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RESUMO

A presente dissertacdo envolve o estudo do uso de carvdes ativados, provenientes de
carbonizados da pirdlise de residuos do processamento e armazenamento de arroz, para 0 processo
de remocao de Cr®*, dissolvido em meio liquido. A utilizacdo de carvGes ativados provenientes de
residuos com baixo custo de aquisi¢cdo permite colmatar a desvantagem do carvédo ativado comercial,
associada ao seu elevado custo de aquisigéo.

Os carvdes ativados quimicamente (CPAQ), fisicamente (CPAF), com lavagem (CPAF+L) e
com tratamento oxidativo (CPAFTQ) foram analisados em funcéo das suas caracteristicas texturais e
quimica de superficie. Em termos texturais, o CPAQ apresentou a melhor area especifica entre os
carvdes produzidos, com um valor de 415 m?/g. Todos os carvbes estudados apresentaram uma
estrutura porosa composta por uma mistura de microporos e mesoporos.

Durante os estudos de remogédo de Cr3* foram estudados os efeitos do pH inicial do meio, o
tipo de reagente de Cr3* utilizado na preparacéo da solugdo de cromio, a razdo de massa de carvao
pelo volume de solucéo de Cr3* (razdo S/L) e o tipo de carvao ativado utilizado.

O carvao ativado que removeu a maior quantidade de Cr3*, por adsor¢do, foi o CPAFTQ, para
um S/L de 10 g/L, com uma remogédo de 72% do Cr3* presente na amostra. Este carvao apresentou
também a melhor capacidade de adsorgdo, com 6,67 mg Cr3*/g carvao, para um S/L de 5 g/L.

Realizou-se um estudo cinético de adsor¢édo ao carvdo ativado comercial com tratamento
quimico (CACTQ) e CPAFTQ, com recurso aos modelos de cinética de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem. Em ambos os carvdes verificou-se um melhor ajuste pelo modelo de pseudo-
segunda ordem. No CACTQ, a capacidade de adsor¢éo foi superior a do CPAFTQ, com um ge de 6,57
mg/g e 2,98 mg/g, respectivamente; no entanto, o carvdo CPAFTQ apresentou uma constante cinética
superior (ks = 1,60 g/(mg.h)), atingindo o equilibrio mais rapidamente.

Palavras-chave: adsorcéo; ativacdo; carvao ativado; casca de arroz; Cr3*; tratamento oxidativo.
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ABSTRACT

The current dissertation consists on the study of activated carbons, from the chars obtained in
the pyrolysis of rice wastes, for Cré* removal process, from liquid medium. The use of activated carbons,
originated from wastes with low acquisition cost, allows to surpass the main disadvantage of the
commercial activated carbon associated to its high acquisition cost.

The carbons activated chemically (CPAQ), physically (CPAF), with washing (CPAF+L) and with
oxidative treatment (CPAFTQ), were analysed in terms of their textural properties and surface chemistry.
Concerning textural characterization, CPAQ carbon presented the best surface area between all the
activated carbons produced from the pyrolysis of chars, with a value of 415 m?2/g. All the chars in this
study presented a porous structure composed by micropores and mesopores.

For the Cr3* removal studies, some experimental parameters were studied such as the initial pH
on the medium, the type of Cr3* reagent used to make Cr3* solution, the solid/liquid ratio solution (S/L
ratio) and the type of activated carbon used.

The activated carbon that removed the highest amount of Cr3*, by adsorption, was the CPAFTQ,
with an S/L of 10 g/L, with a removal of 72% for Cr3*. It also showed the best adsorption capacity, with
6.67 mg Cr3*/g char, for a S/L of 5 g/L.

An adsorption kinetic study was performed with the commercial activated carbon with chemical
treatment (CACTQ) and CPAFTQ carbons, and the experimental data obtained was fitted to the pseudo-
first order and pseudo-second order kinetic models. The adsorption capacity of both chars was better
adjusted with the use of the pseudo-second order model. The CACTQ provided a better adsorption
capacity than the CPAFTQ, with a ge de 6.57 mg/g and 2.98 mg/g, respectively; however this carbon

presented the highest kinetic constant (ks = 1,60 g/(mg.h)), achieving the equilibrium faster.

Keywords: adsorption; activated carbon; activation; Cr3*; oxidation treatment; rice husk.
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Capitulo 1 — Introducgéo

1. INTRODUCAO
1.1. Enquadramento

O presente trabalho visa avaliar a viabilidade de utilizacéo de material carbonizado, proveniente
de materiais de partida com baixo custo de aquisi¢do, para remover cromio trivalente (Cr(lll)), o qual é
um metal pesado presente em algumas muitas aguas residuais industriais.

Os materiais de partida escolhidos para a producdo dos carbonizados foram a casca de arroz
e o polietileno, residuos provenientes do processamento e armazenamento do arroz, respetivamente.
Em Portugal, estima-se que, anualmente, sdo produzidas, em média, 120000 toneladas de arroz e
consumidas 180000 toneladas, fazendo de Portugal o maior consumidor de arroz da Europa, com 17
kg de arroz consumido per capita/ano (Almeida & Marques, 2013; Godinho, 2015).

As técnicas atualmente utilizadas para remog¢éo de crémio presente em efluentes, apesar de
eficazes, produzem subprodutos potencialmente téxicos, sob a forma de lamas com elevadas
concentracdes de crémio, que além de constituirem um perigo acrescido para o ambiente e salde
publica, dificultam a recuperac¢éo do crémio para uma posterior reutilizacdo do mesmo (Ma et al., 2016;
Mohan, Singh, & Singh, 2006). Como tal, tem-se procurado utilizar um método alternativo para a
remocao de metais pesados a partir de efluentes liquidos, nomeadamente a adsor¢cdo com carvdes
ativados de diferentes origens (Mohan et al., 2006; Vaiopoulou & Gikas, 2012).

Tratando-se de um método viavel, a adsor¢cao com carvao ativado de origem mineral tem como
principal desvantagem os custos de producéo e aquisicdo relativamente elevados do carvéo ativado
comercial. Isto levou ao desenvolvimento de inimeros estudos relativamente a producéo de carvdes
ativados, provenientes de residuos de biomassa, previamente carbonizados por meio de pirélise ou
gaseificacdo, antes de serem submetidos a um passo de ativagdo fisica ou quimica (Bishnoi, Bajaj,
Sharma, & Gupta, 2004; Qian, Kumar, Zhang, Bellmer, & Huhnke, 2015; Yahya, Al-Qodah, & Ngah,
2015). Para fomentar a possibilidade de recorrer a carvfes ativados mais econémicos, é ainda possivel
efetuar-se um tratamento quimico sobre os mesmos, com o objetivo de se aumentar as suas
capacidades de adsorcao de Cr3* em meio liquido.

Caso se confirme que se trata de um processo viavel para recolha e reutilizacdo de crémio,
além de promover o tratamento de efluentes industriais de um modo mais ecolégico, este processo
podera também diminuir a dependéncia da Unido Europeia (UE) relativamente & importagéo de crémio
de paises terceiros fora do espaco da UE. Esta situacdo representa atualmente um risco de
fornecimento acrescido provocado pelo aumento do numero de fornecedores dentro dos paises
produtores (maioritariamente a Africa do Sul e Turquia) (European Commission, 2014b).

Finalmente, salienta-se que o presente trabalho deu ja origem a submissdo dos seguintes
trabalhos:

D. Dias, M. Miguel, M. Bernardo, N. Lapa, |I. Matos, |. Fonseca, F. Pinto (2017) Removal of
Cr(lll) by using activated carbons produced from rice waste chars. 2" Doctoral Congress of Engineering
DCE;7, 8 — 9 de junho 2017, 2 pp, Porto, Portugal (extended abstract).

D. Dias, M. Miguel, M. Bernardo, N. Lapa, |I. Matos, |. Fonseca, F. Pinto (2017) Activated
carbons from chars of the co-pyrolysis of rice wastes: Removal of Cr(lll) from liquid effluents. WASTES



Estudo de carvdes ativados provenientes da pirdlise de residuos da produgéo e processamento de arroz

2017: Solutions, Treatments and Opportunities, 25 — 26 de setembro 2017, 6 pp, Porto, Portugal (full

paper article).

1.2. Metais pesados em meios aquosos

Os metais pesados, especialmente quando depositados em sedimentos ou em meios hidricos,
constituem um risco para a saude publica, devido as propriedades téxicas, e a sua ocorréncia em larga
escala em ambientes naturais ou modificados pelo Homem. Estes elementos quimicos sao
maioritariamente introduzidos no ambiente a partir de zonas de descarga provenientes de minas,
indUstrias de galvanizacéo, baterias e papel, entre outras. Elementos como o chumbo, cobre, cadmio,
niquel e cromio estédo entre 0s metais pesados mais toxicos e cancerigenos, podendo causar problemas
sérios na saude publica e no ambiente (Bulut & Tez, 2007; Inyang et al., 2012; Inyang & Dickenson,
2015).

1.2.1. Croémio (Cr)

O crémio é o poluente alvo para remocéo por adsor¢do no presente estudo, mais propriamente
a espécie quimica Cr(lll). Quantidades vestigiais deste metal pesado sao essenciais, no organismo de
mamiferos, sdo essenciais para manter saudavel o metabolismo de glucose e lipidos (Cefalu & Hu,
2004; Vaiopoulou & Gikas, 2012). Contudo, este material é prejudicial quando se encontra presente em
excesso. Trata-se de um metal pesado que pode existir em trés estados de oxidacao principais: Cr (0),
Cr(lll) e Cr(VI). E maioritariamente usado no fabrico de ligas metalicas, em substratos plasticos para
fins ornamentais e de resisténcia a corrosdo, em acos inoxidaveis e serve também como revestimento
protetor em automoveis e equipamentos (Guertin, 2005; Vaiopoulou & Gikas, 2012).

Na Tabela 1.1 estédo apresentadas as diferentes vias e periodos de exposicao de cromio, assim

como o valor de limite de exposicéo, segundo as diversas fichas de seguranca.

Tabela 1.1 - Valor limite de exposi¢éo (VLE) do crémio, formas e periodos de exposi¢édo conforme as fichas
de seguranca

i ) Valor limite de exposicéo 5 )
Vias de exposicéo Periodos de exposicéo
para o Homem (VLE)

® Ingestdo e Agudo (14 dias ou menos)

2 mg Cr/m3 fluido

e Contato com a pele e Intermédio (15 a 364 dias)

e Inalagdo (Cr(VI) apenas) e Cronico (365 dias ou mais)

Em 2013 foi elaborado, pela Comissdo Europeia, um relatério sobre as matérias-primas
consideradas criticas para a Uniao Europeia (UE). Entre as 54 matérias-primas designadas como sendo

prioritarias, 21 foram avaliadas como sendo criticas, devido ao seu valor de importancia econémica
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relativamente ao nivel de risco de fornecimento. Tratam-se de matérias-primas de grande importancia
para a industria da UE obtidas exclusivamente por meio de importagdes, devido a falta de capacidade
de producao/extracdo dentro do espaco da UE. Abaixo encontra-se a lista das 21 matérias-primas

criticas para a UE, que inclui o cromio, o metal-alvo deste estudo.

e Antiménio e Galio e Magnesite

e Berilio e Germanio e Silicio

e Borato e Grafite natural e Nibbio

e Crémio e Grupos metalicos de Platina e Fosforite

e Cobalto e Indio e Terras-raras leves

e Carvio metallrgico e Litio e Terras-raras pesadas
e Magnésio e Tungsténio

e  Fluorite

Apesar de ser possivel encontrar crémio em varios materiais ferrosos, a Unica fonte de cromio
utilizada comercialmente é a partir da extracao de cromite (FeCr204), cujo teor de 6xido de crémio varia
bastante, mas raramente ultrapassa os 50%. A obten¢&o de crémio puro resulta da dissolugdo acida
ou alcalina da cromite, que permite extrair da solugdo resultante as espécies Cr(lll) e Cr(VI),
respetivamente. Estima-se que as reservas mundiais de cromite contenham acima de 12 mil milhdes
de toneladas de minério, enquanto que as reservas de crémio conhecidas possuem uma quantidade
estimada acima das 460 milhdes de toneladas (European Commission, 2014a, 2014b; Oakdene Hollins
& Faunhofer IS, 2014).

