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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a capacidade de adsorcdo de dois
carvles minerais na remog¢do de fenol em solugdo aquosa. Os carvGes Bonito
1A (CB 1A) e flotado (CBB FLT) foram utilizados experimentalmente com
solugdo de fenol na concentragdo de 10mg/l para avaliagdo de suas
propriedades adsorventes.

Foram determinados os pardmetros de adsor¢do para as isotermas
de BET. Os dados fundamentais foram obtidos sob agita¢do controlada em
diferentes temperaturas, a 25°C, 30°C e 35°C, respectivamente, em pH 6,0.

Os resultados experimentais obtidos com carvdo pirolisado
mostraram elevada capacidade de adsor¢do para fenol, enquanto que no
carvio flotado os resultados foram ligeiramente inferiores. Na comparagéo de
dados de adsor¢do dos carvGes minerais estudados com resultados obtidos
com carvdo vegetal comercial foi demonstrada elevada efetividade na
adsorcdo de fenol.
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ABSTRACT

In this work there was study the adsorption capacity from two
mineral coals in the remotion of phenol from aqueous solution. The coals
Bonito 1A (CB 1A) and flotised (CBB FLT) was used in the experiments with
phenol solution at 10mg/1 concentration for available the absorption capacity.

The adsorption parameters was determined for the BET
isoterms. Fundamental data was obtained below controlled agitation in
different temperatures, 25°C, 30°C and 35°C, respectively, in pH 6,0.

Experimental results obtained with the pirolised coal shown high
absorption capacity for phenol, while the flotised coal was slighty lower.
Compared absorptions datas from the mineral coals studies with comercial
vegatable coal shown high adsorption capacity in the remotion of phenol.



1. INTRODUCAO

A preocupagdo global para as dguas de consumo é crescente,
principalmente devido & agressdo da poluigdo perante o Meio Ambiente. O
problema de contaminagdo orgénica e quimica em 4guas € assunto de grande
escala de importéncia a nivel mundial. A tabela 1.1 mostra a disponibilidade
mundial das reservas de agua.

Tabela 1.1.: Disponibilidade mundial das reservas de agua

QUANTIDADE DE AGUA TOTAL NA TERRA 1.370 milhdes de km>
Oceanos 97,40%
Geleiras polares e glaciais

Aguas subterraneas profundidade > 800m 2,30%
Aguas subterrineas profundidade < 800m 0,29%
Rios e lagos 0,01%

fonte: Soares, 1999.

A agua é essencial para a existéncia da vida, pois as reagdes
bioquimicas ocorrem em meio aquoso, pelo transporte de ions através das
membranas celulares. A dgua disponivel para suprir as necessidades diarias do
homem em suas varias atividades domésticas, agricolas, industriais, servigos
publicos de consumo, irrigagdes, carreamento de detritos ou geragdo de
energia, é proveniente de lagos, rios e nascentes, do subsolo ou em um
contexto mais amplo, da biosfera terrestre.

O alto grau de contaminag@o das dguas, do solo e da atmosfera,
aliado a tendéncia ao esgotamento de recursos naturais ndo renovaveis, a
possibilidade de perdas irreparaveis na biodiversidade e a ocorréncia de
acidentes ambientais de grandes proporcdes, resultam na discussdo sobre a
possibilidade de sobrevivéncia do homem e, até mesmo, da vida no planeta
terra, modificando a crenga prévia de que o ambiente teria inesgotavel
capacidade de absorver impactos e regenerar-se e de fornecer matéria prima e
elementos essenciais a vida indefinidamente.

As plantas industriais descarregam anualmente enormes
quantidades de dejetos em lagos, rios e oceanos, afetando freqiientemente os
lengbis freaticos. Estas descargas podem ser de origem acidental
(derramamentos) ou estrutural (presenga permanente de efluentes



contaminados). A grande variedade de processos industriais deixam na agua
um grande percentual de compostos orgénicos e metais pesados altamente
poluidores. Aguas de rios, que sdo canalizadas para tratamento e fornecimento
de 4gua potavel, contém muitos tipos de substidncias orgdnicas que tem uma
larga distribuicdo de peso molecular, provenientes de lengodis freaticos muitas
vezes contaminados pela infiltragdo de efluentes das mais variadas origens. O
aumento nos volumes de producdo e a variedade de produtos intermediarios e
terminados, a geragdo de energia e as industrias de transporte, tem levado a
um incremento continuo da contaminagdo da biosfera com efluentes
domésticos, industriais, servigos publicos, etc. O problema criado pelo
acelerado incremento na contaminagdo ambiental nas grandes cidades e
centros industriais leva a0 aumento da concentragdo de substincias téxicas a
niveis inaceitédveis colocando em perigo a saude e a vida dos seres humanos.
(Hernandéz, 1992).

O homem necessita da 4gua como componente essencial da sua
prépria existéncia e como fonte bésica de seu alimento, por isso, sempre se
preocupou com o problema da obteng@o e, conseqiientemente, da qualidade da
agua destinada ao seu consumo (Branco, 1984).

Os servicos publicos de abastecimento devem fornecer agua
sempre segura € de boa qualidade. As andlises e os exames das dguas obtidas
nos mananciais, feitos com a freqiiéncia desejavel, revelardo a necessidade ou
a dispensabilidade de qualquer processo corretivo. (CETESB, 1977).

No Brasil, desde a edi¢do do cddigo de aguas, em 1934, esta
discussdo pouco evoluiu, apesar de o referido cddigo contemplar conceitos
que ainda hoje s@o reconhecidos e adotados mundialmente, tais como: a
proposta de gestdio integrada, o conceito de poluidor-pagador € o do usuario-
pagador, entre outros (Caubert,1994). A sua dificil regulamentagdo ensejou,
no entanto, uma estagnacio no processo de gestdo. No inicio da década de 60
a crise ambiental ja havia sido deflagrada pela polui¢do industrial e pelo uso
intensivo de agrotéxicos, pela inexisténcia quase total de responsabilidade
corporativa (regulamentagdo minima). Nas décadas de 70 e 80, o agravamento
da polui¢do e industrial em intensidade e espago aumentou vertiginosamente.
Porém, somente cinquenta anos apds a edigdo do cddigo, a discussdo do tema
de gestdo integrada dos recursos hidricos foi retomada em nosso pais. Nos
anos seguintes, até a edi¢do da Constituicdo Federal de 1988, ocorreu um
avango consideravel, fato que deflagrou o processo de inser¢do na nova
constitui¢do dos conceitos do Plano Nacional de Recursos Hidricos e formas



de outorgas de uso.
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Somente no inicio da década de 90, a busca por

tecnologias industriais mais limpas e andlises dos ciclos de vida e do
desenvolvimento sustentdvel, o homem come¢a a desenvolver a visdo
sistémica para com o Meio Ambiente. No Brasil, o processo foi concluido
com a Lei n° 9.433, publicada no D.O.U. em 09/01/1997. A tabela 1.2 mostra
a sintese das legislagdes brasileiras federais para recursos hidricos.

Tabela 1.2.: Sintese das legislagdes brasileiras federais sobre recursos hidricos

Legislagdo

Resumo

Decreto Presidencial
Ne° ’24.643 (Codigo
de Aguas), 1934

Define aguas publicas, comuns e particulares, trata do
principio de outorga, modalidades de concessdo €
garantia do acesso as aguas, buscando atender as
necessidades de vida.

Resolugdo N° 20 do
CONAMA, de
18.6.86

Classificar as aguas doces, salobras e salinas do
territorio nacional .

Constitui¢do Federal
Art.21; inciso XIX,
1988

Diz que compete a Unifio instituir sistema nacional de
gerenciamento de recursos hidricos e definir critérios
de outorga de direitos de seu uso.

Constitui¢do Federal
Art. 23; inciso VI e
XI, 1988

Estabelece como sendo competéncia comum da Unido,
dos estados e dos municipios, proteger o meio
ambiente e combater a polui¢do em qualquer de suas
formas, bem como registrar, acompanhar e fiscalizar as
concessbes de direitos de pesquisa e exploragdo de
recursos hidricos.

Lei N° 4.904,
de 17.12.95

Cria o Conselho Nacional de Aguas e Energia Elétrica
- CNAEE - e o Departamento Nacional de Aguas e
Energia - DNAEE .

Lei N° 9.433,
de 8.1.97

Institui a Politica Nacional de Recursos Hidricos, cria o
Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos
Hidricos, regulamenta o inciso XIX do art. 21 da
Constitui¢do Federal e altera o art. 1° da Lei n° 8.001,
de 13.3.1990, que modificou a lei n° 7.990, de
28.12.1989.

Esclarecimento - O detalhamento das leis de &mbito federal se restringe aos temas e artigos
estritamente relacionados ao presente trabalho, desconsiderando os demais por serem
irrelevantes para o objetivo proposto.



O Ministério da Saide menciona em seu artigo 17°, da portaria n°
1469, de 29 de dezembro de 2000 que, “as metodologias analiticas para
determinag¢do dos pardmetros fisicos, quimicos, microbioldgicos e de
radioatividade devem atender as especificacdes das normas nacionais que
disciplinem a matéria, da edi¢do mais recente da publicagdo Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater, de autoria das
institui¢des American Public Health Association (APHA), American Water
Works Association (AWWA) e Water Environment Federation (WEF), ou das
normas publicadas pela ISO (International Standartization Organization).”

No estado de Santa Catarina, os 0rgdos que atuam na definigdo de
politicas e na gestdo e coordenagéo de atividades sdo o Conselho Estadual de
Recursos Hidricos e a Secretaria de Desenvolvimento Urbano e Meio
Ambiente (SDM). A Fundagdo do Meio Ambiente (FATMA) € responsavel
pela fiscalizagdo das ag¢Ges na area ambiental, completando a estrutura
operacional do estado. A figura 1.1 mostra um esquema do gerenciamento de
recursos hidricos adotados pelo estado de Santa Catarina. Varios outros 6rgaos
e institui¢Bes federais e estaduais exercem algum tipo de ag@o ou interferéncia
sobre os recursos hidricos.

SISTEMA ESTADUAL DE GERENCIAMENTO DE RECURSOS HIDRICOS

(Lein. 9.022, de 645433) Definicio de Mecanismos de Coordenaga”o Interinstitucionsl)

Estrutura Estrutura
Politico-Legal Institucional
Poltica Estadual de Consetho Estadual de
Recursos Hidricos Recursos Hidricos
{Lei n. 9,748 de 30/11/84) (OrgSio de Orient. Superior)
- Secretaria de Estado de
Fundo Estadual de Desenvolvimento
Recursos Hidricos Urbano e Meio Ambiente
" . mgo s?’emm de
— FATMA - (Orgdio Vo enage
Plano Estadual de Fiscalizador doMeio |~ Eicuidc de
vy ) .
Recursos Hidricos Ambierte) .
]
] ‘ Nicleos de .
Plano de Bacias Assesoramento Técnico ——-!
Hidrogréficas '
Grafios Setorigis de
\ Comités de . 7| Apoioe EXSCUQéO
Gerenciamento de Bacias |~
{Fonte: SOMDima-Genia Hidrograficas

fonte: SDM, 1997.
Figura 1.1.: Gerenciamento de recursos hidricos no estado de Santa Catarina.



A tabela 1.3 resume as legislagdes que dissertam sobre a
utilizagdo de resursos hidricos no estado de Santa Catarina.

Tabela 1.3.: Sintese das legislagBes estaduais sobre recursos hidricos.

Legislagdo Resumo
Lei N° 5.973, de Dispde sobre a protecdo e melhoria da qualidade
15.10.80 ambiental.
Decreto N° 14.250, |Regulamenta dispositivos da Lei N° 5.193, referente a
de 15.6.81 protegdo e & melhoria da qualidade ambiental.
Lei N° 6.739, de Cria o Conselho Estadual de Recursos Hidricos -
16.12.85 CERH.
Constitui¢do Estadual | Estabelece competéncia ao estado para, juntamente

Art. 9; inciso XI,
1989

com a Unifo e os municipios, registrar, acompanhar e
fiscalizar as concessGes de direitos de pesquisa €
exploragdo de recursos hidricos € minerais em seu
territério.

