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RESUMO
O gerenciamento de &guas residuarias tem ganhado cada vez mais espago no cenario mundial,
com avancos significativos tanto no ambito ambiental quanto financeiro. Compostos fenolicos
estdo presentes em aguas residudrias de varios processos, tais como em plantas petroguimicas,
de papel, madeira, metalurgia, processos agroindustriais, inddstria do café, moinhos de azeite,
entre outros. Dentre os compostos fendlicos presentes nos residuos industriais, o acido cafeico
tem um espaco importante, devido a seus efeitos bioldgicos positivos, tais como a inibicdo da
carcinogénese, propriedades antioxidantes, antivirais, anti-inflamatdrias e antirreumaticas.
Apesar dos muitos estudos sobre a oxidacéo do acido cafeico, pouco se tem feito sobre a sua
recuperacdo por adsor¢do. No processo de adsorcao, residuos biomassicos podem ser utilizados
como precursores na sintese de adsorventes, sendo uma fonte de baixo custo para processos de
adsorcdo. Contudo, apesar destes materiais serem baratos e estarem disponiveis em grandes
quantidades, dificuldades podem ser encontradas na separagéo ao final do processo de adsorcéo.
Desta forma, este projeto teve como objetivo desenvolver adsorventes magnéticos, com
diferentes concentracdes de Fe, para adsor¢éo e dessorcdo em batelada de acido cafeico visando
sua recuperacdo. A caracteristica magnética do material em estudo é um fator chave para a
separacdo do adsorvente da fase liquida quando o mesmo se torna saturado. Na sintese dos
adsorventes, primeiramente foi obtido um polimero contendo ferro através do Método de
Pechini modificado. Este polimero foi misturado com a casca de soja e essa mistura foi
carbonizada e ativada em um reator de pirélise com fluxo de CO2 sob diferentes temperaturas.
Para caracterizacdo do material foram realizadas andlises de area superficial especifica,
potencial Zeta, difratometria de raio X (DRX), espectroscopia no Infravermelho (FTIR), analise
de magnetizagcdo por magnetometria de amostra vibrante (VSM) e andlise termogravimétrica
(TG). No estudo de adsorcdo em batelada foi avaliado o efeito do pH na adsorcdo e sua relacéo
com potencial zeta do adsorvente. Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem
foram ajustados aos dados cinéticos da adsorcdo. Foram analisadas as isotermas de equilibrio
em diferentes temperaturas para verificar sua influéncia sobre o processo de adsorcdo, e
determinar as grandezas termodinamicas do processo e valores de calor isostérico. No estudo
de dessorcdo, foram utilizadas solugdes com diferentes concentragdes de NaOH, metanol,
etanol e &gua a 80 °C. Os adsorventes magnéticos sintetizados e ativados a 800 °C apresentaram
elevadas capacidades adsortivas, sendo que o carvdo contendo 1,3% de Ferro (418 mg g?)
mostrou o melhor resultado, seguido pelo carvdo contendo 12% de Fe (316 mg g*). Além de
favorecer a adsorcdo, a presenca de ferro levou a formacéo de um adsorvente com propriedades



magnéticas. O carvao contendo 1,3% de Fe também apresentou uma cinética de adsorcao mais
rpida e com melhor propriedade magnética. Com relacdo a dessorcéo, foi possivel dessorver
aproximadamente 55% de acido cafeico utilizando metanol. A adsorcéo de compostos fenolicos

presente em um efluente real apresentou uma capacidade méaxima de 52 mg g

Palavras-chaves: Adsorcdo, adsorventes, bioadsorventes magnéticos, residuos

industriais, compostos fendlicos, &cido cafeico, dessorcao.
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1. Introducgéo

Atualmente, em consequéncia do avanco industrial e crescimento populacional, muito
se tem estudado sobre tratamento de aguas residuarias em industrias. Com isto, varias pesquisas
nesse &mbito comegaram a ser realizadas, mostrando que o tratamento de residuos é viavel e
pode representar uma oportunidade de retorno financeiro a inddstria, uma vez que existe a
possibilidade de recuperar compostos presentes em seu residuo, agregando valor ao mesmo.

Dentre os poluentes presentes nos residuos industriais, os compostos fendlicos tém
sido considerados prioritarios pela EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental) e Unido Europeia
(BRANCO et al., 2013). Eles estdo presentes nos efluentes de varios processos, tais como
petroquimica, indudstria de papel, madeira, metalurgia e agroindustrias (de producéo de azeite,
tomate, vinho e café) (BARRETO et al., 2012; MURTHY e NAIDU, 2012).

Um composto fenolico importante é o acido cafeico (3,4-diidroxicindmico). Trata-se
de um o-difenol que pode ser convertido em &cido fellrico, o qual tem vasta utilizacdo na
industria de cosméticos, e é encontrado naturalmente em algumas frutas, vegetais, ervas, e no
café. O acido cafeico tem atraido a atencdo de varios pesquisadores devido a seus efeitos
biol6gicos positivos, tais como a inibicdo da carcinogénese e propriedades antioxidantes,
antivirais, anti-inflamatdrias e antirreumaticas (SINGLETON e CILLIERS, 1991). Porém, ndo
foram encontrados estudos sobre sua recuperacdo por adsor¢do (BARRETO et al., 2012).

Segundo a Cooperativa de Cafeicultores e Agropecuaristas (Cocapec), o Brasil hoje é
a maior nacdo produtora de café, sendo que 27.000 km2 de seu territério, em sua maioria
localizada em Minas Gerais, Sdo Paulo, e Parang, sdo de plantacdes de café. O processo de
beneficiamento de café pode ser feito por via Gmida ou via seca, sendo que o primeiro além de
gerar um produto com maior qualidade, possibilita reduzir a estrutura de secagem, o tempo e a
mé&o de obra envolvida, sendo vantajoso economicamente (SOARES et al., 2015). Entretanto
este processo produz grandes volumes de efluentes contendo compostos fenolicos, entre eles o
acido cafeico.

Alguns autores caracterizaram a agua residuaria do processo de beneficiamento de café
por via Umida, e encontraram teores médios de compostos fendlicos igual a 954,2 mg L™ no
Centro de Tecnologia e Processamento do Café (CEPECAFE), na UFLA, com café proveniente
da Fazenda experimental da EPAMIG/ Lavras (CAMPOS et al., 2010) e 80 a 97 mg L™ no
processo da Fazenda Monjolinho, localizada na cidade de Altinopolis - SP (BRUNO e
OLIVEIRA, 2008). Estes efluentes devem passar por um tratamento adequado visto que



segundo a resolucdo do CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011, a concentracédo total de
fenois permitida em efluentes residuais é de 0,5 mg L™

O gerenciamento dos residuos é feito de acordo com a analise qualitativa e quantitativa
do que é gerado, e dependendo destes sdo necessarias técnicas especificas para sua reutilizagdo
ou eliminagdo. As técnicas de tratamento de aguas residuérias podem ser classificadas em
processos adsortivos, bioldgicos, cataliticos, de membrana, de radiagdo ionizante e auxiliadas
por campo magnético (AMBASTHA e SILLANPAA, 2010).

Atualmente, o material que tem sido amplamente utilizado como adsorvente, uma vez
que apresenta alta capacidade de adsorcdo, é o carvdo ativado (DALLAGO, 2005). No processo
de adsorc¢do, quanto menores sdo as particulas do adsorvente mais favoravel sua cinética e uma
possivel melhora na capacidade de adsor¢do pode ocorrer, em contrapartida, o processo de
separacgdo solido-liquido em sistema em batelada torna-se mais dificil, fazendo com que sua
utilizagdo seja onerosa. (DALLAGO, 2005; WU et al.,2005)

Devido a esse fato tem-se desenvolvido adsorventes magnéticos para sua utilizacdo na
adsorcdo. A combinacdo das propriedades de adsorcdo com a propriedade magnética em um
unico material permite a obtencdo de um adsorvente com potencial aplicagdo no tratamento de
aguas residuarias, tendo em vista que este composto pode ser removido do meio utilizando um
campo magnético externo (AMBASTHA e SILLANPAA, 2010), tornando o processo de
separacdo mais simples, quando comparado a filtracdo ou centrifugacdo (YAMAURA e
FUNGARO, 2013).

Nesse contexto, é de grande interesse o desenvolvido de adsorventes magnéticos para
adsorcdo em batelada de acido cafeico visando sua separacao e recuperacdo. Como precursor
do carvéo foi utilizada a casca de soja, um subproduto gerado na etapa de limpeza do grdo.
Segundo PUKASIEWICZ et al. (2004), a casca de soja corresponde a 84,5% do residuo sélido
de uma industria de soja.

Para sintese do adsorvente foi utilizada uma modificacdo do método de Pechini para
obtencdo de um polimero contendo ferro. Este polimero foi carbonizado juntamente com a
casca de soja e ativado fisicamente com CO;, Para caracterizagdo do material foram realizadas
andlises de adsorc¢do de nitrogénio para a determinacdo da area superficial especifica (BET) e
distribuicdo do tamanho dos poros (BJH), difracdo de raios X (DRX) para analise da estrutura,
analise de termogravimetria (TG/DTG) para aferir a estabilidade dos adsorventes,
espectroscopia no infravermelho (FTIR) para obter informacdes sobre os grupos superficiais

presentes no carvdo, magnetometria de amostra vibrante (VSM) a fim de analisar a



magnetizacdo de saturacdo dos carvdes e analise de potencial zeta (PZ) para identificar o ponto
de carga zero. Foram estudados os efeitos do pH e temperatura no processo de adsorgéo.
Isotermas em diferentes temperaturas foram obtidas, e determinados os dados termodinamicos
da adsorcdo (AH, AS e AG) e os calores isostéricos a fim de estabelecer a heterogeneidade da
superficie. Os modelos de Freundlich e Langmuir foram ajustados as isotermas obtidas e 0s
modelos de pseudo primeira e segunda ordem foram ajustados aos dados cinéticos de adsorcéo
do &cido cafeico. Ademais, foram testados diferentes solventes a fim de separar o acido cafeico,
e com o solvente de melhor resultado foi estudado sua cinética de dessorcdo e adsorcdo do
carvao regenerado. Por fim, foi construida a isoterma de adsor¢do de um efluente real,

utilizando o adsorvente com os melhores resultados para &cido cafeico.

2. Revisao Bibliografica

2.1. Adsorcao

O processo de adsorcao € um processo que envolve principalmente a transferéncia de
massa sélido-fluido e € usada amplamente na remocéo de substancias presentes na fase fluida
(liquida ou gasosa) (WORCH, 2012).

A adsorcdo € dependente da habilidade de certos sélidos em concentrar na sua
superficie determinadas substancias existentes em solucdes liquidas ou gasosas, permitindo
separa-las dos demais componentes. Uma definicdo geral de adsor¢édo é a adesdo de moléculas
de um fluido sobre uma superficie solida. O processo inverso é chamado de dessorcdo
(GOMIDE, 1998; WORCH, 2012; BERNAL, 2012).

A Figura 1 mostra o esquema do processo de adsorcéo, onde na superficie da fase
solida, chamada de adsorvente, existem diferencas no nimero de coordenacao de seus a&tomos
superficiais em relacdo aos atomos de seu interior, isto resulta em forcas desbalanceadas que
tém capacidade de atrair moléculas da fase fluida para a zona interfacial do adsorvente. Essas
moléculas, chamadas de adsorbato, ficardo retidas para compensar a diferenca das forcas néo
balanceadas (BERNAL, 2012).
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Figura 1- Nomenclatura do processo de adsorcdo (Adaptado de NOBREGA, 2011).

Por ser um processo de superficie, a capacidade de adsorcdo pode aumentar
proporcionalmente a area superficial acessivel ao ion ou molécula que se quer adsorver. No
entanto, um valor elevado de area superficial sozinho ndo é suficiente para garantir o sucesso
da adsorcdo, pois é necessario também que a estrutura e a distribuicdo de poros do adsorvente
sejam adequadas para garantir a acessibilidade do soluto aos sitios de adsorcao.

O processo de adsorcdo encontra vasta aplicabilidade industrial, pois associa baixo
custo e elevada capacidade de separacdo. Outro aspecto bastante vantajoso é que nao se trata
de um método destrutivo, possibilitando a recuperacdo do adsorbato sem perda de sua
identidade quimica (DALLAGO et al., 2005).

A intensidade das forcas de atracdo entre o adsorvente e o adsorbato depende da
natureza do sélido (principalmente das caracteristicas da superficie) e do tipo de moléculas
adsorvidas. Essa intensidade também pode variar com alguns outros fatores como temperatura,
pressdo e o processo empregado na fabricacdo do adsorvente (GOMIDE,1998).

