?> = 0,969), sendo, portanto, o mais adequado para descrever a adsorcdo desse sistema
devido a sua maior recorréncia na literatura.
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1. INTRODUCAO

A é4gua é um recurso natural finito, que é considerado como o0 meio mais importante e fundamental para
a manutengdo da vida na terra. Considerando a degradacéo descontrolada que a agua sofreu nos Gltimos tempos,
existem muitas preocupacgdes de ambito social e cientifico acerca da sua disposi¢do no planeta, embora esta ainda
seja abundante. A atividade industrial, como consequéncia do desenvolvimento urbano, tem intensificado a
geracdo de residuos solidos e efluentes liquidos, tornando-se a maior causa de polui¢do nos corpos hidricos [1].

Entre os diversos poluentes que existem, estdo os compostos fenolicos, que sdo amplamente utilizados
pela industria em diversos ramos como refinarias, petroquimicas, farmacéuticas, téxtil, tintas, polimeros, entre
outros. Como consequéncia disso, os efluentes liquidos produzidos sdo descartados, muitas vezes, de maneira
indevida no ambiente aquatico [2].

O fenol e seus derivados sd0 compostos contaminantes, em sua maioria cancerigenos, que mesmo
presente em baixas concentragBes nos corpos hidricos, tornam-se um grande empecilho quanto ao
reaproveitamento da &gua. Estas substancias sdo sollveis em agua e em solventes organicos e possuem alta
mobilidade, o que facilita o seu aparecimento em nascentes, conferindo cheiro e gosto desagradaveis a agua. Além
de serem facilmente absorvidos por vias aéreas, cutanea e oral, os compostos fenélicos sdo altamente toxicos para
a espécie humana e para 0s seres aquaticos, podendo causar danos e problemas de salde. Por conta disso, sua
guantidade em efluentes é regulamentada por 6rgdos ambientais [1,2-3]. Segundo a Resolugdo CONAMA
430/2011 [4], em aguas residuais, 0s niveis maximos permitidos de fendis totais sdo de 0,5 mg/L. J& em &guas
doces de classe 1, esses niveis sdo de apenas 0,003 mg/L, conforme a Resolugdo CONAMA 357/2005 [5].

Em razdo das limitacdes referentes ao seu descarte em aguas superficiais e da ineficiéncia de métodos
convencionais de tratamento de 4gua na remocao de fenol, algumas tecnologias alternativas podem ser empregadas




para a remocdo deste contaminante. Algumas delas séo: precipitacdo, coagulacdo, floculagdo, oxirreducéo,
tratamento biolégico, troca idnica, separagdo por membranas, osmose reversa e adsor¢ao [6-9].

Dessa maneira, a adsorgdo em carbonos ativados surge como um tratamento alternativo e promissor para
a remogdao de fenol a partir de solugBes aquosas, pois possui baixo custo, facil implementagdo e alta eficiéncia
[10]. Portanto, este trabalho tem como objetivo avaliar a adsor¢do de fenol no carbono ativado comercial RB4
(Cabot Corporation, EUA). Para isso, sera determinada a cinética de adsorcéo e a isoterma de adsor¢do de fenol,
como forma de avaliar a performance do Norit RB4 como material para a separagéo de fenol de solu¢des aquosas.

2. DESENVOLVIMENTO
2.1. Fundamentacao tedrica
2.1.1. Fenol

O fenol (CgHsOH) é um composto aromatico que foi isolado pela primeira vez pelo quimico alemdo Rounge
em 1834, a partir do alcatrao de carvdo. Ele é um composto que ndo ocorre naturalmente nos corpos hidricos. Sua
solubilidade em 4gua em temperatura ambiente é de 9,3 g/100mL de 4gua. E um composto completamente miscivel
em solventes organicos, principalmente, alcool, éter, glicerina, cloroférmio e sulfeto de carbono. Os fendis sao
téxicos aos seres aquaticos, mesmo em concentracGes muito baixas, e alteram o sabor dos peixes e a aceitabilidade
das aguas, pois concedem sabor e odor desagradaveis. Sua manipulacdo pode causar danos a pessoa exposta a ele
através da inalacdo, ingestdo, contato com os olhos e a pele. O fenol pode ser rapidamente absorvido através da
pele e pode causar queimaduras tanto na pele quanto nos olhos. Em casos de exposicdo severa, pode acometer
comas, convuls@es e cianoses. O fenol pode também afetar o figado, rins, pulmdes e sistema vascular [7].