Conforme se pode verificar na Figura 1.1, mais de 80% do mercado mundial de produtores de
cromio pertence a 4 paises — Africa do Sul, Cazaquistéo, Turquia e india. Atualmente, a Africa do Sul
€ 0 maior fornecedor de crémio, com uma produgédo de 6,17 milhdes de toneladas (correspondente a
quase 47% da producdo mundial). Dentro da UE, apenas a Finlandia produz crémio (cerca de 441 300
toneladas), e considerando também a Turquia, Albania e RUssia (com uma producdo conjunta de
aproximadamente 2,35 milhGes de toneladas), a quantidade de crémio destes paises em conjunto nao
permite cobrir suficientemente a procura de crémio na Europa sem afetar as exportacdes (European
Commission, 2014a; Reichl, Schatz, & Zsak, 2016).

Turquia
14%

Cazaquistao
16%

_ Zimbabué pragj|
89% Rui5|a 1% 19%

Outros

Resto d
esto do 3%

Mundo
15%

39 Finlandia
Africa do Sul ’ 3%

47%

Figura 1.1 — Distribuigdo dos produtores de crémio no Mundo em 2014 (Reichl et al., 2016)
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Neste contexto, a UE tem de adquirir cromio por meio de importagdes, sendo que os principais
fornecedores de crémio para o espaco europeu séo a Africa do Sul e a Turquia (Figura 1.2). Fatores
como a situacdo politica e social destes paises e o respetivo aumento do niumero de fornecedores
provoca um risco de fornecimento acrescido. Como tal, a possibilidade de recuperacao de crémio a
partir de efluentes liquidos para posterior reutilizacdo na indlstria apresenta-se cada vez mais como
uma opcao viavel para se diminuir a dependéncia da UE na importacdo de cromio (European
Commission, 2014a, 2014b; Oakdene Hollins & Faunhofer 1SI, 2014).

Outros
4%

Turquia
16%

Africa do
Sul
80%

Figura 1.2 — Distribui¢do das importagdes de cromio na UE (European Commission, 2014a)

1.2.2. Métodos convencionais para a remoc¢ao de cromio em meios aquosos

Tém sido utilizados muitos métodos de tratamento de efluentes para a remocdo de metais

pesados, como o crémio, nomeadamente:

e Troca ibnica e Adsorcdo

e Precipitagéo quimica e Precipitagdo eletroquimica e Bio-adsorgdo

«  Separagdo por membrana e Reducao poli-catalitica

A precipitacdo de Cr(lll) tem sido um dos métodos tradicionalmente mais utilizados, pois ao
contrario do que se observa com o Cr(VI), o Cr(lll) apresenta um comportamento semelhante ao dos
restantes metais pesados. A remocédo de Cr(lll) torna-se mais eficiente com o aumento do pH para
valores entre 5 e 6, que consequentemente ira permitir a precipitacdo de cromio na forma de Cr(OH)s
(Tan et al., 2015). Embora se trate de uma técnica eficaz na remog¢do de crémio em meios liquidos,
produz residuos solidos (lamas) contendo compostos toxicos cujo destino final envolve a deposi¢cédo em
aterro, com custos elevados. Consequentemente, a recuperagdo e o uso de sais de cromio torna-se
limitada (Ma et al., 2016; Mohan et al., 2006).

A adsorcédo pode ser um método versétil e eficaz para remover crémio, particularmente quando
combinado com passos de regeneracdo adequados. Esta técnica requer o contacto direto do
adsorvente com o efluente liquido e com um pH do meio suficientemente &cido para evitar a
precipitacdo do Cr(lll) (Dos Santos et al., 2012). Nao necessita da adicdo de agentes quimicos e

possibilita a recuperagéo do cromio adsorvido e a sua reutilizagcdo apos a regeneracgéo do adsorvente.
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Porém, o material utilizado como adsorvente, em grande parte carvdo ativado comercial, proveniente
da prospecdo mineira e com um elevado teor de carbono, tem custos de producdo e aquisi¢cdo
relativamente elevados (Maneerung et al., 2016). Como tal, tém sido realizados inUmeros estudos de
adsorcao de contaminantes em meios aquosos, recorrendo a carvdes ativados produzidos a partir de
residuos com um baixo custo de aquisicdo, desde residuos de biomassa a residuos com elevado poder
calorifico, como por exemplo borracha de pneus usados (Apaydin-Varol & Erulken, 2015; Castro,
Bonelli, Cerrella, & Cukierman, 2000; Dias, Alvim-Ferraz, Almeida, Rivera-Utrilla, & Sanchez-Polo,
2007; loannidou & Zabaniotou, 2007; Yahya et al., 2015).

1.3. Fenbmeno de adsorc¢éao

A necessidade de recorrer a materiais adsorventes para remocao de metais pesados existentes
nas aguas industriais, deve-se essencialmente a inexisténcia de métodos alternativos econémicos e
com produg&o minima de residuos e produtos secundarios téxicos. Como tal, recorre-se a remogao de
contaminantes por meio de um processo de adsor¢do, em que 0s metais pesados (adsorbato)
presentes no meio aquoso aderem a superficie do material adsorvente. Este fenédmeno depende das
interacdes fisicas ou quimicas entre o adsorvente e as moléculas presentes no meio, o que conduz a
dois tipos diferentes de adsor¢éo (Bansal et al. 2005):

Adsorcéao fisica: neste tipo de adsorcao, o processo ocorre pelas forgas intermoleculares de Van der
Waals entre o meio e o material adsorvente. E formada uma mono-camada sobre a superficie
de adsorcado, composta por moléculas, que serdo sobrepostas por novas moléculas captadas
pelas forcas intermoleculares, até deixar de ser possivel para as mesmas captarem mais
moléculas, devido a espessura da multicamada (Godinho, 2015). Para uma melhor eficacia
neste processo, fatores como o niimero e volume de poros, a polaridade e elevada area de
superficie do adsorvente sao criticos. Adicionalmente, o didmetro dos poros contribui para a
capacidade de adsorcdo do adsorvente: poros mais largos conseguem conter contaminantes
compostos por moléculas de grande dimenséo, mas diminuem a &rea superficial do adsorvente.
Como tal, é importante determinar-se o melhor tipo de adsorvente em func¢éo do contaminante
que se pretende remover. Segundo a classificacéo da IUPAC, os poros podem ser classificados
da seguinte forma (Zdravkov, Cermak, Sefara, & Jank(, 2007, Rouquerol et al.,2014):

e Macroporos: tamanho > 50 nm;
e Mesoporos: tamanho entre 2 nm e 50 nm;

e Microporos: tamanho < 2 nm.

e Adsorcdo quimica: neste tipo de adsorcao, as ligagées quimicas, estabelecidas por meio de
troca de eletrdes entre o adsorbato e o adsorvente, ocorrem devido ao contacto direto entre os
grupos funcionais na superficie do adsorvente e as espécies polares existentes no meio. Como

tal, a adsorcao quimica permite apenas a formagdo de uma mono-camada na superficie do
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adsorvente quando o adsorbato néo € suficientemente polar; mas, devido a forca das ligagGes

quimicas exercidas a reversibilidade do processo torna-se dificil de realizar (Webb, 2003).

O adsorvente selecionado para a remog¢éo de um poluente tem de ser determinado com base
nas caracteristicas do poluente em si: um poluente com tendéncia para realizar trocas i6nicas com o
meio é removido mais facilmente por meio de adsorcao quimica, mas torna o processo de regeneracao
do adsorvente mais dificil do que na adsorcao fisica.

1.4. Caracteristicas dos residuos/subprodutos provenientes da industria de arroz

1.4.1. Valorizacao de residuos da producdo e processamento de arroz

Segundo fonte do EUROSTAT, Portugal é o quarto maior produtor de arroz dentro da UE,
fazendo com que a producdo de residuos/subprodutos na indUstria do arroz seja significativa.
Anualmente, esta industria gera cerca de 1,64 t/ha de casca de arroz, 1,21 t/ha de palha de arroz e
8,88 g/ha de polietileno. Atualmente, as cascas e palha de arroz tém utilidades limitadas: a casca de
arroz € utilizada como fertilizante, em racdes para animais (com baixo valor nutritivo) e em camas de
aviarios, enquanto que a palha de arroz, é fundamentalmente incinerada nos campos agricolas,
provocando a perda de residuos com valor energético. Por outro lado, o polietileno é exportado para
posterior reciclagem (Almeida & Marques, 2013; Carvalho, 2014; Godinho, 2015; 1., 2012; Lapa, 2015).

Conforme se pode constatar na Tabela 1.2, os residuos em questdo possuem um poder
calorifico significativo, possibilitando a sua valorizacdo em processos termoquimicos, mais

propriamente na producéo de carbonizados.

Tabela 1.2 - Valores do poder calorifico inferior dos diversos residuos gerados na producéo e
processamento de arroz

Poder calorifico inferior
Residuo Fonte
(MJ/kg)
Casca de arroz 13,2-16,2 (Godinho, 2015)
(Shen, zZhu, Liu, Zhang, & Tan,
Palha de arroz =14
2012)
Polietileno 46,3 (Pinto et al., 2015)
1.4.2. Pirdlise

A pirolise ocorre na auséncia de oxigénio externo, convertendo os polimeros (naturais ou
sintéticos) em 3 produtos principais: gases, 0leos ricos em hidrocarbonetos, e solidos carbonizados.
Pode ser categorizada por pirdlise lenta ou rapida, conforme a duragao do processo e velocidade de
aumento de temperatura a que a matéria-prima é exposta. A pirolise rapida ocorre com elevadas taxas
de aquecimento durante um curto espacgo de tempo (ndo ultrapassando os 10 segundos), enquanto

que, na pirélise lenta, a taxa de agquecimento € mais reduzida e o tempo de rea¢cdo mais longo. O tipo
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de pirdlise influencia diretamente as quantidades de cada fracdo: a pirdlise rapida favorece um
rendimento elevado de producédo de dleos (utilizados como matérias-primas para combustiveis e
indUstria quimica), enquanto que a pirdlise lenta contribui para uma maior producdo de sélidos
carbonizados (Ahmad et al., 2012; Qian et al., 2015; Tan et al., 2015).