A adsorcdo pode ser classificada como adsorcdo fisica (fisissor¢do) ou quimica
(quimissor¢do). Na adsor¢do quimica elétrons sdo transferidos e compartilhados entre o
adsorbato e a superficie do adsorvente formando uma ligacéo quimica entre ambos (COONEY,
1998; GUIMARAES, 2006). Como a quimissorcAo se trata de uma reacéo, a energia é da ordem
de grandeza das entalpias de reagéo (40 a 400 kJ/mol) (GOMIDE, 1998). Na adsorcao fisica, a
forca que mantém o adsorbato no adsorvente é relativamente fraca, chamada de for¢a de Van
der Walls, semelhante & forca que predomina da condensacio de vapores (GUIMARAES,

2006). A entalpia do processo de fisissor¢do € menor que 40 kJ/mol. Existem alguns fatores



que podem influenciar a adsorcao fisica, sendo alguns deles apresentados a seguir (COONEY,
1998):

- Temperatura: O aumento da temperatura faz com que as moléculas ganhem energia
vibracional, fazendo com que essas se desprendam da superficie do adsorvente. Portanto o
aumento de temperatura desfavorece a adsor¢do em fase gasosa e também na maioria dos casos
de adsorgdo em fase liquida.

- Natureza do solvente: Dependendo de qual solvente for utilizado na adsorcédo ele
pode competir com soluto na ocupacao dos sitios de adsorcao.

- Area superficial do adsorvente: A principio, quanto maior a area superficial do
adsorvente maior serd a capacidade de adsorcao, porém deve-se considerar o tamanho dos poros
e o didmetro cinético do adsorvente.

- Distribuicdo de tamanho de poro do adsorvente: materiais que possuem poros com
tamanhos menores que 20 A sdo chamados de microporos, entre 20 e 500 A sfo chamados
mesoporos e maiores que 500 A sdo chamados macroporos.

- Natureza do soluto: A principal influéncia da natureza do soluto diz respeito sobre
sua existéncia na forma neutra ou ionizada, a qual determina sua afinidade com o adsorvente.

- pH da solucdo: O pH da solucdo ir& determinar a forma com que estardo distribuidas
as espécies quimicas em um determinado meio. O potencial de carga zero (PCZ) de uma
superficie indica o valor do pH requerido para que a carga liquida do adsorvente seja nula. Para
valores inferiores ao PCZ a carga superficial do adsorvente é positiva e a adsorcao de espécies
carregadas negativamente é favorecida. Por outro lado, para valores mais positivos que o PCZ
a carga superficial é negativa favorecendo a adsorcdo de espécies carregadas positivamente
(APPEL, 2003). Quando a carga da superficie de um adsorvente em um dado pH é igual a
cargas da espécie que serd adsorvida, acontecerd uma repulsdo mutua, j& que as forcas de
atracdo/repulséo sdo fortes em relacéo as forcas fracas de adsor¢do como a de Van der Walls
(COONEY, 1998).

2.2. Adsorventes

Os adsorventes tém vasta utilizacdo industrial e geralmente sua finalidade é separar
e/ou purificar determinada substancia. Para um sélido ser considerado um bom adsorvente para
uso industrial ele deve apresentar alta eficiéncia de remog&o e estar disponivel a um baixo custo
(KURODA e ALBUQUERQ), 2005).



Adsorventes podem ser produzidos a partir de precursores biomassicos provenientes
de um subproduto ou residuo industrial, apresentando assim um baixo custo de obtencdo
(MOHAN e SREELAKSHMI, 2007). Como exemplo pode ser citada a casca de soja, que € um
subproduto do setor de processamento de soja e representa, segundo PUKASIEWICZ et al.
(2004), 84,5% do residuo solido total gerado. Esse subproduto é vendido a um baixo prego
como ragdo animal (MARSHALL et al., 1999).

Para serem utilizados como adsorventes, 0s materiais precisam apresentar algumas
caracteristicas, tais como seletividade em relacdo ao soluto, resisténcia mecanica, baixo custo
de obtencgéo e processamento (sendo um diferencial importante para aplicacdo industrial em
larga escala), inércia quimica, alta densidade, elevada area superficial especifica e distribui¢do
de poros adequada para a adsorcdo do soluto desejado. Estas caracteristicas podem ser

intrinsecas do material ou acontecer devido a forma de preparacdo do material.

2.2.1. Preparacao de carvoes ativados

Para sintese de um material adsorvente utilizando como precursor uma biomassa,
como por exemplo, a casca de soja, € necessario que esta passe por um processo de conversao
termoquimica (SOARES, 2014), que geralmente envolve duas etapas: carbonizacéo e ativacao.

A carbonizacdo, também conhecida como pirdlise lenta, é aplicada para a producéo de
carvao e baseia-se na transformacdo da matéria organica, por aquecimento na auséncia de Og,
em que muitos compostos sdo removidos. Apos esse processo o carvdo formado permanece
com preenchimento parcial de seus poros devido a presenca de residuos, como substancias
betuminosas e alcatrdes. Diante deste fato, é necessario que o carvao resultante da carbonizagdo
passe por processo de ativagdo quimica e/ou fisica para desobstrucdo destes poros. Esse
processo consiste em reagBes secundarias que resultam no aumento da &rea superficial
(SCHNEIDER, 2008). A ativacdo quimica ocorre em um método de Unico passo na presenca
de substancias quimicas, enquanto a ativagdo fisica envolve carbonizacdo e em seguida
gaseificacdo na presenga de um gés ativante que pode ser CO2 ou vapor d’agua.

Na ativacgéo fisica o precursor desenvolve uma estrutura porosa que aumenta sua area
superficial através de um tratamento térmico que pode variar de 700 a 1100 °C, conforme
ilustrado na Figura 2. Essa ativacdo baseia-se no fato de que alguns atomos da estrutura séo
mais reativos com alguns gases do que a matriz carbondacea, por isso eles sdo retirados de forma

seletiva. As reagdes que ocorrem durante a ativagao sao apresentadas pelas Equacdes 1 a 3.
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Figura 2: Ativag&o fisica com CO2 (SCHNEIDER, 2008).

2.3. Termodinamica da adsorc¢ao
2.3.1. Isotermas de adsorc¢ao

A isoterma de adsorcdo € a relacdo de equilibrio entre a quantidade do soluto adsorvido
e a pressao ou concentracao da fase fluida a uma temperatura constante (COONEY, 1998). Para
a obtencdo de uma isoterma sdo geradas varias concentragdes de equilibrio (C,), quando a
relacdo entre a concentracgdo inicial (C,) e/ou a massa de adsorvente W é alterada. Os valores
de concentracdo na fase solida (g.) podem ser facilmente calculados pela Equagéo (4), a qual
representa o balango de massa no sistema. A representacao grafica dos valores de ge em funcéo
de C. é denominada de isoterma de adsorcdo (COONEY, 1998).

V(CO — Ce)

ge = L=t @

onde V é o volume da fase liquida.
Segundo McCABE et al. (1991) existem cinco formas de isotermas de adsorcdo para

um determinado sistema; isoterma linear, isoterma favoravel, isoterma fortemente favoravel,



isoterma desfavoravel e isoterma irreversivel. A Figura 3 a seguir mostra como essas isotermas

se comportam.
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Figura 3- Isotermas de Adsor¢do (Adaptado de MCCABE et al., 1991).

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica as isotermas de
adsorcao/dessorcdo de acordo com seu formato e tipo de histerese. Na Figura 4 sdo mostrados

0s seis tipos de isotermas segundo a IUPAC.
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Figura 4 - Tipos de isoterma de acordo com a classificacdo da IUPAC (GREEG e
SING, 1982).



A isoterma de tipo | é especifica de adsor¢do em monocamada e apresenta um rapido
aumento de gas adsorvido & medida que se aumenta a pressao até certo patamar. Essa isoterma
indica a presenca de microporos na superficie. A isotermatipo Il é caracteristica de adsorventes
nao porosos ou macroporosos e o valor do ponto A que corresponde a uma monocamada
adsorvida pode ser obtido caso o ponto de inflexdo seja nitido. Na isoterma tipo 111, as moléculas
de soluto tém mais interacGes entre elas do que com a superficie, porém na medida em que a
adsorcéo procede ela pode ser facilitada, sendo que a interacdo das moléculas do soluto sera
maior com a camada adsorvida. A isoterma tipo IV é obtida com adsorventes mesoporosos e
no ponto A também ha cobertura de uma monocamada. Associado com 0 processo secundario
de condensacdo capilar esta o loop de histerese, que traz como resultado o preenchimento
completo dos mesoporos em pressdes relativas menor que 1 (P/Po). As isotermas do tipo V sdo
comuns, mas podem aparecer em alguns adsorventes porosos, ele possui o loop de histerese
como ocorre no tipo 1V, porém possuem fracas intera¢cbes como a isoterma Il1. A isoterma do
tipo VI é associada a adsor¢do em superficies ndo porosas uniformes e é uma variante da

isoterma tipo II.

2.3.1.1. Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir assume que em um processo de adsor¢do, quando o equilibrio
é atingido, o fluxo de moléculas que adsorvem no solido e que deixam a superficie sdo iguais
(COONEY, 1998). O modelo de Langmuir assume quatro hipdteses: 1) A adsor¢do ocorre em
um numero definido de sitios; 2) a adsorcdo ocorre em monocamada, ou seja, cada sitio pode
abrigar somente uma molécula; 3) a energia de adsorc¢do € igual para todos os sitios e 4) nédo
existe forga de interacdo entre moléculas adsorvidas adjacentes, porque o numero de sitios por
unidade de massa é fixo, entdo a adsor¢do pode ocorrer até que a condigdo de equilibrio seja
satisfeita.

A Equacdo 5, proposta por Langmuir, sugere que a taxa de adsorcdo € supostamente
proporcional a concentracdo de soluto na solucéo (C,) e a area desocupada, onde 6 é a fracéo
da superficie ocupada (COONEY, 1998).

taxa de adsorcido = KC,(1 — 0) (5)
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onde K € uma constante de proporcionalidade. Como o modelo prevé sitios homogéneos e
adsorcdo em monocamada, o valor de K é 0 mesmo para todos os sitios e a adsor¢do deixa de
acontecer quando 6 = 1 (COONEY, 1998). Segundo a Equacédo 6, Langmuir sugere que a taxa
de dessorcao sera proporcional a uma constante de dessor¢do K’ e a quantidade de soluto sobre

a superficie.

taxa de dessorcao = K'6 (6)

Conforme proposto por Langmuir, as taxas de adsorcdo e dessor¢do se igualam

resultando nas Equacdes 7 e 8.

KC.,(1- 6)=K'6 (7)
KC. _  bC,
T (K'+KCo)  (1+KLCe) (8)

onde b é uma constante que relaciona a taxa de adsor¢do e dessor¢ao, como mostra a Equacao 9.

K
K, = X (9)

A Equacdo 8 pode ser rearranjada, obtendo-se entdo a Equacdo 10, sendo usualmente

preferivel utilizar g em mg de soluto adsorvido por grama de adsorvente.

q= K1qmCe (10)

1+K1Ce

onde q,, é a capacidade maxima de adsorcéo. Fisicamente, o valor de g, seria atingido quando
se obtém uma monocamada completa. A Equacéo 11 representa a forma linearizada da equagéo

de Langmuir.

T (11)

Segundo o modelo de Langmuir, existe um parametro adimensional chamado de fator
de separacdo (RL), dado pela equacdo 12. Quando esse fator apresenta valores entre O e 1, a
isoterma € do tipo favoravel. Fisicamente, quanto menor o valor de R maior a afinidade do

adsorbato pela fase solida e mais convexa sua isoterma de adsor¢do. Em projetos industriais de
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processos de adsorcdo em batelada, isotermas convexas necessitam de uma menor dosagem de
adsorvente para diminuir a concentracdo de um certo volume de solugéo de Co para um Ci
arbitrario. Sendo que, dosagem é quantidade de adsorvente por volume (mg L) requerido no

processo.

1
T 14K, Ce

R, (12)

2.3.1.2. Isoterma de Freundlich

Geralmente 0 modelo de Freundlich representa a maioria dos dados obtidos para fase
liguida (COONEY,1998) e é dado pela Equagdo 13.

_ it
q _'I(C; (13)
A Equacdo 14 representa a forma linearizada da equacao de Freundlich.
Ing = InK + ~InC, (14)

Onde n é constante relacionada a heterogeneidade da superficie e K é a constante de capacidade
de adsorgéo de Freundlich dadaem L g™.

O modelo Freundlich ndo imp@e que a camada superior a superficie deva se aproximar
de um valor constante, ou seja, forme uma monocamada completa a medida que C. aumenta.
Pelo contrario, como pode ser visto na Equacéo (13), o valor de g pode continuar a aumentar a
medida que C, aumenta. Contudo, fisicamente isto ndo é possivel, por isso para valores elevados
de C, a equacdo de Freundlich n&o se ajusta (COONEY, 1998).

