Marlene Sofia Correia Lopes

o
H
@
2]
E

%

Licenciada em Ciéncias da Engenharia Quimica e Bioquimica

Remocéao em fase liquida do farmaco diclofenac por
adsorcao em coluna de leito fixo com carvéao vegetal
ativado

Dissertacdo para obtencdo do Grau de Mestre em Engenharia
Quimica e Bioquimica

Orientadora: Doutora Maria Manuel Serrano Bernardo, Investigadora de
Po6s-Doutoramento, FCT/UNL

Coorientadoras: Professora Doutora Isabel Maria de Figueiredo Ligeiro da
Fonseca, Professora Associada, FCT/UNL
Doutora Inés Alexandra Morgado do Nascimento Matos,
Investigadora Auxiliar, FCT/UNL

Juri
Presidente: Professor Doutor Mério José Eusébio
Arguente: Professor Doutor Nuno Lapa dos Santos Nunes
Vogal: Doutora Maria Manuel Bernardo

FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Setembro de 2016






Marlene Sofia Correia Lopes

Licenciada em Ciéncias da Engenharia Quimica e Bioquimica

Remocao em fase liquida do farmaco diclofenac por
adsorcao em coluna de leito fixo com carvao vegetal
ativado

Dissertacdo para obtencdo do Grau de Mestre em Engenharia
Quimica e Bioguimica

Orientadora:; Doutora Maria Manuel Serrano Bernardo, Investigadora de
Pds-Doutoramento, FCT/UNL

Coorientadoras: Professora Doutora Isabel Maria de Figueiredo Ligeiro da
Fonseca, Professora Associada, FCT/UNL
Doutora Inés Alexandra Morgado do Nascimento Matos,
Investigadora Auxiliar, FCT/UNL

Juri
Presidente: Professor Doutor Mario José Eusébio
Arguente: Professor Doutor Nuno Lapa dos Santos Nunes
Vogal: Doutora Maria Manuel Bernardo






Para os meus pais, Francisco e Adelaide
Para o meu namorado, Edgar
Para o meu irméo, Orlando

Para os meus sobrinhos Leonor, Dinis, Daniel e Edgar

“A tarefa ndo € ver aquilo que ninguém viu, mas Sim pensar no que ninguém ainda pensou sobre

aquilo que todo o mundo vé.” Arthur Schopenhauer






Remocao em fase liquida do farmaco diclofenac por adsor¢do em coluna de leito

fixo com carvéao vegetal ativado

Copyright © Marlene Sofia Correia Lopes, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade
Nova de Lisboa.

A Faculdade de Ciéncias e Tecnologia e a Universidade Nova de Lisboa tém o direito, perpétuo
e sem limites geogréficos, de arquivar e publicar esta dissertacdo através de exemplares impressos
reproduzidos em papel ou de forma digital, ou por qualquer outro meio conhecido ou gque venha
a ser inventado, e de a divulgar através de repositérios cientificos e de admitir a sua copia e
distribuicdo com objetivos educacionais ou de investigacdo, ndo comerciais, desde que seja dado

crédito ao autor e editor.






Agradecimentos

Comeco por agradecer & minha orientadora, Doutora Maria Manuel Bernardo, por todo
conhecimento que me transmitiu ao longo desta dissertacédo, confianca depositada, encorajamento
nos momentos menos bons e essencialmente agradecer a ajuda que foi essencial para que este
trabalho se realizasse.

A Professora Doutora Isabel Fonseca e a Doutora Inés Matos, por todo o apoio, motivacao
e boa disposicdo que deram ao longo do trabalho laboratorial.

Ao Professor Doutor Joaquim Vital, por ter disponibilizado os banhos termostatizados
para a realizagdo do processo de adsorcéo a diferentes temperaturas.

Ao Professor Doutor Nuno Lapa, por ter disponibilizado o carvédo vegetal utilizado neste
trabalho, bem como pelo apoio e sugestfes importantes para 0 melhor desenvolvimento deste
trabalho laboratorial.

A Dona Palminha, agradeco todo o carinho, amabilidade, apoio e prestabilidade.
Agradeco todos os momentos informais que tivemos e sobretudo pela companhia nas horas de
almogo no seu “gabinete”.

A todos os professores que contribuiram para gque a conclusao desta etapa fosse possivel.

A todos 0s meus amigos que me apoiaram neste percurso, a Regina pela companhia,
amizade e gargalhadas ao longo desta dissertagdo. A Wendy e ao Diogo por todos 0s momentos
de alegria no laboratorio e nas horas do “café”. Em especial, a Romana pela amizade e pelo apoio
nos piores momentos académicos que foram fundamentais para a conclusdo desta etapa.

A minha mée e ao meu pai, agradeco todo o carinho e sacrificios que fizeram para que
fosse possivel realizar este sonho, agradecendo especialmente todas as palavras de motivacao que
me deram ao longo destes anos mesmo quando as coisas corriam menos bem.

A toda a minha familia pela compreensdo da minha auséncia, apoio e carinho.

Por fim, mas ndo menos importante, a0 meu namorado pela amizade, carinho,
compreensdo que demonstrou ter nos momentos mais dificeis e sobretudo pelo apoio que foi um

pilar fundamental para a concluséo desta etapa.



Vi



Resumo

A qualidade de dgua potéavel esta a ser afetada, principalmente pela descarga de efluentes
contendo contaminantes emergentes, como o composto diclofenac (DCF). Este € um farmaco
amplamente usado a nivel mundial como anti-inflamatério e é considerado um composto
potencialmente perigoso para o0 ambiente aquatico.

O processo de adsor¢do com carvdo ativado é considerado competitivo e versatil no
tratamento de &guas, no entanto, este tem um elevado custo, por isso a procura de adsorventes
alternativos mais baratos tem aumentado. No presente trabalho utilizou-se como precursor de
carvéo ativado um carvao vegetal obtido como subproduto de um processo de carbonizacéo de
madeira proveniente de arvores invasoras e outros residuos agroflorestais.