Constitui¢do Estadual
Art. 138; incisos II a
IV, 1989

Estabelece que a politica de desenvolvimento regional
sera definida de forma a assegurar o uso adequado dos
recursos naturais € a harmonia entre o desenvolvimento
rural e urbano.

Constitui¢do Estadual
Art. 144, § 2°; inciso
II, 1989

Define que as bacias hidrograficas constituem as
unidades bésicas de planejamento, uso, conservagédo e
recuperagdo dos recursos naturais.

Lei N° 9.022, de
6.5.93

Dispde sobre a instituig¢do, estruturagfo e organizagdo
do Sistema Estadual de Gerénciamento de Recursos
Hidricos.

Lei N° 9.748, de
30.11.94

Dispde sobre a Politica Estadual de Recursos Hidricos
e estabelece como objetivos especificos:

I. assegurar as condi¢Ges para o desenvolvimento
econdmico e social, com melhoria da qualidade de vida
e em equilibrio com o0 meio ambiente;

II. compatibilizar a agdo humana, em qualquer de suas
manifesta¢des, com a dindmica do ciclo hidrolégico;
III. garantir que a agua possa ser controlada e utilizada,
em padrdes de qualidade e quantidade satisfatorios, por
seus usuarios atuais e pelas geragdes futuras.

Esclarecimento - O detalhamento das leis de dmbito estadual se restringe aos temas e
artigos estritamente relacionados ao presente trabalho, desconsiderando os demais por
serem irrelevantes para o objetivo proposto.



Da maioria das operag¢Ges fabris, resultam aguas poluidas, esgotos
que devem ser descartados. Esse descarte, ou seja, langamento em todo e
qualquer curso de agua, é regulamentado, basicamente, pela Lei Estadual n°
5.793, de 15/10/80, que estabelece as condi¢des que devem ser mantidas na
qualidade das aguas dos rios. Essa lei também fixa as condi¢des e os
parimetros de qualidade que todo e qualquer despejo de esgotos ou aguas
poluidas deve manter para poder ser langado direta ou indiretamente nos
cursos de agua. A tabela 1.4 demonstra a classifica¢@o das 4dguas, de acordo
com 0 CONAMA.

Tabela 1.4.: Classificagdo das aguas doces.

CLASSE USOS

ESPECIAL |Abastecimento prévio ou sem prévia ou simples desinfecgdo;
preservacgio do equilibrio natural das comunidades aquaticas.

Abastecimento doméstico, apds tratamento simplificado;
preservagdo das comunidades aquaticas; recreagdo de contato
primdrio (natag@o, mergulho e outros); irrigacdo de hortaligas
I que sfo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvem rentes
ao solo e que sejam ingeridas cruas e sem remog&o de pelicula;
criagdo natural e ou intensiva de espécies destinadas a
alimenta¢do humana

Abastecimento doméstico, apds tratamento convencional;
preservagdo das comunidades aquéticas; recreagdo de contato
11 primdrio (natagdo, mergulho e outros); irrigagcdo de hortaligas
que sdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvem rentes
ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remog&o de pelicula;
criagdo natural e ou intensiva de espécies destinadas a
alimentag¢&o humana

Abastecimento doméstico, apds tratamento convencional;
III irrigagdo de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras;
dessedentagdo de animais

Navegagao
IV Harmonia paisagistica
Usos menos exigentes

fonte: CONAMA (1992).



Muitos estudos, objetivando desenvolver tecnologia de minimizar
o volume e a toxicidade dos efluentes industriais, tem sido realizados (Zamora
et al. 1990). Mais de dois mil contaminantes quimicos ja foram encontrados
em aguas residuais, dos quais 750 destes foram identificados em agua de
consumo. Destes, mais de 600 sdo de origem orgéinica. Fendis sdo um dos
poluentes de &guas mais comuns. (EPA, 2000). Na tabela 1.5 sdo
demonstrados o nivel dos contaminantes estabelecidos pelo governo
americano para alguns compostos relacionados ao presente trabalho.

Tabela 1.5.: Padrdes do Regulamento Nacional Primario de Agua Potavel

(EUA).

Contaminante MNMC: NMC23 Possiveis efeitos sobre a satde Fontes de
Quimicos |™&/D ?;;11;4 por exposi¢do que supere 0 NMC| contaminagio
Orgénicos comuns em

agua potavel
Policlorados | zero [0.0005| Transtornos na pele; problemas | Agua corrente
Bifenilicos na glandula do timo; de vertentes;
(PCB) imunodeficiéncia; dificuldades | aguas com
para a reprodugdo; problemasno| residuos
sistema nervoso; alto risco de quimicos.
cancer.
Penta- zero |0.001 | Transtornos hepéticos ou renais; | Efluentes de
clorofenol alto risco de céncer. plantas de
conservantes
para madeira.

fonte: EPA (2000).

Meta do Nivel Maximo de Contaminante (MNMC) - E o nivel de um contaminante
em agua potavel por debaixo do qual ndo se conhecem ou ndo se esperam riscos
para a saude. Os MNMC permitem contar com uma margen de seguran¢a € ndo sio
objetivos de satde publica obrigatérios.

Nivel Méaximo de Contaminante (NMC) - E o nivel maximo permitido de um
contaminante em agua potavel. Os NMC se estabelecem tdo préximos aos MNMC
como seja possivel, usando para isto a melhor tecnologia de tratamento disponivel e
tendo em conta também os custos. Os NMC sdo normas obrigatdrias.

Técnica de Tratamento (TT) - Proceso obrigatorio, cuja finalidade € reduzir o nivel
de um contaminante em 4gua potavel.

As unidades se expressam em miligramas por litro (mg/I) a menos que se indique
outra coisa.



Varios estudos descrevem o uso de carvdo ativado para a
recuperagdo de efluentes e tratamento de dguas. Efluentes reciclados e tratados
podem ser uma alternativa na redugdo da demanda por 4gua fresca, sendo
estes processos seletivos de acordo com o proposito requerido pela qualidade
da dgua (Seo et al, 1996).

A remogio de fendis de solugdes aquosas por adsor¢do com
carvdo ativado é uma técnica perfeitamente possivel para diminuir a

concentragdo destes contaminantes em aguas potaveis (Zogorski et al, 1976).

Os objetivos deste trabalho estdo descritos no capitulo 2.



2. OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a remogio de fenol em
solugdo aquosa através do processo de adsor¢do, a diferentes
temperaturas, utilizando como adsorvente Carvio Mineral.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Verificar a contaminagdo de fenol na bacia hidrografica dos rios
Chapecoé e Irani, relacionando esta contaminagdo com as atividades
agroindustriais existentes na regido meio oeste de Santa Catarina.

b) Tratar uma solugfo aquosa padronizada de fenol com Carv&o Bonito
1A e Carvdo Flotado, com a finalidade de verificar a capacidade de
adsorcdo dos carvdes, com concentra¢des de adsorventes diferentes, a
25°C.

¢) Determinar os parametros de equilibrio para adsor¢do de fenol sobre
Carvio Bonito 1A a 25°C, 30°C e 35°C, e sobre Carvio Flotado a 25°C.

d) Comparar a eficiéncia de adsor¢éo dos Carvdes Bonito 1A e Flotado
com o Carvdo Vegetal Ativado.

e) Estudar a capacidade de adsor¢do do Carvdo Bonito 1A na remogéo
de fenol em aguas de rios.

No capitulo 3 é apresentada uma revisio bibliografica abordando
a problemética da contaminagdo por fenol na bacia hidrografica do meio-oeste
catarinense € as possibilidades de tratamento.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - CONSIDERACOES SOBRE A BACIA HIDROGRAFICA

A regido hidrografica do meio oeste catarinense € composta pelas
bacias dos rios Chapecé e Irani. Um grande crescimento socioecondmico foi
registrado nas ultimas duas décadas nesta regifo, cuja economia baseia-se na
producdo de grdos, suinos, aves e leite, respondendo pela produgéo de 74% do
milho, 69% da soja, 81% da carne de frango e 68% da carne suina no estado.
(IBGE, 1994).

Como consequéncia da intensa atividade agropecuaria,
estabeleceu-se no oeste um crescente processo de degradagdo ambiental.
Constata-se o agravamento da eros@o do solo e o assoreamento dos rios, além
da grande contaminagdo de mananciais pelo manejo deficiente dos dejetos
liquidos de suinos e uso excessivo e inadequado de agrotéxicos. O relevo
acidentado contribui para o agravamento da eros@o € a cobertura vegetal da
regido se apresenta degradada. Além destes fatos, insere-se neste contexto o
aumento da perfuragdo de pogos profundos sem processos adequados de
cadastramento, a avaliagdo necessaria dos aquiferos e do potencial das aguas
subterrdneas da regidio (EPAGRI, 1994-96). Como decorréncia desse
processo, a agua da regido, principalmente das fontes que abastecem o meio
rural e dos pequenos cursos d’agua, encontra-se deteriorada. De acordo com
levantamentos efetuados pela EPAGRI, 84% das fontes e pequenos
mananciais da area em estudo estdo contaminados por coliformes fecais. A
tabela 3.1 demonstra algumas caracteristicas da capacidade de vazdo das
bacias hidrograficas estudadas neste trabalho.

Tabela 3.1: Caracteristicas fisicas das bacias hidrograficas

Vazdo (m’/s)
Bacia Area de | Densidade Média Minima | Méxima
Hidrogrdfica | drenagem |de drenagem :
(fomr’) (om/ kon’)
Chapeco 8.190 1,55 263,0 60,0 - 870,0
Irani 1.498 - 49,0 6,6 654,0

(---) dado inexistente fonte: SDM (1997)
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O mapa das bacias hidrogréaficas do estado € apresentado na
figura 3.1.

arao

20- D'Una
Jrussanga
qua
damprtuba

fonte: SDM (1997).
Figura 3.1.: Bacias hidrograficas do estado de Santa Catarina.

A situagdo da qualidade da 4gua desta regido segue a tendéncia
predominante no oeste como um todo. Sendo uma regido grandemente
produtora de grdos, bem como de aves e suinos, estabeleceu-se no oeste um
crescente processo de degradacdo ambiental, causado pelo uso excessivo e
inadequado de agrotéxicos, pelo uso e manejo inadequado do solo (fator
determinante da forte erosdo existente) e, principalmente, pela concentragdo e
manejo deficiente dos dejetos liquidos de suinos. Como decorréncia desse
processo, a agua da regido, principalmente das fontes que abastecem o meio
rural e dos pequenos cursos d’agua, encontra-se deteriorada (EPAGRI, 1994).

Na figura 3.2 é demonstrado o problema da contaminag¢do no
estado de Santa Catarina, de acordo com a possivel abrangéncia dos
contaminantes mais comuns relaconados com as respectivas fontes de
contaminagao.
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fonte: SDM, 1997.
Figura 3.2.. Pontos potencialmente criticos de contaminagdo em Santa
Catarina.

De acordo com o Instituto CEPA, as principais atividades
consumidoras e/ou poluidoras de agua na regido meio oeste catarinense sdo:
produc¢do intensiva de suinos; concentragdo agroindustrial; intensa atividade
agricola; produgdo de papel e celulose. A tabela 3.2 apresenta uma relag@o
entre as fontes poluidoras e os tipos de polui¢do causados por estas atividades.