Em suma, para uma adsorcao ser favoravel o valor de n da equacéao de Freundlich deve
estar entre 1 e 10 e quanto maior o valor de n, mais forte a interacdo entre o adsorbato e o
adsorvente. Quando o valor 1/n for igual a 1, isso indica que a adsorc¢éo € linear, ou seja, as
energias sao idénticas para todos os sitios de adsor¢do. Quando 1/n é menor que 1, a adsorcéao
é desfavoravel (COONEY, 1998).

Ao contrario da isoterma de Langmuir, a isoterma de Freundlich pressupde que a
distribuicdo de energia para os sitios de adsorcdo é exponencial e ndo uniforme. Porém, ha

evidéncias experimentais de que as distribui¢fes de energia talvez ndo sejam estritamente do
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tipo exponencial e assim, considera-se que alguns sitios sdo altamente energéticos e a ligacdo
do soluto adsorvido se da fortemente, enquanto alguns s&o muito menos energéticos e,

consequentemente, a ligacao se da fracamente (COONEY, 1998).

2.3.1.3. Isoterma de Redlich — Peterson

A partir das isotermas de Freundlich e Langmuir foi desenvolvida a isoterma de
Redlich — Peterson. Essa isoterma incorpora trés parametros relacionados com Ce para obter ge,
podendo ser aplicadas em sistemas homogéneos e heterogéneos. A equacdo 15 representa o

modelo de Redlich — Peterson.

_ KCe

€ 1tach (15)
onde, Kr (L mg™), a (L mg?) e 0 expoente b sdo as constantes de Redlich-Peterson. O parametro
b varia de 0 a 1. Quanto mais proximo de zero, maior € o grau de heterogeneidade na superficie

de adsorcao.

2.3.2. Parametros termodinamicos

Conhecendo-se a influéncia da temperatura no processo de adsor¢do é possivel
determinar as grandezas termodinamicas: energia de Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia (AS).
Essas grandezas permitem identificar se o processo de adsorcao é espontaneo, exotérmico ou
endotérmico (MALEKI et al., 2015).

Valores de AG e AS negativos sugerem que o processo ¢ espontaneo. Porém, valores
positivos para AS sugerem um aumento da entropia na interface sélido/liquido podendo
acontecer mudangas estruturais no adsorbato e no adsorvente. Em relagdo a AH, valores
negativos acontecem em processos exotérmicos e valores positivos em processos endotérmicos
(SRIVASTAVA et al., 2006).

O AH para processos de adsorgdo fisica s&o na maioria dos casos negativos e a energia
liberada é chamada de entalpia de adsor¢do (AHags). O equilibrio desses processos é
rapidamente estabelecido e os valores de AHags estdo geralmente na faixa entre -10 kJ mol™a -
40 kJ mol, ndo excedendo -60 kJ mol™. As moléculas adsorvidas na adsorc&o fisica geralmente
ndo estdo ligadas a um sitio especifico e podem se mover, rotacionar e difundir lateralmente ao
longo da superficie (ZUIM, 2010).
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A variacdo de energia livre de Gibbs (AG) pode ser calculada utilizando a Equacgéo 16
e é funcdo da constante de equilibrio K;, que por sua vez varia em funcdo da temperatura do

processo de adsorcdo (ZUIM, 2010). AG é também uma funcgdo de AH e AS ( equacdo 17).

AG = —RTInK, (16)

AG = AH — T AS (17)

Onde R é a constante universal dos gases ideais e T é a temperatura, em Kelvin (K). O valor

de K, é obtido a partir da isoterma de Langmuir.
Igualando-se as Equacdes 15 e 16 é possivel obter os valores de AH e AS através dos
coeficientes linear e angular da reta de In(K; ) em funcdo de 1/T, respectivamente (equacgéo 18).
AS A_H

Ink, =% — &

(18)

2.3.3. Calor isostérico de adsorcédo e heterogeneidade da superficie do adsorvente

Calor isostérico de adsorcéo (AH,;) € 0 nome dado a energia liberada em um processo
de adsorcdo para uma quantidade constante de cobertura da superficie (ge) e pode ser
relacionado a temperatura e a concentracdo de equilibrio pela Equacgédo 19 (ZUIM, 2010), que

apos sua integracao resulta na Equacéo 20.

—AHgt _ alnCe
RT? _( aT )qe (19)
InC, = % + constante (20)

O valor da concentracdo no equilibrio C. € obtido a partir das isotermas de adsor¢édo
para cada temperatura para um dado valor de ge. O valor de AHst pode ser determinado a
partir do coeficiente angular da reta de In C, em funcéo de 1/T.

Uma superficie heterogénea ira apresentar variacdes nos valores de AHg; mostrando

gue a superficie ndo é energeticamente uniforme, e estes valores decrescem a medida que a
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quantidade adsorvida aumenta, enquanto que uma superficie homogénea ndo apresentard
variacdo nos valores de AH,; (ZUIM, 2010; SCHNEIDER,2008).

2.4. Cinética da adsorcao

A cinética de um processo de adsorcéo expressa a varia¢do de remogdo do soluto em
funcéo do tempo e envolve a transferéncia de massa de uma ou mais substancias da fase liquida
para a fase sélida, ocorrendo primeiramente através dos macroporos e depois se difundindo até
o interior da particula (NASCIMENTO et al., 2014).

A cinética de adsorc¢do pode ser influenciada pelos processos de transferéncia de massa
externa a particula e pela difusdo nos poros.

A cinética dos processos de adsorcdo pode ser expressa, por exemplo, por modelos de
pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem. Estes modelos assumem que a diferenca
entre a massa adsorvida em um tempo qualquer e a massa adsorvida no equilibrio, é a forca
motriz da adsorc¢do (AZIZIAN, 2004).

2.4.1. Modelo de pseudo-primeira ordem
Este modelo baseia-se na capacidade de adsor¢do de solidos em sistemas sélido-

liquido. A Equacdo 21 descreve esse modelo e é conhecida como equacdo de Lagergren. Na
Equacdo 22 ¢ apresentada sua forma linearizada (GUSAIN et al., 2016).

q= q.(1—eft) (21)

log(qe — q¢) = logq, — —t (22)

2,303

nestas equacdes K, € a constante cinética de primeira ordem em min~1, g é a concentragdo de

soluto na fase sélida em um tempo qualquer ( t).
2.4.2. Modelo de pseudo segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem é representada pela Equacdo 23 e sua forma

linearizada é representada na Equacao 24 (HO, 2006).
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2K
g =155 (23)
=+ = (24)

9
mg min

onde, K, é a constante cinética de segunda ordem dada em

2.5. Acido Cafeico

Grande parte dos compostos fendlicos em frutas, vegetais e alimentos derivados dos
mesmos esta associada a reducao de doencas cardiovasculares, cancer e outras doencas cronicas
(SPENCER et al., 2008). Isto se deve a acdo antioxidante desses compostos e sua habilidade
de sequestrar radicais livres e metais pré-oxidantes (OLIVEIRA e BASTOS, 2011). Esses
mesmos compostos podem ser encontrados também em alguns residuos industriais, nos quais
muitas vezes, sdo considerados como poluentes. Dentre esses residuos destacam-se aqueles
provenientes do processamento do azeite, vinho e do café (BARRETO et al., 2012; MURTHY
e NAIDU, 2012).

Dentre os compostos fendlicos estdo os acidos fendlicos, que podem ocorrer
naturalmente ou entdo formar ligag6es entre si ou com outros compostos formando derivados.
A ligacdo mais importante que ocorre dentre esses acidos € a do acido cafeico com o acido
quinico, originando o &cido clorogénico, que juntamente com o cafeico sdo relatados como 0s
de maior atividade antioxidante (SOARES, 2002).

Além da capacidade antioxidante do acido cafeico (Figura 5), destaca-se também sua
capacidade de inibicdo do processo em que células normais se tornam células cancerigenas,
suas propriedades antivirais, anti-inflamatdrias e antirreumaticas (SINGLETON e CILLIERS,
1991). A molécula do &cido cafeico possui dois grupos, carboxilico e o-difenol, que possuem
grande potencial para sequestrar metais na forma de complexos. Sdo varios os estudos
existentes na literatura sobre a oxidacdo do acido cafeico, mas ainda s&o poucos os estudos

sobre sua adsorcéo e recuperacdo (BARRETO et al., 2012).
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HO

Figura 5 - Representacdo da molécula acido 3,4-diidroxicinamico, conhecida como

acido cafeico.

2.6. Adsorcéo de acido cafeico ou efluentes fendlicos contendo acido cafeico e sintese de

adsorventes magnéticos: Estado da arte

Existem alguns estudos relatados na literatura sobre adsor¢do de acido cafeico ou
solucBes/efluentes fendlicos contendo acido cafeico, em diferentes adsorventes. POMPEU
(2007) estudou a adsorcdo de acido cafeico em diferentes em resinas sintéticas macroporosas
(EXA118, EXA90, XAD16 e XAD 7), alcangando uma adsorcdo de 61,24 mg gt em EXA118;
45,13 mg gt em EXAQ0; 46,52 mg g em XAD16 e 63,13 mg gt em XAD 7. As isotermas de
adsorcéo para todas as resinas tiveram o melhor ajuste para Langmuir e os valores de AG
encontrados para o processo de adsor¢do foram entre -2,95 e -0,15 kJ mol?. O tempo de
equilibrio de adsorc¢do foi de 80 min pra EXA118 e XAD16, tendo suas cinéticas de adsor¢édo
seguindo o modelo de pseudo-segunda ordem. BARRETO et al. (2012) também estudaram a
adsorcdo de acido cafeico, porém utilizando diéxido de titanio como adsorvente irradiados com
luz solar, a fim de verificar se também ndo ocorria a degradacdo do acido a luz natural. Através
dos espectros de absorcdo em UV-vis foi observado que ndo ocorreu degradacdo do acido
cafeico. O modelo de BET foi o que melhor se ajustou & isoterma obtida, alcancando uma
capacidade de adsor¢do maxima de 195,4 mg g.

RICHARD et al. (2009) estudaram a adsorcdo de compostos fendlicos, em carvao
Picactif TES0®. A solucéo estudada continha tirosol, catecol e os acidos veratrico, vanilico e
cafeico. O valor de capacidade de adsorcio encontrado para o acido cafeico foi de 229 mg g2,
e 0 modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou a isoterma.

ALIAKBARIAN et al. (2015) estudaram a adsorcao de efluentes da producéo de azeite
utilizando azeitona Taggiasca, em carvdo comercial. Foi quantificada a concentragdo de

compostos fenolicos utilizando o método de Folin-Cicalteu. Estudos foram realizados variando
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a quantidade de adsorvente e a temperatura, encontrando a condi¢do 6tima de 8 g de
adsorvente/100 mL de solucéo. As capacidades maximas de adsor¢do de fendlicos a 10 °C, 25
°C e 40 °C foram de 35,8, 35,4 e 36,1 mg g}, respectivamente. O modelo de Langmuir foi o
que melhor se ajustou aos dados da isoterma e 0 modelo de pseudo-segunda ordem se ajustou
aos dados cinéticos.

Carvdes magnéticos ja foram sintetizados por LEITE (2016), que misturou carvdo
ativado comercial com nanoparticulas de ferro pelo método de co-precipitacdo. Este método
consiste em adicionar soluc¢des contendo ferro trivalente (Fe**) e ferro bivalente (Fe?*), em uma
proporcdo de 2:1 em um meio &cido (utilizando HCI) a 70 °C, em seguida, adicionar uma
solucdo de hidréxido de sddio (NaOH) 4 M e permanecer em agitacdo por 2 horas,
posteriormente lavando e centrifugando por 10 vezes. O material obtido foi seco em estufa em
60 °C. Duas sinteses foram realizadas, uma utilizando carvéo produzido pela Synth® (chamado
de carvédo A) e produzido pela Sigma Aldrich® (chamado de carvao B) com o intuito de estudar
adsorcdo de bisfenol-A. As anélises de DRX mostraram que foi formada a fase magnetita.
Analises de ICP-OES revelaram um teor de 29,63 % e 36,48% de magnetita para o carvao A e
B, respectivamente. As analises magnéticas por VSM alcangaram 23,5 meu g de magnetizagdo
de saturacdo para os dois carv@es. E as analises de BET mostraram que a area do carvao A puro
que era de 726,5 m2 g* diminuiu para 437,15 m2 g apds a impregnacéo de ferro e a area do
carvdo puro B que era de 855,36 m? g diminuiu para 320,39 m? g, obtendo isotermas de
adsorcao/dessorcédo de N2 tipica de material microporos.

COSTA (2017) também utilizou carvao ativado comercial e impregnou y-Fe2Os
(maghemita) pelo método de co-precipitacdo, porém utilizando solucdo de ferro bivalente
seguida de rapida oxidacdo com H20.. O carvao foi utilizado para adsor¢do de manganés. A
presenca da maghemita foi confirmada por DRX e Mossbauer.