O principal objetivo desta dissertagdo foi o estudo da remocédo de DCF, em solucéo
aquosa, por adsorcao em coluna de leito fixo utilizando-se como material adsorvente um carvao
vegetal ativado (CVA_D). A capacidade de adsorcdo do carvdo CVA_5 foi comparada com a de
um carvéo ativado comercial (CAC). O efeito da variagdo das condi¢fes experimentais (caudal,
concentragdo de DCF, massa de carvéo e temperatura) nas curvas de rutura foi também estudado.

De um modo geral, o carvdo CVA 5 apresentou melhor desempenho, valores mais
elevados de capacidade de adsorcdo e de eficiéncia de remocdo DCF, comparativamente ao
carvdo CAC.

As condicBes que maximizaram a eficiéncia de remocéo de DCF (82%) com o carvéo
CVA 5 foram: Q =4 mL min™; Co= 100 mg L™; Mearvao =2 g; T = 15 °C.

A melhor eficiéncia do carvdo CVA_5 deveu-se ao seu maior volume de microporos
estreitos que apresentam maior afinidade para a moléculas de DCF. A elevada densidade de cargas
positivas a superficie deste carvdo (elevada basicidade), podera também ter aumentado a atraccao
electrostatica pela molécula desprotonada de DCF.

As curvas de rutura tedricas obtidas com os modelos cinéticos de Thomas, Yoon-Nelson
e Bohart-Adams, apresentaram um ajuste fraco aos dados experimentais, pois 0 processo de

adsorcdo com ambos os carvoes CAC e CVA_5 apresentou limitagdes difusionais significativas.

Palavras-chave: diclofenac, adsorcéo, carvéo ativado, carvéo vegetal, leito fixo, rutura.
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Abstract

Drinking water quality is being increasingly affected by the contamination of emergent
pollutants, such as the pharmaceutical compound diclofenac (DCF). DCF is an anti-inflammatory
agent widely used worldwide and considered as a priority substance in the field of water policy
with potential hazardous to the aquatic biota.

Water treatment through adsorption with activated carbon is considered a competitive and
versatile process, however, the high cost of this material has led to an increase demand of low
cost alternative adsorbents. In the present work, a biochar obtained as by-product from a
carbonization process of invasive wood species and agricultural wastes, was used as precursor of
activated carbon.

The main aim of this work was to study the liquid-phase removal of DCF, through fixed-
bed adsorption, by using the activated biochar (CVA 5) as adsorbent. The adsorption
performance of CVA_5 carbon was compared with a commercial activated carbon, CAC. The
effect of several experimental conditions (volumetric flow, DCF concentration, carbon mass and
temperature) on the breakthrough curves was also evaluated.

Overall, sample CVA _5 presented a better performance with higher uptake capacities and
removal efficiencies of DCF, by comparison with CAC carbon.

The experimental conditions that allowed to achieve the higher removal efficiency (82%)
were: F=4 mL mint; Co=100mg L%, m=2g; T=15°C.

The highest efficiency of CVA 5 carbon was due to its higher volume of narrow
micropores that present higher affinity to DCF molecule. Also, the higher basicity of this carbon,
leading to a higher density of positive charges at its surface, provide a strong electrostatic
attraction with the deprotonated DCF molecule.

The theoretical breakthrough curves obtained with Thomas, Yoon-Nelson and Bohart-
Adams kinetic models, presented a weak adjustment to the experimental data because the

adsorption process, with both carbons, presented significant diffusion limitations.

Keywords: diclofenac, adsorption, activated carbon, biochar, fixed-bed, breakthrough.
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1. Enquadramento teodrico e revisao bibliografica

1.1. Presenca de produtos farmacéuticos, de higiene e cuidado pessoal na dgua

A qualidade da é&gua potavel tem vindo a demonstrar elevada importancia para a
existéncia humana e ndo pode ser subestimada, pois sem esta, a sobrevivéncia sera praticamente
impossivel ou dificil. No entanto, a boa qualidade de &gua potavel estd a ser afetada,
principalmente pela descarga de efluentes contendo contaminantes emergentes também
designados por micropoluentes [1,2].

Uma das maiores preocupagfes ambientais a nivel hidrico é a presenca de produtos
farmacéuticos, de higiene e cuidado pessoal, PPCPs (do acrénimo inglés Pharmaceutical and
Personal Care Products), em estacOes de tratamento de aguas residuais (ETARS) e em aguas
superficiais [2-10]. A presenca de PPCPs na agua potavel, mesmo em concentra¢fes baixas (ng
L ou pg L) [10,11-14] levanta preocupacdes entre as partes interessadas, como fornecedores
de &gua e o publico, devido aos potenciais riscos para a satde pablica derivados da exposi¢ao a
vestigios de produtos farmacéuticos provenientes da agua potavel [15,16]. Os produtos
farmacéuticos sdo compostos quimicos naturais ou sintetizados, destinados a curar e prevenir
doengas, tendo a finalidade de melhorar a vida animal e dos seres humanos em particular [1,17];
os produtos de higiene e cuidado pessoal abrangem cosméticos, fragancias, entre outros [1]. O
aparecimento destes contaminantes emergentes tem levantado preocupacgdes, ndao s6 a nivel
nacional como internacional, devido aos riscos que eles colocam para a vida aquatica e terrestre,
incluindo os seres humanos [7,18]. Espera-se que a presenca de PPCPs aumente cada vez mais,
estando este aumento influenciado pelo aumento da densidade populacional [1,19]. No entanto, o
efeito a longo prazo destes compostos em seres humanos ainda esta a ser estudado, pois requer
uma investigacdo mais aprofundada [1].

As principais vias de administracdo de farmacos incluem a via oral e via tdpica, apos as
quais os farmacos séo excretados, inalterados ou na forma de metabolitos, pela urina ou fezes
para 0 esgoto [18,20,21]. A aplicacdo topica € a mais preocupante, pois uma quantidade
significativa de farmaco que ndo é absorvido pela pele acaba por ser eliminada para o esgoto
durante a higiene pessoal [18].