A ingestdo de apenas um grama de fenol é fatal para o ser humano. Sua ingestdo provoca gastroenterite com
dores, vomitos, diarreias, além de forte odor caracteristico. O fenol resseca e retrai a mucosa. Por sua a¢éo sobre
0 sistema nervoso central, pode ocorrer cefaleias, obnubilagio, vertigens, fraqueza muscular, delirios, convulsdo,
pulso arritmico e morte. Fendis estdo presentes em efluentes liquidos de diversos setores industriais, tais como
refinarias, coquerias, inddstria petroquimica, farmacéuticas, plasticos, resinas, produtos alimenticios, tintas e
industria de celulose. O tratamento de efluentes que contém compostos fendlicos através de adsor¢do com carbono
ativado é considerado um método econémico e eficiente, devido a alta capacidade de adsor¢do e ao baixo custo de
operacdo, o que faz com que essa técnica venha sendo muito utilizada para purificagdo final de agua [7].

2.1.2. Tratamento de efluentes

Segundo ABNT NBR 9800 [11], define-se como efluente liquido o despejo liquido proveniente do
estabelecimento industrial, compreendendo emanacOes de processo industrial, aguas de refrigeragdo poluidas,
aguas pluviais poluidas e esgoto doméstico. O tratamento a ser utilizado varia de acordo com o ramo de atividade
industrial, mas deve contemplar a remocéo dos poluentes nele presentes, visando atender as legislacdes ambientais
pertinentes (ABNT, 1987). Os processos se ddo em uma Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) e podem ser
classificados em fisicos, quimicos e biologicos, em funcdo da natureza dos poluentes. As principais etapas de
tratamento séo listadas abaixo [7]:

o Tratamento preliminar: Consiste na remocéao de solidos grosseiros presentes no efluente através de grades ou
peneiras. Esta etapa é importante para evitar a obstrucdo de canalizagdes ou bombas usadas no transporte do
efluente.

o Tratamento primario: Nesta etapa ocorre a adi¢cdo de um coagulante ao efluente, depois ha a floculacdo das
particulas sélidas e, seguidamente, a sedimentacao, clarificando, assim, o efluente.

e Tratamento secundario: Tem o objetivo de remover a matéria organica dissolvida e em suspenséo do efluente.
Pode ser feita por meio de processos bioldgicos aerdbios (em presenca de oxigénio) ou anaerdbios.

o Tratamento tercidrio: Trata-se da remocao de poluentes especificos ou daqueles que ndo foram eficientemente
removidos nas etapas anteriores. Para isso podem ser utilizados processos de eletrolise, fotocatalise,
0zonizacao, adsorcao, entre outros.

2.1.3. Adsor¢éo

A adsorcdo é um processo de separacdo que consiste na aderéncia de um contaminante (adsorbato), em solucéo
aquosa ou gasosa (adsortivo), a superficie de um sélido (adsorvente) que estad em contato com o fluido. A maior
utilidade deste método é o tratamento de efluentes liquidos ou gasosos, entretanto, também pode ser utilizado para
separagdo de componentes de uma mistura, por exemplo, em analises cromatogréaficas [7].

O adsorvente geralmente é um material sélido poroso, no qual em sua superficie acontece o processo de
adsorcdo. As substancias que se desejam remover de determinado fluido séo aderidas pelos poros do adsorvente.
Se o fluido for multicomponente, algumas substéncias podem ser mais adsorvidas do que outras. O tamanho dos
poros subdivide os adsorventes em trés classificacfes: microporosos, com didmetro interno menor do que 2 nm,




mesoporosos, com didmetro interno entre 2 nm e 50 nm, e macroporosos, com didmetro interno maior do que 50
nm [12,13].