FUNGARQO, et al. (2010) sintetizaram zedlitas a partir de cinzas de carvdo e as
impregnaram com particulas magnéticas utilizando também o método de co-precipitacdo com
solugdes contendo ferro trivalente e bivalente na propor¢éo 2:1 a 50 °C e utilizando uma razéo
em massa de 2:1 de zeolita/6xido de ferro. O adsorvente obtido foi utilizado para adsorcao de
Cd?*, Zn?* e Pb?*. As analises de FTIR revelaram ligages Fe-O na superficie do adsorvente e
as andlises de DRX mostraram que foram formadas fases de magnetita e maghemita. O
adsorvente apresentou uma area superficial especifica de 53 m2 g pelo método BET e uma

magnetizacio de saturagdo de 17 emu g pela analise VSM.
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MARIANO e COUCEIRO (2015) pirolisaram borra oleosa, residuo da queima em
usinas termoelétricas, a 450 °C (aumentando a temperatura em 50 °C a cada 2 h), e promoveram
a ativacdo deste material utilizando cloreto férrico (FeClz.6H20) na proporgdo 1:1 (m/m), sob
atmosfera de N2 (100 mL min), a temperatura de 400 °C por 3 h. O material foi lavado com
4cido cloridrico. Oxido de ferro foi sintetizado pelo método de co-precipitagdo, a partir da
decomposicdo térmica do nitrato férrico nonahidratado, Fe(NO3)3.9H.0, em atmosfera
oxidante a 400 °C por 4 h. Os adsorventes foram produzidos a partir da mistura do carvéo
ativado e oxido de ferro na propor¢do 1:1 (m/m), dissolvidos em acetona por 60 min a 60 °C,
apos este tempo trés amostras foram calcinadas a temperatura de 400 °C, 600 °C e 800 °C sob
fluxo de N2 (60 mL min). Os adsorventes foram utilizados na adsorcdo de azul de metileno,
Cd?* e Pb?*. As analises de FTIR mostraram que ha ligages Fe-O na superficie do adsorvente
e a analise de DRX revelou reflexdes intensas e majoritarias de hematita e outras reflexdes
menores caracteristicas da magnetita/maghemita. No carvao calcinado a 400 °C, reflexdes
apenas de magnetita/maghemita no carvéo ativado a 600 °C e apenas fases de wustita e ferro
metalico no carvao calcinado a 800 °C. As magnetizacdes dos carvbes foram verificadas
utilizando um im& comum.

De acordo com os trabalhos apresentados, em todos os estudos, 0s carvdes e 0s 0xidos
de ferro foram sintetizados separadamente, sendo que na sintese dos 6xidos foi sempre por meio
do método de co-precipitacdo. Apenas MARIANO e COUCEIRO (2015) sintetizaram seu
carvao utilizando de matéria biomassica, e nenhum dos autores realizou o processo de adsor¢édo
em meio acido, ndo podendo ser discutido a possivel lixiviacdo de Fe no processo de adsorcéo.
A maior capacidade de adsorcdo para acido cafeico foi encontrada por RICHARD et al. (2009)
utilizando carvdo comercial, obtendo valor de 229 mg g, e a maior capacidade de adsorcdo
para efluentes reais fenolicos foi encontrada por ALIAKBARIAN et al. (2015) em carvéo
também comercial, com valor maximo de 36,1 mg g*. Apenas foram encontrados estudos de
adsorcdo utilizando efluentes fendlicos da industria do azeite. Ndo foram encontrados na

literatura artigos relatando a adsorc¢éo de &cido cafeico em adsorventes magnéticos.
3. Objetivos
O objetivo geral foi desenvolver carvdes ativados e magnéticos utilizando a casca de

soja como material precursor, para a recuperacdo por adsorcdo de &cido cafeico. Para que este
objetivo fosse alcangado os seguintes objetivos especificos foram estabelecidos:
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=

Sintetizar e caracterizar adsorventes magnéticos contendo diferentes teores de ferro.

2. Caracterizar os adsorventes obtidos: DRX, FTIR, TG, adsor¢édo/dessor¢éo de N2, VSM
e PCZ.

3. Determinar as isotermas de adsorcdo do &cido cafeico utilizando os adsorventes
sintetizados.

4. Determinar a cinética de adsorcdo do &cido cafeico nos adsorventes magnéticos que
obtiveram melhores resultados de capacidade de adsorcao.

5. Estudar a influéncia do pH nos adsorventes magnéticos que apresentaram melhores
resultados de capacidade de adsorgéo.

6. Estudar a influéncia da temperatura e determinar os parametros termodinamicos (AG,
AH, AS) e calores isostéricos de adsor¢do de acido cafeico no adsorvente magnético
com melhor resultado de adsor¢do (combinando capacidade de adsor¢éo e cinética).

7. Testar a dessorcao do acido cafeico em diferentes solventes.

8. Obter a cinética de dessorc¢do e adsor¢do do carvao regenerado para acido cafeico.

9. Estudar a adsorcdo de um efluente real obtido do processo de beneficiamento do café

no adsorvente magnético com melhor resultado de adsorcao para acido cafeico.

4. Materiais e métodos

4.1. Materiais

Como precursor dos adsorventes utilizou-se casca de soja proveniente da soja
disponivel no varejo. Para a sintese do polimero contendo Fe, foi utilizado nitrato férrico
(Fe(NOz)3.9H20, Synth), &cido citrico (CeHgO7, Cinética Quimica) e etilenoglicol C2HeOz,
Synth). Para lavagem do carvéo ativado solugdes (0,1 mol L) a partir de cido cloridrico 37%
(AppliChem) foram preparadas. O acido cafeico (Sigma-Aldrich) foi utilizado nos
experimentos de adsorcdo. No processo de dessor¢do foram testadas solugdes preparadas a
partir de hidréxido de sodio (Sigma-Aldrich), metanol P. A. (Sigma-Aldrich) e etanol anidro
P.A. (Sigma-Aldrich).

Os efluentes reais, eram residuos da mucilagem do processamento por via Umida do
café “Aranas” proveniente da lavoura da Agéncia da Inovagio do Café (INOVA CAFE) /UFLA

da safra de junho/2018. Para realizagdo do método Folin-Cicalteu e a curva de calibragdo em



20

equivalentes de &cido galico foi utilizado o reagente Folin-Cicalteu (Sigma-Aldrich), acido
gélico (Sigma-Aldrich) e carbonato de sédio (Synth).

4.2. Procedimentos experimentais

4.2.1 Sintese dos adsorventes

A sintese dos adsorventes foi realizada em 3 etapas: sintese do polimero contendo
ferro, carbonizacgdo/ativacdo em reator de pirdlise e lavagem do carvdo. A primeira etapa é
ilustrada na Figura 6(a), a segunda etapa na Figura 6(b) e a terceira na Figura 6(c).

Etapa 1: Primeiramente, foi formado o citrato metalico utilizando 15,14 g de nitrato
férrico e 21,61 g de &cido citrico, obedecendo a proporcdo 3:1 (molar) de acido/metal. Os dois
compostos foram dissolvidos separadamente em agua destilada, misturados e mantidos a 70 °C
por 1 hora. O citrato obtido foi adicionado ao etilenoglicol obedecendo a proporgéo de 6:4 (em
massa) de citrato/etilenoglicol. A mistura foi colocada em um béquer e imergida em um banho
de 6leo a 110 °C até que fosse formada uma massa viscosa. Para quantificar a quantidade de
ferro obtido no polimero, cadinhos contendo cada um 0,5 g do polimero foram colocados em
uma mufla (EDG 7000) previamente programada com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min
até a temperatura de 800 °C, e entdo mantida por 3 horas. Ao final deste tempo, as amostras
foram pesadas. A razdo entre a massa final e a massa inicial contida em cada cadinho forneceu
a porcentagem de 6xido de Fe contido no polimero.

Etapa 2: Para carbonizacdo foram utilizadas 20 g de casca de soja. O polimero e a
casca de soja foram misturados e colocados em um reator de pirdlise (Thermo Scientific
Lindberg, Blue M 1100C Tube Furnace) mostrado na Figura 7, programado com 0s seguintes
passos, conforme Figura 8: A) Rampa de 10 °C min** com vazdo de 100 mL min* de N até
uma temperatura de 550 °C; B) a temperatura de 550 °C foi mantida por 2 horas com vazéo de
100 mL min de N2 ; C) rampa de aquecimento de 10 °C min™ até a temperatura de 700 °C ou
800 °C de com vazdo de 100 mL min de N, e D) a temperatura de 700 °C ou 800 °C foi mantida
por 1 hora com vazdo de 100 mL min de CO; (Air Liquide). O Reator foi desligado e deixado
resfriar com fluxo de 100 mL min™ de N,

Etapa 3: Depois de retirado do forno o carvéo foi lavado com agua destilada a 80 °C por
30 minutos, duas vezes. Uma lavagem com HCI 1 M por 30 minutos foi realizada e novamente

o carvao foi lavado com &gua destilada até que se atingisse um pH proximo ao neutro. O carvao



21

foi seco em uma estufa (Quimis Q317M) a 70 °C por 14 horas e entdo macerado em um
almofariz.

ETAPA 1
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Figura 6 — (a) llustracdo da sintese do polimero pelo método de Pechini modificado e

(b) ilustragéo das etapas de carbonizacéo, ativacdo e lavagem do carvao de casca de soja.

Foram preparados cinco adsorventes, sendo que para cada um foram utilizadas as
seguintes propor¢oes e temperaturas de ativacdo: 20 g de casca de soja e 3 g de polimero com
ativacdo a 800 °C, 20 g de casca de soja e 5 g de polimero com ativag¢do a 800 °C, 20 g de casca
de soja e 3 g de polimero com ativacéo a 700 °C, 20 g de casca de soja com ativacdo a 800 °C

e 5 g de polimero ativado a 700 °C. Esses adsorventes foram intitulados com as siglas: CM1,3-
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800; CM12-800; CM3-700; CS-800 e polimero ativado, respectivamente. Essas condi¢Bes

foram estabelecidas com base na literatura e em testes preliminares.

Figura 7: Imagens do reator de pir6lise (Thermo Scientific Lindberg, modelo Blue M
1100C Tube Furnace).
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Figura 8: llustragdo das etapas de carbonizacéo e ativacdo da casca de soja.

4.2.2. Caracterizacao dos adsorventes

4.2.2.1. Potencial Zeta

O potencial zeta fornece uma medida da repulséo ou atracdo provenientes das cargas
das particulas. O potencial é medido através da mobilidade eletroforética em um campo elétrico.
O potencial zeta ndo pode ser medido diretamente, por isso é calculado através do
acompanhamento do movimento de particulas em um campo elétrico (ABREU, 2011). As
analises foram realizadas em um equipamento Zetasizer Nano ZS. Antes da andlise 0s
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adsorventes foram dispersos em agua milli-Q com o auxilio de um ultrassom de alta poténcia
(UP1000/Hielscher). O pH do meio foi modificado de 1 a 14 com auxilio de uma solucéo de
HCI 1,0 M e KOH 1,0 M. Mediu-se o valor do potencial Zeta (em mV) para cada valor de pH.

4.2.2.2. Difratometria de raio X — DRX

As analises de DRX foram realizadas para determinar a estrutura cristalina do material,
identificando os Oxidos de Fe formados no adsorvente. As analises foram realizadas em um
difratdmetro Rigaku Miniflex 600 utilizando radiacdo de Cu (A = 1,54 A), em um intervalo de
10— 80° sob corrente de 30 mA e tensdo de 30 kV.

4.2.2.3. Espectroscopia no Infravermelho — FTIR

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada a fim de verificar a presenca de grupos
quimicos na superficie do carvdo. Essa técnica se baseia na absorcdo da radiacdo no
infravermelho e sua transformacdo em energia vibracional e rotacdo molecular (BARBOSA,
2007). As medidas foram realizadas em espectrometro FTIR Bruker Vertex 70. Para tanto,
foram preparadas pastilhas contendo 1,0 mg de amostra e 100 mg de KBr. As pastilhas foram
armazenadas em estufa de modo que ndo houvesse a presenca de umidade durante a analise. Os

espectros foram obtidos no intervalo de 4000 a 400 cm-1.

4.2.2.4. Andlise de magnetizacdo por magnetometria de amostra vibrante - VSM

A analise MPMS (Magnetic Property Measurement System), também conhecida pelo
nome de seu sensor SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) é uma técnica de
deteccdo de magnetizacdo de particulas atraves da histerese magnética. Esta técnica se baseia
no efeito Josepshon (aparecimento de uma corrente elétrica que flui entre dois materiais
supercondutores fracamente ligados) e detec¢do de um sinal de tensdo proporcional a variagao
do fluxo magnético produzido pelo deslocamento da amostra ao longo de um sistema de
deteccdo formado por bobinas (SANTQOS, 2015).