Na Figura 1-1 pode observar-se um diagrama esquematico que relaciona a presenca de
PPCPs nos varios tipos de &guas com as suas origens. A maioria destes micropoluentes
apresentam resisténcia a biodegradacdo, o que significa que ndo sdo facilmente eliminados nos
processos de tratamento bioldgico das ETARs, afetando assim a qualidade das aguas superficiais
e as proprias lamas bioldgicas resultantes do processo, que normalmente sdo utilizadas como

fertilizantes de solos, contaminando-os e afetando as aguas subterraneas. Como ja foi dito, a
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maioria dos farmacos ndo sdo completamente metabolizados ap6s a sua aplica¢éo, acabando por
ser excretados, e consequentemente introduzidos no ecossistema, na sua forma original [8,22].
Para além disso, num estudo realizado no Reino Unido, entrevistaram-se 400 familias, das quais
63,2 % admitem descartar os farmacos diretamente no lixo, 21,8 % entregam os farmacos na
farmécia e 11,5 % descartam os farmacos para o esgoto doméstico [22].

Os farmacos com fins veterinrios sdo muitas vezes descartados diretamente para o
ecossistema, devido ao facto do estrume animal poder ser utilizado como fertilizante,

contribuindo para a maior contaminacdo das dguas subterraneas [8,15].

Farmacos
Uso humano Uso veterinario
A\ i \

Excrecao Desperdicio Excrecao

Esgoto ‘ Lizo doméstico ‘ —— Estrume ‘

' = |

ETAR’s
Lamas N\ —Jf—|—» Solo

Aguas superficiais B Aguas subterrineas

N -

Agua potavel

Figura 1-1 - Esquematizacdo das possiveis fontes para a presenca de PPCPs nos varios tipos de aguas
(adaptada de [15]).

1.2. Compostos farmacéuticos

Grandes quantidades de produtos farmacéuticos sdo frequentemente utilizados para a
prevencdo, diagndstico e tratamento de doengas em seres humanos e animais, estimando-se um
consumo médio per capita de 15 g por ano a nivel mundial, sendo que nos paises industrializados
a estimativa pode chegar aos 50-150 g por ano per capita [22]. A producdo anual mundial de
produtos farmacéuticos é estimada em milhares de toneladas [23,24]. Cerca de 34 % da producdo
total e vendas destes corresponde aos Estados Unidos da América (EUA) e 36 % corresponde aos

paises mais industrializados da Europa Ocidental (Alemanha, Reino Unido, Franca, Itélia e



Espanha), Japdo e China; estes paises correspondem, assim, a 70 % da producdo mundial e vendas
de produtos farmacéuticos [24].

Ao longo dos anos tém sido aplicadas varias técnicas para reduzir a presenga de
micropoluentes de &guas naturais e aguas residuais, nomeadamente: membranas, permuta idnica,
precipitacdo, osmose inversa, coagulacdo-floculagdo, cloragdo, adsorcdo — tratamentos fisico-
quimicos — e ozonizagdo, eletro oxidagdo, radiacdes UV e gama — métodos de oxidacdo [8-
10,19,21,23,25-27].

Na presente dissertacdo dar-se-a relevancia ao farmaco anti-inflamatério diclofenac. No

subcapitulo seguinte (1.2.1.) justificar-se-a esta escolha.

1.2.1. Diclofenac s6dico

O diclofenac (DCF), também designado por 2-[(2,6-diclorofenil) amino]-benzenoacetato
de s6dio, é um farmaco amplamente usado a nivel mundial como anti-inflamatdrio ndo-esteroide,
NSAID (do acrénimo inglés, non-steroidal anti-inflammatory drug) e analgésico, que pode
utilizar-se por via oral ou topica [28], podendo ser administradas entre 75-150 mg por dia de DCF
[22]. Os NSAID sdo das substancias mais vendidas no mundo, sendo frequentemente detetadas
em ETARs e aguas superficiais [23,27,29,30], dada a sua biodegradabilidade durante o tratamento
secundario nas ETARs [26].

O DCF ¢é mais conhecido comercialmente como Voltaren, sendo maioritariamente
vendido na forma de comprimidos para aplicacdo oral e gel para aplicacéo tdpica. A sua estrutura

molecular esté representada na Figura 1-2.

Cl ONa

Cl

Figura 1-2 — Estrutura molecular do diclofenac sédico.

No corpo humano, o DCF é largamente metabolizado quando aplicado oralmente, no
entanto, por aplicacdo topica, apenas cerca de 6-7 % é absorvido pela pele, e o restante é eliminado
para a agua durante a higiene pessoal. Na aplicacdo por via oral cerca de 65-70 % ¢ excretado na

urina e 20-35 % nas fezes, sendo excretado na forma original ou como metabolitos [28]: 5-OH-
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DCF, 4’-OH-DCF, 3’-OH-DCF, 4’-5-diOH-DCF, 4’-OH-5-CI-DCF, 3’-OH-4’-CHs;O-DCF [22].
Na Figura 1-3 observam-se 0s metabolitos presentes na urina e fezes, de acordo com a
percentagem da dosagem oral permitida.

mDCF

m5-OH-DCF
4’-OH-DCF

m3’-OH-DCF

m 4°-5-diOH-DCF
Outros

m Metabolitos fecais

Figura 1-3 - Metabolitos identificados de DCF na urina e fezes de acordo com as percentagens de
dosagem oral (adaptada de [22]).

Segundo a regulamentacdo ambiental na Unido Europeia (UE), compostos farmacéuticos
e hormonas sdo considerados um grupo de compostos potencialmente perigosos. A Diretiva
europeia 2013/39/EU, relativa as substancias prioritarias no dominio da politica das aguas,
realgcou pela primeira vez a contaminacédo das aguas e dos solos por residuos farmacéuticos como
preocupacdo ambiental. Esta Diretiva definiu a criacdo de uma lista de vigilancia que deveria
incluir substancias para as quais a informacéo disponivel indique que podem representar um risco
significativo, a nivel da Unido, para 0 meio aquatico, ou por intermédio deste, e para as quais 0s
dados de monitorizacao sejam insuficientes. O DCF (CAS 15307-79-6) e duas hormonas, 17-
beta-estradiol (E2) (CAS 50-28-2) e 17-alfa-etinil-estradiol (EE2) (CAS 57-63-6), foram
incluidos na lista de vigilancia, de modo a recolher dados de controlo com a finalidade de facilitar
a determinacdo de medidas adequadas para corrigir o risco representado por estas substancias
[31].