1.4.3. Carbonizados de pirélise e suas propriedades

Por norma, o material carbonizado é constituido por uma matriz rica em carbono, com
porosidade incipiente, bem como pelos minerais que estavam inicialmente presentes nos materiais de
partida que Ihes deram origem e que podem ser determinantes num processo de adsorcao que envolva
trocas iénicas (Qian et al., 2015). O material carbonizado pode ainda apresentar uma fracdo nao
carbonizada na sua superficie, rica em grupos organicos funcionais que podem constituir centros ativos
de adsorcdo (Ahmad et al., 2012). Estas caracteristicas fazem com que os carbonizados de pirélise
apresentem potencial para ser utilizados como precursores de carvdes ativados (Ahmad et al., 2014;
Tan et al., 2015).

1.5. Ativagado dos carbonizados

1.5.1. Processos de ativacao

De modo a melhorar a capacidade do material carbonizado em adsorver poluentes no meio,
procede-se habitualmente a um processo de ativacdo do mesmo. Neste contexto, poder-se-a substituir
o carvdo ativado comercial por carvao ativado proveniente de material carbonizado, com um custo de
aquisicdo mais reduzido. Existem essencialmente dois tipos de ativacdo do material carbonizado:
ativacéo fisica e ativacdo quimica.

1.5.1.1. Ativacéo fisica

Também referida como oxidacao a seco, a ativacéo fisica envolve a reacéo entre o carbonizado
e um gas ligeiramente oxidante, como o CO2, ou o0 vapor de agua. Comega com uma etapa de
carbonizagdo mais acentuada, a 400 — 850 °C nhum ambiente inerte, de modo a eliminar a matéria volatil
existente no carbonizado e ser convertido no maior teor possivel de carbono fixo; segue-se uma
gasificacdo parcial com o agente oxidante, a 800 — 1000 °C, para desenvolver a porosidade e area de
superficie. Preferencialmente, tem sido utilizado CO2 como agente oxidante, por se tratar de um gas
limpo, de manuseamento relativamente facil, e por permitir que o processo de ativacédo seja facilmente
controlado a temperaturas que rondam os 800 °C, devido a sua baixa taxa de oxidag¢&o. Adicionalmente,
quando comparado com outros agentes oxidantes, a ativagcdo com CO:2 providencia uma maior
uniformidade de poros a superficie (Mohan & Pittman, 2006; Ternero-Hidalgo et al., 2016; Yahya et al.,
2015).
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1.5.1.2. Ativacdo quimica

Requer a incorporacao, no carbonizado (percursor), de aditivos inorganicos, cloretos metalicos,
como o cloreto de zinco, ou acido fosférico, antes da carbonizacdo, por forma a dissolver os
componentes celulésicos do percursor, promover a formacdo de ligagcdes cruzadas e prevenir a
formacédo de cinzas, que consequentemente tera influéncia no desenvolvimento do teor em carbono.
Neste caso, a ativacdo decorre num intervalo de temperatura relativamente baixo (450 — 600 °C). Entre
0s varios agentes de ativacdo quimicos atualmente utilizados, como por exemplo KOH, ZnClz, H3POa,
H2S04, 0 H3PO4 € um dos mais largamente usados para o processo da ativacéo de carvdes, pois além
de introduzir uma quantidade relativamente superior de complexos fosfdricos estaveis, que contribuem
para uma maior resisténcia a oxidagdo e elevada acidez a superficie do carvao, pode ser facilmente
removido apés o processo por meio de lavagem com agua quente e fria. Adicionalmente, a ativagao
com HsPOa4 ndo provoca problemas de corroséo, ao contrario do que acontece com outros agentes de
ativacéo eficazes, como o ZnCl; e o KOH (Mohan & Pittman, 2006; Ternero-Hidalgo et al., 2016; Yahya
et al., 2015).

Ambos os tratamentos provocam alteragBes no tamanho e estrutura dos poros e na area
superficial dos carv@es ativados. No entanto, tem-se verificado um maior nimero de vantagens ao
recorrer & ativagdo quimica comparativamente a ativagdo fisica, nomeadamente no que diz respeito
ao numero de etapas requeridas para a ativagdo, a temperatura de ativacdo e ao rendimento. A
ativacdo quimica ocorre numa Unica etapa, enquanto a ativacdo fisica emprega duas etapas:
carbonizagéo e ativacdo. Adicionalmente, as temperaturas de ativacao fisica (800 — 1000 °C) sdo mais
elevadas do que as de ativagéo quimica (450 — 600 °C) (Kennedy, Vijaya, Kayalvizhi, & Sekaran, 2007;
Mohan & Pittman, 2006).

1.5.2. Propriedades relevantes dos carvdes ativados

Existem fatores que sdo responséveis pelo tipo e capacidade de adsor¢cédo de compostos por
parte de um carvao ativado, nomeadamente:

o Estruturados poros: O processo de ativagao converte o carbonizado num carvao que contém
maior niumero de poros, distribuidos de forma aleatéria e com forma e tamanho variados,
produzindo assim um material com uma area de superficie elevada, conforme representado
na Figura 1.3. A ativacdo permite também remover &tomos de carbono desorganizados, o que
permitird a entrada do agente de ativagdo na estrutura interna do carvédo e desenvolver uma
estrutura microporosa no seu interior. Adicionalmente, a exposi¢éo do carvéo as temperaturas
elevadas de ativacao provoca um alargamento do didmetro dos poros, ou a formacgéo de poros
maiores devido a quebra da parede entre dois poros adjacentes. Consequentemente, o volume
de microporos na superficie do carvao ativado diminui em funcdo do aumento de mesoporos

e macroporos. A realizacdo de ensaios de andlise textural aos carvBes ativados permite
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determinar a sua area superficial e a distribuicdo dos trés tipos de tamanho de poros diferentes,
fazendo com que se torne numa ferramenta essencial para uma melhor compreensédo dos
carvbes ativados produzidos (Ismadji, Sudaryanto, Hartono, Setiawan, & Ayucitra, 2005;
Tseng, 2007).

Mesoporos
Macroporos

Microporos

Figura 1.3 - Esquema da estrutura interna de um carvao ativado (Sujata Carbons PVT. Ltd.)

Quimica na superficie: A presenca de elementos na superficie do carvao ativado, como
oxigénio e hidrogénio, resultado de uma carbonizac¢édo incompleta, uma ativagdo com recurso
a um agente oxidante ou de um tratamento, provoca a formacdo de grupos funcionais ao
combinarem com o carbono a superficie. Em particular, a presenca de grupos carbono-
oxigénio influenciam algumas caracteristicas do carvao ativado, como a polaridade, acidez e
reatividade quimica, que por sua vez determinam a sua capacidade em remover determinados
compostos por meio de adsorcdo. A modificagdo da composi¢cdo quimica do carvao, durante
0 processo de ativacdo ndo pode ser totalmente descrita. Como tal, a investigacéo da quimica
de superficie dos carvdes ativados por meio de andlise elementar é importante para
compreender as propriedades quimicas do carvao ativado (Ismadji et al., 2005; Bansal et al.,
2005; Tseng, 2007; Rouquerol et al., 2014).

pHpzc do carvéo ativado: O pHpz corresponde ao valor de pH para o qual a carga na
superficie do carvéo ativado é nula. Quando o pH do meio é inferior ao pHpzc do carvéo, a
carga superficial do carvédo é positiva e a adsorcéo de anifes é favorecida. Se o pH do meio é
superior ao pHpzc do carvédo, a carga da superficie do carvao é negativa e a adsorgao de catifes
é favorecida. Por fim, se o pH do meio € igual ao pHpzc do carvéo, a carga superficial do carvao
€ neutra, fazendo com que ndo ocorra interacdo electroestatica entre o adsorvente e o

adsorbato.
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Na Tabela 1.3 estdo representados alguns valores de referéncia para carvdes ativados comerciais,

relativamente as propriedades previamente referenciadas.

Tabela 1.3 — Valores de referéncia relativos a propriedades fisicas e quimicas de carvdes
ativados comerciais (Bansal et al., 2005)

C H N S (0]
Amostra Sget (M?/g) | pHpzc
(Y% m/m) | (Y%m/m) | (%m/m) | (% m/m) | (% m/m)
Carvao
ativado 88 0,5 0,5 1 6-7 800 — 1000 =9
comercial

1.6. Tratamento quimico em carv@es ativados — oxidacao da superficie

O principal objetivo de um tratamento quimico por oxida¢éo (ou tratamento acido) a um carvao
é o de se introduzir grupos oxigenados hidrofilicos. Estes tratamentos fixam uma certa quantidade de
complexos com oxigénio na superficie, tais como carboxilos, lactonas, fendis, cetonas, quinonas,
alcoois e ésteres, tornando o carvdo mais hidrofilico e 4cido. Consequentemente, diminui o seu pHpzc
e aumenta a sua densidade de cargas negativas na superficie.

Varios reagentes tém sido utilizados como oxidantes: 4cido nitrico ou sulfarico concentrado,
hipoclorito de s6dio, permanganato, dicromato, peréxido de hidrogénio, metais de transicdo e misturas
gasosas oxidantes. A oxidagdo com acido nitrico permite introduzir ainda uma pequena quantidade de
grupos funcionais com azoto, embora grande parte dos trabalhos realizados se tenha focado na
introducao de grupos funcionais contendo oxigénio, principalmente grupos carboxilo, lactonas e fendis
(Castro et al., 2000; Moreno-Castilla, L6pez-Ramén, Carrasco-Marin, Lopez-Ramon, & Carrasco-Marin,
2000; Shim, Park, & Ryu, 2001; Ternero-Hidalgo et al., 2016).

1.7. Utilizacdo de carvbes ativados provenientes de residuos da producdo e

processamento de arroz naremocdao de crémio

Existem publicacdes significativas referentes a remocgéo de cromio por meio de adsorgéo, com
recurso a carvao ativado produzido por meio de pirdlise, proveniente de residuos de producédo e
processamento de arroz. Porém, a maioria das publica¢des existentes referem-se a remoc¢éo de Cr(VI),
cujo comportamento difere bastante do Cr(lll). Adicionalmente, os trabalhos existentes referentes a
remocao de Cr(lll) a partir de residuos provenientes da industria do arroz, referem-se a utiliza¢éo destes
residuos na forma de carbonizados, sem terem sido sujeitos a qualquer processo de ativacdo para
serem convertidos em carvbes ativados. Na Tabela 1.3 estdo referenciados alguns trabalhos,

existentes na bibliografia, com relevancia significativa para o tépico em estudo na presente dissertacao.