Tabela 3.2.: Fontes poluidoras mais comuns e tipos de polui¢do da regido
hidrogréafica do meio oeste catarinense

FONTES POLUIDORAS TIPO DE POLUICAO
Atividade pecudria Coliformes fecais por dejetos suinos
Atividade de lavoura Agrotdxicos e assoreamento de rios
Frigorificos/abatedouros Efluentes organicos
Urbano — industrial Efluentes organicos e toxicos

fonte: SDM, 1997.
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3.2 CONTAMINACAO POR FENOL

Por ser de baixo custo e de amplo espectro pesticida, os fendis
sdo utilizados em algicidas, bactericidas, fungicidas, herbicidas, inseticidas e
moluscicidas, nas esferas industrial, agricola e doméstica. (Singh e Rawat,
1994). Estes fenois sdo introduzidos nas aguas superficiais de efluentes
industriais tais como os dos Oleos refrigerantes e de alcatrdo da hulha,
plasticos, couros, tintas, tinturas, das industrias farmacéuticas e de ago.
(Mancy & Weber, 1971). Devido a sua alta volatilidade e solubilidade em
agua, fendis conferem problemas de gosto e odor em aguas potaveis mesmo a
niveis de uma parte por bilhdo (Thomas, 1973). De acordo com a CETESB,
os fenodis sdo um dos poluentes mais comuns em processos industriais das
Industrias de Celulose e Papel, Refinaria e Petroquimica, Siderurgia, Téxtil e
de Plasticos, sendo possivel conhecer o grau de contaminagfo dos rios
investigando sua presenca, devido a sua liberagdo por substancias orgénicas a
partir de restos de vegetais, dejetos de suinos, residuos domésticos e dos
efluentes industriais.

Devido ao seu conteudo organico, as aguas residuais provenientes
de plantas agroindustriais, como em produgdo de 6leo comestivel ou vinicolas,
podem apresentar niveis elevados de contaminantes, que consistem
principalmente de acidos fendlicos e aldeidos, que inibem a digestdo
anaerdbica (Handi, 1992), o mais frequente procedimento para estes efluentes
(Wheatley, 1990).

A tabela 3.3 mostra o nivel maximo permitido de fenol residual
para aguas interiores e a tabela 3.4 especifica a concentragdo limiar de odor
para fendis em solugfo. Na tabela 3.5 ¢ demonstrada a concentragdo maxima
de fendis permitida para efluentes industriais.

Tabela 3.3: Condi¢des-limite de fendis para dguas interiores.

CLASSE DO CURSO DE AGUA
SUBSTANCIA I II 111 IV

) Néo sdo tolerados langamentos de
FENOIS (mg/1) | efluentes, mesmo tratados, nestas aguas. | (. 001 | 0,001 | 1,0

fonte: Bastos et al. (1997).
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Tabela 3.4.: Concentragdo limiar de odor.
Substdncia Concentragdo
CLOROFENOIS E FENOQIS 0,1 pg/l
fonte: Portaria n° 36/GM (1990).

Tabela 3.5.: Teor maximo de poluentes que os efluentes industriais podem
conter, para langamento direto ou indireto nos rios

Elemento poluente Concentragdo Efeito nocivo ou impactante ao
maxima no despejo Meio Ambiente
FENOIS 0,2 mg/l Além de téxicos e bactericidas ddo
mau gosto e cheiro a d4gua

fonte: Lei 5.793 (1980)

A agdo do fenol no organismo pode ser local e geral. A local ¢
caustica. Sobre a pele e mucosas esta agdo ¢ manifestada. A ag¢do geral por
ingestdo provoca violenta gastrointerite com dores, vomitos e diarréias. Por
sua agdo sobre o sistema nervoso central produz cefaléias, obnubilagdo,
vertigens, fraqueza muscular, delirios, convulsdo e coma com arreflexia e
insensibilidade. A morte, poderd ocorrer por colapso cardiovascular ou
respiratorio e freqiientemente por depressdo bulbar (Brito, 1988). Na tabela
3.6, de acordo com Rippen (1989), sdo apresentados os valores da toxidade de
fenol para alguns organismos.

Q

Tabela 3.6.: Toxicidade do fenol.

Seres humanos 1 g pode ser fatal

Animais mamiferos
Ratas DLsy 414-530 mg/kg, oral
DLsy 670 mg/kg, dérmico
Coelhos DL5p 400-600 mg/kg, oral
DL, 850 mg/kg, dérmico
Gatos DLs 100 mg/kg, oral
Cachorros DLsy 500 mg/kg, oral
Organismos aquaticos
Pimephales promelas CLso 24-68 mg/l,
Leuciscus idus melanotus CLso 25 mg/1 (48h)
Lepomis macrochirus CLso 24 mg/1 (96h)
Daphnia CLso 12 mg/1 (48h)

DLso = dose letal mediana
CLs = concentragdo letal mediana
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3.3 PROPRIEDADES DO FENOL E SUAS CARACTERISTICAS

O fenol, de foérmula quimica CgH;OH, caracteriza-se por
compostos que possuem uma ou mais oxidrilas ligadas diretamente ao anel
aromatico, como demostrado na figura 3.3.

hidroni-benreno 1-hidroas- 2- metil -beneeno [ ~-hédsoxi- paflalenn

ou Fened corown ou ©- hidroxi -tojweno ob u-tftor
ou g-cresal

fonte: Feltre (2000)
Figura 3.3.: Férmula molecular de alguns compostos fenélicos

O fenol é obtido a partir da destilagdo do carvdo betuminoso.
Com 1 tonelada de carv@o se obtém aproximadamente 0,25kg de fenol.
Atualmente, entretanto, predomina a producdo sintética por dissociacdo do
hidroperéxido de cumeno, obtendo-se acetona como produto secundario. Em
parte ainda se recorre a sintese a partir de benzeno, utilizando acido benzeno
sulfénico ou clorobenzeno. O fenol se utiliza para a preparagfo de resinas
sintéticas, corantes, medicamentos, praguicidas, substincias aromaticas, 0leos
lubrificantes e solventes. E poderoso antisséptico muito empregado nas
praticas de desinfecg¢do. Dos fendis monohidricos se obtém numerosas
esséncias naturais e entre os fendis multivalentes sintéticos, o hexaclorofeno é
particularmente téxico, com importantes derivados como: guaicol, resorcina,
hexilresorcinol, hidroquinona (difendis), pirogalol (trifendis), pentaclorofenol
e pentaclorofenolato (halogenados), dinitrofenol, dinitrobutilfenol,
trinitrofenol (4cido picrico) — (nitrogenados); creosatos (alcoilatos); timol,
naftol, creolina (cresodis, hidrocarbonetos, sabdo), lisol (creséis, sabdo,
potassa, Oleo de linhaga), clorocresol e cloroxilenol (Brito, 1988). A
determinacdo de fenol engloba seus compostos relacionados, como 4-cloro-3-
metilfenol, 2-clorofenol, 2,4-diclorofenol, 2,4-dimetilfenol, 2-metil-4,6-
dinitrofenol, 2-nitrofenol, 4-nitrofenol, pentaclorofenol, fenol e 2,4,6-
triclorofenol. (Standard Methods, 1993).
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3.4 — ADSORCAO

Para a Engenharia Quimica, o fendmeno de adsor¢do é uma
operagd0o unitdria que envolve o contato entre um sélido e um fluido,
originando uma transferéncia de massa da fase fluida para a superficie do
s6lido. Sdo duas fases entre as quais os constituintes se distribuem
diferentemente, havendo uma tendéncia de acumulagdo de uma substancia
sobre a superficie da outra. O soluto ndo se difunde no sélido, mas sim fica
retido na superficie e/ou nos poros do mesmo como consequéncia de
intera¢gdes microscopicas com as particulas constitutivas do sélido. Uma vez
que a adsor¢do ¢ um fenomeno de superficie, s6 os solidos que possuem
grandes extensdes de superficie interna € que tem probabilidades de serem
utilizados como adsorventes.

A teoria de adsor¢do em solugdo ideal (IAST) é demonstrada
como uma usual ferramenta para predizer o equilibrio da adsor¢édo competitiva
de solu¢des multicomponetes diluidas de compostos orgénicos potencialmente
perigosos com carvdo ativado. Este modelo ¢ demonstrado como
especialmente efetivo quando aplicado em mistura de solutos da mesma classe
de grupos orgénicos, por exemplo, uma solugdo de fenois ou hidrocarbonetos
de baixo peso molecular (Yen e Singer, 1984; Smith, 1991).

A adsorgdo difere dos processos mais usuais de absorgdo pelo
grau de homogeneidade que existe no equilibrio na fase para a qual as
moléculas sdo transferidas. Na absor¢ido, as moléculas estdo uniformemente
misturadas até a escala molecular. Na adsor¢do, as moléculas estdo
regularmente distribuidas, mas confinadas & superficie dos microporos que
permeiam a estrutura sdlida.

O processo de adsor¢do € muitas vezes reversivel de modo que a
modificacdo da pressdo (nos processos de adsor¢do de gases) ou da
temperatura, pode provocar a facil remogdo do soluto adsorvido no sélido. No
equilibrio, o soluto adsorvido tem uma presséo parcial igual a existente na fase
fluida em contato, e pela simples modificacdo da temperatura, pressdo de
operag¢do ou concentra¢do o soluto pode ser removido do sélido.

De um modo geral os seguintes pardmetros operacionais devem
ser considerados: tipo de adsorvente, aplicagdo da coagulagdo, concentragdo
do soluto, pH, temperatura, tempo de contato, agitagdo (Foust et al, 1982). A
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adsor¢do pode ocorrer numa unica fase de moléculas, unimolecular ou
monomolecular, ou também ocorrer em diversas camadas de forma
multimolecular.

O fendmeno de adsor¢do ocorre porque os atomos da superficie
tem posi¢do incomum em relag@o aos 4tomos do interior do s6lido e que seu
nimero de coordenagdo é inferior ao niimero de coordenagdo dos atomos
internos. Os atomos da superficie apresentam uma for¢a resultante para
dentro que deve ser balanceada, ou seja, na diregdo normal a superficie, o
campo dos elementos da rede ndo estd balanceado, assim as moléculas
adsorvidas sobre uma superficie sdo mantidas por for¢as que provém desta
superficie. A tendéncia a neutralizar este tipo de ago, gera uma energia
superficial a qual é responsavel pelos fendmenos de adsorgéo (Ciola, 1981).

O equilibrio de adsor¢dio descrito por Fritz e Schliinder (1981)
relaciona a adsor¢do competitiva ou interativa de compostos orgéanicos
dissolvidos com carvdo ativado, a avaliagdo da area superficial, com o
desenvolvimento de modelos matematicos envolvendo a cinética de adsorgédo
de solugdes multi-componentes e os efeitos competitivos que interagem na
superficie dos adsorventes.

3.4.1 - TIPOS DE ADSORCAO

Ha dois tipos de adsor¢do: adsorcdo fisica ou fisiossor¢do e
adsor¢do quimica ou quimiossorgao.

Se entre o adsorbato e a superficie do adsorvente agirem
apenas forcas de Van der Waals, a adsor¢do ¢ denominada fisica. As
moléculas encontram-se fracamente ligadas & superficie e os calores de
adsor¢do sdo baixos, de algumas calorias no maximo, e, comparam-se assim
ao calor de vaporizagdo do adsorbato. O aumento da temperatura produz uma
diminui¢do notavel na quantidade adsorvida (Castellan, 1983). A adsor¢@do
fisica é ocasionada pelas forgas de Van der Waals e eletrostaticas entre as
moléculas de adsorbato e os 4atomos que compdem a superficie do
adsorvente. Assim os adsorventes sdo caracterizados primeiramente pelas
propriedades superficiais como 4rea superficial e polaridade. Uma grande
area especifica € preferivel para uma maior capacidade de adsor¢do, mas a

criagio de uma 4&rea superficial interna grande em um volume limitado
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inevitavelmente da lugar a um grande nimero de poros nas superficies
adsorventes. O tamanho dos microporos determinam a acessibilidade das
moléculas de adsorbato & superficie adsorvente, e a distribui¢do dos poros é
outra importante propriedade para caracterizar a capacidade de adsorgdo
(Suzuki, 1990).

O equilibrio entre a superficie solida e as moléculas do
fluido é rapidamente alcangado, sendo que as moléculas sdo atraidas para
todos os pontos da superficie. E limitado apenas o ntimero de moléculas que
se pode encaixar na camada, nfo se limita a uma monocamada, até que a
concentracdo da fase adsorvida seja igual a do fluido.