O adsorbato é a substancia que serd removida pela adsor¢éo, sendo aderida pelos poros do adsorvente. Esta
pode ser umion, &tomo ou molécula que esta presente no fluido e possui afinidade com a superficie do adsorvente.
A adsorc¢do é um dos métodos de tratamento de efluentes mais utilizados. Os fatores que influenciam esse processo
sdo fisico-quimicos, como area superficial do adsorvente, tamanho da particula a ser removida, caracteristicas
estruturais e morfoldgicas do adsorvente, interagdo entre adsorvente e adsorvato, tempo de contato, temperatura e
pH [12].

Na adsorcdo existem duas formas pelas quais o processo pode ocorrer, sendo elas a adsorcdo fisica
(fisissor¢do) ou quimica (quimissorgdo). A adsorcao fisica é reversivel tanto para liquidos quanto para gases, pois
as forcas prevalecentes sdo as de Van Der Waals. Assim, ndo ha valores de entalpia suficientemente altos para
quebrar as ligacfes do adsorvato e a identidade da substancia é preservada. J& a quimissor¢éo é causada por forgas
eletrostéticas e ligacbes covalentes entre adsorvato e adsorvente, isto acontece por rearranjo de forgas e esta restrito
a primeira camada superficial do adsorvente [12].

2.1.4. Carbonos ativados e o adsorvente comercial Norit RB4

Os carbonos ativados podem ser obtidos a partir da queima de matéria organica como madeira, residuos de
petréleo, ossos de animais, endocarpo do coco, carvdo mineral, e até algumas sementes, entre outras matérias-
primas, 0s quais podem ter origem natural ou sintética. A ativacdo deste material pode ocorrer de maneira fisica,
em altissimas temperaturas, ou quimica, com o auxilio de alguns reagentes, sendo esta Ultima forma a mais usada
devido a sua rapidez e maior controle na geracdo de poros [13]. Dentre os diversos tipos de adsorvente que existem,
os mais utilizados sdo os carbonos ativados, devido a &rea superficial especifica elevada, porosidade, forte
interacdo superficial, além de ser um material versatil e de facil acesso.

2.1.5. Cinética de adsorcao

Os estudos de cinética sdo de extrema importancia para os sistemas de adsor¢éo, uma vez que revelam o tempo
no qual as moléculas da substancia contaminante sdo adsorvidas pelo adsorvente. Para compreensdo dos
mecanismos envolvidos é importante saber que o tempo de adsorcéo depende de caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvente, como a estrutura dos poros, do adsorvato, como peso molecular, solubilidade etc., e da solugdo, como
pH, temperatura e concentracdo [12].

Apds a obtencdo dos dados no ensaio cinético, € importante fazer a averiguagdo de modelos cinéticos
matematicos, pois com eles é possivel saber a quantidade removida de adsorbato na fase fluida em funcéo do
tempo devido a transferéncia de massa do componente presente no fluido para a superficie do adsorvente [13].
Existem diversos modelos de cinética de adsorgéo, porém os mais utilizados sdo os de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem.

2.1.5.1 Modelo de Pseudo-Primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem foi a primeira equacdo de taxa a descrever a adsorcao liquido-sélido,
proposto por Lagergren em 1898. Este modelo é muito utilizado atualmente, porém possui algumas restricGes de
aplicacdo em relacdo ao tempo de contato entre adsorbato e adsorvente [12,13]. A equacdo do modelo de pseudo-
primeira ordem de Lagergren é mostrada a seguir:

S — Ky (4 — 40) @)

Sendo k; a constante da taxa de adsorgdo de pseudo-primeira ordem (min), g a quantidade adsorvida por
grama de adsorvente no equilibrio (mg/g), q: a quantidade adsorvida por grama de adsorvente em determinado
tempo (mg/g) e t o tempo de reacdo (min).