10



Capitulo 1 — Introducgéo

Tabela 1.4 -Trabalhos existentes na bibliografia com relevancia para a presente dissertagéo

Autor e ano de : 5 Tipo de  Poluente .
- Tipo de residuo - : Sget (M?/g) % Remocao
publicacéo ativacdo removido
(Kalderis, Bethanis, 91 (ativacdo
Paraskeva, & Quimica e ) guimica)
] Casca de arroz . Zinco ) 6,5
Diamadopoulos, Fisica 168 (ativacéo
2008) fisica)
(Fonseca-Correa, o
] ] o Cromio
Giraldo, & Moreno- Carolo de milho Quimica i 874 = 60
Pirajan, 2013)
(Fahim, Barsoum, i . Crémio
} ) Cana-de-agucar Fisica 520 7,5
Eid, & Khalil, 2006) (1
(Mohan & Pittman, Fibras de casca . Crémio
Fisica 512 36.1
2006) de coco (UD)]
Mistura composta
por cascas de
(S. I. Lyubchik et sementes de . Crémio
. . Fisica 638 N/D
al., 2004) girassol, residuos (1
de petréleo e
carvao
(Sugashini & . Crémio
Casca de arroz Fisica 380 = 80
Begum, 2015) Y4))

N/D — N&o Disponivel

1.7.1. Inovacdo na presente dissertagao

Nos estudos anteriormente referenciados, cada um dos carvdes ativados foi produzido

maioritariamente por recurso a um unico residuo, em vez de uma mistura de residuos. O estudo mais

préximo do presente trabalho utilizou apenas casca de arroz. Na presente dissertacdo recorreu-se a

combinacéo de casca de arroz com polietileno, a fim de melhorar os produtos energéticos obtidos no

processo de pirdlise e de atribuir aos carvdes propriedades benéficas para o processo de adsorgéao.

Adicionalmente, a singularidade deste estudo inclui também a aplicacdo de tratamentos acidos sobre

0 carvao ativado produzido, a fim de se tornar num potencial concorrente face ao carvao ativado

comercial. E muito pouco frequente encontrar-se, na literatura, a ativagio de carbonizados que foram

obtidos através da valorizacao termoquimica de residuos.
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1.8. Objetivos da presente dissertagédo

O objetivo principal desta dissertacéo foi o de se avaliar o uso de carvdes ativados, obtidos a
partir de carbonizados de pirélise, de uma mistura de casca de arroz e polietileno, na remocéo de Cr3*
num meio aquoso pela via de adsorcdo. Adicionalmente, avaliou-se o efeito de um tratamento quimico
sobre os carv@es ativados, de modo a complementar a capacidade de remocdo de Cr3*. Para efeitos
comparativos, foi utilizado um carvéo ativado comercial (CAC).

A fim de se alcancar estes objetivos, o estudo decorreu nas seguintes fases:

e Ativacdes fisica e quimica sobre os carbonizados de pirélise;

e Aplicacdo de tratamentos quimicos sobre os carvdes ativados;

e Caracterizagao fisica e quimica dos carv@es ativados com e sem tratamento quimico;

e Avaliacdo dos efeitos do pH do meio, fonte de crémio dissolvida no meio e massa de
adsorvente na remocgao de Cr3*;

e Estudo das cinéticas de adsorgdo de Cr3*.
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2. MATERIAIS E METODOS

O presente estudo decorreu em quatro fases distintas, nomeadamente:

Ativacédo de carbonizados e tratamento quimico dos carv@es ativados obtidos;
Caracterizagdo dos carvdes ativados;

Ensaios de adsorgdo de Cr3*;

A 0w DdPE

Estudos cinétios com carvoes ativados selecionados.

A primeira fase consistiu na ativacado dos carbonizados de pirélise, por meio de ativagao fisica
(CPAF) e quimica (CPAQ), assim como na realizacdo de tratamentos quimicos no carvao ativado
comercial (CAC) (GAC Norit 1240) e no carvdo ativado CPAF. Todos os carvdes ativados utilizados
foram moidos e submetidos a peneiracdo. Para efeitos de comparabilidade em termos de granulometria
obteve-se a fragdo granulométrica <100 um para cada um dos carvdes.

Seguidamente foram realizadas lavagens sucessivas em todos os carv@es ativados, de modo
a reduzir-se a sua contaminacao pelos agentes ativantes e/ ou de tratamento oxidativo e poderem ser
devidamente utilizados para as fases seguintes, depois de secos.

Na segunda fase foram realizadas caracterizag@es fisico-quimicas de todos os carvdes em
estudo. Na fase seguinte, procedeu-se a realizacdo de ensaios de adsor¢do de Cr3*, utilizando-se,
como adsorventes, o0s carvles ativados obtidos das fases anteriores. Os ensaios de adsor¢éo foram
realizados em meio sintético composto por Cr3* em solugdo, com concentragdes conhecidas. O meio
sintético foi preparado a partir de crémio nos estados liquido ou sélido. Estes ensaios visam avaliar a
capacidade, de cada um dos carvdes ativados, em remover Cr3* — substancia do meio envolvente, ou
adsorbato.

Por fim na ultima fase, apés uma sele¢do prévia dos melhores carvdes ativados, com base nos
resultados obtidos na fase anterior, efetuaram-se ensaios de cinética de adsorgéo de Cr3*.

Todo o material utilizado foi previamente descontaminado numa solugdo aquosa de HNO3

antes de cada ensaio, de modo a reduzir-se a contaminagdo com cromio.

2.1. Ativacédo do carbonizado e tratamento quimico oxidativo dos carv@es ativados

Neste estudo foram utilizados carbonizados produzidos por meio de pirélise, provenientes de
uma mistura de casca de arroz (50% m/m) e polietileno (50% m/m), produzidos em estudos anteriores
(Pinto, Miranda, & Costa, 2016).

ApOs a conversao dos carbonizados em carvdo ativado por ativagdo fisica, existe ainda a
possibilidade de se submeter estes carvdes a um tratamento quimico de oxidagao da superficie com o
objetivo de se introduzir grupos oxigenados acidos, sendo que na ativagdo quimica 0 processo em si
ja constitui um tratamento quimico efetuado no carvdo. Neste estudo foram realizados tratamentos

quimicos ao carvao de pirélise ativado fisicamente (CPAF) e ao carvdo ativado comercial (CAC), a fim
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de se analisar o efeito do tratamento num produto atualmente disponivel para venda, além de servir

também como termo de comparacdo com os carvdes produzidos em laboratério.

2.1.1. Ativacdao fisica do carbonizado (CPAF)

Neste processo, o carbonizado de pirdlise foi depositado num reator de quartzo, que por sua
vez foi introduzido num forno tubular em configuracdo vertical (marca Resiprel, Lda.), equipado com
um controlador de temperatura (marca RKC, modelo REX-P96) conforme representado na Figura 2.1.
Com o objetivo de garantir que todo o carvao introduzido no reator seria ativado de forma homogénea,
foram introduzidos apenas 3 g de carbonizado, pois segundo estudos realizados em trabalhos
anteriores, uma quantidade de carvao superior a esta pode pér em causa a eficiéncia da ativacdo em
toda a massa de carvao dentro do reator. O reator foi isolado de forma a evitar perdas de calor e
possiveis fugas que pudessem provocar a entrada de ar. Seguidamente deu-se inicio a circulagao de
azoto (N2) pelo sistema, a fim de se confirmar a auséncia de fugas e de se criar um ambiente inerte
(auséncia de oxigénio) no interior do mesmo.

Recorrendo ao controlador de temperatura, introduziram-se as condi¢bes desejadas para o
processo de ativacdo fisica. Trabalhos anteriores permitiram concluir que as melhores condi¢des
seriam uma ativagao exposta a temperaturas de 800 °C (Ribeiro, 2017). Neste contexto, programou-se
um incremento de 5 °C/minuto, durante 2 horas e 36 minutos, com a circulagdo permanente de N2, até
se atingir os 800 °C. Assim que a temperatura de 800 °C foi atingida, ligou-se o fluxo de diéxido de
carbono (CO2) e desligou-se o fluxo de Nz, tendo-se mantido a temperatura estabilizada em 800 °C
durante 4 horas. No final deste periodo de tempo, substituiu-se o fluxo de CO:z por N2, enquanto o forno
arrefecia naturalmente até se atingir a temperatura ambiente. De modo a garantir uma passagem
eficiente dos gases pelo sistema sem provocar um arrasto de carbonizado ao longo do mesmo, 0s
caudais de N2 e CO:2 foram controlados entre os 100 e os 150 mL/min durante todo o processo de

ativacao.

Figura 2.1 — Instalac&o laboratorial para a ativacéo de carbonizados
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2.1.2. Ativacdo quimica do carbonizado (CPAQ)

O processo de ativagdo quimica foi realizado em dois passos. O primeiro passo consistiu em
impregnar diretamente o carbonizado de pirélise numa solucao aquosa de acido fosférico (HsPOa) (85%
v/v, marca Chem — lab). Utilizaram-se quantidades de carbonizado e solugdo acida de modo a que
houvesse uma razéo de 3 g de carbonizado para 3 g de H3PO4 (1:1). A impregnacéo foi realizada com
agitagao, a 50 °C, durante 5 horas, seguindo-se de uma decantacao antes do carbonizado seguir para
uma secagem em estufa, a 130 °C (p.e. do acido fosférico = 158 °C).

ApOs o carbonizado se encontrar suficientemente seco, este foi introduzido no reator de
quartzo, de acordo com o que foi descrito na secgéo 2.1.1. Neste caso, circulou apenas uma corrente
de N2 durante todo o ensaio, com o controlador programado para um aumento de temperatura durante
1 hora e 36 minutos, até atingir os 500 °C. O forno foi mantido a esta temperatura, durante 2 horas,
tendo-se seguido o arrefecimento natural até a temperatura ambiente, sempre sob atmosfera de azoto.

Com o processo de ativagdo quimica concluido, o carvao foi lavado para remocéo do &cido em
excesso e libertacdo dos poros na sua superficie. Para este carvédo ativado, a lavagem foi realizada a
frio, em &gua desionizada e sob o efeito de agitacdo, com o carvdo em contato direto com o meio. O
carvéo foi recuperado, por filtragdo. Foram realizadas trocas diarias da agua de lavagem. Foram feitas
leituras de pH a &gua de lavagem para determinar a conclusdo do processo. O processo de lavagem
estava concluido quando se registava a estabilizacao dos valores de pH, Apds a lavagem, o carvao

ativado foi seco numa estufa, a 80 °C, durante varias horas.

2.1.3. Tratamento oxidativo dos carvdes ativados

Neste ensaio foram utilizadas as mesmas condi¢des para os carvdes CPAF e CAC. Estas
condi¢des consistiram em impregnar o carvao ativado com uma solucdo de acido nitrico (HNO3) (65 %
v/v, marca Chem — lab) com uma concentracdo de 13 M, numa raz&o de 20 mL de acido para 1 g de
carvao. Adicionou — se o0 carvao a solugdo de acido num baldo de fundo redondo, com um agitador
magnético no seu interior. Posteriormente, foi anexado a este baldo, um condensador com circulagéo
de agua fria. A mistura de carvao mais solugdo de HNOs foi aquecida a 90 °C durante 6 horas com
agitacdo e imersdo num banho de silicone, com recurso a uma placa de aquecimento e um termopar
para controlo de temperatura. Apés 6 horas de tratamento, 0 aquecimento e a agitagdo foram cessados,
a fim de se poder realizar uma decantacao do carvao, antes de este seguir para a fase de lavagem.