Se assegurarmos uma concentragdo suficiente no fluido, as
forcas de adsorgdo fisica podem continuar a ter influéncia até terem se
acumulado varias camadas de moléculas sobre a superficie do sélido
(Peruch, 1997).

Como as forgas de Van der Waals sdo iguais as que
produzem liquefagdo, a adsor¢do ndo pode ocorrer a temperaturas muito
acima da temperatura critica do adsorbato gasoso. Ainda, se a pressdo do gas
possuir valores proximos a pressdo de vapor de equilibrio apresentado pelo
adsorbato liquido, entdo, ocorrera uma adsor¢do mais intensa, adsor¢do em
camadas multiplas.

Quando as moléculas adsorvidas reagem quimicamente com
a superficie (que envolvam ligagSes iOnicas ou covalentes polar), o
fenémeno € denominado de adsor¢do quimica. Como na adsor¢do quimica
ligagGes sdo rompidas e formadas, o calor de adsor¢do é da mesma ordem
dos calores de reacdo quimica, variando de algumas quilocalorias até,
aproximadamente 100 Kcal. A adsor¢do quimica ndo prossegue além da
formag¢do de uma unica camada sobre a superficie do adsorvente, mas €
possivel que depois se dé€ adicionalmente, adsor¢éo fisica. Por esta razéio uma
isoterma de adsor¢fio do tipo de Langmuir, que prevé uma monocamada e
nada mais, € passivel de satisfatoria interpretacdo (Castellan, 1983).

Devido & alta energia de ativagdo, a temperatura auxilia o
processo de adsor¢do. Os modelos de adsor¢do fisica dependem
fundamentalmente da temperatura, e em geral a elevagdo da temperatura
provoca diminui¢do da capacidade de adsor¢fio, devido ao aumento de

do
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entropia na camada do adsorvente ocasionado pela dessor¢do do adsorbato
(Nassar & Magdy, 1997; Mckay et al.,1980)

A adsorgfio quimica pode ser ativada ou ndo-ativada. E dita
ativada quando a taxa de adsor¢do varia com a temperatura segundo equagéo
semelhante & de Arrhenius e ndo ativada quando a taxa de ativagdo é muito
pequena e a adsorgdo ocorre rapidamente (Barros, 2001).

3.4.2. - FATORES QUE INFLUENCIAM NA ADSORCAO

Os principais fatores que afetam a capacidade de adsorclo
segundo Mellah & Chegrouche (1997) e sua cinética sdo:

> Velocidade de agitagdo: melhores resultados sdo obtidos quando se tem
uma dispersdo de particulas homogéneas porque diminui a espessura da
camada limite e aumenta a taxa de transferéncia de massa.

» Relagdo sdlido-liquido: quanto mais alta a relagdo solido-liquido maior a
taxa de adsorgdo.

» Tamanho das particulas: quanto menor o tamanho das particulas maior € a
superficie de contato e melhor a taxa de adsorcéo.

» Concentragdo inicial: a taxa de adsor¢do é proporcional a concentragdo
inicial usada porque modifica o coeficiente de difusdo.

» Jonizagdo: € geralmente adversa a adsor¢do por soélidos hidrofébicos,
materiais altamente ionizados sdo pobremente adsorvidos. Uma mudanga na
ionizacdo pode afetar drasticamente a adsor¢do. Baixos valores de pH
favorecem a adsor¢do de acidos orgdnicos enquanto que altos valores de pH
favorecem a adsor¢do de bases orgdnicas. O valor 6timo do pH deve ser
determinado para cada residuo adsorvente.

> Natureza do adsorvente: a estrutura molecular do adsorvente tem grande
influéncia no grau de adsor¢do em fungdo do tipo e posi¢do do grupo
funcional.
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P Solubilidade: grupos polares geralmente diminuem a adsorgfo de solugdes
aquosas pela alta afinidade com a agua.

» Area de superficie: quanto maior a 4rea superficial disponivel para a
adsor¢do maior sera a quantidade adsorvida.

» Temperatura: a adsor¢io é geralmente exotérmica. Na maijoria dos
sistemas um aumento da temperatura implica uma diminui¢do na quantidade
adsorvida. A dessor¢do pode ser realizada com um aumento de temperatura
ou ainda pode-se dizer que temperaturas altas geralmente diminuem ou
retardam o processo de adsorgdo.

» Distribui¢do da matéria mineral e presenga de grupos polares na superficie
do sélido poroso sdo fatores que interferem no grau de adsorgéo.

Matéria organica natural dissolvida esta presente em varias
dguas de consumo, em concentragdes variadas e é uma mistura complexa de
compostos organicos de ligagGes, peso molecular, funcionalidade e
adsorvidade variadas. A presenga desta matéria pode impactar adversamente
na capacidade de adsor¢@o e na cinética de adsor¢do de micropoluentes (Smith
e Weber, 1989). Ainda Nakhla et al (1994) sugerem que a capacidade de
adsor¢io de carvdes ativados € influenciada por caracteristicas quimicas e
fisicas dos efluentes, tais como: pH, temperatura e oxigénio dissolvido.

A distribuigdo de poros adsorventes é uma das mais importantes
propriedades que influenciam um processo de adsor¢do, determinando a
frag@io do volume total de poros que podem ser acessados por um determinado
adsorbato (Pelekani e Snoeyink, 1999).

3.4.3 — CINETICA DE ADSORCAO

A velocidade na qual as substdncias sdo removidas da fase
liquida (adsorvida) para a fase sélida (adsorvente) € um fendmeno importante
quando avaliamos a eficidcia do adsorvente nos processos de tratamento de
residuos. O desenvolvimento de expressGes matematicas que descrevem o
fen6meno dindmico que ocorre em reatores de fluxo continuo/leito fixo tem
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sido dificil por causa das multivaridveis que influenciam o processo. A taxa
de adsor¢dio completa representa a combinagéo de efeitos de difusdo através
da camada laminar do fluido que circunvizinha o constituinte, difusio
interfacial e adsorg¢fio no interior dos poros da superficie. Muitas solugdes
matematicas para equagdes que descrevem perfis de concentragiio/tempo sdo
limitadas para o caso especial em que somente um destes fendmenos controla
a taxa de adsor¢do completa.

Entretanto, a cinética de adsorcdo e a extensdo da adsor¢do
em equilibrio sio dependentes das caracteristicas fisicas e quimicas do
adsorbato, adsorvente e, sistema experimental. Alguns parametros
fundamentais que devem ser avaliados incluem: pH, temperatura,
concentracio inicial de adsorbato, tamanho dos poros do adsorvente, adsor¢éo
competitiva, o tipo de adsorbato, e a natureza da etapa limite de velocidade no
processo de adsorgéo de fenol (Zogorski et al, 1976).

A sequéncia das etapas individuais do mecanismos de
adsor¢do em sélidos porosos € a seguinte:

1 — Transporte das moléculas do fluido para a superficie externa do sélido;

2 — Movimento das moléculas do fluido através da interface e adsorgéo nos
sitios superficiais externos;

3 — Migragdo das moléculas do fluido nos poros;

4 — Interag@io das moléculas do fluido com os sitios disponiveis na superficie
interna, ligando os poros € espagos capilares do sélido.

A velocidade de adsor¢do pode ser controlada por uma ou
mais das etapas descritas (Barros, 2001).

3.4.4 - TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Dados de equilibrio para a adsor¢do sdo necessarios antes de
poder aplicar-se um projeto e estes sdo apresentados na forma de isotermas de
adsor¢do. InvestigagSes termodindmicas sdo necessdrias para definir os
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adsorventes mais adequados e avaliar a capacidade de adsor¢do. Dados
experimentais sdo geralmente descritos por modelos simples (Langmuir, 1918;
Freundlich, 1906).

Isotermas de adsorgdo sdo curvas de concentragdo do soluto
na fase solida em fungéo da concentragéo do soluto na fase fluida, a uma dada
temperatura. De acordo com o s6lido adsorvente existem varios tipos de
isotermas, as mais utilizadas sdo as isotermas de Freundlich, Langmuir e BET.

As isotermas podem ser obtidas experimentalmente e
representadas de forma grafica para um componente. Uma isoterma de
adsor¢do mostra a relagio entre substancias adsorvidas por unidade de massa
do adsorvente e o restante de substancias contidas no residuo. As isotermas de
adsor¢do indicam, normalmente, como o adsorvente efetivamente adsorvera as
impurezas presentes e se a purificagdo requerida podera ser obtida, e uma
estimativa da quantidade méxima de impurezas que o adsorvente adsorvera,
além de dados que julgam se o adsorvente pode ser economicamente viavel
para a purifica¢io do liquido (Peruch, 1997).

3.4.4.1 - ISOTERMAS DE ADSORCAO

3.4.4.1.1 - MODELO DE LANGMUIR

A teoria de Langmuir foi inicialmente usada para adsor¢édo de
moléculas de géas sobre superficies metalicas (McKay, 1982). Porém esse
modelo tem sido aplicado com sucesso a muitos outros processos de adsor¢éo.

A isoterma de Langmuir ¢é valida para adsor¢do em
monocamada na superficie contendo um nimero finito de sitios. O modelo
desta isoterma segue as seguintes hipoteses:

» As moléculas sdo adsorvidas e aderem na superficie do adsorvente em
sitios ativos definidos e localizados.

» Cada sitio ativo pode acomodar uma unica espécie adsorvida
(monocamada).
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» A energia da espécie adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie
e ndo depende de outras espécies em sitios vizinhos (Ciola, 1981).

A expressio da isoterma de Langmuir € representada pela

equagéo:
g b.Ce
1=  bCe 1)
onde:
g = quantidade adsorvida na particula no equilibrio, mg/gcarvao

Qmax = representa a maxima capacidade de cobertura na monocamada
(capacidade maxima de adsor¢@o), mg/gcarvao

b = representa o grau de afinidade (intensidade de adsorgéo), 1/g.

Ce = concentragdo na fase liquida no equilibrio, l/g

b e Quax = slo os pardmetros da isoterma de Langmuir. Essas constantes
servem para avaliar a intensidade de adsor¢do e a capacidade maxima de
adsorcdo de cada adsorvente, b € @pq, S0 estimadas através da linearizagéo

da equagéo de Langmuir.

Linearizando temos:

Ce 1 1
+Ce @)

4 Pde G

A constante de equilibrio de Langmuir K; pode ser

determinada pela equagéo (3).

KL: dmax- b (3)
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Através da constante de equilibrio K; podemos determinar a

entalpia de adsor¢do AH, usando a equagdo (4) de Clausius-Clapeyron
(McKay, Blair & Gardner, 1982):

-AH
KL= Aexp( RT ) (4)

Valores negativos de (-4H) indicam que ha libera¢do de calor
durante o processo de adsorgdo (processo exotérmico) e valores positivos
indicam absor¢do de calor das vizinhangas (processo endotérmico).

O perfil da isoterma é uma maneira de prever se a adsorgéo €
favoravel ou desfavoravel.Os parametros de equilibrio de Langmuir podem ser
expressos em termos de um fator adimencional, RL dado por:

1
~ (1+5Co)

quando bCo > 1 a isoterma € muito favoravel, e se bCo < 1 esta € quase linear,
conforme apresentado na tabela 3.7.

O caso limite das isotermas favoraveis se confirma como

irreversiveis na qual a quantidade adsorvida € independente da concentrag@o.

Tabela 3.7.: Classificagdo do tipo de isotermas de acordo com o pardmetro de
equilibrio, RL.

RL Tipo de Isoterma
RI>1 Desfavoravel
RL=1 Linear

0<RL<1 Favoravel
RL= Irreversivel
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3.4.4.1.2 - MODELO DE FREUNDLICH

A isoterma de Freundlich € usada para energias superficiais
heterogéneas em que o termo ¢, da equagdo de Langmuir, varia em fungéo da
cobertura superficial, g., devido a variagGes no calor de adsorgéo.