As quantidades de DCF consumidas numa regido ou no mundo, ajudam a estimar
potenciais influéncias no meio aquatico [22]. No entanto, os consumos globais atuais de produtos
farmacéuticos ndo se encontram na literatura publicada, pois torna-se dificil e complexo recolher
0 consumo de compostos farmacéuticos.

Segundo os dados da Intercontinental Marketing Services Health (IMS Health), estima-
se que 877 toneladas de DCF foram vendidas em 2007 nos paises que representam 96 % do

mercado global farmacéutico [22].



1.3. Tratamento de aguas residuais através do processo de adsor¢do com carvao
ativado

A descarga de &guas residuais domésticas ineficazmente tratadas é considerada como uma
das fontes mais importantes de aparecimento de contaminantes em aguas [8,24,27,32-34]. Por
esse motivo, torna-se necessario avaliar a eficiéncia dos processos de remocdo de farmacos
durante o tratamento de aguas residuais [14,15,17]. Geralmente, as taxas de remocdo de
contaminantes emergentes nas ETARS encontra-se entre 40-60 % [32], sendo cada vez mais
notoria a presenca desses contaminantes nas aguas, quer residuais quer naturais [23].

A diversidade de contaminantes emergentes tem aumentado, o que leva a maior
complexidade dos procedimentos de dete¢do e analises associados, criando igualmente desafios
para 0s processos de tratamento de aguas naturais e aguas residuais nas ETARS que apresentam
limitagdes a eliminacao desses micropoluentes [2,11,30]. Como ja foi dito anteriormente, existem
varias técnicas para reduzir a presenga de micropoluentes nas aguas, sendo uma delas a adsorgao.
O processo de adsorcédo é considerado competitivo e versatil no tratamento de aguas residuais a
escala industrial, devido a sua elevada eficiéncia numa variada gama de solutos, mesmo em
concentragdes baixas [8,19,26,29,35-44]. Para alem disso, comparativamente as restantes técnicas
de tratamento de aguas, a adsorcdo apresenta as seguintes vantagens: possibilidade de se
utilizarem adsorventes de baixo custo que podem ser reutilizados; elevada capacidade de adsor¢ado
de micropoluentes; é um processo que ndo gera subprodutos ativos ou potencialmente toxicos;
aplicabilidade para concentracbes muito baixas; aplicabilidade em processo continuo ou
descontinuo [5,8,25,45]. No entanto, o processo de adsor¢do também apresenta algumas
desvantagens: a sele¢do do adsorvente € uma etapa complexa; a possibilidade de competigdo da
matéria organica presente nas aguas pelos centros de adsorcéo presente nos adsorventes; o custo

associado a etapa de regeneracgdo do adsorvente [5,8].

1.3.1. Carvao ativado

O carvao ativado € dos adsorventes mais utilizados a nivel industrial para adsorver
moléculas presentes em fase liquida ou gasosa. No entanto, tendo em consideracdo as matérias-
primas normalmente utilizadas para a sua producao (residuos de petréleo, madeira, casca de coco,
carvdo mineral e turfa), tem um custo significativo associado. Para além disso, algumas destas
matérias-primas nao sdo renovaveis [46]. Por estes motivos, a utilizacdo de residuos de biomassa
como precursores de carvies ativados, apresenta-se como uma alternativa economicamente viével
e ambientalmente sustentavel [4,16]. Residuos de biomassa como bambu, casca de laranja, carolo

de milho, residuos florestais, carogo de azeitona, cascas de frutos secos, entre muitos outros



[19,26,35,43,47-51], tém sido utilizados na producéo de carvdes ativado com sucesso. Ou seja,
qualquer matéria-prima lenho-celulésica de baixo custo, com elevado teor de carbono e baixo teor
de cinzas, pode ser utilizada como precursor para producdo de carvdes ativados [35,46,52].

O carvao ativado apresenta uma estrutura porosa bem desenvolvida, como elevada area
superficial, baixa densidade, alta estabilidade quimica, resisténcia e elevada capacidade de
adsorcao para varios micropoluentes [9,46,49-51,53,54]. A elevada capacidade de adsorcdo do
carvdo ativado esta relacionada com a sua elevada érea especifica e volume de poros [25], sendo
de grande importancia o desenvolvimento de microporos e mesoporos, pois é nestes que ocorre a
adsorc¢do [13,53].

Os carvdes ativados podem ser utilizados na forma de p6 (tamanho de particula < 0.177
mm) ou granular (tamanho de particula > 0.177 mm) de acordo com o tamanho, forma e aplicagdo
pretendida [27,45,55,56]. Normalmente, a forma em p6 é mais utilizada nos processos em
descontinuo, e a forma granular nos ensaios em continuo (coluna) e na adsorcéo de gases.

A determinacdo do tamanho do poro é fundamental para definir a aplicacdo de um carvéo
ativado. De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), os poros
sdo classificados com base no tamanho médio de poro: microporos (dimenséo < 2 nm), mesoporos
(2 nm < dimenséo < 50 nm) e macroporos (dimensdo > 50 nm). A base desta classificagdo define
que cada grupo de poros corresponde a uma fungéo especifica, ou seja, 0S macroporos sao poros
transportadores, 0s mesoporos séo poros de transicdo utilizados quer na adsor¢do de moléculas
mais volumosas quer no transporte rapido de moléculas mais pequenas, € 0s microporos sao onde
ocorre a adsorcédo [19,36,57]. Para além da adsorcao, o carvao ativado tem outras aplicagdes, tais
como suporte de catalisadores, medicina, filtros de ar e armazenamento de gas [2,57]. Estima-se
que a procura mundial de carvao ativado aumente drasticamente, sendo que a China e os Estados
Unidos da América (EUA), serdo os que mais contribuem para o elevado crescimento da procura
e consequentemente para 0 aumento do pre¢o do carvao ativado [57].