2.1.5.2 Modelo de Pseudo-Segunda ordem

Ja modelo de pseudo-segunda ordem ndo tem restri¢Bes de faixa de tempo de contato e também descreve a
adsorcdo liquido-sélido. Esse modelo foi proposto por Yuh-Shan Ho e G. McKay em 1999 e sua equacao é
apresentada a seguir [12,13]:

L — ke, (q. — q,)? @)

dt

Sendo k, a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (min), ge a quantidade adsorvida por
grama de adsorvente no equilibrio (mg/g), q: a quantidade adsorvida por grama de adsorvente em determinado
tempo (mg/g) e t o tempo de reagdo (min).




2.1.6. Isoterma de adsorcdo

As isotermas de adsorcéo sdo tidas como umdos melhores métodos para representar um processo de adsorcao.
A partir desses dados de equilibrio é possivel observar a concentracdo do adsorbato na fase fluida e sua
concentragdo na superficie do adsorvente. Essa relagdo entre as fases liquida e solida é fundamental para a
resolugdo dos modelos cinéticos a partir da condicéo de equilibrio obtida com a isoterma.

Assim como na cinética, existem diversos modelos de isotermas que podem ser ajustados aos dados
experimentais de forma a descrever o equilibrio de adsor¢do. Alguns desses modelos s&o: os modelos de Langmuir,
Freundlich, Temkin, Toth, Sips e Redlich-Peterson.

2.1.6.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir é o mais simples dos modelos. Essa isoterma tem como caracteristica a homogeneidade
da distribuicdo dos sitios de ligacdo na superficie do adsorvente, a ndo interacdo entre as moléculas de adsorvente,
a interacdo de todas as espécies em um Unico tipo de sitio, bem como o fato de que a adsorcdo ocorre em
monocamadas e as moléculas adsorvidas nédo interagem umas com as outras, nem saltam de um sitio para o outro
[12]. A equacdo do modelo é mostrada a seguir:

— 9max- Ki- Ce
9= 11k, G ©)

onde ge é a quantidade do soluto adsorvido no equilibrio por grama de adsorvente (mg/g), Omax € um parametro que
representa a capacidade maxima de adsorcdo (mg/g), K. é a constante de interacdo adsorbato/adsorvente (L/mg),
e Ce é a concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg/L). A partir do pardmetro K. é possivel tirar algumas
conclusdes. Se K > 1, a adsor¢do ndo e favoravel, se 0 < K. < 1, o processo é favordvel, se K. = 1, a isoterma é
linear e se K. = 0, a isoterma é irreversivel.

2.1.6.2 Modelo de Freundlich

Este modelo empirico baseia-se na adsor¢cdo em multicamadas sobre superficies heterogéneas, na qual hd uma
grande quantidade de sitios ativos e cada um possui quantidades de energia diferentes [12]. A equacdo de
Freundlich é dada por:

Yn
qe = KF ' Ce (4)

Sendo C. a concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg/L), Kr a constante de capacidade de adsorcdo de
Freundlich (L/g) e 1/n a constante relacionada a heterogeneidade da superficie. Uma limitagdo da isoterma de
Freundlich é que ela ndo prevé a saturacdo dos sitios, entdo deve ser usada em uma faixa de concentracdo com
parametros ajustados.

2.1.6.3 Modelo de Temkin

O modelo empirico de Temkin é baseado na adsor¢do em monocamadas sobre uma superficie heterogénea.
Esse modelo considera as interagdes adsorvato-adsorvato e assume que o calor de adsorcdo de todas as moléculas
que recobrem o adsorvente diminui linearmente com o seu recobrimento e que a adsorcéo é caracterizada por uma
distribui¢do uniforme de energias de ligagdo [12]. A equacdo de Temkin € apresentada a seguir:

q. = B. In(Kt.Ce) (5)

onde B (mg/g) é a constante de Temkin que relaciona o calor de adsorgdo com o nimero total de sitios e Kt é a
constante de adsorc¢do de Temkin (L/mg).