A fase de lavagem visa remover, tanto quanto seja possivel, o &cido em excesso dos carvoes,
mantendo os grupos funcionais obtidos durante o tratamento quimico, na sua superficie. Nos carvdes
tratados quimicamente, a lavagem foi realizada por meio de extracdo com Soxhlet, com o carvéo retido
dentro de um cartucho de celulose (previamente revestido com papel de filtro no seu interior, de modo
a evitar perdas de carvao durante a lavagem). Utilizou — se agua desionizada para lavar o carvao e
uma circulagao no sistema de arrefecimento de 4gua corrente, &gua com gelo ou etileno-glicol, numa

montagem disposta conforme a Figura 2.2;

15



Estudo de carvdes ativados provenientes da pirélise de residuos da produgéo e processamento de arroz

Figura 2.2 — Montagem experimental para a lavagem de carvdes

As lavagens dos carvdes tratados decorreram, em média, durante uma semana, com trocas
diarias da agua de lavagem e respetiva leitura do pH da mesma. Foi assim possivel determinar-se o
ponto em que o pH da agua de lavagem estabiliza, dando-se como concluida a fase de lavagem. No
fim da lavagem do carvao, o cartucho foi removido e seco numa estufa a 105 °C. Adicionalmente, este
método foi ainda usado no CPAF nao tratado, com o objetivo de remover alguma matéria mineral que
pudesse estar a bloquear os poros.

Aos carvbes submetidos ao tratamento quimico com &cido acrescentou-se a designacédo TQ.

Por exemplo, o carvdo comercial tratado quimicamente designou-se como CACTQ.

2.2. Caracterizacdo dos carvbes

Nesta caracterizacdo pretendeu-se avaliar as propriedades fisico-quimicas dos carvdes
produzidos, de modo a providenciar uma melhor compreensdo do comportamento que possam ter face
aos ensaios de remocdo de Cr3*. Como tal, os carvdes em estudo foram submetidos a ensaios de

caracterizagao textural, analise proxima, analise elementar e determinacao do pHpzc.

2.2.1. Caracterizacao textural

Os parametros texturais (area especifica aparente, volume total de poros, volume microporoso
e mesoporoso) foram determinados a partir de isotérmicas de adsor¢éo-dessorgdo de azoto, obtidas a
uma temperatura de -196 °oC. As isotérmicas foram determinadas num equipamento da marca ASAP
2010 Micromeritics, apds a desgaseificacdo das amostras durante varias horas, sob vacuo, a 150 °C.

16



Capitulo 2 — Materiais e Métodos
A partir das isotérmicas de adsorcao-dessorcdo de azoto, torna-se possivel calcular:

a) — A area especifica aparente (Sget), a partir da equacgédo B.E.T (Brunauer — Emmett — Teller);
b) — O volume total dos poros (Viwta), Obtido através do volume de azoto adsorvido a uma
pressao relativa P/Po = 0,95;

¢) — O volume de microporos (Vmicro), que por sua vez é determinado pelo método t — plot;

d) — O volume de mesoporos (Vmeso), determinado pela diferenca entre Viotal € Vmicro.

2.2.2. Analise préoxima

A analise proxima permite determinar os teores de humidade, cinzas, carbono fixo e matéria
volatil nos carvdes. Foi requerido, para cada parametro uma amostra com massa de 1 + 0,1 g. Para
estes ensaios foram utilizados cadinhos de fibra de vidro com 0,1 cm? de &rea, que por sua vez foram
introduzidos numa mufla micro-ondas (marca CEM, modelo MAS 7000). Na pesagem dos cadinhos
utilizou — se uma balanca analitica (marca Denver Instruments Company, modelo TR — 204, com uma

precisdo de + 0,1 mg). A metodologia utilizada nestes ensaios seguiu a norma ASTM 1762 — 84 (Tabela
2.1):

Tabela 2.1 - Metodologias utilizadas nos ensaios de analise proxima aos carvdes ativados

Parémetro | Metodologia Condicbes Férmula de célculo
Cadinho sem
Myz — Mys
) tampa; T=105 H (%) = (7> x 100
Humidade My, — My
+ 20
* 2 oC durante (Eq. 2.1)
2h
Cadinho com
. Mpyy2 — Myyz X 100 ) ( 100 )
(T= MV (%) = —H)x[(———
Matéria tampa; T=900 (%) < e — T,
latil 100
volati 0oC (Eq. 2.2)
Gravimetria | durante 7 min
Cadinho sem
tampa: T=550 C (%) (m“ — Mes o 100) x ( 100 )
y = ) =|———— R
+ o
a (Eq. 2.3)
durante 1 h
Determinacao
) ) CF (%) =100—H—-MV —-C
Carbono fixo a partir da
B (Eq.2.4)
equacao 2.4

H — Teor de humidade (% m/m);
my, — Massa do cadinho sem tampa — tara a 105 °C (g);
my, — Massa do cadinho sem tampa e com amostra, antes da secagem a 105 °C;

mpys — Massa do cadinho sem tampa e com amostra, apos a secagem a 105 °C;
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MV — Teor de matéria volatil (% m/m)

my, — Massa do cadinho com tampa — tara a 900 °C (g);

myy, — Massa do cadinho com tampa e com amostra, antes da secagem a 900 °C;
myy; — Massa do cadinho com tampa e com amostra, apos a secagem a 900 °C;
C — Teor de cinzas (% m/m);

CF — Teor de carbono fixo (% m/m);

m¢, —Massa do cadinho sem tampa — tara a 550 °C (g)

m¢, —Massa do cadinho sem tampa e com amostra, antes da secagem a 550 °C;

m¢3; — Massa do cadinho sem tampa e com amostra, apés a secagem a 550 °C.

2.2.3. Andlise elementar

A andlise elementar foi realizada num analisador elementar da marca Thermo Finnigan CE
Instruments, modelo Flash EA 1112, CHNS series, que opera na base da combustdo dindmica da

amostra. Os elementos analisados foram os seguintes: carbono (C), hidrogénio (H), azoto (N) e enxofre

(S).

2.2.4. Determinacdo do pH no ponto de carga zero (pHpzc)

Para a realizacdo dos ensaios de determinacdo do pHpzc, produziu-se inicialmente 1 L de uma
solug&o-mée de NaCl 0,1 M. Como este ensaio requer diversos valores de pH inicial (por norma, valores
compreendidos entre 2 e 12), 20 mL da solucdo-mée foram introduzidos em copos, a fim de se realizar
0s ajustes de pH. Foram utilizadas solu¢6es de NaOH e de HCI com concentracdes de 1, 0,1 e 0,01 M
para se corrigir o pH da solucdo de NaCl 0,1 M para os valores de 2, 4, 6, 8, 10 e 12. A corre¢éo do pH
foi realizada com o auxilio de um elétrodo de pH, da marca Hanna Instruments. Seguidamente, foram
introduzidos 10 mL de cada solu¢do com o pH corrigido em frascos de polietileno. Em cada frasco de
polietileno j& havia sido colocada uma determinada quantidade de carvao ativado, de modo a existir
uma razdo L/S de 200 mL/g. Cada frasco foi submetido a agitacdo continua, a 150 rpm, durante 24
horas, numa mesa de agitacdo da marca Bottmingen, modelo CH - 4103. ApGs concluido o periodo de
agitacdo, cada amostra foi filtrada sob vacuo, com recurso a um filtro de nitrato de celulose, de
porosidade 0,45 pm (marca Fioroni). Procedeu-se a leitura do pH final em cada uma das solugdes
filtradas.

O valor de pHpzc corresponde ao ponto em que a curva de ApH (pHfina — pHinicia) VS pHinicial
intersecta o eixo das abcissas.

Todos os ensaios foram realizados em duplicado e em condigées semelhantes. Devido as
caracteristicas fortemente 4cidas de alguns dos carvdes em estudo, em alguns ensaios foi necessario

adicionar-se uma solugdo com um pH inicial de 1, ou excluir-se a solu¢édo de pH inicial 2.
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2.3. Ensaios de adsorcéo de Cr3*

Foi estudado, inicialmente, o efeito do pH inicial do meio aquoso sobre os carvdes ativados, de
modo a analisar-se qual o valor ideal de pH inicial para os ensaios de adsorcao futuros. Como tal, foram
realizados ensaios de adsorcao com valores de pH inicial do meio de 2,5, 3,5 e 4,5. Seguidamente,
efetuaram- se ensaios de adsorcdo com solucdes de Cr3* preparadas a partir de cromio nos estados
sélido e liquido, a fim de se verificar possiveis variagcdes nos resultados. Todos os ensaios foram
realizados em duplicado, com quantidades de carvao ativado que correspondessem a razdes S/L de 5
ou 10 g/L. O acerto do pH do meio foi realizado recorrendo a solu¢gbes de HNOs e NaOH com

concentracdes de 0,01, 0,1 e 1 M e com NaOH no estado sélido (pérolas de NaOH).

2.3.1. Condi¢des dos ensaios de adsorgédo

As solugdes de Cr3* sélido foram preparadas a partir da dissolucédo de nitrato de crémio nona-
hidratado (CrNsOs.9H20) em agua ultrapura, proveniente dum equipamento da marca Millipore, modelo
Milli Q Academic.

As solucgBes de cromio liquido foram preparadas a partir da diluicdo de uma solucao-padrao de
nitrato de cromio (Cr(NO3s)s), com uma concentracdo de 1000 mg/L em 0,5 M de HNO3z (Merck), em
agua ultrapura.

Todas as solugdes de Cr3* foram produzidas com uma concentracao final de 70 mg Cr/L.

O doseamento e a pesagem dos carvles ativados foi realizada em frascos de polietileno, com
o0 auxilio de uma balanca analitica, da marca Denver Instruments Company, modelo TR — 204 (precisao
de + 0,1 mg). Apés a pesagem dos carv@es, foi introduzido em cada frasco 10 mL de solucdo de Cr3*,
As misturas foram agitadas, durante 24 horas, a 150 rpm, numa mesa de agitacdo da marca
Bottmingen, modelo CH - 4103. No fim do periodo de agitacdo, cada amostra foi filtrada sob vacuo,
com recurso a um filtro de nitrato de celulose, de porosidade 0,45 pum (marca Fioroni), seguido da
respetiva leitura do valor de pH final.

Feitas as leituras de pH, corrigiu-se o pH de cada solug&o para um valor <2 com HNOs (65%
vlv, da marca Chem — lab), a fim de conservar a amostra, até ao momento da quantificacdo da
concentracdo de crémio. Esta concentracdo corresponde a fragdo de Cr3* em solucdo que nao foi
removida pelo carvéo durante o ensaio de adsor¢éao.

As concentracfes de crémio foram determinadas por Espectroscopia de emisséo atémica por
plasma induzido (ICP-AES) num equipamento da marca Horiba Jobin-Yvon, modelo Ultima, equipado
com gerador RF de 40,68 MHz, monocromador Czerny-Turner, com 1,00 m, sequencial, com
amostrador automatico AS500.

A capacidade de adsorcdo de Cr3* por parte do carvdo ativado foi calculada com base na

equacgao 2.5:

_(Co—=Cf)xV (Eq. 2.5)
e m
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Em que:

q. — Capacidade de adsorcdo (mg Cr3*/g carvao);
Co — Concentracdo inicial de Cr3* (mg/L);

Cf — Concentragdo final de Cr3* (mg/L);

V — Volume de solugéo utilizado no ensaio (L);

m — Massa de carvéao ativado utilizada no ensaio (g).
A percentagem de Cr3 removido da amostra foi determinada a partir da equacgéo 2.6:

Co—C
L
Co

(Eq. 2.6)

n 00

Em que:
1 — Crémio removido (%);
Co — Concentracao inicial de Cr3* (mg/L);

Cf — Concentragdo final de Cr3* (mg/L).