Originalmente empirica, a equagdo de Freundlich tem a forma
geral da equagdo (5):

ge =k-Celnm (5)

onde ¢, é quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio, 7g/gcarvao, Ce a
concentracdo na fase liquida np equilibrio, 1/g, sendo £ e n as constantes de
Freundlich. A grandeza do expoente 7, representa adsor¢@o favoravel quando

n esta na faixa de 2 a 10, indicando a capacidade de adsor¢@o do sistema
adsorvente/adsorbato ( Peruch, 1997).

3.4.4.1.3 - MODELO DE BET

O modelo de BET (Brunauer, Emmet e Teller) foi proposto
em 1938 como uma extensdo de Langmuir & medida em que considera a
adsor¢do em multicamada.

O modelo de BET segue as seguintes hipoteses:
» A adsor¢fio ocorre em vérias camadas independentes e imoveis.
O equilibrio ¢ alcangado para cada camada.

» Além da primeira camada a adsor¢do € aproximadamente igual a
condensagao.
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A isoterma de BET na forma linearizada é representada
pela equagdo (6).

(cs-s.)[ x ) {BIQJ“{Z;]{%) . ©)

onde:

X
]\—4 = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente

(mg/1).
C = concentragdo do soluto remanecente na solugdo de equilibrio ( mg/l).

Cs = concentrag¢do de saturagdo do soluto (mg/l).

Q = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente
formando uma monocamada completa na superficie (mg/1).

B = constante expressiva da energia de interacdo com a superficie.

Valores negativos das constantes de BET e de Langmuir néo tem
sentido fisicamente. Indicam que estes modelos nfo se ajustam para explicar o
processo de adsor¢do, ou seja, ndo segue as hipdteses consideradas no modelo.

3.5 - ADSORVENTES

A sele¢do do adsorvente adequado depende de vérios fatores
entre eles, a concentracdo e o tipo de contaminante, destino final da 4gua
tratada e outros fatores técnicos, econémicos e ambientais.

O carvdo granulado comercial é o mais utilizado e recomendado
como o melhor na remog¢do de contaminantes em agua. Outros adsorventes
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como argila, silica gel e alumina também sfo comercializados e pesquisados
no processo de adsorgao.

A adsor¢do de matéria orgénica por carvdo ativado tem sido
apontada como um processo econdmico e eficiente na remogdo de
constituintes indesejaveis. No tratamento de 4guas emprega-se carvdo granular
disposto em leitos ou carvdo em p6 (CETESB, 1977). Para purificagdo da
agua o carvdo ativado € atrativo também por adsorver substincias que
produzem gosto e odor indesejaveis (Schanz e Parry, 1962). O grande
beneficio do uso do carvdo ativado como filtro é seu baixo custo, sendo
provavelmente o adsorvente mais amplamente utilizado na industria (José &
Moreira, 1998).

A busca de um material alternativo para ser usado como
adsorvente tem motivado pesquisadores objetivando melhorar as condigdes
ambientais com um menor custo. Entre eles, carvdes com alto teor de cinzas,
derivados de celulose, sabugo de milho, palha de milho e bagago de cana ,
quitosana, sementes de azeitona, etc. Entretanto, além do custo é necessario
avaliar criteriosamente outros fatores como a disponibilidade dos materiais, a
regeneragdo ou destino do adsorvente apds seu uso, reagdes paralelas durante
a adsorg¢do, etc (Barros, 2001). O presente estudo € direcionado para materiais
adsorventes carbonosos, mais especificamente carvéo mineral.

O carvdo mineral é um precursor disponivel em grande
quantidade na regido sul de Santa Catarina e tem valor econdémico
relativamente baixo. O carvdo mineral ou carvdo natural é uma mistura
complexa de compostos ricos em carbono. Ocorre na crosta terrestre,
resultante da fossilizagdo da matéria vegetal, quando soterrada. A madeira ¢
formada essencialmente por carbono, oxigénio e hidrogénio, sendo que na
fossilizagdo o hidrogénio e o oxigénio sdo eliminados na forma de gas
carbonico (CO,), metano (CHy) e dgua (H,O). Assim sendo, o residuo (carvdo
mineral) vai-se enriquecendo, com o tempo, em carbono, conforme tabela 3.8.

Tabela 3.8.: percentual de carbono — C (%) — em matérias brutas.

Madeira 40
Turfa 60
Linhito 70
Hulha 80
Antracito 90

fonte: Feltre (2000)
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O carvdo ativado produzido em condi¢des controladas pela
carboniza¢fo da madeira e de outros produtos vegetais, tende a eliminar um
maximo de produtos organicos que tendem a se volatilizarem na temperatura
de carbonizagfo, com uma producdo minima de cinzas. Forma-se, desse
modo, um material com porosidade elevadissima e, em consequéncia, com
grande poder de adsorgdo.

1nm

fonte: NORIT
Figura 3.4.: Exemplo da estrutura plana basal de um carvéo ativado vegetal
com vapor d’agua.

O carvdo ativado pode ser produzido a partir de uma grande
variedade de matérias primas, entre elas o carvdo mineral, através da sua
carbonizagio seguida pela ativagdo com CO, ou H,0, a temperatura elevada.
Algumas vezes, a ativagdo quimica € usada, envolvendo a reagdo com ZnCl,
ou P,Os na estrutura do carvio, gerando, assim, sitios adsorventes. Carves
ativados, com grandes areas superficiais podem ser obtidos pelo tratamento
térmico a temperatura na faixa de 400°C — 800°C( Carrasco et al., 1996).

Turkdogan et al (1970) demonstraram que a drea superficial é
devido a presengca de microporos, os quais podem ser mais extensos nos
carvQes vegetais.
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A tabela 3.9 mostra a classificagéo de distribuicdo de tamanho de
poros para sélidos porosos.

Tabela 3.9.: Classifica¢do de didmetro dos poros (IUPAC).

Macroporos > 500 A
Mesoporos 20 — 500 A
Microporos Secundarios 8-20A
Microporos Primarios <8A

fonte: (Lastokie et al, 1993)

Dentre as matérias adsorventes, o carvio ativado € um dos mais
versateis devido a sua grande area superficial, estrutura microporosa, efeitos
de adsor¢do variados, alta capacidade de adsorcdo e alto grau de reatividade
em sua superficie. A ativagdo por pirdlise aumenta o tamanho dos poros e
produz poros novos, de modo a obter uma grande area superficial e também
criar grupos funcionais oxigenados, sendo estes sitios relacionados
diretamente com o processo de adsor¢do (Lee et al., 1994). O uso do carvio
como adsorvente de poluentes orgénicos e inorganicos na agua € devido a sua
versatilidade tinica resultante da sua elevada érea superficial, estrutura porosa,
grande capacidade de adsor¢do e natureza quimica da superficie a qual pode
ser apropriadamente modificada por tratamentos fisicos e quimicos a fim de
realcarem a extensdo dos processos de adsor¢do. Os carvles ativados sdo
conhecidos por mostrar caracteristicas anféteras em solugdo aquosa, isto é, sua
densidade de cargas depende do pH da solugdo. Isto é muito importante em
uma solugéo de eletrdlitos fracos, por que os mesmos sd@o atraidos ou repelidos
pela superficie do carvdo ativado de acordo com o pH. A adsor¢do de
eletrdlitos fracos, como os compostos fendlicos, na superficie de um sélido
poroso anfétero, como os carvdes ativados, em solugdo aquosa, além de
outros, depende de dois importantes fatores: (a) do grau de dissociagdo dos
eletrdlitos, e (b) das cargas dominantes da superficie do sélido. Ambos
dependem do pH da solugdo (Castilla et al, 1995).

Os carvdes microporosos contém sitios ativos quimicamente que
sdo responsaveis por interagdes especificas, e a sua distribuigdo entre a
estrutura é de grande importincia do ponto de vista pratico nos processos de
adsorc¢do. Estudos anteriores centravam maior atengdo na caracterizagdo fisica
da estrutura dos carvdes, geralmente relacionados & porosidade, mas
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atualmente tem-se aceito que uma caracterizagdo completa dos carvoes
adsorventes também deve incluir sua estrutura quimica.

Carvdes ativados estdo invarialvelmente associados com uma
quantidade aprecidvel de heterodtomos com o oxigénio e hidrogénio
quimicamente fixos a estrutura, € com componentes inorganicos (cinzas). Os
grupos de oxigénio sfo o mais importante fator que influencia as
caracteristicas da superficie de um carvdo. Nos planos basais da estrutura
encontram-se atomos de carbono insaturados, formando os sitios, que estdo
associados com altas concentrag¢des de pares de elétrons e exercendo um papel
significativo na quimiossorgéo do oxigénio. Quando as moléculas de oxigénio
sdo introduzidas na superficie de um carvdo, estas podem ser adsorvidas
fisicamente (reversivel) ou quimicamente (irreversivel) pela superficie. Qual a
forma de ligagdo depende geralmente da temperatura; se a temperatura for
aumentada, a quimiossor¢do do oxigénio aumenta, as moléculas se dissociam
em atomos que reagem quimicamente com os dtomos de carbono, formando
os grupos de oxigénio da superficie (Reinoso e Sabio, 1998).

Na superficie do carvdo existem basicamente caracteristicas
quimicas acidas e basicas; as acidas associam-se as funcionalidades do
oxigénio, como carboxilas, lactonas e fendis. De outro lado, as fungdes como
piranos, quinona, éter e carbonila sdo responsaveis pelas propriedades basicas
na superficie do carvdo (Ramon et al, 1999), conforme apresentado na figura
3.5.

Os adsorventes de carvdo ativado microporoso possuem uma
estrutura resistente e de enérgica heterogeneidade dos microporos, de grande
importéncia nos processos de adsor¢do (Choma e Jaroniec, 1991). Os carvdes
ativados sd@o utilizados nos processos de adsor¢do nas fases liquida e gasosa,
devido a sua éarea superficial interna, resultado de processos de ativagdo
(Jankoska et al, 1991).

A maior parte das aplicagdes dos adsorventes requer um grande
volume de poros de pequeno didmetro. A presenga de microporos influencia
substancialmente as propriedades adsorventes porque a quantidade adsorvida
em macroporos superficiais € desprezivel, em comparagdo aquela nos
microporos. O controle da distribui¢do do tamanho de poros e a afinidade
superficial do carvdo ativado é um importante aspecto na sua preparagéo.



31

acido carboxilico
lactona
fenol

4cido carbonilico
éter

quinona

fonte: Reinoso & Séabio (1998).
Figura 3.5.: Exemplos de grupos oxigénio funcionais na superficie de carvéo
ativado.

Carvdes ativados sdo, em geral, microporosos, mas devem conter
também macro € mesoporos, que sdo muito importantes na acessibilidade das
moléculas de adsorbato para o interior das particulas, e em especial nas
aplicagées em fase liquida. O grau de adsor¢do que um carvdo possui para
adsorver matérias depende de um nimero de fatores, incluindo o processo de
ativagdo, a distribuicdo de sitios/poros, e os efeitos quimicos que involvem a
superficie do carvdo ativado e as moléculas adsorvidas (Krupa e Cannon,
1996).

Ainda Pelekani e Snoeyink (1999) evidenciaram em seus
experimentos que, apesar da variabilidade de matéria organica natural presente
em 4&guas, esta é geralmente maior que 8 A, relacionando que hd um
mecanismo de competi¢do dominante quando os poros possuem didmetro
suficiente para admitir os micropoluentes, mas sdo pequenos demais para a
matéria orgédnica natural; quando esta situacdo € invertida, a competi¢@o pelos
sitios diretamente vem a ser o importante mecanismo de competigao.

As caracteristicas quimicas superficiais dos materiais carbonosos
determinadas pelas caracteristicas acidas e basicas podem ser alteradas quando
a fase liquida ou gasosa em tratamento conter agentes oxidantes. Estes
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tratamentos fixam uma certa quantia de complexos com oxigénio na superficie
do adsorvente, como carboxila, lactonas, fendis, cetonas, quinonas, alcodis e
éteres, que tornam o material carbonoso mais acido e hidrofilico, diminuindo
o pH até sua estabilizacdo e aumentando sua densidade superficial. Ao mesmo
tempo, os sitios de superficie bésicos estdo associados ao modelo de Lewis, e
as regides com elétrons © diminuem com o aumento do conteudo de oxigénio
(Castilla et al, 2000).