2.1.6.4 Modelo de Toth

A isoterma de Toth é um modelo empirico também baseado na adsorgdo sobre superficies heterogéneas que
possui trés parametros empiricos [12]. A equacdo é representada por:

Qo = _Amax-bt.Ce (6)

1
(1 + (b, Ce)™)nt




Sendo b a constante de adsor¢éo de Toth (L/mg), e que tem mesma fungdo da constante de Langmuir, e n; a
constante adimensional de Toth, que possui valores 0 < n; < 1. Quando n; = 1, a isoterma de Toth se torna igual a
isoterma de Langmuir e pode-se dizer que o adsorvente apresenta uma superficie homogénea.
2.1.6.5. Modelo de Sips

A isoterma de Sips é uma combinagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich [12]. A equacéo é dada por:

g, = Amax - bs. C;‘ns (7)
€ 1+ (bs. Ce)™S

Sendo bs a constante de adsorcéo de Sips (colocar unidade) e ms é a constante adimensional de Sips que possui
valores0 < ms < 1.

2.1.6.6. Modelo de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson foi desenvolvida com o intuito de melhorar os modelos de Langmuir e
Freundlich [12]. A equag&o deste modelo é mostrada abaixo:

Amax - Krp . Ce (8)

q =
€ 1+ (Krp - Ce)9d

Sendo Kgp a constante de adsorcéo de Redlich-Peterson (colocar unidade) e g é a constante adimensional de
Redlich-Peterson, que possui valores 0 < g < 1.

2.2. Metodologia
2.2.1. Materiais
Os materiais utilizados para a realiza¢o do presente trabalho sdo mostrados na Tabela 2:

Tabela 1. Materiais utilizados no trabalho (Autoria prépria).

Reagentes Fabricante

Agua destilada

Fenol liquido (90%) Proquimios Comércio e Industria Ltda (Brasil)
Adsorvente Fabricante
Carbono ativado Norit RB4 Cabot Corporation (EUA)
Equipamentos Fabricante
Balanca analitica PHD Equipamentos para Laboratorios (Brasil)
Incubadora SHAKER Solab (Brasil)
Espectrofotémetro Gehaka (Brasil)

A caracterizacdo textural do carbono ativado usado neste trabalho é apresentada em Siqueira et al. [14]. O
adsorvente apresenta alta microporosidade e area superficial especifica, caracteristicas que contribuem para um
bom desempenho no processo de adsorcéo. Os dados de caracterizacdo sdo apresentados na Tabela 1 a seguir:

Tabela 2. Dados da caracterizago textural do Norit RB4 [14] (Autoria propria).

Propriedades Norit RB4
Area superficial especifica [m%/g] 907
Volume especifico de poros [cm®/g] 0,39
Volume especifico de microporos [cm3/g] 0,37

Fracdo de microporos [-] 0,949

2.2.2. Métodos




No presente trabalho, todos os experimentos foram realizados em duplicata. Antes de iniciar qualquer ensaio,
0 adsorvente passou por um processo de regeneracdo por aquecimento a 120 °C durante um periodo de 2 horas e
30 minutos.

2.2.2.1. Ensaio de Cinética de Adsorgao

Para realizacéo deste ensaio, foi preparada uma solugéo de fenol a 100 mg/L. Em seguida, 25 mL dessa solucéo
foi colocada em contato com 0,1 g do adsorvente a uma temperatura de 25 °C, sob agitacdo de 160 rpm, a diferentes
periodos de tempo (3, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 120, 180, 300, 360, 480, 900, 1080 e 1440 minutos). Ao final de
cada tempo, a concentragdo final da solugdo foi medida em espectrofotdmetro, a 270 nm, e com isso foram obtidas
as respectivas quantidades adsorvidas. Assim, plotando um gréfico de quantidade adsorvida versus tempo foi
possivel determinar o tempo de equilibrio da adsorc¢&o.