As amostras foram pesadas e envoltas em capsulas. Estas foram encaixadas no sistema
VSM (Vibrating Sample Magnetometer) modelo 4500 acoplado a um eletroimd. O campo
eletromagnético do eletroima foi variado de 0 Oe até 10 kOe e de -10 kOe até 10 kOe.
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4.2.2.5. Analise Termogravimétrica— TG

Essa € uma técnica que acompanha a perda de massa da amostra em funcdo da
temperatura. A termogravimetria diferencial (TGD) determina a perda de massa em cada
temperatura analisada. As medidas foram realizadas em um equipamento da TA Instruments,
modelo TGA Q500, em um intervalo de temperatura de 22 °C a 800 °C, com uma taxa de 10
°C/min. As andlises foram realizadas em atmosfera de ar (60 mL min™) e nitrogénio (40

mL/min). Como porta amostra foi utilizado cadinho de platina.

4.2.2.6. Espectrometria de emissdo optica com plasma acoplado indutivamente

A analise de espectrometria de emissdo dptica com plasma acoplado indutivamente se
baseia na deteccdo da radiacdo eletromagnética emitida por &tomos neutros ou ions excitados
nas regides do espectro eletromagnético visivel e ultravioleta, sendo possivel quantificar
elementos como metais e semimetais. Esta analise foi utilizada para determinar a concentracéo
de ferro nas solucdes apds os processos de adsorcdo e dessorcao.

As medidas foram realizadas em um espectrometro Duo, da Thermo Scientific. As
condigOes operacionais utilizadas foram: poténcia de radiofrequéncia de 1150 W, Plasma de
12,0 L min ! de argonio, vazdo de gas auxiliar de 0,5 L min * de argbnio, vazéo de géas no
nebulizador de 0,5 L min * de arg6nio. Trés comprimentos de onda do elemento Fe foram
monitorados (2382, 2395 e 2599 nm). Para andlise de dados foi utilizado o comprimento para
0 qual se obteve a maior intensidade (2599 nm).

A curva analitica de calibracdo (Figura Al) foi obtida a partir de concentragdes
crescentes de Fe (0,005; 0,05; 0,1; 0,5; 1; 2 e 4 ppm), preparadas a partir de um padrao de 1000
ppm (Dinédmica) diluido em uma solugdo HNO3 1,0 M (Sigma). Como ‘branco’ foi utilizado a
solugdo de HNO3 1,0 M.

4.2.2.7. Adsorcédo/Dessorc¢ao de N2
A érea superficial e a distribuicdo de tamanho dos poros dos adsorventes sintetizados

foram obtidas por meio da isoterma de adsorgéo/dessor¢éo de N2 a 77 K em um equipamento
Quantachrome Autosorb iQ. A éarea superficial foi calculada de acordo com modelo de
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BRUNAUER, et al. (1938) — BET - e a distribuicdo de tamanho de poros pelo modelo de
Barrett, Joyner e Halenda (BJH). As amostras foram previamente tratadas a 180 °C por 1 hora.

4.3. Procedimentos analiticos

4.3.1. Analise da concentracao de 4cido cafeico

Para a determinacdo da concentracdo de acido cafeico nas amostras antes e depois da
adsorcdo foi utilizado um espectrofotometro UV-Vis Ultrospec, modelo 210Pro. As
absorbancias foram medidas no comprimento de onda de 314 nm, caracteristico do acido
cafeico (BARRETO et al., 2012). Os valores de concentracdo foram determinados a partir de

uma curva de calibracao (Figura A2).

4.3.2 Anélise da concentracdo de compostos fenolicos no efluente real

A fim de quantificar os compostos fenolicos presente no efluente, foi utilizado o
método do reagente Folin-Ciocalteu. Este se baseia na reducdo dos acidos presentes no reagente
Folin-Ciocalteu que sdo o &cido fosfotungstico (HsPW12040), 0 &cido fosfomolibdico
(H3sPMo012040), 0 tungsténio (Ws0O23) e 0 6xido de molibdénio (MogO23) em meio alcalino. Esses
oxidos apresentam coloracdo azul e absorbancia em 760 nm.

O método foi realizado seguindo 0 mesmo procedimento utilizado por ROMERO
(2017), adaptado de SINGLETON e ROSSI (1965). Em suma, colocou-se em tubos Falcon 500
uL de amostra (diluidas dez vezes), 2 mL de &gua destilada, 500 pL de reagente Folin-Ciocalteu
e 2 mL de uma solucdo de carbonato de sédio a 10 %m/V. Por fim, as solugdes foram
homogeneizadas e deixadas durante 60 minutos no escuro. Assim desenvolveu-se uma
coloracgéo azul que foi lida em um Espectrofotémetro Digital SP-22 da Biospectro. Em todas as
leituras um branco foi preparado da mesma forma que as amostras, porem substituindo a
amostra por agua destilada. Atraves de uma curva de calibracdo de &cido galico é possivel

guantificar a amostra em equivaléncia de acido galico (GAE).

4.4. Procedimentos experimentais de adsorcao
Todos os experimentos de adsorc¢ao foram realizados em batelada. Para realizagdo dos
experimentos foi mantida a relacdo de massa (mg) /volume de solucdo (mL) igual a 1. No
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preparo das solucgdes de acido cafeico foi utilizada uma pequena quantidade de metanol para
promover a solubilidade do mesmo. Para cada 100 mg de acido cafeico adicionava-se
aproximadamente 1 mL de metanol. Apds completa dissolucdo, adicionava-se agua destilada
até o volume requerido para cada concentracéo.

O procedimento experimental consistiu em adicionar 10 mL da solucdo de &cido
cafeico, ou 10 mL do efluente real filtrado, em contato com 10 mg de adsorvente, em um
erlenmeyer. Os erlenmeyers foram colocados em um shaker (TECNAL TE-420), com agitacédo
orbital de 165 rpm. Todos os experimentos foram realizados em duplicata. Nos experimentos
em que eram necessarias temperaturas diferentes da temperatura ambiente, 0s erlenmeyers eram
colocados em um banho Metabdlico (Dubinoff SL157). Ao final de cada experimento a solugéo

final era centrifugada em uma centrifuga para tubos (QUIMIS).

4.4.1. Capacidade de adsorgdo

Isotermas de adsor¢do foram construidas para cada adsorvente a fim de comparar suas
capacidades de adsorcdo. Para tanto foram preparadas solu¢des contendo 60, 100, 200, 250,
300, 400, 500 e 600 ppm de &cido cafeico em &gua destilada (foi mantido o pH natural da
solucgéo), as quais permaneceram em contato com adsorvente por 24 horas sob agitacdo em
shaker. Esse tempo foi necessario para garantir que o equilibrio termodinamico fosse atingido.
Ao final de cada experimento a absorbancia foi medida e entdo determinada a concentracédo de
acido cafeico na fase liquida no equilibrio (Ce). A razédo entre a massa de soluto adsorvida e a
massa de adsorvente (q,) foi calculada utilizado a Equagdo 7. As isotermas g, em fungéo de
C, foram classificadas quanto ao seu tipo (1 a 5) segundo MACCBE et al. (1991) (Figura 3) e

0 melhor modelo de isoterma para o processo foi ajustados usando o programa STATISTICA

4.4.2. Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsorcdo foi determinada para os dois melhores adsorventes magnéticos
e para o carvdo de casca de soja. Definiu-se uma a concentracdo de 100 ppm para este
experimento de acordo com os resultados das isotermas. Varios erlenmeyers contendo 100 ppm
de acido cafeico e 10 mg de adsorvente foram colocadas sob agitacdo em shaker e retirados

separadamente em intervalos de tempo de diferentes. As curvas cinéticas foram expressas em
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termos de Ce ou ge em funcdo do tempo. Os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo
segunda foram ajustados aos dados cinéticos utilizando o programa STATISTICA e as

Equacdes 21 e 23, respectivamente.

4.4.3. Efeito do pH

Para verificar a influéncia do pH no processo de adsorcdo foram determinados os
valores de potencial de carga zero do adsorvente juntamente com a especiacao do acido cafeico
em diferentes valores de pH, a fim de obter o valor que seria mais favoravel a adsorcdo. Os
dados estdo na Tabela 1 e a representacdo das diferentes espécies em que o acido cafeico se

apresenta em funcdo do pH estd mostrado na Figura 9.

Tabela 1: Fragdes das espécies de acido cafeico presentes em diferentes valores de pH obtidas
pelo programa SPARC (SEQUEIRQS, 2009).

pH Espécie 1/ %  Espécie 2/ %  Espécie 3/ %  Espécie 4/ %  Espécie 5/ %

1 1 0 0 0 0
2 1 0 0 0 0
3 0,96 0,04 0 0 0
4 0,71 0,29 0 0 0
5 0,2 0,8 0 0 0
6 0,02 0,97 0 0 0
7 0 0,95 0,05 0 0
8 0 0,65 0,32 0 0,03
9 0 0,15 0,77 0 0,07
10 0 0,02 0,9 0 0,08
11 0 0 0,91 0,01 0,08
12 0 0 0,86 0,07 0,08
13 0 0 0,54 0,41 0,05

14 0 0 0,11 0,87 0,01
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Solugbes com uma concentracdo de 100 ppm de acido cafeico foram preparadas com
diferentes valores de pH, previamente ajustados, utilizando solugdes de KOH e H2SO4. Essas
solugdes foram colocadas em contato com o adsorvente em um erlenmeyer e deixadas sob
agitacdo em shaker até que o tempo de equilibrio fosse atingido. Esse experimento foi realizado

apenas para os adsorventes magnéticos que apresentaram melhor capacidade de adsorcao.

OH OH OH
H:@[DH ﬁ):r OH (@, 0~
Ht_':l'T(l o ;(l o ;{l
o o o
Espécie 1 Espécie 2 Espécie 3
o— o-
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o ]
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Figura 9: Espécies protonadas e desprotonadas do acido cafeico em funcéo do pH
(SEQUEIRQOS, 2009).

4.4.4. Obtencao das isotermas de adsorcao em diferentes temperaturas

Utilizando o adsorvente que mostrou os melhores resultados de capacidade de
adsorcdo foram realizados experimentos para a obtencdo das isotermas de adsor¢do nas
temperaturas de 25, 40 e 60 °C, conforme procedimento ja descrito no item 4.3.1, utilizando o
carvao magnético de melhor resultado. Para esse experimento foi utilizado um banho

termostatico com agitacdo orbital Dubnoff, modelo SL 157.

4.4.5. Dessorcao de acido cafeico

Nos experimentos de dessorcao do &cido cafeico utilizou-se o carvdo magnético com
melhor resultado. A partir de 10 g do carvdo ativado saturado adicionou-se 10 mL de metanol,
solugdes de NaOH (pH 10 e 11) e agua a 80 °C. Os experimentos foram realizados em triplicata.
As solucdes foram deixadas sob agitacdo por 24 horas e ao final deste tempo a concentracédo de
acido cafeico foi medida no espectrofotdmetro. Para a solucdo de dessor¢do para a qual se



29

obteve o melhor resultado foi entdo realizada a cinética de dessorcdo e adsor¢do utilizando o
carvao regenerado, aplicando-se 0 mesmo procedimento descrito nos experimentos de cinética
de adsorcdo. Apds essa etapa, foram entdo realizados ciclos consecutivos de

adsorcéo/dessorcéo, observando-se a variagdo da quantidade adsorvida em cada processo.

4.4.6. Estudo de adsorcao e dessorcdo de um efluente real

Um volume de 10 mL do efluente real foi colocado em diferentes erlenmeyers
contendo 10 gramas do carvdo magnético CM1,3-800. Estes foram deixados em agitacéo por
24 horas. Ao final deste tempo foi determinada a concentracdo final de compostos fendlicos
através do método de Folin-Ciocalteu. A concentracao inicial do efluente foi medida através do

método de Folin-Cicalteu.

5. Resultados e discussoes

5.1. Caracterizacao dos adsorventes

5.1.1. Difratometria de Raios X

Na Figura 10 sdo apresentados os padrdes de difracdo de raios X obtidos para 0s
adsorventes CM1,3-800 e CM12-800.