2.4. Estudos cinéticos de adsorgdo de Cr3" para os carvdes selecionados

2.4.1. Condigdes dos ensaios de cinética de adsorc¢ao

Os resultados obtidos nos ensaios de adsorgéo descritos anteriormente permitiram selecionar
os carvoes CACTQ e CPAFTQ para a realiza¢do dos ensaios de cinética de adsor¢édo. As condi¢es

dos ensaios de cinética de adsorc¢do foram as seguintes:

e Concentragdo inicial de Cr3*: 70 mg/L;
e pHinicial: 4,5;
e Razao S/L: 5 g carvao/L solucao Cr3+;

e Tempos de contato: 15 min, 30 min, 1 h, 2 h, 4 h,8h, 24 h, 32 h,48he 72 h.

Ao longo dos ensaios cinéticos, as amostras foram filtradas apds atingirem o tempo de
exposicdo desejado. Procedeu-se a medigdo do pH final e a quantificagdo da concentracdo de Cr3*
existente na amostra, a qual foi realizada conforme descrito previamente na sec¢éo 2.3.1. A partir dos
valores de concentragdo de Cr3* obtidos foi possivel proceder-se a modelagdo matematica das

cinéticas de adsorgdo pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens.

2.4.1.1. Modelo de cinética de pseudo-primeira ordem

Desenvolvida por Lagergren em 1898, a cinética de pseudo-primeira ordem € uma das
equacgOes mais utilizadas nos estudos de cinética referentes a adsorcdo de poluentes em meios

aquosos, nomeadamente de ifes metalicos e componentes organicos, com o recurso de carvdes
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ativados e materiais organicos respetivamente (Yuh Shan Ho, 2004). Este modelo de cinética permite
determinar a capacidade de adsor¢do dos materiais adsorventes em funcdo do tempo apoés atingir o
ponto de equilibrio, podendo ser representado na sua forma linear, conforme se encontra expresso na
equacdao 2.7:

dq (Eq. 2.7)
E—kfX(qe—qt)

Em que:

q. — Quantidade de adsorbato adsorvido por quantidade de adsorvente no ponto de equilibrio (mg
Cr3*/g carvao);

q: — Quantidade de adsorbato adsorvido por quantidade de adsorvente no tempo t (mg Cr3*/g
carvao);

kf — Constante de pseudo-primeira ordem (h);

t — Tempo de exposicéo (h).

A integracdo da equacdo 2.7, nas condicbes em que q. =0 parat=0e q; =q; parat=t,
permite obter a equacéo 2.8:

m—2  _kfxe (Eq. 2.8)
de — 4t

Por outro lado, a equacédo 2.7 pode ser também representada na forma néo linear, pela
equacéo 2.9:
qe = [1 — e (Eq. 2.9)

2.4.1.2. Modelo de cinética de pseudo-segunda ordem

Trata-se de um modelo baseado nas caracteristicas da adsor¢cdo quimica, nomeadamente a
realizacdo de trocas idnicas entre metais divalentes presentes no meio aquoso e 0s grupos funcionais
na superficie do adsorvente. Este modelo serve como alternativa ao modelo de cinética de pseudo-
primeira ordem, caso haja evidéncia de trocas idnicas significativas durante o processo de adsorcéo
(Y. S. Ho & McKay, 2000).

Este modelo é representado na sua forma linear pela equagéo 2.10:

dq _ (Eq. 2.10)

7 = ks x (e —av)’
Em que:
q. — Quantidade de adsorbato adsorvido por quantidade de adsorvente no ponto de equilibrio (mg
Cr3*/g carvao);
q: — Quantidade de adsorbato adsorvido por quantidade de adsorvente no tempo t (mg Cr3*/g
carvao);
ks — Constante de pseudo-segunda ordem (g/mg.h);

t — Tempo de contato (h).
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Capitulo 3 — Resultados e Discussao

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizagao dos carvdes

3.1.1. Caracterizagao textural

De modo a facilitar a leitura e compreenséo dos resultados, na Tabela 3.1 sdo apresentados

todos os carvdes produzidos durante o presente estudo.

Tabela 3.1 - Designacg@es dos carvdes estudados

CP Carbonizado de pir6lise
CPAF Carbonizado de pir6lise ativado fisicamente
CPAF+L Carbonizado de pirdlise ativado fisicamente e lavado
CPAFTQ Carbonizado de pirélise ativado fisicamente e com tratamento quimico acido
CPAQ Carbonizado de pir6lise ativado quimicamente
CAC Carvao ativado comercial
CACTQ Carvao ativado comercial com tratamento quimico acido

Na Tabela 3.2 sdo apresentados os resultados dos parametros texturais dos carvdes ativados,

obtidos a partir das isotérmicas de adsorcéo-dessorcéo de N2 a 77 K (Figura 3.1).

Tabela 3.2 - Caracterizacao textural dos carvfes estudados

Seer (M?/g) 325 232 164 415 | 1030 893
Vimicro (cM3g) | 0,100 0,078 0,051 0,147 | 0,304 @ 0,248
Viotal (M3/g) 0,179 0,147 0,102 0,217 | 0,557 @ 0,491
Vmeso (cM%g) | 0,071 0,069 0,051 0,070 | 0,253 @ 0,243
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Figura 3.1 - Isotérmicas de adsorcéo-dessorcéo de N2 dos carvdes em estudo

As isotérmicas obtidas para os carvBes em estudo sdo uma mistura dos tipos | e 1V, tipicas de
estruturas porosas, composta por microporos € mesoporos. Todas as isotérmicas apresentam uma
histerese de tipo H4, que por sua vez esta associada a carvées micro € mesoporosos com poros em
fenda (Thommes et al., 2015).

Com base nas isotérmicas e nos parametros texturais obtidos, o carvdo CAC apresenta a maior
area especifica aparente, e um volume total poroso superior aos dos restantes carvfes. Por outro lado,
verifica-se que os tratamentos acidos realizados no CACTQ e CPAFTQ reduziram a area especifica
aparente e o volume de microporos do CAC e CPAF, respetivamente, pelo que se pode admitir que o
tratamento acido realizado, que € bastante agressivo, faz colapsar uma parte da estrutura porosa.

A lavagem realizada ao carvao CPAF levou a uma diminui¢@o da sua area especifica no carvéo
resultante CPAF+L.

Na Tabela 3.3 sdo apresentados os resultados das areas especificas dos carvées analisados
no presente trabalho, juntamente com valores obtidos em publicacdes relativas a carvbes ativados

provenientes de residuos de baixo custo.
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Tabela 3.3 — Comparacao dos resultados de andlise textural obtidos no presente trabalho com
resultados de carvfes ativados apresentados na bibliografia

. . Tipo de Seet e
Tipo de carvao ativado L Referéncia bibliogréafica
ativacéo (m?3/g)
CPAF Fisica 325 No presente estudo
CPAF+L Fisica 232 No presente estudo
CPAFTQ Fisica 164 No presente estudo
CPAQ Quimica 415 No presente estudo
CAC N/A 1030 No presente estudo
CACTQ N/A 893 No presente estudo
Carvéo de casca de arroz Quimica 91 (Kalderis et al., 2008)
Carvéo de casca de arroz Fisica 198 (Kalderis et al., 2008)
Carvéo de carolo de milho Quimica 874 (Fonseca-Correa et al., 2013)
Carvao de cana-de-acUcar Fisica 520 (Fahim et al., 2006)
Carvéo de fibras de casca de coco Fisica 512 (Mohan et al., 2006)
Carvao de mistura de residuos de . _
. | . Fisica 638 (S. I. Lyubchik et al., 2004)
girassol, petréleo e carvao
Carvéo ativado comercial com . )
o Fisica 612 (S. B. Lyubchik et al., 2005)
tratamento 4cido
Carvédo de casca de arroz ativado . o
Fisica 380 (Sugashini & Begum, 2015)

com ozono

N/A — Nao aplicavel

O carvao CPAQ apresenta uma area especifica superior as dos carvdes ativados compostos
exclusivamente por casca de arroz, enquanto que a do CPAF é ligeiramente reduzida face a do carvao
ativado fisicamente com ozono. Por outro lado, apesar do CPAFTQ possuir uma area especifica inferior
a dos carvdes de casca de arroz ativados fisicamente, o facto de possuir uma superficie oxidada, devido

ao tratamento acido, contribui para uma melhor capacidade de adsorc¢éo.

3.1.2. Analise préxima
Na Tabela 3.4 encontram-se registados os resultados da analise proxima dos carvdes

analisados neste estudo, juntamente com valores obtidos em publica¢fes referentes a carvfes ativados

provenientes de residuos de baixo custo.
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Tabela 3.4- Comparacgéo dos resultados de analise proxima obtidos nos carvdes estudados
com resultados de carvdes ativados disponiveis na bibliografia

: Humidade Matéria volatil Cinzas Carbono fixo Referéncia
Tipo de carvao __ :
(% bh) (% bh) (% bh) (% bh) bibliografica
CP 1,38 22,7 30,0 46,0 No presente
estudo
CPAF 4,36 4,3 40,4 51,0 No presente
estudo
CPAFTQ 9,58 13,7 36,9 39,7 No presente
estudo
CPAF+L 4,49 8,1 30,5 56,8 No presente
estudo
CPAQ 11,2 10,5 22,6 55,6 No presente
estudo
CAC 13,1 7,04 5,70 74,2 No presente
estudo
CACTQ 21,3 15,9 4,21 58,6 No presente
estudo
Carvéo de carolo (Fonseca-
de milho 1.2 14,5 9.8 74,9 Correa et al.,
2013)
Carvédo de casca
0,0 11,8 25,4 62,8 (Boonpoke et
de arroz al., 2013)
Carvéao ativado
. (S. B.
comercial com 2,2 14,8 1,9 81,1 Lyubchik et
tratamento acido al., 2005)

bh — Base humida;

Observa-se que, a excecado do CAC e do CACTQ, verificou-se um aumento do teor de cinzas,
devido provavelmente a perda de matéria volatil durante a ativacéo fisica. Este facto permitiu assumir
que estes carvdes possuem um teor significativo de material inorganico, que podem promover a
realizacao de trocas idnicas com o adsorbato. No entanto, o teor de cinzas foi reduzido nos casos em
que os carvdes foram submetidos a tratamentos &cidos. Também a lavagem do carvdo CPAF induziu
uma reducéo significativa no teor de cinzas de 40,4% para 30,5%.

A realizagdo do tratamento oxidativo (HNOz) sobre o CPAFTQ e o CACTQ, induziu um
aumento nos teores de matéria volatil e humidade, quando comparados com o CPAF e o CAC,
respetivamente. A ativagdo quimica com impregnacao de HzPO4 no CPAQ influenciou de igual modo o
teor de matéria volatil. O carvdo CPAQ possui parametros muito préximos do carvao de casca de arroz
(ativado quimicamente com ZnCl2) estudado por Boonpoke et al. (2013). No entanto, ao contrario do
CPAQ, o carvao de casca de arroz foi seco com recurso a um forno de vacuo, enquanto que o CPAQ
foi seco em estufa, o que pode justificar a diferenca de teores de humidade entre si.