Os carvles ativados s3o predominatemente microporosos e
mantém estas caracteristicas mesmo apds a oxidagdo com diferentes agentes
oxidantes e tratamento térmico. A capacidade de adsor¢do decresce com a
oxidagdo ao minimo com HNO; e ao maximo com H,0, (Pradhan e Sandle,
1999). Diferentes tratamentos térmicos e quimicos podem ser utilizados para
obter materiais de diferentes propriedades superficiais. A oxida¢do na fase
gasosa aumenta consideravelmente a concentragdo de grupos hidroxilicos e
carbonilicos na superficie do carvdo enquanto que a oxidagdo na fase liquida
eleva a quantidade de grupos carboxilicos (Figueiredo et al, 1999).

A utilizagdo de carvdo ativado de origem mineral ainda
permanece como um campo de pesquisa para aplicacdes de processos
industriais (Nassar, 1997).

Apresenta-se, a seguir, uma breve revisdo sobre alguns dos
principais estudos que vem sendo direcionados por pesquisadores de diversos
paises na tentativa de encontrar maneiras eficientes na remog&o de compostos
contaminantes nas aguas de consumo, entre os quais cita-se com frequéncia o
fenol e os compostos fendlicos. Varios autores utilizam o método padrdo de
fenol em solugdo aquosa para determinarem comparativamente a eficiéncia
dos sistemas de tratamento para despoluicdo de aguas, em escala de
laboratdrio. Os estudos das propriedades adsorventes do carvio demonstram
aplicagbes numa vasta variedade de compostos orginicos e quimicos.
Entretanto, cabe ressaltar a ocorréncia de solugdes multicomponentes que
podem contaminar aguas, € que muitas vezes sdo caracteristicas especificas de
determinados despejos industriais, das mais variadas origens.

O tratamento por carvdo ativado granular € um método efetivo de
purifica¢do de aguas residuais, industriais, estudado para vdarios tipos de
contaminantes organicos dissolvidos. Dados de literatura adicionais sugerem
que o carvdo demonstra ser um método de tratamento efetivo para similares
organicos sob a designac¢io de quimicos téxicos, incluindo uma larga escala de
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compostos organoclorados, organofosforados e hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (Hager, 1976).

Numa analise comparativa entre adsorg¢do e estrutura molecular,
Brasquet et al (1997) demostraram a capacidade de adsorgdo seletiva de
compostos orgdnicos em meio aquoso utilizando carvdo ativado fibroso
(FAC), relacionando-as com as propriedades moleculares destes compostos.
Este estudo demonstrou uma perfomance muito boa para o FAC para
tratamento de agua, com adsor¢do seletiva de micropoluentes, devido a alta
microporosidade das fibras, e pelo fato que os microporos atuam como uma
peneira molecular frentes as macromoléculas de material humico.

A tecnologia de microfiltragdo em modelo de fluxo permeével
ativado biologicamente na forma de p6 (BPAC) demonstrada por Seo et al
(1996) demonstrou uma eficiéncia na remog¢do de compostos orginicos de
89,6 %.

O problema do controle de biofilmes no carvéo ativado granulado
(GAC) deve ser considerado. Pelo elevado potencial de adsor¢do do GAC para
matéria orgénica, o crescimento bacteriano pode ser facilitado na sua estrutura
porosa. A oxidacdo bioldgica parece ser uma alternativa importante em
tratamentos de aguas. O carvdo ativado bioldgico (BAC) demonstrou ser
eficiente na remog¢do parcial de vérias substdncias que causam problemas de
gosto e odor indesejaveis, incluindo aldeidos de cadeia curta, aldeidos
alifaiticos e amina, fendis e clorofendis (Dussert € Vanstone, 1994). Os
sistemas de tratamento utilizando BAC devem ser controlados para evitar uma
producdo excessiva de biomassa & niveis elevados, sendo a desinfecg¢do
intensa requerida para minimizar os aspectos de saide; em particular, deve ser
desenvolvido um controle no equiibrio ecolégico do sistema (Scholz e Martin,
1997).

Miura et al (1994), descreve a importincia da produgdo de poros
no carvdo pela adi¢gdo de resinas modificadas, de piches e de fenol-
formaldeido, modificando o método tradicional de carbonizagdo, obtendo
microporos na ordem de 0,37 a 0,43 nm de didmetro.

A remogdo competitiva de compostos orginicos de carbono
dissolvido (DOC ou DQO) por adsor¢do e biodegradagdo com carvdo ativado
bioldgico (BAC) também foi estudada. A melhor biodegrada¢do da DQO com
tratamento com 0z6nio nem sempre induz a melhora no tempo de remogéo da
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DQO pelo tempo de contato com o carvdo ativado bioldgico. O processo de
ativacdo biologica do carviio consiste numa adsorgdo fisica e biodegradagio
pela adicdo de bactérias no carvdo ativado. Este carvdo ativado
biologicamente (BAC) € considerado mais lento se comparado com o carvao
ativado granular (GAC) sem atividade bacteriana devido a contribui¢do na
biodegradagio e bioregeneragdo em carvdo ativado. Entretanto, a
biodegradagdo pode ser aumentada significativamente com processos
combinados de BAC e ozonizagdo, na ordem de 2,89 mg/l (31%) (Kim et al,
1997).

O aspecto de recuperagéo do fenol é importante sob o aspecto
ambiental. O processo de adsor¢do com alternincia de temperatura (TSA)
objetiva alternar etapas de adsor¢io e dessorgdo com mudangas da
temperatura no leito fluido com vantagens de recuperagéo do adsorvente, pois
este é regenerado sem a necessidade de empregos de solventes que necessitem
posterior separagdo (Davesac et al, 2000).

3.5.1 - ADSORCAO DE FENOIS EM AGUAS

A presenca de fenol em dgua é um problema de satde publica. A
adsor¢do destes compostos, especificamente de fenol e p-nitrofenol tem sido
tema de vérios estudos, que foram orientados essencialmente pela influéncia
da porosidade do carvdo e dos complexos de oxigénio que estdo presentes na
superficie dos carvdes ativados. Até onde se sabe, a adsor¢éo de compostos
fendlicos em carvles ativados implicam na formagdo de complexos de
elétrons doador/aceptor, nos quais os grupos de oxigénio na superficie basica
atuam como doador e a classe de adsorbatos aromaéticos atua como aceptor
(Castilla et al, 1995).

As aplicagdes de carvdo ativado em tratamentos de 4guas decorre
da sua grande versatilidade como adsorvente, pela estrutura essencialmente
microporosa, elevada capacidade de adsor¢do e superficie de composigdo
quimica varidvel. Com poder adsorvente demonstrados por varios estudos,
decorrem diversas aplicabilidades do carvéo devido as suas habilidades em
adsorver uma vasta variedade de poluentes, incluindo compostos aromaticos,
hidrocarbonetos, detergentes, corantes soluveis, solventes clorados, fendis e
derivados hidroxilicos. Dentre as propriedades de adsor¢do do carvéo ativado,
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a adsor¢do de fenol tem aplicagdo em tratamentos de aguas de consumo, ja

que propicia uma redugdo na concentragio original de 10 mg/l"! para 1 mg/1!
de fenol (Reinoso, 1997).

Apesar da adsor¢do com carvdo ndo remover todos os organicos
refratarios das solu¢des aquosas ele pode remover uma fragdo significativa dos
compostos frequentemente presentes em aguas de abastecimento. Entretanto a
remogdo de compostos orgédnicos refratarios de aguas € um trabalho dificil,
devido ao nimero diverso de compostos tipicos presentes e em concentragdo
extremamente baixas normalmente encontradas (Zogorski et al, 1976). Nessa
investigagdo concluiu-se que: (a) a adsor¢do de compostos fendlicos por
carvio granulado foi estruturalmente rapida, aproximadamente 60% a 80% da
adsor¢do ocorreu na primeira hora do contato; (b) a velocidade méaxima de
adsor¢do do 2,4-diclorofenol variou dependendo da concentragdo do adsorbato
a ser tratado. (¢) A velocidade de adsorgdo dos compostos 2,4-diclorofenol foi
incrementada pela diminui¢do do tamanho do adsorvente (granulometria); (d)
aumentando as concentragdes iniciais de 2,4-diclorofenol, aumentou a
quantidade destes compostos removidos na solugdo na mesma unidade de
tempo, mas ndo influenciou o tempo requerido na adsor¢do comparado a uma
fragfo igual a da Gltima remog&o.

Ainda Hager (1976), ja havia realizado um ensaio no tratamento
de aguas residuais em uma série de isotermas de adsorgéo para determinar a
efetividade na redugdo de carbono orgéanico total (TOC), coloracdo e fenol. O
resultado obtido por Hager j4 comprova, em seu estudo de adsorg¢do, que o
carvdo ativado testado foi efetivo na remocdo de 85% de TOC, 95% de
remo¢do da cor € 99% de efetividade na remocgdo de fenol.

Os compostos fenodlicos podem conduzir reagdes oxidativas na
superficie de carvio ativado produzindo polimeros que permanecem
adsorvidas de forma “irreverssivel”. Foi evidenciado que estas reagdes
dependem de alguns fatores como: (a) tempo de contato longo, (b) pH
elevado, (c) temperaturas elevadas, (d) presenga de oxigénio dissolvido, e (e)
da natureza dos compostos fendlicos. Estas informagles tem implicagGes
importantes na regeneragio de carvdes ativados utilizados na adsorgéo de
compostos fenolicos de efluentes. O carvdo ativado granulado (GAC) tem
atualmente foco de atencdo devido a possibilidade de regeneragdo que
apresenta (Grant e King, 1990; Reinoso, 1997).
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A existéncia de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH)
em aguas também tem recebido atengdo. Alguns compostos como o naftaleno,
metilnaftaleno e dimetilnaftaleno apresentam uma grande tendéncia em
contaminar aguas industriais e migrar pelo ambiente aquoso em comparagéo
com outros hidrocarbonos arométicos de maior ponto de ebuligdo. Alguns
mecanismos complexos doador/aceptor postulados por Mattson et al (1969)
explicam as caracteristicas espectroscdpicas de adsorgdo de fendis em solugéo
aquosa, destacando que estes compostos aroméaticos sdo adsorvidos por carvéo
ativado através de um mecanismo complexo envolvendo os oxigénios
carbonilicos da superficie do carvdo atuando como doador de elétrons € a
classe adsorvente aromatica atuando como aceptor. (Chang et al, 1981).