Existem dois processos principais de preparagéo de carvdes ativados [13,34,35,46,52]:

e  Ativacdo fisica: o precursor é carbonizado a temperaturas moderadas (400-850 °C)
em atmosfera inerte, com o objetivo de se reduzir o teor de volateis e criar uma
porosidade incipiente no carbonizado resultante. O passo seguinte é a ativagdo do
carbonizado com gases oxidantes (CO- ou vapor de agua) a temperaturas elevadas
(700-950 °C) [50,52,57]. A ativacdo tem como finalidade principal desbloquear os
poros que durante a carbonizagdo ficaram cheios com alcatrdo, desenvolver mais
porosidade e criar ordem estrutural, resultando um sélido altamente poroso. Pela
Figura 1-4, pode observar-se que o desenvolvimento de poros esté dividido em trés
partes: abertura de poros anteriormente inacessiveis (1), alargamento de poros

existentes (2) e formacao de novos poros (3) [46].



Figura 1-4 - Processo de ativagdo gradual do carvdo durante a ativacao fisica, dividido em

trés partes [46].

e  Ativacdo quimica: envolve a impregnacdo do precursor com um agente quimico
oxidante e/ou desidratante (HsPO., ZnCl,, KOH, K,COs, etc.), posteriormente, o
material impregnado € tratado termicamente sob uma atmosfera inerte a
temperaturas entre os 400-800 °C [58], melhorando o desenvolvimento dos poros
[50,53]. Os principais objetivos da impregnagdo sdo causar a
degradac&o/desidratagdo do material celulésico do precursor e alteragdo da quimica
de superficie do carvao [52].

Os dois processos de ativacdo também podem ser utilizados simultaneamente.

A ativagdo quimica permite obter carvBes ativados com éreas superficiais maiores. No
entanto, o passo de lavagem dos carvfes para remover 0 agente de ativacdo residual torna o
processo moroso e pouco sustentavel do ponto de vista econémico e ambiental. A ativagdo fisica
exige, geralmente, temperaturas mais elevadas sendo o controlo da porosidade mais dificil; por

outro lado, permite manter a granulometria original do precursor.

1.3.2. Quimica de superficie do carvao ativado

A superficie heterogénea dos carvfes ativados caracteriza-se em trés partes: os planos
basais das camadas grafiticas do carvdo, grupos funcionais (principalmente grupos de oxigénio)
e material inorganico (cinzas) [59]. Assim, a quimica de superficie do carvdo ativado tem uma
grande influéncia no tipo de interacdes que se podem estabelecer e no mecanismo de adsor¢do. A
quimica de superficie dos carvdes ativados depende essencialmente do teor de heteroatomos (O,
N, S), determinando a carga a superficie, a hidrofobicidade e a densidade eletronica das camadas
grafiticas [55,59]. Assim, quando um carvao ativado € imerso numa solucdo aquosa, este

desenvolve uma carga a superficie como resultado da dissociacdo de grupos superficiais ou da



adsorcao de iGes presentes na solucdo. Assim, a carga a superficie do carvdo depende do pH da
solucéo e das caracteristicas da superficie do carvéo.

A carga negativa resulta da dissociagdo de grupos funcionais de caracter &cido, como por
exemplo, grupos carboxilicos ou fendlicos, sendo designados por centros ativos &cidos do tipo de
Bronsted.

A origem da carga positiva é mais incerta em carvfes sem grupos de azoto a superficie,
podendo dever-se a complexos oxigenados de caréacter basico, como lactonas e 0s cromenos, ou
entdo pode dever-se a existéncia de zonas ricas em eletrdes nas camadas grafiticas do carvao que

atuam como centros basicos de Lewis e aceitam protdes a partir da solu¢do aquosa [55].

1.4. Técnicas para caracterizacédo de carvoes

As principais propriedades dos carvdes, tais como, seletividade, estabilidade e atividade
[60] séo obtidas a partir da caracterizagdo. Esta é realizada a partir da caracterizacdo quimica e

fisica (textural).
1.4.1. Caracterizagdo quimica

A caracterizacdo quimica pode ser realizada pelos mais variados métodos, entre 0s quais,
a anélise elementar, determinacao do pH no ponto de carga zero (pHpzc), teor de cinzas, difragdo
de raios X (DRX) e espetroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, do
acronimo inglés, Fourier Transform Infrared Spectroscopy) e dessor¢cdo a temperatura
programada (TPD, do acrénimo inglés, Temperature Programme Desorption). Seguidamente,

apresentam-se apenas as técnicas utilizadas na presente dissertagdo [60].
1.41.1.  Analise elementar

A anélise elementar permite a determinacdo da percentagem em massa de carbono (C),
enxofre (S), azoto (N) e hidrogénio (H). O teor de oxigénio (O) é obtido por diferenca como se
pode ver na expressao 1-1. O carvao é constituido maioritariamente por C e H, que representam
cerca de 70 a 95% e 2 a 6%, respetivamente, em massa (seca e livre de cinzas) da substancia

orgénica do carvéo [61].

0(%) = {100(%) — [C(%) + S(%) + N(%) + H(%) + cinzas(%)]} (1-1)



1.41.2.  pH no ponto de carga zero

O ponto de carga zero é determinado como sendo o pH onde a superficie do carvado possuli
carga neutra. Em adsorcéo, o pHpc € um dado importante, pois quando o carvao é imerso numa
fase liquida origina-se carga pela dissocia¢do de grupos funcionais da superficie ou carga pela
adsorcao de ides da fase liquida. As mudancas de pH afetam o processo de adsorcéo, podendo
favorecer ou dificultar a dissociacdo de grupos funcionais presentes nos sitios ativos do
adsorvente. Assim é importante determinar-se as propriedades eletroquimicas, sendo 0 pHpzc um
dos parametros utilizados [62].

O valor do pHp;c dum adsorvente tem um papel importante nas propriedades da superficie,
pois a presenca de ides H* ou OHna solucdo pode alterar a carga da superficie do adsorvente. Se
0 pHmeio > PHpzc @ superficie do adsorvente estd carregada negativamente, se 0 pHmeio < PHpzc
superficie do adsorvente esta carregada positivamente [63].

O conhecimento da carga superficial do adsorvente permite prever a ocorréncia ou ndo

de interac@es eletrostéticas com o soluto, de acordo com o pKa deste [62].
1.41.3. Teor decinzas

As cinzas sdo residuos inorganicos restantes da combustdo do carvao, constituidas
principalmente por minerais de silica, magnésio, ferro, aluminio, célcio, entre outros. O material
inorganico contido no carvdo ativado ¢ medido através de determinagdo do teor de cinzas que
normalmente se encontra entre os 2 e 10%. Normalmente, os carvdes com menor teor de cinzas
sdo mais ativos [64], pois a presenca de quantidades mais elevadas tende a reduzir a eficiéncia da

adsorcao, devido a obstrugdo de poros ou bloqueio de centros ativos do carvao [65].