Para determinar a quantidade adsorvida de fenol, para cada tempo avaliado, foi utilizada a equacéao abaixo:

(Co—Cp)-V (9)

Qadas = m

Sendo gags @ quantidade adsorvida de fenol por unidade de massa de carbono ativado (mg/g), Co a concentracao
da solucdo inicial de fenol (mg/L), C; a concentrac¢do da solugdo de fenol no tempo t (mg/L), V o volume da solucéo
de fenol (L) e m a massa do carbono ativado regenerado (g).

2.2.2.2. Ensaio de Isoterma de Adsorcéo

Primeiramente foram preparadas as soluces de fenol em diferentes concentragdes (10, 20, 30, 40, 50, 75, 100,
200, 300, 400 e 500 mg/L). Em sequida, 25 mL de cada solucdo foi colocada em contato com 0,025 g do
adsorvente, sob uma agitacdo de 160 rpm, durante o tempo de equilibrio determinado no ensaio cinético, e a
temperatura de 25 °C. Ao final do experimento, foi medida a concentracdo final das solugbes com o auxilio do
espectrofotdmetro, a 270 nm, e determinada a quantidade adsorvida de cada solu¢do com a finalidade de plotar
um gréafico de equilibrio da concentragdo final versus quantidade adsorvida.

2.3. Resultados e Discussdes
2.3.1. Ensaio de Cinética de Adsorcao

Os experimentos cinéticos foram realizados em batelada, num periodo de 24 horas, com concentracdo inicial
de fenol de 100 mg/L, sob temperatura controlada de 25 °C. O objetivo dos experimentos cinéticos foi avaliar o
tempo necessario para se alcancar o equilibrio da adsor¢éo, bem como a velocidade de remocdo do fenol utilizando
o carbono ativado comercial RB4. O resultado do experimento cinético € mostrado através do Gréafico 1, que
relaciona a quantidade adsorvida em fungéo do tempo.
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Grafico 1. Quantidade adsorvida de Fenol em fungéo do tempo (Autoria propria).
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Através do grafico é possivel observar que a adsorcéo € muito rapida nos primeiros 45 minutos e depois mais
lenta & medida que se aproxima do equilibrio, o qual ocorre em um periodo de aproximadamente 100 a 120




minutos. Comportamento similar foi observado por Santana et al. [15], onde notou-se uma remogao superior a
50% de fenol nos primeiros 30 minutos do teste cinético, com o carbono ativado produzido a partir do residuo de
bambu e com area superficial especifica (Sser = 856,78 m?/g) elevada, como a do adsorvente utilizado no presente
trabalho (Sger = 907 m?/g).

Apds a obtencdo da curva cinética, os modelos cinéticos de adsorcdo de pseudo-primeira ordem e de pseudo-
segunda ordem foram aplicados. O resultado pode ser observado no Grafico 2 abaixo:
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Gréfico 2. Modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem (Autoria propria).

A partir da Tabela 3 é possivel notar que o modelo de pseudo-segunda ordem (R? = 0,997) foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais da cinética de adsorc¢éo.

Tabela 3. Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para adsorcdo de fenol no
carbono ativado Norit RB4 (Autoria propria).
Modelo de Pseudo-Primeira Ordem

ge (Mg/g) ki (min') R?
23,780 0,362 0,973

Modelo de Pseudo-segunda Ordem

de (mg/g) Kz (min't) R?
24,374 0,030 0,997

O valor experimental da quantidade adsorvida foi de 24,049 mg/g, valor préximo ao obtido a partir do modelo
de pseudo-segunda ordem, 24,374 mg/g, mostrando assim que este modelo se ajustou melhor aos dados obtidos
na cinética. Um estudo realizado por Barbosa et al. (2014) [16], sobre a adsor¢do de fenol em carbono ativado,
também mostrou que o modelo de pseudo-segunda ordem também se ajustou melhor aos dados experimentais (R2
= 0,95) em relacdo ao modelo de pseudo-primeira ordem. O modelo de pseudo-segunda ordem supde que a etapa
limitante na velocidade pode ser de natureza quimica, envolvendo forgas de valéncia através da partilha ou troca
de elétrons entre 0 adsorvente e 0 adsorbato, embora sejam necessarios outros tipos de experimentos para verificar
iSS0.