Observa-se na Figura 10(a) que o adsorvente CM1,3-800 apresentou planos principais
da fase cristalina magnetita em (220) (311) (222), (400), (422), (511), (440) e (433), 0 que esta
de acordo com a ficha JCPDS N° 190629. Além disso, observa-se um halo amorfo centrado em
20 = 24°, caracteristico de estruturas de carbono nao cristalinas. Entretanto, com o0 aumento no
teor de ferro na matriz de carbono para 12 % (CM1,3-800) € possivel observar a formacao de
duas novas fases: a wiistita (FeO) e a-Fe. A wiistita e a fase a-Fe podem ser formadas a partir
da reducdo da magnetita na presenca de carbono, uma vez que durante as etapas de pirolise e
ativacdo gases redutores como o CO podem ser liberados da matriz carbonacea utilizada para
sintese dos carvOes magnéticos, o qual pode levar a uma reducdo total ou parcial das espécies
de ferro presentes, de acordo com as Equacdes 25 a 28 abaixo (HERRANZ et al., 2006; DING
etal., 1996; DING et al., 1998; EMELYANOV et al., 2004; CHEN et al., 2016).



a—Fe,0; - Fe30, - FeO - a—Fe

3Fe,05 + CO — 3Fe;0, + CO, AHysoc = —12,636 kcal

Fes0, + CO — 2Fe0 + CO, AH,sop = 8,664 kcal

FeO + CO - 2Fe + CO, AHjso = —4,136 kcal

30

(25)

(26)

(27)

(28)

Observa-se ainda que para o adsorvente CM12-800 ha formacéo de carbono grafitico,

devido a possivel ocorréncia da reacdo reversa de Boudouard (Equacdo 29), a qual pode ser

favorecida pela presenca das espécies de ferro no material, de acordo com o Diagrama de

Chaudron (NOLDIN-JUNIOR, 2002).
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Figura 10: (a) Difratogramas de raios X para os adsorventes CM1,3-800 e CM12-800,
(b) Diagrama de Chaudron (Oxi-reducdo) (NOLDIN-JUNIOR, 2002).

5.1.2. Analise termogravimétrica

Os materiais foram analisados por analise termogravimétrica, sob atmosfera de N e
Ar a fim de determinar a estabilidade térmica, e o teor cinzas do precursor (casca de soja). Os
termogramas (TG) e as derivadas termogravimétricas (DTG) sdo mostradas na Figura 11.

Observa-se que para o precursor (CS-800) sob atmosfera inerte (N2) ha uma perda de
massa de aproximadamente 18,37 %, enquanto que para 0s adsorventes magnéticos as perdas
foram de aproximadamente 15 % para ambos os materiais. Grande parte dessa perda de massa
ocorre entre 30 °C e 150 °C devido a moléculas de dgua adsorvidas fisicamente na estrutura dos
materiais. Além disso, pode-se observar pelas analises de DTG dos materiais um evento térmico
em 600 e 670 °C, devido a oxidacdo de uma pequena parte da estrutura dos materiais, que
corresponde a presenca de grupos oxigenados tais como: hidroxilas, fenois, carboxilicos entre
outros presentes nos adsorventes.

Na Figura 12, sdo apresentados os dados termogravimétricos obtidos em atmosfera

oxidante. Observa-se para todos 0os materiais uma pequena perda de massa em temperaturas
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inferiores 100 °C devido a moléculas de agua fisissorvida na estrutura. E importante ressaltar
ainda que todos os materiais apresentam elevada estabilidade térmica, em que se concerne que

somente a partir de 450 °C comeca a oxidacdo da estrutura carbonacea dos materiais.
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Figura 11: Curvas TG e DTG obtidas em atmosfera de N2, das amostras de CM1,3-
800, CM12-800 e CS-800.
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Figura 12 - Curvas TG e DTG, obtidas em atmosfera de ar, das amostras de CM1,3-

800, CM12-800 e CS-800.
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A quantidade de 6xido de ferro nos adsorventes magnéticos foi calculada atraves da
diferenga entre as massas iniciais e finais dos adsorventes, apds a completa oxidacdo dos
compostos organicos presentes. Para isto, foi subtraido a massa de inorganicos (cinzas) presente
no carvdo de casca de soja puro (CS-800) da massa de matéria inorganica dos adsorventes
contendo ferro. Na Tabela 2 observa-se que o adsorvente CM1,3-800 apresenta uma % massica
de Fe de 1,3 %, enquanto o material CM12-800, apresenta um teor de aproximadamente 12 %
de Fe. Além disso, é importante destacar o baixo teor de cinza (8,22 %) presente no material

precursor, o que faz deste material um excelente precursor para sintese de carv@es ativados.

Tabela 2: Resultados da analise termogravimétrica em atmosfera oxidante para os adsorventes

magnéticos e de casca de soja.

Adsorvente % massica de Massa de Fe2Os/ Massa de Fe/ % maéssica de
matéria inorganica mg mg Fe
CS 800 8,22 - - -
CM1,3-800 10,1 0,171 0,119 1,3
CM12-800 25,3 1,527 1,069 12

5.1.3. Analise de fisissorcao de N2 e determinacéo da area superficial especifica

Na Figura 13, sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 para 0s
adsorventes CS-800, CM1,3-800 e CM12-800. E possivel observar, com base no perfil das
isotermas e a Figura 4, que elas séo do tipo IV (de acordo com a classificagdo da IUPAC),
caracteristica de materiais mesoporosos.

Observa-se que o material CS-800 apresenta area superficial especifica de
aproximadamente 757 m? g1. No entanto, apds a adicdo de Fe ha uma reducdo na area
superficial especifica dos materiais para aproximadamente 580 m? g, o que pode ser atribuido
a obstrucdo dos poros do carvao ativado, pela deposicdo do 6xido de ferro. Além disso, todos
0s materiais apresentam uma distribuicio de poros em torno de 20 A, em que se verifica que a

adicéo de Fe nos materiais ndo altera a estrutura dos poros presentes.
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Figura 13 - a) Isotermas de adsorcao/dessor¢do de N2 para CM1,3-800, CM12-800 e

CS-800; b) Distribui¢do do tamanho dos poros dos carvdes ativados pelo método BJH.
5.1.4. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de infravermelho para os materiais CM1,3-800, CM12-800 e CS-800 estdo
ilustrados na Figura 14. Observa-se para todos os materiais uma banda larga centrada em 3420
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cm™ atribuidas ao estiramento axial O-H. E importante ressaltar que com a adigio de Fe nos
materiais ha um aumento significativo desta banda, quando comparada com o material CS-800
(sem ferro). Esse comportamento pode ser atribuido a um aumento de grupos oxigenados nas
superficies desses materiais tais como: grupos carboxilicos, fenolicos e alcoois, bem como agua
fissisorvida cuja a presenca foi verificada pelas analises termogravimétricas. Além disso,
verifica-se que os adsorventes contendo Fe apresentam uma banda centrada em 1037 cm™
relacionada ao estiramento da ligagdo C-O de grupos fenolicos (1220-1000 cm?) e éteres (1300-
1000 cm™?) (GUO e LUA, 2000; MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). As bandas
localizadas em 1379 cm, 1437 cm™ e 1572 cm™ correspondem ao estiramento simétrico da
ligacdo O-H e ao estiramento da ligacdo CH, e C=C dos grupos aromaticos, respectivamente.
Nos espectros dos adsorventes magnéticos observa-se ainda duas bandas centradas em
879 cm?, 566 cm™ as quais correspondem a ligacio Fe-O (RENDON e SERNA, 1981;
FERRETO e GLISENTI, 2002; RAMOQOS, 2008). Esses resultados mostram que a presenca de
Fe nos materiais leva a uma maior oxidacdo das espécies de carbono formadas durante o
processo de sintese, como pode ser observado pelo aumento de grupos oxigenados na superficie

desses materiais.
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Figura 14 - Espectros de infravermelho do CM1,3-800, CM12-800 e CS-800.
5.1.5. Magnetiza¢ao por magnetometria de amostra vibrante - VSM

Na Figura 15 sdo mostradas as curvas de magnetizagcdo obtidas em temperatura
ambiente, em funcdo do campo magnético aplicado em oersted (1 Oe equivale a 79,7 A/m),
para os adsorventes CM1,3-800 e CM12,4-800. Observa-se que a magnetizacdo aumenta a
medida que o campo magnético se intensifica, até atingir magnetizacdo de saturagdo em cerca
de 100 emu/g e 40 emu/g para CM1,3-800 e CM12-800, respectivamente.

Apesar do aumento da quantidade de ferro nos adsorventes, sua magnetizacdo de
saturacdo diminui, 0 que se deve ao fato do adsorvente CM12-800 possuir a fase wustita, que
apresenta caracteristicas paramagnéticas, respondendo fracamente quando submetida a um campo
magnético externo a temperatura ambiente (PAIS, 2010; CORNELL e SCHWERTMANN, 2003).
WU et al. (2005) sintetizaram adsorventes de éxido de ferro e alcangaram uma magnetizacao de
saturagdo 36,7 e 45,6 emu g* e em seus experimentos de adsorgdo conseguiram recuperar 99% das
particulas do adsorvente utilizando um ima permanente. Da mesma forma, observou-se neste estudo
que os valores de magnetizacdo obtidos para os adsorventes CM1,3-800 e CM12-800 séo
suficientes para proporcionar sua separacéo apos o processo de adsorcao.

De acordo com a Figura 15, quando se realiza a varredura inversa do campo magnético
da direita para a esquerda verifica-se a ocorréncia de histerese, com uma magnetizacdo
remanescente de 40 emu/g e 9 emu/g para CM1,3-800 e CM12-800, respectivamente, € um
campo coercitivo de -205 Oe para os dois adsorventes, indicando que as particulas apresentam
caracteristicas ferromagnéticas decorrentes da presenca da fase magnetita (SILVA, 2007).
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Figura 15 — Curva de magnetizacdo por VSM para os adsorventes CM1,3-800, CM12-800.

5.1.6. Potencial Zeta

Na Figura 16 sdo mostradas a analise de potencial zeta para o adsorvente (Figura 16(a)
e protonacdo/desprotonacdo do acido cafeico em funcdo do pH (Figura 16b). Os dados,
utilizados para plotar a distribuicdo da molécula de &cido cafeico, foram obtidos por
SEQUEIROS (2009), por meio do programa “SPARC”. Como pode ser observado na Figura
16(a), o ponto de carga zero dos adsorventes CM1,3-800, CM12-800 e CS-800 é préximo do
pH 4 e, para CM3-700, é proximo de 2. O &cido cafeico tem seu primeiro valor de pKa, ou seja,
pH, no qual a molécula é desprotonada, em 4,4. Os outros valores de pH em que ocorre a
desprotonacdo sdo 8,26 e 13,16.

Em valores de pH menores que 4, a superficie dos adsorventes CM1,3-800, CM12-800
e CS-800 tem uma carga positiva, enquanto a molécula do acido cafeico encontra-se em sua forma
neutra. Em valores de pH maiores que 4, a superficie do adsorvente é negativa, enquanto a
molécula de acido cafeico tem carga também negativa. Portanto, no Gltimo caso, pode ocorrer
repulsdo entre as moléculas de &cido cafeico e a superficie do carvdo, o que seria desfavoravel ao
processo de adsorcdo. Portanto, é recomendavel que o processo de adsorcdo do acido cafeico

ocorra em valores de pH prdximos ao potencial de carga zero, ou seja, em valores proximos a 4.
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Figura 16: (a) Anélise de potencial zeta para os adsorventes CM1,3-800, CM12-800,
CS-800, CM3-700 e (b) desprotonacdo do acido cafeico em fungéo do pH.

5.2. Adsorcao de acido cafeico

5.2.1. Influéncia do pH na adsorcéo

As andlises de potencial Zeta e a distribuicao das espécies protonadas de acido cafeico
em funcdo do pH (Figura 17) indicaram que a adsorcao seria favoravel em pH proximo a 4.
Portanto, experimentos de adsor¢do foram realizados utilizando CM1,3-800 e CM12-800 em
valores de pH menor, maior e igual a 4. Os resultados sdo mostrados na Figura 18, em termos

da porcentagem de &cido cafeico adsorvido.
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Figura 17 — Porcentagem de &cido cafeico adsorvido em solu¢es com diferentes
valores de pH, utilizando CM1,3-800 e CM12,4-800. Co = 100 mg L™, agitacdo orbital de 150

rpm, razdo de 1:1 solugdo/massa de adsorvente.

A Figura 17 mostra que a medida que o pH aumenta a quantidade adsorvida decresce
ligeiramente, o que pode ser explicado pela repulsdo que passa a ocorrer quando a molécula de
acido cafeico € desprotonada e apresenta carga parcial negativa, ao mesmo tempo em que a
carga superficial dos adsorventes também é negativa. Quando o pH diminui para 3, a quantidade
adsorvida ndo sofre variacdo significativa, sendo que, a molécula de acido cafeico permanece
em seu estado neutro e a superficie do CM1,3-800 e do CM12-800 adquire uma carga

superficial positiva, mostrando que a adsorcdo é favoravel em solugdes acidas. Como a
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molécula de interesse se trata de um &cido fenolico, pode-se afirmar que o processo de adsorcéo
é favorecido para efluentes industriais em que o pH seja menor ou igual a 5.

5.2.2. Termodinamica do processo de adsorcéo de acido cafeico

Experimentos de adsor¢do foram realizados utilizando todos os adsorventes
sintetizados com a finalidade de se obter a capacidade maxima de adsorcdo. A Figura 18 mostra

as isotermas obtidas para cada material.
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Figura 18 — Isotermas de equilibrio de adsor¢édo de acido cafeico em carvdo CM12,4-
800, CM1,3-800, CM3-800. Condices de adsor¢éo: agitacdo orbital de 150 rpm, razdo de 1:1

solucdo/massa de adsorvente, T = 25 °C, V = 10 mL, valores de pH entre 4,0 e 4,7. Para
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comparacao e apresentada a isoterma obtida com o polimero submetido as mesmas condic6es

de preparacédo do carvéo ativado, porém sem a casca de soja.