1.41.4.  Difragéo de raios X (DRX)

Para uma analise mais completa aos residuos inorganicos das cinzas, utiliza-se a difracdo
de raios X. Este método utiliza um feixe de raios X e permite determinar as estruturas cristalinas,
em casos de compostos simples e de estrutura elevada [60], identificando os minerais presentes

na amostra analisada.



1.415.  Espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Os grupos funcionais presentes nos materiais adsorventes sdo importantes para ajudar a
elucidar sobre os mecanismos de adsorcdo. O FTIR permite a determinacdo desses grupos
funcionais.

O FTIR permite identificar compostos que contenham ligacGes covalentes, sejam eles
organicos ou inorganicos. As regides do infravermelho mais utilizadas na caracterizacdo de
adsorvente encontra-se no intervalo de nimero de onda entre 4000 - 400 cm™. Neste intervalo

ocorrem mudancas vibracionais e rotacionais das moléculas, gerando-se um espetro [66].

1.4.2. Caracterizacao textural

A caracterizacdo textural, via microscopia eletronica de varrimento ou isotérmicas de
adsorcao de azoto, entre outras, permite obter a area superficial do adsorvente e as caracteristicas
associadas a porosidade. Neste trabalho utilizaram-se as isotérmicas de adsorcéo de azoto.

1.4.2.1. Isotérmicas de adsorcao fisica de azoto

As isotérmicas de adsorcdo de N, englobam a determinacdo de parametros como area
especifica, volume especifico de poros, porosidade e distribuicdo de tamanhos de poros. A
isotérmica de adsor¢do azoto-carvdo obtém-se quando se representa a quantidade adsorvida de
azoto, em funcéo da pressdo relativa (p/p°) em que p° é a pressdo de saturagdo da substancia
adsorvida a temperatura do ensaio [60]. Segundo a IUPAC, as isotérmicas de adsor¢do de azoto
podem ser classificadas em oito tipos de acordo com a estrutura porosa do adsorvente [67].
Devido as pressOes de saturacdo ndo serem iguais para a condensagdo e para a evaporagdo no
interior dos poros, resultam fendmenos de histerese, isto é, as isotérmicas de adsorcdo e de
dessorcao ndo coincidem. Segundo a IUPAC [67], podem classificar-se quatro diferentes tipos de
histereses que permitem obter informag&o especifica sobre a geometria de poro, tais como:

e Histerese tipo H1, caracteriza-se por dois ramos da isotérmica quase paralelos.
Normalmente esta associada a materiais porosos constituidos por aglomerados rigidos de
particulas esféricas de tamanho uniforme ordenados regularmente. Os ramos da
isotérmica sdo praticamente paralelos e serdo tanto mais verticais quanto mais estreita for

a distribuicdo de tamanhos dos mesoporos [60].
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e Histerese tipo H2, apenas o ramo da desorcdo é praticamente vertical. Este tipo de
histerese € associado aos diferentes mecanismos de condensacao e evaporagdo em poros
com um gargalo estreito e corpo largo [60].

o Histerese tipo H3, caracteriza-se pelos dois ramos da isotérmica assimptoticos
relativamente a vertical p/p® = 1. Esta associada a agregados ndo rigidos de particulas em
forma de placa, originando poros em fenda [60].

e Histerese tipo H4, caracteriza-se por dois ramos de isotérmicas quase horizontais e
paralelos para uma extensa gama de valores de abcissa. Este tipo também est& associado
a poros estreitos em fenda; o caracter de isotérmica tipo | é indicativo da presenca de
microporos [60].

1.5. Carvdes ativados derivados de residuos de biomassa e adsorcdo em fase
liquida de DCF em descontinuo (“batch”)

Os estudos de adsor¢do em descontinuo (“batch™) sdo limitados a pequenos volumes de
efluente e além de ndo fornecerem dados para a dimensdo exata dos sistemas de tratamento
continuos, ndo promovem mudangas na composicao ao longo do tempo. Normalmente, estes
estudos utilizam-se para fazer a selecdo do adsorvente adequado, para determinar a quantidade de
adsorvente necessaria para remover um determinado soluto e para estabelecer o equilibrio de
adsor¢do. No entanto, os sistemas em descontinuo ndo sdo, muitas vezes, aplicaveis a nivel
industrial, principalmente para grandes volumes.

Até a presente data, j& foram realizados alguns estudos em descontinuo de remocao de
DCF com carvdes ativados derivados de residuos/subprodutos de biomassa [13,17,21,30,34,69-
72]. Na Tabela 1-1 pode observar-se a capacidade maxima de adsor¢éo (qo) de DCF de alguns

desses carvdes ativados e a sua respetiva area superficial.

Tabela 1-1 - Capacidade de adsorcao de alguns carvoes ativados derivados de residuos/subprodutos de

biomassa.
Precursor/Biomassa Seer (M?g?Y) qo(mgg?) Referéncia bibliografica
Cascas de laranja 301-618 5.7-52.2 [14]
Tubérculos de Cyclamen persicum 881 22 [70]
Casca de coco 619 56.3 [34]
Bagago de azeitona 793 56.2 [17]
Casca de batata 866 68.5 [71]
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1.6. Adsorcéo em fase liquida, em coluna de leito fixo, de fArmacos com carvao
ativado

Os estudos de adsorcdo em leito fixo representam uma abordagem mais realista do
processo de adsorcdo, pois permitem o dimensionamento de um processo continuo [67,73,74]
fornecendo uma visao real sobre a aplicabilidade deste processo. Os processos de adsor¢do em
colunas de leito sdo os mais utilizados a escala industrial pois permitem uma melhor utilizacao
da capacidade de adsorcdo do adsorvente e tratar de forma continua grandes volumes de efluente.