Adicionalmente, verificou-se que antes da sua ativagdo, o CP possuia o maior teor de matéria
volatil. Por fim, o elevado teor de humidade apresentado pelo CACTQ, em particular quando comparado
com o carvao comercial estudado por Lyubchik et al. (2005) e pelo CPAFTQ, pode dever-se ao facto
do CACTQ ter sido seco em estufa durante apenas 24 horas a 105 °C, em vez de 48 horas, como
ocorrido no CPAFTQ.
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3.1.3. Andlise elementar

Os resultados obtidos na analise elementar dos carvoes ativados estudados séo apresentados
na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 - Comparacao dos resultados da analise elementar obtidos nos carvdes estudados
no presente trabalho com resultados de carvdes ativados disponiveis na bibliografia

Tipo de carvéo C H N S Referéncia
ativado (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) | bibliogréafica
cpP 59,7 4,46 0,51 <0,03 No presente
estudo
CPAF 50,22 0,26 0,47 <0,03 No presente
estudo
CPAFTQ 43,72 0,94 0,68 <0,03 No presente
estudo
CPAF+L 58,65 0,49 0,44 <0,03 No presente
estudo
CPAQ 58,19 2,12 0,54 <0,03 No presente
estudo
CAC 86,3 0,47 0,16 0,57 No presente
estudo
CACTQ 61,21 1,82 0,65 0,27 No presente
estudo
Carvdo de (Fonseca-
carolo de milho 84,80 2,70 0.92 0,02 Correa et al.,
2013)
Carvéao ativado (S. B.
comercial com 85,80 0,90 1,10 N/D Lyubchik et
tratamento acido al., 2005)
Carvéo de casca (Sugashini &
de arroz ativado 59,79 N/D N/D N/D Begum,
com 0zono 2015)

N/D — Nao disponivel

Entre os carv@es ativados produzidos por meio de pirdlise, o CPAQ possui 0 maior teor em
carbono e hidrogénio. Adicionalmente, o CPAF+L e o0 CPAQ possuem um teor de carbono préximo do
CACTQ. Os carvdes provenientes da pirélise de residuos apresentaram teores de enxofre inferiores ao
limite de detecdo do método. Observa-se também que apés o tratamento com HNOs, o carvdo CPAFTQ
e o carvdo CACTQ, apresentaram um aumento no teor de azoto, em relagdo aos carvfes sem
tratamento, o que era de esperar pois o0 tratamento com este acido tem esse efeito.

A excecdo do CACTQ, todos os carvdes do presente estudo possuem um teor de carbono
inferior aos teores referidos para os carvdes indicados na bibliografia. No entanto, os carvoes CPAQ e
CPAF+L apresentam teores de carbono proximos do carvdo de casca de arroz ativado com ozono.

Por outro lado, verificou-se que o CACTQ possui teores elementares significativamente
diferentes do carvdo estudado por Lyubchik et al. (2005), o que pode sugerir niveis de oxidacéo

diferentes entre os carvoes.
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3.1.4. Determinagdo do pH no ponto de carga zero (pHpzc)

Os valores de pHpzc dos carvfes ativados foram obtidos a partir da intersecdo das curvas de

ApH vs pH inicial com o eixo das abcissas, (Figuras 3.2 e 3.3).

PH,, vs pH inicial
6.00
4.00
- 200

Q.
< 0.00
0 2 14

-2.00
-4.00

pH inicial

—e—CPAF —e—CP CPAF+L

Figura 3.2 - Curvas de ApH em func¢&o do pH inicial para o CP e dos carvfes ativados sem
tratamento acido

A partir da Figura 3.2, é possivel verificar o efeito da ativagéo fisica sobre o pHpz do CP; devido
a quantidade de cinzas e sais que sdo concentrados no carvao resultante durante a ativacao, o CP
apresentou um aumento do pHpzc de 6,5 para, aproximadamente 10, no carvdo CPAF. Por outro lado,
a lavagem realizada no CPAF e consequente remocé&o de cinzas e sais neutralizou o pHpzc do CPAF
para um valor proximo de 7. Como tal, a lavagem ter4a promovido uma reducdo na capacidade potencial
de adsor¢do do CPAF+L por meio de trocas idnicas, tornando-o semelhante ao CP em termos de pHpzc.
Devido a elevada alcalinidade do CPAF, prevé-se que a sua utilizacdo em ensaios de adsorcao de
cromio com um pH inicial do meio entre 4 e 5, provoque um aumento do pH final suficientemente
elevado para induzir a precipitagdo do cromio, em especial se a massa de CPAF utilizada for elevada.

Isto dificultara a remog¢é&o do cromio exclusivamente por meio de adsor¢éo.

pH,,. vs pH inicial
2.00
0.00

0 2 6 8 10 12 14
- -2.00
Qo

< .4.00
-6.00
-8.00

pH inicial

—e—CACTQ —e—CPAFTQ —e—CPAQ

Figura 3.3 - Curvas de ApH em fungé&o do pH inicial para os carvfes ativados com tratamento
acido
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Todos os carvdes ativados submetidos ao tratamento quimico acido de oxidacéo apresentaram
um pHpze Muito baixo e com comportamento semelhante entre si, apesar dos diferentes tipos de
ativacdo e acidos usados no tratamento. Todos os carvfes ativados representados na Figura 3.3
possuem aproximadamente um pHpzc de 2, 0 que implica uma superficie com carga negativa, quando
0 pH do meio é superior ao pHpz, favorecendo a adsorgéo de catifes. Adicionalmente, 0 pHpzc &cido
destes carvdes permite uma reducao do pH inicial do meio durante os ensaios de adsorcédo com valores

de pH entre 2 e 5, evitando assim a possibilidade de ocorrer a precipitacdo de cromio.

3.2. Ensaios de adsorc¢éo de Cr3*
3.2.1. Estudo do efeito do pH inicial no meio

Os ensaios de adsorgdo de Cr3* tiveram inicio com o estudo do efeito do pH inicial do meio.
Devido a necessidade de conservar as quantidades de amostra dos carvdes ativados produzidos em
laboratério para os ensaios seguintes, apenas o0 CACTQ foi utilizado neste estudo.

O pH inicial do meio esta diretamente relacionado com a capacidade de remocdo de
contaminantes por parte do adsorvente, isto porque com 0 aumento da carga positiva na sua superficie
e consequente reducdo do pH do meio, a competicdo por pontos de ligacdo entre os ides de metal e
os ibes H* e H3O* presentes no meio diminui, providenciando assim um processo de remogado mais
eficiente (Ahmad et al., 2012, 2014; Chen, Zhou, Xu, Wang, & Lu, 2015; Mohan, Rajput, Singh, Steele,
& Pittman, 2011).

Os resultados obtidos durante este estudo encontram-se apresentados nas Figuras 3.4 e 3.5.
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CACTQ CACTQ CACTQ
pH 2,5 pH 3,5 pH 4,5
S/L=5 S/L=5 S/L=5

s % Remogdo de Cr == pH final

Figura 3.4 - Percentagens de remog&o de Cr¥* do CACTQ em funcgéo do pH inicial do meio
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Figura 3.5 - Capacidades de remog&o de Cr3* em funcéo do pH inicial do meio

Verificou-se que tanto a percentagem de crémio removido como a capacidade de remogéao
foram mais eficientes para um pH inicial do meio de 4,5. Devido ao valor de pHpz reduzido do CACT,
todas as solugdes de cromio apresentaram valores de pH finais <3,5. Com base nos valores de pH final
obtidos, tornou-se possivel obter para cada ensaio uma previsdo dos principais mecanismos de
remocédo de Cr3*, recorrendo a diagramas de especiagao de cromio (figura 3.6).

Frac&o (%) =
Cr(OH)}
B0 =
w =
40
20 f=
Cr(OH)",
o 1

Figura 3.6 - Diagrama de especiacédo do cromio em fungao do pH (Fahim et al., 2006)
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Tendo em conta os valores de pH final obtidos, pode-se admitir que as principais espécies
removidas foram o Cr3* e o CrOH?*, Uma vez que o pH nunca esteve acima de 5,5, pode-se também
assumir que o cromio ndo terd sofrido precipitagdo durante os ensaios, tendo sido entdo
consequentemente removido apenas por meio adsorgéo por parte do carvao ativado. Com base nestes
resultados, todos os ensaios de adsorcéo realizados, apds este estudo foram realizados com um valor
de pH inicial de 4,5.

3.2.2. Estudo do efeito da fonte de crémio em solucéo

Neste estudo procurou-se avaliar o efeito do estado fisico do composto de Cr3*, utilizado na
preparacdo da solucéo de Cr3* dos ensaios de adsorgao, na remocao do ido pelos carvdes em estudo no presente

trabalho. Os resultados obtidos encontram-se apresentados nas Figuras 3.7 e 3.8.
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Figura 3.7 - Percentagens de remoc&o de Cr3* e pH final em func&o do estado fisico do composto de
cromio utilizado na preparagdo da solugdo de Cr3* (S/L encontra-se expresso em g/L)
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Figura 3.8 - Capacidades de remoc&o de Cr3* e pH final em funcdo do estado fisico do
composto de crémio utilizado na preparacdo da solucdo de Cr3* (S/L encontra-se expresso em

glL)

A partir dos resultados obtidos durante este estudo, concluiu-se que o processo de remogéo
de Cr® foi mais eficiente em todos os carvées que estiveram em contato com as solu¢des preparadas
a partir de cromio liquido, quando comparados com os carvdes que foram aplicados nas solucdes
preparadas a partir de cromio solido. Com base nestes resultados, pode assumir-se que as moléculas
resultantes da troca iénica entre a superficie do carvéo ativado e o nitrato de cromio nona-hidratado,
proveniente da solucdo de crémio solido, tém uma dimensao suficientemente grande para dificultar a
sua interacdo com a estrutura microporosa do carvao ativado.

Entre os carvbes estudados, o CACTQ, com um S/L de 10 g/L, apresentou uma elevada
percentagem de remocdo de Cr3* (cerca de 72 %). No entanto, a sua capacidade de adsor¢éo foi
superior para um S/L de 5 g/L. Os elevados valores de crémio removido observados nos CAC, com S/L
de 10 g/L, foram devidos aos valores de pH final do meio, os quais por serem superiores a 5,5, indicam
que aremocéao de cromio ocorreu por precipitagdo do mesmo, ao invés de adsor¢cdo, como se pretende
neste estudo.

Partindo destes resultados, optou-se por utilizar solugbes produzidas a partir de nitrato de

cromio liquido nos estudos de adsorcao seguintes.
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.2.3. Estudo do efeito da massa e tipo de carvao ativado

Os resultados obtidos durante este estudo encontram-se apresentados nas Figuras 3.9 e 3.10.
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Figura 3.9 - Percentagens de remogéo de Cr3* e pH final em fungédo da razéo S/L e do tipo de
carvao ativado
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Figura 3.10 - Capacidade de remogéo de Cr3* e pH final em funcdo da razdo S/L e do tipo de
carvao ativado
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Verificou-se, em todos os carvdes, uma maior percentagem de remocdo de Cr¥* com um S/L
de 10 g/L. No entanto, a capacidade de adsor¢cdo ndo duplicou com o dobro da massa de carvao por
amostra. Como tal, o processo de adsor¢céo de cromio, com um S/L de 10 g/L, nao foi considerado tao
eficiente como o que ocorreu com um S/L de 5 g/L.