A Figura 18 mostra que o CS-800 possui uma maior capacidade de adsor¢éo, atingindo
um valor maximo de ge de 450 mg g, seguido pelo CM1,3-800, CM12-800, CM3-700 e 0
polimero, com valores de 418 mg g%, 316 mg g, 118 mg g* e 100 mg g%, respectivamente.
Porém, apesar do CS-800 apresentar o maior valor de ge, a isoterma para o carvdo CM1,3-800
€ mais concava, ou seja, mais proxima ao eixo da ordenada, em relacao as isotermas dos demais

adsorventes, o que implica em uma maior afinidade entre o acido cafeico e 0 CM1,3-800.
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Estes resultados também mostram que quando a temperatura de ativagdo do adsorvente
é aumentada de 700 °C para 800 °C, ocorre uma melhora significativa no processo de adsor¢éo.
Isto pode decorrer de uma maior quantidade de poros que possivelmente sdo formados quando
0 carvdo é ativado a 800 °C, devido a oxidacéo do carbono.

Vaérias pesquisas sobre o processo de adsor¢do de &cido cafeico, como as de POMPEU
(2007), BARRETO et al. (2012) e RICHARD et al. (2009), chegaram a valores de capacidade
méaxima de adsorcdo de 63,13 mg de &cido cafeico/g de XAD7 e 195,4 mg de &cido cafeico/g
de TiO», e 229 mg de acido cafeico/g de carvdo comercial, respectivamente. Nesse contexto, 0s
carvoes ativados CM1,3-800, CS-800 e CM12-800 estdo entre os adsorventes com maior
capacidade de adsor¢do em relacdo aqueles relatados na literatura.

Os modelos de Langmuir (Equacédo 10) e Freundlich (Equacéo 13) foram ajustados
aos dados das isotermas de adsorcdo através de regressdo ndo linear de Gauss-Newton
utilizando o software Statistica 7.0. A Figura 19 mostra o resultado destes ajustes enquanto na
Tabela 3 sdo mostrados os valores dos parametros.
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Figura 19 — Modelos de Langmuir e Freundlich para adsorcdo de &cido cafeico em a)
CM3-700 b) CS-800c) CM12-800 e d) CM1,3-800.
Tabela 3: Pardmetros das isotermas de Freundlich e Langmuir para adsorc¢éo de acido cafeico
em CS-800, CM1,3-800, CM12,4-800 e CM3-700. T = 27 °C.

Adsorvente Langmuir Freundlich
CS-800 KL =0,009 + 0,001 L mg* Kr=18,0+2,8 L mg" g"
Om=765,6 mg gt + 74,7 n=154+0,08
R? =0,9545 R?=0,9912
CM12-800 KL =0,034 +0,008 L mg™* Kr=52,2+58L mg'"g"
Om=331,1+18,8mgg* n=3,01+0,22
R?=10,9872 R?=0,9850
CM1,3-800 KL =0,043 +£ 0,006 L mg™* Kr=752+14,1 L mg'"g"
Om=465,3 + 15,8 mg g* n=2,95+0,37
R2=0,9942 R2=0,9620
CM3-700 KL = 0,040 + 0,006 L mg™* Kr=19,6 +5,3 L mg*" g"
Ogm=133,0+4,4mg L* n=2,83+0,46
R2=0,9956 R2=0,9372

De acordo com os valores apresentados na Tabela 3 e os ajustes da Figura 19, constata-
se que 0 modelo que melhor se adequa aos dados experimentais para a maioria dos adsorventes
estudados é o de Langmuir. A excecéo é o CS-800, que apresentou um melhor valor de R? para
a isoterma de Freundlich, porém, observando-se a Figura 19(b) constata-se que 0 modelo de
Langmuir também ¢é bastante satisfatorio.

Calculando o parametro de equilibrio RL utilizando-se da Equacdo (12), obtém-se os
seguintes valores em ordem decrescente: 0,048 (CM1,3-800) < 0,082 (CM12-800) < 0,127(C800)
< 0,158 (CM3-700). Uma vez que todos os valores de R. estdo entre 0 e 1 a adsorcao é favoravel,
sendo que quanto menor o valor de R mais concava é a isoterma e maior a afinidade do soluto pelo
adsorvente, o que pode ser também constatado nas isotermas da Figura 18.

A capacidade de adsorcdo do carvdo ativado de casca de soja (CS-800) €

surpreendente, porém a presenca de Fe nas amostras aumenta a afinidade da molécula pelo
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adsorvente, além de tornar as particulas magnéticas, facilitando sua separacéo da fase liquida.
Outro aspecto importante a se observar € a influéncia da temperatura de ativagdo sobre a
capacidade de adsorcao.

Para avaliacdo da influéncia da temperatura no processo, foi escolhido o adsorvente
CM1,3-800, uma vez que este foi 0 adsorvente magnético que apresentou os melhores resultados
de adsorcdo. A Figura 20 mostra as isotermas de adsor¢do de acido cafeico obtidas em trés
temperaturas diferentes. Conforme esperado para um processo de adsor¢do, o aumento da
temperatura causa um aumento da energia cinética das moléculas adsorvidas, fazendo com que
estas de desprendam da superficie do adsorvente.

O modelo de Langmuir (Equacéo 10) e Freundlich (Equacéo 13) foram ajustados aos
dados experimentais obtidos para as isotermas em cada temperatura com auxilio do software
Statistica 7.0, utilizando o método de Gauss-Newton. A Figura 21 mostra 0s ajustes para 0s

dois modelos e os valores dos parametros sdo apresentados na Tabela 4.
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Figura 20 — Isotermas de adsor¢do de acido cafeico em CM1,3-800 obtidas em
temperaturas de 25 °C, 40 °C e 60 °C. Condic¢Oes de adsorcdo: agitacdo orbital de 150 rpm,
razdo de 1:1 solucdo/massa de adsorvente, V = 10 mL.
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Tabela 4: Parametros das isotermas para os modelos de Freundlich e Langmuir para a adsorgao
de &cido cafeico em CM1,3-800 nas temperaturas de 25 °C, 40 °C e 60 °C.

Temperatura Langmuir Freundlich
25°C KL =0,043 + 0,006 L mg™* Kr=752+14,1Lmg""g"
Om=465,3 + 15,8 mg g* n=295+0,37
R2 =0,9942 R? =0,9620
40°C KL =0,036 + 0,019 L mg™* Kre=751+221Lmgg"?
Om=423,4 + 449 mgg? n=3,28 £ 0,67
R2 =0,9569 R2=0,9312
60 °C KL =0,016 + 0,004 L mg™* Kr=26,3+5,6 L mg*"g"
Om=421,2 + 448 mg g* n=2,06=+0,19
R2=10,9671 R2=0,9836

Utilizando-se as constantes de equilibrio da isoterma de Langmuir (K.), foram
calculados AH e AS a partir dos coeficientes angular e linear, respectivamente, da reta de In
(Kp) em funcéo de 1/T (Equacéo 18). A partir destes valores, foram entéo calculados os valores
de AG (Equagao 17) para as trés temperaturas estudadas (Tabela 5). Os valores dos parametros
termodinamicos sdo apresentados na Tabela 5.

AG = AH — T AS (17)
AS AH
In KL = ? — E (18)

O valor negativo da entalpia indica a natureza exotérmica do processo de adsorgéo,
estando dentro da faixa de valores que sugerem a ocorréncia de fisissor¢ao. O valor de AH igual
a-23,7 kJ mol™? sugere uma interagdo moderada entre o adsorvente e o acido cafeico, enquanto

o valor negativo de AG mostra que o processo € espontaneo para as temperaturas estudadas.
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Figura 22 — Regressao de Van’t Hoff para os parametros termodinamicos da adsorc¢ao
de &cido cafeico sobre CM1,3-800.

Tabela 5: Energia livre de Gibbs, entalpia e entropia para o processo de adsor¢do de acido
cafeico utilizando CM1,3-800.

Temperatura AG [ k mol? AH / kJ mol? AS/ kJ molt Kt
25°C -7,8 -23,7 -0,105
40 °C -8,7
60 °C 11,4

Os valores de entre -7,8 e -11,4 kJ mol™ confirmam a adsorcao fisica e indicam que a
energia livre superficial do sistema decresce a medida em que ocorre a adsorg¢ao e que 0s graus
de liberdade do sistema diminuem, ou seja, as moléculas que estdo adsorvidas deslocam-se
apenas sobre a superficie dos adsorventes; sendo assim 0 processo acontece espontaneamente.

No caso da entropia, o valor negativo de AS confirma a espontaneidade do processo,
dado que apo6s a adsorcdo as moléculas de acido cafeico perdem graus de liberdade, diminuindo
0 grau de desorganizacdo na interface solido/solucéo.

POGORELLY et al. (2007) estudaram a adsor¢édo de acido cafeico sobre silica A-300
em meio de agua e etanol e obtiveram um valor de AG igual a -39 kJ mol™, enquanto POMPEU
(2007) encontrou valores de AG entre -2,95 e -0,15 kJ mol™ para adsorc&o de &cido cafeico em
diferentes resinas sintéticas. Esses trabalhos foram os Unicos encontrados da literatura que

reportam valores de AG para a adsorgao de acido cafeico e, como pode ser verificado, em ambos
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0s casos ocorre adsor¢ao fisica e o processo € espontaneo, porém os valores de AG podem variar
bastante dependendo da natureza do adsorvente e da solucdo. Ndo foram encontrados na

literatura trabalhos que relatam valores de AH e AS para a adsor¢ao de acido cafeico.
5.2.2.1. Determinacdo do calor isostérico e heterogeneidade da superficie

O calor isostérico de adsorcao (AH,;) para o processo com CM1,3-800, foi calculado

usando a Equacéo 20. Os valores obtidos sdo mostrados na Tabela 6.

InC, = % + constante (20)

Tabela 6: Calor isostérico para diferentes valores de g da adsorcdo de acido cafeico em CM1,3-
800.

q/mgg AHst / J mol?
305 19216
310 19101
315 18984
320 18806
325 18745

Os valores de AH,; diferem em funcdo do grau de cobertura (g) do CM1,3-800 com
acido cafeico, indicando que a adsorcédo sobre a superficie do CM1,3-800 é heterogénea, o que
pode ser atribuido & interacdo do acido cafeico com os compostos de ferro presentes no
adsorvente. Resultados semelhantes foram obtidos por outros autores que utilizaram biomassa
como precursor na sintese de adsorventes (SCHNEIDER, 2008; ZUIM , 2010; SRIVASTAVA,
et al. 2006 e CHOWDHURY, et al. 2011) na adsor¢do de compostos fendlicos (fenol, p-cresol,
m-cresol e hidroguinona), compostos do aroma do café (benzaldeido e acido acético), metais
toxicoss (cadmio, niquel e zinco) e corante verde malaquita, respectivamente. Sendo que 0s
dois primeiros utilizaram o endocarpo do coco como precursor na producao de carvéo ativado,

e os dois ultimos utilizaram casca de arroz.
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As curvas de concentracdo de acido cafeico na fase liquida em funcéo do tempo para
os adsorventes CM1,3-800, CM12-800 e CS-800 sdo apresentados na Figura 23. O adsorvente

CM3-700 néo foi avaliado devido a sua baixa capacidade de adsorcao.
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Figura 23 — Concentracao de acido cafeico na fase liquida em funcdo do tempo para
os adsorventes CS-800, CM1,3-800, CM12,4-800. Co = 100 mg L™, raz&o de 1:1 solu¢io/massa

de adsorvente, V = 10 mL.

A adsorcdo do 4cido cafeico é rapida nos instantes iniciais e lenta ao se aproximar do

equilibrio. No inicio do processo de adsor¢do todos os sitios dos adsorventes estdo vazios e

disponiveis para que ocorra a adsorcao.

A cinética mais rapida observada para 0 CM1,3-800, com tempo de equilibrio igual a

200 minutos, pode ser explicada pelo fato deste adsorvente ser altamente mesoporoso (47,5 %

de mesoporos), o que faz com que a difusdo no interior da fase solida ocorra mais facilmente.

Para os adsorventes CS-800 e CM12-800, a porcentagem de mesoporos é menor (29,6% e

40,3%, respectivamente), sendo assim a cinética de adsorcdo € mais lenta e o tempo para que

se atinja o equilibrio é mais longo.
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Os modelos de pseudo-primeira (Equagéo 21) e pseudo-segunda (Equacédo 23) ordem
foram ajustados aos dados experimentais e os resultados sdo mostrados na Figura 24, em termos
da concentracdo na fase solida em fungdo do tempo. As constantes cinéticas resultantes dos

ajustes sdo mostradas na Tabela 7.

q= q.(1—efat) (21)
_ qiK,t
q: = Qokat (23)
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Figura 24 — Concentracdo de acido cafeico na fase solida em funcdo do tempo para
adsorcdo de acido cafeico em a) CM12,4-800, b) CS-800; e ¢) CM1,3-800.
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Tabela 7: Pardmetros cinéticos de adsorcdo de acido cafeico utilizando CS-800, CM12-800 e
CM1,3-800.