A adsorgdo é um processo no qual um contaminante adere a superficie de um adsorvente,
[12] e € um processo de separacao baseado na velocidade de transferéncia de massa na presenca,
ou na auséncia de reacdo quimica [74]. Esta estuda a capacidade de certos solidos em concentrar
na sua superficie substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacao
dos componentes desses fluidos. Este processo ocorre espontaneamente, portanto, se a energia
livre de Gibbs, AG®, for negativa [55].

O objetivo principal da adsorcéo é a purificacdo de correntes (tratamento de efluentes
liquidos ou gasosos) e por isso quanto maior for a &rea especifica do adsorvente, mais favoravel
sera a adsorcao [66].

O processo de adsorcdo € afetado pelas caracteristicas do adsorvente como area
superficial, tamanho de poro, densidade, grupos funcionais presentes na superficie, tamanho de
particula e hidrofobicidade do material [19,55], e também pelas caracteristicas do soluto como
polaridade, tamanho da molécula, da solubilidade e da acidez/basicidade [19,23,70].

A adsorcdo em leito fixo (dindmico), € realizada numa coluna empacotada, onde o
adsorvente entra em contacto com a solucéo a ser tratada. Como é um processo continuo, a
alimentacdo € bombeada com um caudal constante [75], podendo ser ascendente ou descendente.
No presente trabalho utilizou-se fluxo descendente como se pode ver pela Figura 1-5.
Normalmente, o fluxo descendente utiliza-se quando se pretende evitar a fluidizagao do leito com
a consequente dispersdo de fluxo, além disso a percolacdo em fluxo descendente permite a
filtracdo de sélidos suspensos na fase aquosa diminuindo a possibilidade de acumulacdo do
material particulado na base da coluna. O fluxo ascendente € utilizado quando se pretende evitar

a compactacéo do leito e caminhos preferenciais [66].

12



Fluxo
descendente

Bomba

Coluna de B
peristéltica

leito fixo

Efluente tratado Efluente

Contaminado

Figura 1-5 - Esquema ilustrativo de adsor¢do em coluna de leito fixo, com fluxo descendente.

A eficiéncia e o comportamento dindmico de uma coluna de leito fixo s&o descritos em
funcéo de (Ci/Co) versus (t), obtendo-se a curva de rutura (em inglés, “breakthrough curve”).
Onde “Cy” corresponde a concentra¢do na saida da coluna, “Co” corresponde a concentracao
inicial da alimentacdo e “t” corresponde ao tempo. Pela Figura 1-6 pode observar-se que
inicialmente a massa de adsorvente remove o soluto da solucdo rapidamente, mantendo a
concentragdo proxima do limite de dete¢do do método na saida da coluna. O tempo de rutura, “t”,
é definido como sendo o instante em que o soluto € detetado a saida da coluna e indica o inicio
da saturacéo do leito correspondendo a 5 % da concentragéo inicial, C; = 0.05 Co [54,74]; o tempo
de saturacdo, “ts”, indica 0 esgotamento ou saturagdo do adsorvente e corresponde a 95 % da
concentracdo inicial do efluente, C; = 0.95 Co [76]. Numa situacao ideal, ou seja, na auséncia de
resisténcia a transferéncia de massa, a curva de rutura corresponderia a um degrau, sendo maior
o tempo de rutura [74]. Normalmente, o tempo de rutura diminui com a diminuicéo da altura do
leito, com 0 aumento do caudal, com 0 aumento da concentracéo inicial da solu¢éo na alimentacéo
[66] e o desempenho de adsor¢do é mais eficiente quanto maior for o tempo de rutura.

Alguns dos parametros bésicos que influenciam o processo de adsor¢do em coluna de
leito fixo sdo: concentracéo da solugdo, caudal volumétrico a que a solugéo entra na coluna, massa

e altura do leito do carvéo e temperatura do processo.
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Figura 1-6 - Esquema de uma curva de rutura [74].

A zona de transferéncia de massa (ZTM) que se desenvolve na coluna de adsorcéo
influencia o desempenho da coluna, correspondendo a zona do leito na qual o soluto presente na
solucédo de alimentacdo é transferido para a fase sélida. Na Imagem 1-6, pode observa-se que a
ZTM corresponde ao comportamento curvilineo da curva de rutura (caso real).

O caudal volumétrico influencia a ZTM de duas maneiras, aumentando-a ou diminuindo-
a. No processo de adsor¢do, o aumento do caudal volumétrico leva a uma reducdo da resisténcia
de transferéncia de massa no filme liquido e consequentemente leva a uma redugdo na ZTM. A
partir de um determinado caudal volumétrico, este efeito deixa de ser significativo, podendo
selecionar-se um caudal 6timo que minimize as resisténcias difusionais para a realizacdo do
processo [77]. Quanto mais aberto é o formato da curva, maior € a resisténcia a transferéncia de
massa [66].

Existem estudos de adsorcdo de compostos farmacéuticos em coluna de leito fixo com
diferentes adsorventes [26,36,44,51,74,77,79,80]. No caso do DCF, foram identificados poucos
trabalhos dedicados ao estudo da sua adsor¢éo em coluna de leito fixo (Tabela 1-2), e na maioria

deles os adsorventes utilizados eram carvdes ativados comerciais [13,23,27,54].
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Tabela 1-2 - Estudos de adsorcdo de DCF em coluna de leito fixo.

Adsorvente gs (mgg') Referéncia bibliografica
Carvdo ativado derivado de carogo de péssego 39.7-125.8 [13]
Carvéo ativado comercial granular 62.4-145.7 [23]
Carvéo ativado comercial granular 23.7-24.2 [27]
Carvao ativado comercial granular 178-444 [54]
Carvao ativado comercial granular 110-185 [9]

gs — Capacidade de adsorc¢éo da coluna na saturacao
1.7. Calculo dos paréametros de adsorcao

No processo de adsorcao em continuo é possivel calcular-se parametros significativos,
tais como, capacidade de adsorcéo, altura da zona de transferéncia de massa e a eficiéncia de
remocao da coluna. Estes parametros fornecem informac@es importantes sobre o desempenho do
processo de adsorgéo.