Uma forma de degradagdo de compostos fendlicos foi estudado
por Ehrlich et al (1982) apds constatarem que 4aguas subterrdneas
contaminadas préximas a superficie indicaram contaminag@o com a destilagéo
de alcatrdo e de fabricas de celulose que operaram de 1918 a 1972 no local em
estudo, e produziram infiltragdo nas 4guas. Os compostos fendlicos foram
convertidos em metano e didéxido de carbono por bactérias anaerébicas. Os
achados que suportam estas conclusdes sdo: metano estd presente nas porgoes
contaminadas do aqiiifero, mas ndo em qualquer outra parte; bactérias que
produzem metano estdo presentes nas dreas onde o metano foi encontrado,
mas nfo em qualquer outra parte; € metano € produzido de extratos aquosos de
determinado pog¢o estudado, inoculado com a flora bacteriana da zona
contaminada, sendo incubados em condi¢Ses anaerdbicas. Nas condi¢des
ambientais das aguas, mais de 95 % do total de compostos fendlicos
recuperados (TRP) foram removidos entre 1.000 m da origem contaminante.
Embora a diluigéo, dispersdo e efeitos diversos que podem ser operantes, este
fato ndo é considerado individualmente em observagGes de atenuagdo de TRP
e carbono organico total relativo ao s6dio. Adsor¢do de TRP em sedimentos
aqiiiferos como uma simples causa da atenuacdo observada ¢ insuficiente
como medida independente em colunas de laboratério mostrando que o fenol
ndo ¢ significamente adsorvido. As ag¢les de tratamento de remocgdo de
compostos fendlicos em zonas que tiveram seus aqiiiferos contaminados pode
ser caracterizada como um fluxo continuo de biorea¢do, com um filme fixo de
populagdo microbiana alimentada por um fluxo multiplo de nutrientes (Ehrlich
et al, 1982). Sdlidos em contato com &guas naturais produzem diferentes
efeitos nos mecanismos das reagdes, de acordo com a interagdo natural de
sedimentos rochosos particulares das bacias hidrogréficas, pois os sélidos
ionicos limitam a solubilidade dos sistemas (Lower, 1997).
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4 - PARTE EXPERIMENTAL

Os resultados dos experimentos foram obtidos nas instalagdes dos seguintes
Laboratorios:

— Laboratorio de Fisico-Quimica
Centro de Tecnologia em Alimentos (CTAL)
SENAI — Chapecé - SC

— Laboratério de Cinética, Catalise e Reatores — (LABORE)
— Laboratério de Desenvolvimento de Processos Tecnoldgicos (LDPT)

Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos
Centro Tecnolégico — UFSC

4.1 - MATERIAIS

4.1.1 - ADSORVENTES

Os adsorventes foram selecionados em func¢do dos resultados
obtidos no estudo descrito por Aguiar (relatério IC: CNPg/PIBIC, 1999) em
funcdo das propriedades adsorventes demonstradas por estes carvGes sobre
compostos orgénicos. Para efeitos de comparagfo entre a ‘capacidade de
adsorgdo dos carves minerais estudados e de um carvéo ativado de origem
vegetal, utilizou-se um carvdo comercial (Carbomafra).

Foram utilizadas duas diferentes amostras de carvdo mineral de
Santa Catarina, provenientes da regido de Criciima, fornecidos pela
Carbonifera Criciama, colhidas de diferentes minas, tendo cada uma destas
amostras diferentes caracteristicas, sendo identificadas da seguinte maneira:

Carvio Bonito 1A: carvio mineral obtido da camada geolégica Bonito. O
carvio foi ativado por pirdlise a 600°C, em um forno Mufla, em atmosfera



38

inerte e pressdo de 10° Pa com tempo total de permanéncia de 5 minutos. A
taxa de aquecimento foi de aproximadamente 150°C/min.. O didmetro médio
das particulas do carvdo mineral usado foi de 0,18mm, como descrito por José
e Moreira (1998). Este carvio € identificado como CB 1A.

Carvio Flotado — carvdo mineral do tipo Barro Branco. O carvéo passou pelo
processo de flotagdo, sendo identificado como CBB FLT.

A flotagdo é uma operagdo unitaria de beneficiamento que visa a
diminui¢do da quantidade de cinzas no carvdo mineral, tornando-o mais
propicio ao fornecimento de energia térmica, entre outras utilidades. A
capacidade de adsorgdo estd intimamente ligada néo sé a estrutura do carvio,
mas também a quantidade de carbono fixo presente neste. O estudo da
influéncia deste processo de beneficiamento é de grande interesse na produgéo
de carvdo ativado. Este carvio também foi escolhido visando seu
aproveitamento.

4.1.1.1 ANALISE E CARACTERIZACAO DOS CARVOES
PRECURSORES DOS ADSORVENTES E DOS ADSORVENTES

Os testes de caracterizagdo dos adsorventes sdo: analise imediata,
composi¢do quimica, area superficial e nimero de iodo.

4.1.1.1.1 ANALISE IMEDIATA

E a primeira realizada na amostra e tem por objetivo determinar a
umidade e as quantidades de cinza, matéria volatil (compostos que séo
eliminados no aquecimento) e carbono fixo, que s@o as principais
caracteristicas de um carvdo. A tabela 4.1 mostra os resultados da anélise
imediata.
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Tabela 4.1 — Analise Imediata dos Carvdes (conforme Norma da ABNT,

1940).
CB 14 CBB FLT
Umidade % - 33.95
Cinzas % (base seca) 55,22 19.59
Matéria volatil % (base seca) 18,62 28.78
Carbono Fixo % (base seca) 26,16 51.63

4.1.1.1.2 COMPOSICAO QUIMICA

As analises da composi¢do quimicas das cinzas, determinada por
fluorescéncia de Raio-X, foram realizadas no Centro de Tecnologia Ceramica
de Criciima e a analise elementar — CHN - na Central de Analises Quimicas,
no Departamento de Quimica da UFSC. A tabela 4.2 mostra os resultados da
composi¢do quimica, em percentual, dos carvées CB 1A e CBB FLT. A tabela
4.3 demonstra os valores de CHN dos carvées CB 1A ¢ CBB FLT em

comparag¢io a um carvio ativado comercial.

Tabela 4.2.: Composi¢do quimica da matéria mineral (% em peso)

Compostos (%) CB 14 CBB FLT
Si 8,47 3,84
Al 4,64 2,65
Fe 2,47 0,88
K 1,15 0,76
Ti 0,28 0,57
Ca 0,02 0,02
Cl 0,01 0,55




Tabela 4.3 — Analise elementar dos carvdes
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CARVAO

Elementos (%) CB 14 CBBFLT ATIVADO
Carbono 37,05 67,19 86,92
Hidrogénio 2,68 3,68 1,09
Nitrogénio 0,71 1,78 0,00
Enxofre 2,71 2,10 0,00
Oxigénio (diferenga) 1 ,63 5 ,66 3,89

4.1.1.1.3 AREA SUPERFICIAL

A tabela 4.4 demonstra a drea especifica determinada nos carvdes
CB 1A e CBBFLT.

Tabela 4.4 — Area Superficial dos Carvdes, medida com CO, 4 25°C.
Amostra de Carvdo Area especifica [m’/g]
CB 1A 92,45
CBB FLT 209,76

A area superficial de um carvo é uma consequéncia da estrutura
interna de poros com suas respectivas caracteristicas. A determinagdo da area
foi feita com adsorg¢ido de CO; a 25°C, e os dados ajustados a equagdo de
Dubinin-Polany.

4.1.1.1.4 NUMERO DE IODO

O nGmero de iodo € um pardmetro muito utilizado
comercialmente para identificar a capacidade de adsor¢do de um carvdo
qualquer; no entanto este tem sido utilizado apenas para carvdes ativados
obtidos a partir de matéria vegetal (que possuem uma quantidade de cinzas
muitas vezes menor que o carvdo mineral), e a norma ndo faz qualquer
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distingdo entre as técnicas utilizadas na determina¢fo de um ou de outro. E
importante salientar que, como a utilizag@o de carvdo mineral para a produgdo
de carvdo ativado, para remogdo de poluentes na industria, € uma aplicagdo
nova, ¢ de se esperar que as normas e técnicas existentes sejam adequadas
apenas a carvdo ativado vegetal. A tabela 4.5 mostra a massa e o valor de X/M
nos carvdes CB 1A e CBB FLT.

Tabela 4.5.: Nimero de iodo dos Carvdes, segundo norma MB-3410 (ABNT).

Amostras de Carvdo Massa [g] XM
CB 1A #325 1,0051 89,35
CBB FLT #325 1,0527 26,39

O valor X/M se refere ao ntimero de iodo ndo corrigido. A Corre¢dio ndo foi possivel
devido aos baixos valores obtidos, que ndo estio previstos na norma.

4.1.2 - REAGENTES

Neste trabalho foi utilizado Fenol p.a., marca Nuclear, na
concentragdo de 10mg/l, cujas caracteristicas sio mostradas na tabela 4.6.

Tabela 4.6.: Dados fisico-quimicos do fenol.

Férmula quimica CsHgO

Massa molecular relativa [94,11 g

Densidade 1,07 g/cm’, 4 20°C

Ponto de Ebuli¢do 181,75 °C

Ponto de fusdo 40,8 °C

Escala de odor 0,18 mg/m’

Solubilidade em agua: 82 g/l; se dissolve facilmente em &lcool,
éter, cloroférmio, graxas e 6leos essenciais.
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4.2 METODOLOGIA

4.2.1 ENSAIOS
4.2.1.1. - PREPARACAO

Para que a influéncia do tamanho das particulas fosse descartada,
foi adotada uma granulometria padrio para todas as amostras preparadas
(malha 45, ABNT). A amostra CBB FLT, por apresentar granulometria fina,
passou apenas por um processo de secagem seguida de um peneiramento para
retirada de eventuais gréos mais grossos.

Os carvoes utilizados foram inicialmente secos em estufa, marca
Fanem modelo 315 SE, a 110°C por trés horas, com o objetivo de eliminar a
umidade. Em balan¢a analitica, marca Denver modelo TC 4102, foram
pesados aproximadamente 50g de adsorvente, sendo depositados em
dessecador onde aguardavam a utilizagfo posterior.

A solugio padrio de fenol foi preparada em concentragéo de 10,0
mg/l com o auxilio de balanca analitica, marca Sartorius modelo BP 2215,
diluindo-se em baldo volumétrico com 4gua deionizada.

Em erlenmeyer com capacidade de 250ml, foram pesados
respectivamente, 1.0g, 2.0g, 5.0g, 10.0g, 15.0g e 20.0g, e adicionados 100ml
da solugéo padrio a cada um dos frascos. O pH foi estabilizado em 6,0 com o
uso de pHmetro, marca Digimed modelo DM 20, ajustado com solugéo de
NaOH 0,1N.

O processo de adsor¢do foi desenvolvido com o uso de banho
termostatizado com agitagdio, marca Etica, por 24 horas. As isotermas de
adsor¢@o de fenol foram determinadas a temperaturas de 25°C, 30°C e 35°C
para o carvdo CB 1A, e a 25°C para o carvéo CBB FLT. As amostras foram
centrifugadas (30,0ml) a 100rpm durante 30 minutos em centrifuga, marca
Fanem modelo 208 N.
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A andlise das amostras, para determinagdo da concentragdo de
fenol, foi realizada segundo o Standard Methods (método 8047), utilizando
um espectrofotémetro, marca HACH modelo DR 2010.

Para a realizagiio da coleta das amostras de aguas dos varios
pontos da bacia hidrografica auxiliou grandemente profissional da EPAGRI,
seguindo-se as orientagdes do Standard Methods.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na primeira etapa deste trabalho foi realizado um levantamento
do nivel de poluigdo por fenol na bacia hidrografica do meio oeste catarinense.

Através de andlises realizadas com amostras de varios pontos da
bacia hidrografica, pode-se dizer que o fenol apresentou indices elevados, o
que é preocupante em relacdo ao meio ambiente e a satide publica. A situagéo
predominante na regifo em estudo segue a tendéncia da regido oeste como um
todo, com crescentes processos de degradacdo ambiental tendo como
principais causas o uso excessivo e inadequado de agrotdxicos, concentragio
agroindustrial, intensa atividade agricola, produgdo de papel e celulose e,
principalmente, pela concentrag@o e manejo deficiente dos dejetos liquidos de
suinos.

Os resultados obtidos nas amostras de 4guas coletadas em alguns
pontos considerados potencialmente criticos, sendo enumerados de acordo
com a seguinte sequéncia:
amostras n°° 1 a 8: pogos artesianos;
amostras n°° 9 a 13: rio Lajeado S3o José (perimetro urbano de Chapeco);
amostras n°° 14 a 41: bacia hidrografica dos rios Chapecd e Irani.

A tabela 5.1 e as figuras 5.1 a 5.3 mostram os resultados das
analises realizadas nos diferentes pontos da bacia hidrogréfica.



Tabela 5.1.: Resultados de fenol encontrados nas amostras analisadas.