Os resultados de elevada remocao de cromio registados para o CAC, com um S/L de 10 g/L, e
para o CPAF, também com um SL de 10 g/L, foram devidos aos respetivos valores de pH finais, que
pelo facto de serem superiores a 5,0 indicam a ocorréncia de precipitagdo do metal. Este facto permite
também, justificar a diferenga acentuada no crémio removido entre o CPAF, com S/L de 5 g/L, e o
CPAF, com um S/L de 10 g/L, pois a quantidade de carvdo na amostra, com o S/L mais baixo, ndo
aumentou suficientemente o pH final do meio para induzir a precipitacdo do cromio.

Foi possivel observar que a realizacdo da lavagem do CPAF, que originou o CPAF+L, ndo
favoreceu a sua capacidade de adsorcéo. Este facto permitiu concluir que a presenca de sais para a
realizacéo de troca i6nica entre a superficie do carvao e o meio é mais relevante nestes processos de
adsorcao do que a presenca de poros disponiveis.

Este ensaio permitiu também analisar o efeito das ativa¢des sobre um carbonizado, perante o
processo de adsorcdo. Verificou-se que o carbonizado CP, com S/L de 5 g/L, ndo removeu nenhum
cromio da amostra, enquanto que o CP, com S/L de 10 g/L removeu menos de 4%.

O carbonizado de pirélise ativado quimicamente, CPAQ, apesar de apresentar a maior area
especifica aparente e volume poroso de todos os carvfes derivados do carbonizado de pirélise, ndo
apresentou o melhor desempenho na remocdo de cromio. Estes resultados confirmam a pouca
contribuicdo das caracteristicas texturais na remoc¢é@o de cromio, sendo determinantes a quimica de
superficie dos carvdes e a sua composicdo mineral.

Com base nestes resultados, assumiu-se que os melhores carvdes foram o CACTQ, com S/L
de 5 g/L, e 0 CPAFTQ, com a mesma razdo S/L, pois apresentaram as maiores percentagens de
remocao e os maiores valores de remocao especifica de Cr3*. Apesar das caracteristicas texturais do
carvdo CPAFTQ nédo serem as melhores, nem comparaveis com o CACTQ, o seu bom desempenho
podera dever-se a sua quimica de superficie que contém bastantes grupos acidos, assim como a sua

composicao mineral, rica em sais que proporcionam trocas idnicas com o crémio.

3.3. Estudos cinéticos de adsorgéo de Cr®* para os carvoes selecionados

3.3.1. Modelos de cinética de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem

Com a concluséo dos ensaios de adsor¢ao e respetiva selecdo dos melhores carvées (CACTQ
e CPAFTQ), deu-se inicio ao estudo da cinética desses mesmos carvdes, conforme descrito no capitulo
2.3.1. Os resultados experimentais obtidos, assim como as curvas que descrevem os modelos cinéticos

de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem s&o apresentados nas Figuras 3.11 e 3.12.
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Modelo de pseudo-primeira ordem
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Figura 3.11 — Estudos cinéticos de adsor¢éo dos carvées CACTQ e CPAFTQ pelo modelo de
pseudo-primeira ordem

Modelo de pseudo-segunda ordem
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Figura 3.12 — Estudos cinéticos de adsor¢ao dos carvées CACTQ e CPAFTQ pelo modelo de
pseudo-segunda ordem

Verificou-se um aumento significativo da capacidade de adsorcdo durante as primeiras 10
horas nos dois carvdes ativados. Apés as 24 horas, o CPAFTQ atingiu o ponto de equilibrio, enquanto
o CACTQ aparentou atingir o ponto de equilibrio ap6s 48 horas de contato com a solucao de Cr3*.

Registou-se também que, para ambos os modelos, os valores de q do CPAFTQ
corresponderam a cerca de metade dos valores de g: do CACTQ. Isto pode dever-se a problemas de

reprodutibilidade, pois o CPAFTQ produzido para os ensaios de adsor¢do, e que por sua vez obteve
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um ge semelhante ao do CACTQ, foi produzido num lote diferente do CPAFTQ utilizado nos ensaios de
cinética. No entanto, apesar da capacidade de adsor¢ao do carvdo CPAFTQ ser inferior a do carvdo
CACTQ, a sua constante cinética, ks, foi superior, apesar de apresentar um volume de mesoporos
inferior. Novamente, as caracteristicas texturais ndo sdo importantes para 0 processo cinético.

Verificou-se que o modelo de cinética de pseudo-segunda ordem apresenta o melhor ajuste
para ambos os carvoes, o qual apesar de apresentar valores de R2 moderadamente elevados, sédo
sempre superiores aos valores de R? do modelo de pseudo-primeira ordem. Na tabela 3.6 apresentam-
se os parametros dos modelos de cinética de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, calculados
por meio de modelacdo com a ferramenta Solver do MS Excel™.

Tabela 3.6 - Comparacéo dos resultados experimentais obtidos com dados publicados na bibliografia,
referentes ao estudo da cinética de remocgéo de Cr3*,

Modelo pseudo-primeira ordem HipeEle peErtlo-segUnt

ordem
Tipo de Referéncia Ky Qe 2 Ks Je 2
carvio  bibliografica SMQ  (h1)  (mglg) N SMQ (gimgh) (mgrg) R
CACTQ  Nopresente ', .. 497 | 633 | 0320 2,97 1,28 6,57 | 0,572
estudo
CPAFTQ = Nopresente | o5 ' 2305 | 286 | 0617 0,68 1,60 2,98 | 0,727
estudo
Carvao
de fibras (Mohan et
de casca al., 2006) N/D 4,26 5,76 0,964 N/D 5,59 9,49 0,994
de coco
Carvéo (Fonseca-
de carolo | Correaet al., N/D 1.26 38.66 0,891 N/D 0,09 289.54 0,996
de milho 2013)

SMQ - Soma dos minimos quadrados; N/D — Nao disponivel

Pela bibliografia consultada, concluiu-se que a cinética de adsorcao pelo modelo de pseudo-
segunda ordem € o mais adequado entre os dois.

Apesar dos resultados apresentados na bibliografia apresentarem pardmetros superiores
quando comparados com os do presente estudo, hd que ter em conta que nos dois estudos presentes
na bibliografia, os autores ndo tiveram em conta a remog¢éo de Cr(lll) exclusivamente por adsorcéo,
pelo que devido ao aumento do pH do meio, durante os ensaios, a remogéao de Cr3* tera ocorrido por

precipitacdo.
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4. CONCLUSOES

Entre os carvdes produzidos a partir da pirélise de residuos provenientes da inddstria do arroz,
o CPAQ apresentou as melhores carateristicas texturais, com uma area superficial de 415 m/g?, sendo
apenas inferior ao CACTQ e CAC (com areas superficiais de 893 m/g? e 1030 m/g?, respetivamente).
No entanto, a sua capacidade de remocé&o de Cr3* foi inferior a do CPAFTQ, 0 que sugere que o tipo
de grupos funcionais introduzidos pelo tratamento oxidativo com HNOg, favorece mais a adsorcéo de

Cr3* do que os grupos funcionais introduzidos pela ativagédo quimica com HsPOa.

Todos os carvdes que nao foram ativados quimicamente ou que nao foram sujeitos a um
tratamento oxidativo demonstraram valores de pHpzc que traduzem a sua natureza alcalina, o que pode
induzir a precipitagdo de Cr3* quando o pH do meio se encontra préximo ou acima de 5. No caso do
carbonizado CP e do carvdo ativado fisicamente e lavado (CPAF+L), a natureza neutra que
apresentaram a superficie indica que ndo h& interagfes electroestaticas entre o adsorvente e o
adsorbato, o que consequentemente dificulta o processo de remocao de Cr3* por parte destes carvoes.
Por outro lado, o carvéo ativado quimicamente CPAQ e os carvdes ativados submetidos ao tratamento
oxidativo apresentaram valores de pHpzc caracteristicos de carvBes com uma natureza muito &cida
(pHpze préximo de 2), tornando-os ideais para a adsor¢do de catiGes, nomeadamente o Cr3*. A sua
natureza acida permite reduzir, o valor de pH do meio durante o processo de adsorcdo, e

consequentemente evitar a precipitacédo de Cr3*,

As melhores condicbes para a remocdo de Cr3*, através do processo de adsorcao,
correspondem a um pH inicial do meio de 4,5, com uma solugéo de Cr3* produzida a partir de uma
solugéo de nitrato de cromio com HNOs e um S/L de 5 g/L. E de realcar que o aumento da razdo S/L
para 10 g/L aumenta a percentagem de cromio removido. Porém, a capacidade de adsor¢cdo ndo
aumenta proporcionalmente em relagdo a massa de carvao ativado nas amostras, o que indica que
introduzir carvao nos efluentes numa quantidade acima do necessario pode nao ser economicamente

viavel.

O carvdo ativado fisicamente e com tratamento oxidativo (CPAFTQ) mostrou ser o mais
eficiente na remocao de Cr3*, relativamente aos ensaios de adsorcdo, demonstrando capacidades de
remocédo de Cr3* semelhantes as do carvao ativado comercial com tratamento oxidativo (CACTQ). No
entanto, o CPAFTQ usado nestes ensaios nao foi produzido exatamente como se pretendia: o passo
da ativagéo fisica foi interrompido apés atingir os 800 °C com fluxo de N2, devido a um problema
operacional de rutura da mangueira de abastecimento do sistema com N2, levando a suspenséo do
ensaio e posterior reinicio. Estudos futuros terdo de ser realizados para verificar se esta ocorréncia foi
o suficiente para justificar a discrepéncia dos valores de capacidade de adsorcdo entre o CPAFTQ

usado nos estudos de adsorcao e o CPAFTQ usado nos estudos de cinética de adsorcgao.

37



(Esta pagina foi intencionalmente deixada em branco)



Capitulo 5 — Propostas de Trabalhos Futuros

5. PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

A realizacéo deste trabalho permitiu uma melhor compreenséo das caracteristicas dos carvdes
ativados provenientes da pirélise de residuos da indUstria do arroz, assim como dos diversos métodos
usados para os modificar, a fim de melhorar as suas capacidades de remogéao de Cr3* em meio liquido.

Dada a limitagdo de tempo, nao foi possivel adquirir solugdes definitivas para as questées que

surgiram ao longo deste trabalho, pelo que se seguem umas possiveis sugestdes para trabalhos
futuros:

e Aprofundamento do estudo das cinéticas de adsorcéo;
e Estudo da capacidade de adsorgédo dos carvoes ativados num meio nao sintético;
e Introducédo dos melhores carvdes em ensaios de adsor¢cdo em coluna;

e Procurar utilizar estes mesmos estudos para a remog¢do de outros metais de elevado valor

comercial e econdmico, nomeadamente o tungsténio.
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