2.3.2. Ensaio de Isoterma de Adsorcdo

Apds a execucdo do ensaio da isoterma de adsorcéo, foi obtido o Gréfico 3, que é mostrado abaixo:
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Gréfico 3. Quantidade adsorvida de Fenol em funcéo da concentracéo final a 25 °C. (Autoria propria).
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Com os resultados apresentados pode-se dizer que o Norit RB4 é um bom adsorvente para a finalidade de
remocdo de Fenol, visto que sua capacidade maxima de adsorcéo foi de 160 mg/g, em comparagdo com outros
adsorventes utilizados para 0 mesmo objetivo na literatura. Na concentragdo de equilibrio de 100 mg/L o Norit
RB4 apresentou quantidade adsorvida de aproximadamente 140 mg/g. Para esta mesma concentracdo de equilibrio,
foram encontrados valores de quantidade adsorvida na ordem de 100 mg/g e 30 mg/L por Simonatto (2017) [1] e
Barbosa et al. (2014) [16] em seus trabalhos. A Tabela 4 abaixo apresenta uma comparagdo entre as capacidades
experimentais maximas de adsor¢do de alguns trabalhos.

Tabela 4. Comparag&o entre as capacidades experimentais de adsor¢ao encontradas na literatura (Autoria

prépria).
Adsorvente (rgga?;) Seet (M?/g) Condigdes operacionais Fonte

« T=25°C

Casca de Ccl)ig,', Carbono 44,1 724 m=0,2g Simonatto [1].
V =50mL
T=25°C

Aguapé 144,0 640 m=0,1¢g Barbosa [16].
V=25mL
. . T=25°C

Residuo de Bambu ativado 55 3 856,78 m=0,01g Santana [15].

com CO2 V=10 mL

Os resultados experimentais de equilibrio foram modelados pelos modelos de isoterma de Langmuir,
Freundlich, Toth, Sips, Redlich-Peterson e Temkin. As curvas obtidas podem ser observadas abaixo no Gréfico 4.
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Gréfico 4. Dados experimentais e ajustes dos modelos de Isoterma de Langmuir, Freundlich, Toth, Sips,

Redlich-Peterson e Temkin (Autoria propria).

Os valores dos parametros ajustados aos modelos de cada isoterma, assim como o coeficiente de relagdo, R?

estdo expostos na Tabela 3 abaixo:

Tabela 5. Pardmetros dos modelos de isoterma para adsorgao

de Fenol no carbono ativado Norit RB4 (autoria propria).

Isoterma de Langmuir

gmax (Mg/g) KL (L/mg) R?
184,1 0,026 0,969
Isoterma de Freundlich
1/n Kr (L/g) R?
2,350 614,230 0,907
Isoterma de Temkin
B (mg/g) Kt (L/mg) R?
36,8 0,310 0,968
Isoterma de Sips
gmax (Mg/g) bs (L/mg) ms R?
173,0 0,032 1,143 0,969
Isoterma de Redlich-Peterson
gmax (Mg/g) Krp (L/mQ) g R?
208,0 0,022 1,069 0,968
Isoterma de Toth
gmax (Mg/Q) bt (L/mg) nr R?
1 0,025 1,261 0,969

As isotermas de Langmuir, Sips, Redlich-Peterson e Toth representaram muito bem os dados experimentais
com coeficientes de correlacdo, R?, entre 0,968 e 0,969. As curvas dos modelos de Sips, Redlich-Peterson e Toth
ficaram sobrepostas entre si. As quantidades adsorvidas nas concentraces mais baixas crescem linearmente com
a concentracdo, como esperado. Em concentraces mais altas, a quantidade adsorvida perde a linearidade devido
ao preenchimento da monocamada.