Amostras coletadas Concentragdo de fenol encontrada (mg/l)
1 0,452
2 0,265
Pocgos 3 0,027
Artesianos. 4 0,393
5 0,302
6 0,799
7 0,026
8 0,122
9 0,006
Rio Lajeado S&o José 10 0,005
(perimetro urbano de 11 0,001
Chapecd). 12 0,002
13 0,004
14 0,764
15 0,105
16 0,245
17 0,111
18 0,083
19 0,114
20 0,096
21 0,115
22 0,292
. 23 0,456
P'ontos nas baC}as 24 0,264
h1drogra’}ﬁcas df)s rios 25 0,024
Chapec e Irani. 26 0,391
27 0,303
28 0,795
29 0,022
30 0,349
31 0,128
32 0,676
33 0,513
34 0,514
35 0,503
36 0,155
37 0,047
38 0,026
39 0,477
40 0,152
41 1,254
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Figura 5.1.: Nivel de fenol (mg/l) encontrado em pogos artesianos.
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Figura 5.2.: Nivel de fenol (mg/l) encontrado no rio Lajeado Séo José.
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Figura 5.3.: Nivel de fenol (mg/l) encontrado nas amostras da bacia
hidrografica dos rios Chapecé e Irani.

Devido ao seu alto conteido de matéria orginica, as aguas dos
rios apresentam niveis elevados de contaminantes, sendo possivel saber o
nivel de contaminacfo destas 4guas investigando a presenga de fendis, devido
a sua libera¢do a partir de substdncias organicas, como restos de vegetais,
dejetos de suinos, residuos domésticos e efluentes industriais.

Nas figuras 5.1 a 5.3 o nivel elevado de fenol na regido meio
oeste catarinense esti evidenciado, também demonstrado na tabela 5.1. De
acordo com a legislacdo estadual vigente, para aguas de pogos artesianos,
considerados como agua potavel, uma vez que néo sofrem nenhum processo
de tratamento antes da utilizag@o, o nivel maximo de fenol é de 0,001mg/1.
Também para as aguas de rios que sfo tratadas para fornecimento a
populagdo, o nivel maximo permitido de fenol é de 0,001mg/1.
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5.1 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Com o objetivo de determinar o modelo de adsor¢do que melhor
descreva a adsor¢do do fenol sobre estes carvdes e avaliar comparativamente a
capacidade de adsorgdo do carvio CB 1A, a diferentes temperaturas, foram
realizados ensaios a temperaturas de 25°C, 30°C e 35°C, conforme mostrados

nas figuras 5.4 a 5.6.

5.1.1 RESULTADOS EXPERIMENTAIS DE ADSORCAO PARA
FENOL EM CARVAO CB 1A EM DIFERENTES TEMPERATURAS.

15
Paranetros daisotermade BET
C,=0,17 g/l
B=527
q nxmocamﬂda:()’o7 ng/g
g 1,0 -
=11}
\!-l
5
el
B o5+
o
00

T T J LA LA L R L R IR A |
000 o 004 008 008 010 012 014 016

c, mgFenol/l

Figura 5.4.: Isoterma experimental de adsor¢do para fenol a 25 °C em carvéo
CB 1A.
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124 B=4,5621

9 monocamada = 0’07 mg/g
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Figura 5.5.: Isoterma experimental de adsor¢do para fenol a 30 ’C em carvio

CB 1A.
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Figura 5.6.: Isoterma experimental de adsorcéo para fenol a 35 °C em carvio

CB 1A.
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Os dados experimentais de adsor¢do de fenol ndo se ajustaram
adequadamente aos modelos de Lagmuir e Freundlich, porém ajustaram-se ao
modelo de BET, sendo este modelo de adsor¢do em multicamadas utilizado
para avaliagdo da capacidade de adsorg¢do dos carvdes.

5.1.2 COMPARACAO DO EFEITO DAS  DIFERENTES
TEMPERATURAS NA ADSORCAO DO FENOL SOBRE O
CARVAO CB 1A

As isotermas de adsor¢do do fenol sobre o adsorvente CB 1A foram
determinadas a temperaturas na faixa de 25°C a 35°C, e os resultados
apresentados estdo apresentados na figura 5.7. Os pardmetros de BET sdo
apresentados na tabela 5.2.

144 Temperaturas de Adsorgfo
o 25
0
| A 35°C
104
J

carvao

08

06 -

q,mgp,/ 8

Figura 5.7.: Isotermas experimentais de adsorgdo para fenol a 25°C, 30°C e
35°C, em carvdo CB 1A.
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Tabela 5.2.: Pardmetros da isoterma de BET a diferentes temperaturas

Pardmetros da isoterma de BET Temperatura
25 °C 30 °C 35 °C
C; (mg/l) 0,17 0,28 0,29
B 5,27 4,56 1,42
9 monocamada (mg/g) 0,07 0,07 0,08

Observou-se que, 4 medida que aumenta a temperatura, diminui a
capacidade de adsor¢do do carvio CB 1A, sendo comparativamente. a
adsor¢do mais efetiva & 25°C, onde obteve-se os melhores resultados de
adsor¢do, de acordo com os estudos de Nassar € Magdy (1997). Devido 4 alta
energia de ativagdo, a temperatura auxilia no processo de adsor¢do. Os
modelos de adsor¢do fisica dependem fundamentalmente da temperatura e, em
geral, a elevagcdo da temperatura provoca diminui¢do da capacidade de
adsorgdo, devido ao aumento de entropia na camada do adsorvente ocasionado
pela dessor¢d@o do adsorbato.

5.1.3 ADSORCAO DE FENOL EM CARVAO CB 1A E CBB FLT

A figura 5.8 e tabela 5.3, mostram os resultados comparativos da
adsorgdo fenol sobre os adsorventes CB 1A e CBB FLT.

Tabela 5.3.: Pardmetros da isoterma de BET a 25 °C em carvdo CB 1A e
carvdo CBB FLT

Pardmetros da isoterma de BET Carvdo
CB 14 CBB FLT
G, mg/l 0,17 0,32
B 5,27 2,83
{ monocamada » mg/g 0,07 0,034
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Figura 5.8.: Isotermas experimentais de adsor¢éo para fenol a 25 %C em carvio
CB 1A e carvdo CBB FLT.

sendo que o carvdo CB 1A foi ligeiramente mais efetivo.

A figura 5.8 demonstra que os dois carvGes utilizados
apresentaram elevada eficiéncia na remocdo de fenol em solugdo aquosa,

A figura 5.9 evidencia mais especificamente o percentual de
remoc¢éo do fenol a 25°C.
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Figura 5.9.: Percentual de remogdo de fenol a 25 °C em carvio CB 1A e
carvdo CBB FLT.

Apesar das diferentes caracteristicas dos carvdes minerais
utilizados nos experimentos, desde a sua procedéncia de camadas geoldgicas
distintas, estrutura, composi¢do quimica e modo de preparagdo, observou-se
que os carvies CB 1A e CBB FLT demonstraram uma grande capacidade de
adsor¢do.

O carvdo CBB FLT foi estudado para efeitos de comparagdo, pois
trata-se de um produto com valor agregado muito baixo, tratado como um
rejeito da induastria, embora suas propriedades adsorventes demonstram uma
capacidade de adsor¢do semelhante ao carvio CBP 1A. Ressalta-se a escolha
deste material em fungdo dos resultados obtidos no trabalho de Aguiar
(relatério IC: CNPq/PIBIC, 1999).

O carvio CBB FLT apresenta uma quantidade de cinzas
diminuida, estando sua capacidade de adsor¢fo intimamente ligada a este fato,
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relacionando-se também com a sua estrutura € a quantidade razoavel de
carbono fixo presente neste carvio.

A determinagfio do nimero de iodo nas amostras de ambos os
carvdes minerais apresentaram numeros muito baixos, que ndo se
enquadraram na tabela de corre¢@o da norma, pois as aplicagdes relativamente
recentes destes materiais em processos de adsor¢cdo ndo apresentam normas
especificas a estes materias, pois as mesmas relacionam-se principalmente a
carvio ativado vegetal. Entretanto, ambos os carvies apresentaram excelentes
resultados no que se refere a adsor¢do, quando comparados com o carvéo
ativado comercial.

Embora a capacidade de adsor¢do dependa de varios fatores, ja
mencionados anteriormente, néo foi possivel achar uma correlagéo direta entre
a capacidade de adsorgdo e as propriedades fisico-quimicas e estruturais destes
carves. Ndo sé a estrutura, mas principalmente a natureza da quimica de
superficie determinam a capacidade de adsorc¢do dos carvdes.

5.1.4 COMPARACAO DA ADSOlgcAo DE FENOL EM CARVAO CB
1A E CBB FLT COM CARVAO COMERCIAL

A figura 5.10 e a tabela 5.4 mostram uma comparagéo entre 0s
carvoes estudados e o carvdo ativado comercial.

Tabela 5.4.: Parﬁmetros da isoterma de BET a 25°C em diferentes carvdes.

Pardmetros da Carvoes
isoterma de BET
CB 1A CBB FLT Comercial
C,, mg/l 0,17 0,32 0,38
B 5,27 2,83 1,13
q monocamada » ME/E 0,07 0,034 0,06
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Figura 5.10.: Isotermas experimentais de adsor¢do para fenol a 25 °C em

Carvdes CB 1A, CBB FLT e Comercial.

Estes resultados demonstraram que o adsorvente CB 1A, obtido
da pir6lise do carvdo mineral a 600°C, e sem processo de ativagdo, pode
também ser utilizado comercialmente como adsorvente para remogédo de fenol

em agua.

Para se verificar, de forma prética, a capacidade de remogéo de
fenol em 4guas naturais, foram realizados experimentos de adsorgdo de fenol
contido na agua dos rios Lageado S&o José e Irani, conforme tabela 5.1. Como
adsorvente utilizou-se o carvio CB 1A, o qual foi capaz de remover, nas
condi¢Bes experimentais deste teste, todo o fenol contido na amostra de dgua.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados do estudo realizado chegou-se as

seguintes conclusdes:

O

Através das andlises das amostras provenientes de aguas da
regido meio oeste catarinense encontrou-se indices elevados de
fenol, os quais estdo relacionados principalmente com as
atividades industriais da regido.

Os adsorventes utilizados, CB 1A e CBB FLT, que sdo carvdes
minerais sem ativagfo, demonstraram boa capacidade para
adsorcdo de fenol em solugdo aquosa. Quando comparados com
um carvéo ativado comercial estes apresentaram capacidade de
adsor¢do semelhante, sendo que o carvio CB 1A apresentou
resultados levemente superiores.

Os dados experimentais para a adsor¢do de fenol sobre os
adsorventes CB 1A e CBB FLT estudados foram bem ajustados
pelo modelo de BET para as temperaturas de 25°C, 30°C e 35°C.

A temperatura de adsor¢do mais efetiva encontrada no presente
estudo foi de 25°C.

A taxa de adsor¢do é proporcional a concentragdo de adsorvente
utilizada.

Os adsorventes CB 1A e CBB FLT removeram, dentro das das
condi¢des experimentais, todo o fenol contido nas amostras de
agua dos rios.

Considerando a facilidade de obteng@o e os resultados obtidos
neste trabalho, conclui-se que os adsorventes CB 1A e CBB FLT
apresentam potencial para utilizacdo no tratamento de 4guas
naturais.
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7. SUGESTOES

Para melhor compreender a capacidade de adsor¢do dos carvdes €
necessario que se estude mais profundamente os efeitos de sua estrutura
porosa, da area superficial, da quimica de superficie e, no caso de solugdes
fendlicas, o efeito de sua solubilidade no pH da solugéo.

A manutengdo de um sistema de monitoramento do nivel de
contaminagio nas aguas utilizadas para consumo na regifo oeste catarinense ¢
sugerida. Entretanto, o estudo da viabilidade econémica em sistemas de
tratamento avancado de 4guas requer maiores consideracdes.

E relembrada a necessidade de uma intervencdo dos orgdos
competentes no que se refere ao grau de contaminagdo encontrado nos
mananciais estudados.

O carvio mineral trata-se de uma matéria-prima barata se
comparada ao carvio ativado, com evidéncias de sua possivel utilizagéo para a
recuperagfo de dguas de consumo ja, inconvenientemente, contaminadas.
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