Adsorvente Modelo de pseudo-primeira Modelo de pseudo-segunda
ordem ordem
CM12-800 K1 =6,84 x 10° min* K2=1,72x10*gmg?* mint
0e=92,5mg g* 0e=96,5mgg*
R2 =0,8645 R2=0,9921
K1 =7,46 x 10 mint Kz=1,97x10* g mg?* min?
CS-800
0e=88,4mgg? 0e=953mgg?
R2=0,9119 R2 = 10,9949
Ki=12,3x10° min? K2 =7,5x10*g mg? min'
CM1,3-800
Je=95,5mgg? 0e=96,8mg g*
R? = 0,7504 R?=0,9999

A partir da Figura 25 e os dados apresentados na Tabela 7, pode-se afirmar que a
adsorcdo de acido cafeico em CM1,3-800 e CS-800 ocorrem com uma cinética de pseudo-
segunda ordem. A constante cinética Ko, relacionada com a velocidade de adsorcéo, foi maior
para o processo de adsorcdo em CM1,3-800. Ambos 0s modelos avaliados ndo se ajustaram a
cinética de adsorcao usando CM12-800.

5.3. Dessorcao do acido cafeico

OZAKAYA (2006) conseguiu dessorver 61% dos compostos fenolicos adsorvidos em
carvdo comercial utilizando uma solu¢do de NaOH (0,15 M). Ja ESPINDOLA et al. (2014)
estudou a extracdo de compostos fenolicos da folha de Alcachofra utilizando metanol e etanol,
e observou gue a solucéo de etanol obteve apenas 60% da extracdo utilizando metanol, devido
ao fato do metanol ser um composto mais polar que o etanol.

Com a finalidade de estudar a dessor¢do do &cido cafeico adsorvido em CM1,3-800,
uma massa de 10 g deste adsorvente saturado com acido cafeico foi colocada em contato com
uma solucdo de NaOH ( pH 11 e 13), metanol, etanol anidro e agua (80 °C). A porcentagem de

acido cafeico dessorvido € mostrada na Tabela 8.
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O melhor resultado de dessorcéo foi obtido utilizando o metanol, o que poderia ser
explicado em parte pelo fato do &cido cafeico ser totalmente solivel neste solvente e
parcialmente soltvel nos demais. No entanto, apesar de ocorrer uma adsorcao fisica (AG = -
17,3 k molt), a dessorc&o ndo aconteceu completamente, o que poderia ser explicado pelo fato
de haver uma interagdo moderada entre o 4cido cafeico e o adsorvente (AH = -23,7 kJ mol™).
Fisissor¢do com interacdes fracas soluto/adsorvente séo esperadas em valores de AH entre 2,1
e 20,9 kJ mol* (LIU, 2009).

Tabela 8: Porcentagens de &cido cafeico dessorvido utilizando diferentes solventes.

Solvente Porcentagem dessorvida/ %
Solucéo de NaOH (pH 11) 0
Solucéo de NaOH (pH 13) 76x0,2
agua (80 °C) 0
Etanol 16,4+ 1,2
Metanol 51,1+0,9

5.3.1. Cinética de adsorcao e dessorcéo utilizando carvao ativado regenerado

A Figura 25 mostra a cinética de adsorcdo do acido cafeico usando o CM1,3-800
regenerado, ou seja, apds o processo de dessorcdo com metanol.

O tempo de equilibrio de dessorcdo do &cido cafeico (Figura 25(a)) é pequeno se
comparado a sua cinética de adsorcdo, atingindo o equilibrio de dessor¢do em aproximadamente
40 minutos. Ja no processo de adsorgdo com CM1,3-800 regenerado, o tempo de equilibrio foi
um pouco maior (250 min) do que aquele utilizando 0 mesmo adsorvente recém preparado, 0
que pode ser explicado pelo fato do CM1,3-800 regenerado ainda possuir parte dos seus sitios

de adsor¢éo ocupados pelo acido cafeico.
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Figura 25 — a) Cinética de dessorcdo do acido cafeico em metanol e b) cinética de
adsorcéo de cido cafeico em CM1,3-800 regenerado. Condi¢oes: agitagdo orbital de 150 rpm,
razdo de 1:1 metanol/massa de adsorvente, V = 10 mL.

5.3.2. Adsorcao de &cido cafeico em ciclos consecutivos

Trés ciclos de adsorcéo e dessorcdo foram realizados utilizando o CM1,3-800. As
porcentagens de acido cafeico adsorvido em cada ciclo sdo apresentadas na Figura 26.

Na Tabela 9 séo apresentados os valores de concentracdo de &cido cafeico na fase
solida no equilibrio. Observa-se que o carvdo, mesmo ja saturado no processo anterior
consegue, quando submetido a um novo ciclo de adsorc¢éo, adsorver mais soluto da solucdo, o
que é esperado uma vez que a forca motriz para a transferéncia de massa em cada ciclo é
diferente. O fato relevante aqui é mostrar que o adsorvente, apesar de ter sido submetido a uma
dessorcao parcial (~ 50 %), ainda pode ser utilizado de maneira eficiente por, pelo menos, mais

um ciclo, sem uma perda significativa de sua capacidade de adsor¢éo (~ 12 %).
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Figura 26 — Porcentagem de &cido cafeico adsorvido para trés ciclos de adsorcéo
consecutivos utilizando CM1,3-800. CondicGes: agitacdo orbital de 150 rpm, razdo de 1:1

metanol/massa de adsorvente, VV = 10 mL.

Tabela 9: Valores de qge a para adsor¢do de acido cafeico sobre CM1,3-800 ap0s trés ciclos

consecutivos de adsorcao/dessorcao.

Adsorgéo 0e/ mg gt
1° ciclo de adsorc¢éo 86,8
2° ciclo de adsorcao 162,8
3° ciclo de adsorcao 201,9

5.4. Analise da concentracao de Fe na fase liquida apds adsor¢ao

A fim de verificar se 0 Fe presente nos adsorventes ndo sofreu lixiviagdo apos o
processo de adsorcdo e dessorcdo, foram realizadas andlises de espectrometria de emissao
Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). As analises foram feitas utilizando as
solucBes apos a adsor¢cdo em CM1,3-800, CM12-800 e CS-800 e apds dessorcdo em NaOH (pH
11 e 13) e metanol.

As concentracdes de Fe encontradas para todas as solucfes de acido cafeico apos a
adsorcéo e dessorgdo ficaram abaixo do limite de deteccdo do equipamento, indicando que o

Fe ndo foi lixiviado do adsorvente em nenhuma das condic¢des analisadas.
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5.5. Adsorc¢ao de compostos fendlicos de um efluente real

Na Figura 27 € apresentada a isoterma de adsorcdo de compostos fendlicos presentes
em um efluente da mucilagem do processamento por via imida do café “Aranas”, proveniente
da lavoura da Agéncia da Inovagdo do Café (INOVA CAFE) /UFLA, safra de junho/2018. O
adsorvente utilizado foi o CM1,3-800. A concentracdo inicial de compostos fendlicos no
efluente foi determinada experimentalmente pelo método de Folin-Cicalteu. A concentracao foi
de 189 mg L em AGE (4cido galico equivalente). O pH do efluente também foi aferido,
apresentando um valor de 4,98.
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Figura 27 — Isoterma de adsorcdo de compostos fenolicos presentes no efluente da
mucilagem do processamento por via imida do café “Aranas” utilizando o adsorvente CM1,3-
800 (Co =189 mg AGE L™, agitacdo orbital (150 rpm), 10 mg de CM1,3-800 e 10 mL de
efluente.

Observa-se que a quantidade maxima de compostos fenolicos adsorvidos (50 mg g™)

é inferior & quantidade de acido cafeico, mas mesmas condic¢des de adsorcao, o que indica que
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hd uma competicdo dos outros solutos presentes no efluente (tais como cafeina, frutose,
galactose, glicose, proteinas, pectinas, acido clorogénico e tanino) pelos sitios de adsorcao.

O modelo de Langmuir (Equacéo 10), Freundlich (Equacdo 13) e Redlich-Peterson
(Equacdo 15) foram ajustados aos dados da isoterma. Os valores de cada parametro e 0s

respectivos coeficientes de correlagdo ao quadrado sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10: Parametros das isotermas de Freundlich, Langmuir e Redlich-Peterson para

adsorcéo de compostos fendlicos utilizando CM1,3-800.

Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
KL=0,02mg L’ Ke=6,33Lmgl+2,7 Krp=0,71 L mg™
gm = 73,2 +/- 36 n=23+05 a=25+04Lmg!

b = 0,000003

R?=0,983 R2=0,971 R2=10,995

O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de Redlich-Peterson.
Este modelo também foi adequado para a adsor¢do de fenol, p-cresol, m-cresol e hidroquinona
sobre carvéo ativado de coco (SCHNEIDER, 2008). O baixo valor do pardmetro b (3 x 10°) da
isoterma de Redlich-Peterson indica que a adsorc¢éo na superficie do CM1,3-800 é heterogénea.

Néo foi testada a dessor¢do dos compostos fenolicos adsorvidos em CM1,3-800,
porém, a partir dos resultados obtidos com acido cafeico acredita-se que a utilizacdo de metanol
como solvente proporcionara uma dessorcdo preferencial do &cido cafeico. Entretanto, na
solucdo resultante da dessorcdo havera também a presenca de outros compostos fendlicos e
acucares, mesmo que em baixas quantidades. Para fins de recuperagdo dos compostos fendlicos

em escala industrial, pode ser aplicado o processo de cromatografia.

6. Conclusoes

O método de sintese de adsorventes magnéticos foi bem-sucedido, conseguindo
impregnar particulas de 6xido de Fe no carvéo, tornando-o magnético. O carvao com 1,3% de
Ferro apresentou maior magnetizagdo que o carvédo contendo 12% de Ferro devido ao fato de
no CM12-800 terem sido formadas fases do 6xido wustita, a qual apresenta caracteristicas

paramagnéticas. Também foi observado que uma maior presenca de ferro no carvdo pode
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favorecer a formac&o de carbono grafitico. A presenca de 6xido de ferro nos adsorventes fez
com que o adsorvente apresentasse maior afinidade em relacdo &cido cafeico, apesar de
diminuir sua area superficial especifica, devido a formacéo de outros grupos superficiais.

O carvéo de casca de soja € um bom precursor na sintese de carvéo, apresentando um
baixo teor de cinzas. Os adsorventes CS-800, CM1,3-800 e CM12-800 apresentaram
capacidades de adsorcdo iguais a 450, 418 e 316 mg g, respectivamente, maiores que as
encontradas na literatura, além de apresentarem PCZ proximo de 4, o que favorece a adsor¢édo
de efluentes com caracteristicas acidas. As isotermas de adsor¢do para 0s adsorventes
sintetizados seguem o modelo de Langmuir. A cinética de adsor¢éo de acido cafeico em CM12-
800, CM1,3-800 e CS-800 seguem o modelo de pseudo-segunda ordem. A adsor¢do de acido
cafeico em CM1,3-800 é espontanea e exotérmica, apresentando valores de AH e AS iguais a
-23,7 kI mol? e -201 J mol K1, e valores de AG entre -7,8 e -11,4 kJ mol ™.

A adsorcdo do efluente real utilizando CM1,3-800 alcangou valores de 50 mg g, e
sua isoterma segue ao modelo de Redlich-Peterson. Utilizando o solvente metanol foi possivel

dessorver ~ 50 % do acido cafeico contido no CM1,3-800

7. Sugestoes para futuros trabalhos

A fim de compreender melhor o mecanismo de adsorcdo é necessario testar outros
modelos cinéticos de transferéncia de massa, além de estudar a interacdo dos diferentes grupos
superficiais presentes na superficie de cada adsorvente e os compostos fendlicos, através da
analise de FTIR antes e ap0s a adsorcdo. Outras caracterizacdes apds a adsor¢do podem se fazer

necessarias afim de entender o mecanismo, como o0 DRX.

Devido ao fato da casca de soja ter se mostrado uma boa precursora na produgédo de
carvao ativado, sugere-se testar o adsorvente CS-800 em sistemas de adsor¢do em multiplos
estagios, uma vez que as particulas podem ser facilmente separadas magneticamente entre um
estagio e outro. Esse fato também permite projetar processos de adsor¢do industriais em
bateladas consecutivas (em série ou contracorrente), de maneira a utilizar plenamente a

capacidade de adsorcdo do material.
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