A partir dos parametros de equilibrio dos modelos de isoterma é possivel tirar conclusdes sobre o processo de
adsorcdo. Valores de Ky para a isoterma de Langmuir entre 0 e 1 indicam que a adsorcéo é favoravel, sendo o valor
obtido para este trabalho igual a K. = 0,026, logo o processo é favoravel.

As constantes adimensionais apresentadas na Tabela 3, ms (modelo de Sips), g (modelo de Redlich-Peterson)
e nr (modelo de Toth), estéo relacionadas com a heterogeneidade do sistema. Quando tendem a zero indicam uma
superficie heterogénea, ja quando tendem a um indicam que se trata de uma superficie hmogénea e que as equacdes
dos modelos em questdo se reduzem a equagdo de Langmuir. Foram obtidos valores de ms, g e ny iguais a 1,143,
1,069 e 1,261, respectivamente, sinalizando a homogeneidade do sistema.

Simonatto [1] e Machado [8] também obtiveram curvas com um bom ajuste ao modelo de Langmuir em seus
trabalhos sobre adsorcdo de fenol em carbonos ativados. Ao aplicar a isoterma de Langmuir, Borges [17] obteve
em seu trabalho um valor maximo de quantidade adsorvida de 98,2 mg/g, na faixa de concentracdo de 25 a 1000
mg/L a 25 °C, ja no presente trabalho esta quantidade foi de 184,1 mg/g.

3. CONCLUSOES

O presente estudo obteve a determinacao de parametros de cinética e isoterma de adsorcéao de fenol em carbono
ativado comercial Norit RB4, disponibilizando assim dados inéditos dessa combinagdo adsorvente/adsorvato para
a literatura. Com os testes cinéticos foi possivel observar que a adsor¢do se da de forma muito rapida e logo nos
primeiros 45 minutos ja se observa uma remocdo de aproximadamente 80%. Um tempo de equilibrio de
aproximadamente 120 minutos foi observado, sendo este tempo de contato considerado relativamente rapido.

O modelo cinético que obteve o melhor ajuste aos dados foi o pseudo-segunda ordem. A quantidade adsorvida
obtida com este modelo foi de 24,374 mg/g, valor proximo ao experimental (24,049 mg/g). O melhor ajuste para
a cinética de pseudo-segunda ordem sugere que no processo de adsorcdo entre 0 RB4 e o fenol ocorre a
quimissorcao, embora isso s possa ser confirmado a partir de outros experimentos.

No ensaio da isoterma de adsorcdo, obteve-se na concentragdo de equilibrio de 100 mg/L uma quantidade
adsorvida de 140 mg/g. Um dos modelos de isoterma que apresentou melhor ajuste aos dados foi o de Langmuir,
entdo pode-se dizer que o carbono ativado RB4 possui um ntmero definido de sitios ativos, a adsorcédo de fenol
ocorre em monocamadas, cada sitio comporta apenas uma molécula, os sitios possuem energia equivalente e as
moléculas adsorvidas ndo interagem entre si.

O estudo de técnicas para tratamento de efluentes com fenol é de fundamental importancia ambiental, social e
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cientifica. Dessa forma, com os dados obtidos pode-se concluir que o adsorvente Norit RB4 mostrou um
desempenho eficiente na remocdo de fenol por adsorgdo. Sabendo disto, propde-se a complementagdo deste
trabalho com avaliagdo da influéncia do pH da solugéo e da temperatura. Com a obtencéo desses resultados em
batelada sera possivel realizar a aplicacdo dos dados em um sistema de leito fixo, para modelagem matematica,
uma vez que este sistema € o que mais se aproxima da realidade das estacdes de tratamento de efluentes.
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