O volume de efluente tratado até ao ponto de saturagdo calcula-se pela seguinte expressao
[51]:

Vert = QXts (1-2)

Onde:
ts: Tempo de saturagdo ou esgotamento (min)
Q: Caudal volumétrico (mL min™)

Veri: Volume de efluente (mL)

A massa total de soluto introduzida na coluna até ao ponto de saturagdo calcula-se pela

seguinte expresséo [51]:

_ CoXxQXtg
Msoluto total = 1000 (1'3)

Onde:
Co: Concentracéo inicial da alimentagéo (mg L)
Msoluto total: Massa total de soluto introduzida na coluna até ao ponto de saturagdo (mg)
Q: Caudal volumétrico (mL min™)

ts: Tempo de saturacdo ou esgotamento (min)
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A capacidade de adsor¢do maxima de uma, para uma determinada concentracdo e caudal
volumétrico, determina-se segunda a expressao 1-4. A area da curva (1 — C;/C,) €é obtida pela

resolucdo do integral recorrendo-se a regra dos trapézios.

Yot = oo = ey <o (1) -
Onde:

A: Area acima da curva de rutura (mg min L-1)

Co: Concentracéo inicial da alimentagéo (mg L?)

Ct: Concentragdo na saida da coluna (mg L)

Meanvao: Massa de carvao no leito (g)

Q: Caudal volumétrico (mL min™)

(uotar: Capacidade de adsorgdo maxima (mg g?)

ts: Tempo de saturagdo ou esgotamento (min)

O comprimento da ZTM do leito calcula-se pela seguinte expresséo [76]:

ZTM = 7 <1 - (i—)) (1-5)

Onde:
ZTM: Zona de transferéncia de massa (cm)
Z: Altura de leito da coluna(cm)
t.: Tempo de rutura (min)

ts: Tempo de saturagdo ou esgotamento (min)

A eficiéncia de remocéo da coluna é dada pela seguinte expressao:

%R = Msoluto ads %100 (1_6)
Msoluto total
Onde:
Mgoluto ads. Massa total de soluto adsorvida até a saturacdo (mg)

Mgoluto total: Massa total de soluto introduzida na coluna até ao ponto de saturacdo (mg)
R: Eficiéncia de remocdo da coluna (%)
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1.8. Modelos matematicos aplicados as curvas de rutura

Os modelos matematicos sdo utilizados para prever as curvas de rutura, compreender a
dindmica da coluna e estudar as condi¢fes de otimizacdo. No entanto, o desenvolvimento de um
modelo aplicado a processo de adsorcdo em leito fixo € complicado, pois este é um processo que
ndo opera em condic¢des constantes. Assim, um modelo ideal deve ser matematicamente capaz de
dar uma estimativa exata do comportamento da curva de rutura e avaliar o efeito das condi¢Ges

de otimizacdo [80].

1.8.1. Modelo de Thomas

O modelo de Thomas é um dos modelos matematicos mais utilizados para descrever o
comportamento do processo de adsor¢do em colunas de leito fixo. Este baseia-se no pressuposto
de que o processo corresponde ao comportamento da cinética de Langmuir, onde a
adsorcdo/dessorcao ocorre sem dispersdo axial. A principal limitacdo deste modelo resido no facto
do seu calculo basear-se numa cinética de 22 ordem, surgindo desvios significativos quando a
cinética que rege o processo € diferente ou quando o0 passo limitante ndo é a reacdo quimica, mas
sim a transferéncia de massa [81]. Este modelo é adequado para estimar processos de adsor¢do
onde as limitagdes difusionais sdo reduzidas [43,80,82,83].

Este modelo matematico € utilizado para se determinar a capacidade méxima de adsor¢édo

de um adsorvente e a respetiva constante cinética utilizando a expressao 1-7.

Ct 1
_ 1.7
/Co 1+exp(W—kn{XC0xt> (-

Onde:
Co: Concentracdo inicial da alimentagéo (mg L)
Ct: Concentragdo na saida da coluna (mg L™)
kn: Constante de Thomas (mL mg™ min)
m.: Massa de adsorvente (Q)
Q: Caudal volumétrico (mL min™)
(rotar: Capacidade maxima de adsorcéo (mg g?)

t: Tempo (min)

17



1.8.2. Modelo de Yoon-Nelson

O modelo de Yoon-Nelson assume que a diminuicéo da probabilidade de cada molécula
de adsorbato ser adsorvida é proporcional a probabilidade da sua adsor¢éo e da rutura do leito
[43,51,79-80,82]. Este modelo é bastante simples e ndo requer dados detalhados relativamente as
caracteristicas do adsorvente ou pardmetros do leito.

Este modelo matematico € utilizado para determinar o tempo necessario para que C/Co =

50 %, e a respetiva constante cinética utilizando a expressao 1-8.

Ct/ _ 1
CO 1+exp(kynXT—KkypnXt)

(1-8)

Onde:
Ct: Concentragdo na saida da coluna (mg L)
Co: Concentracdo inicial da alimentagéo (mg L)
kyn: Constante de Yoon-Nelson (min™)
T: Meio tempo de saturagéo (min)

t: Tempo (min)

1.8.3. Modelo de Bohart-Adams

O modelo de Bohart-Adams (1920) assume que a velocidade de adsorcao é proporcional
a capacidade residual do adsorvente e & concentragdo do soluto. Este modelo é, normalmente,
aplicavel a parte inicial da curva de rutura (até CJ/Co = 0.5) e assume que as limitacGes a
transferéncia de massa externa sdo negligenciaveis [51,73,80-82].

Este modelo matematico utiliza-se para determinar a concentragdo méxima de soluto
adsorvido e a respetiva constante cinética, sendo a expressao desenvolvida dada pela seguinte

expressao:

“Ue, = 1 (19

1+eXp(kBAXN0XU£—kBAXCOXt)
0
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Onde:
Co: Concentracéo inicial do soluto (mg L)
Ct: Concentragdo inicial da alimentacdo (mg L)
ksa: Constante de Bohart-Adams (mL mg* min™)
No: Concentragdo méaxima de soluto (mg mL™)
Z: Altura do leito da coluna (cm)
vo: Velocidade de fluxo linear (cm min™)

t: Tempo (min)

1.9. Precursor utilizado na presente dissertacao

O precursor de carvao ativado utilizado no presente trabalho consistiu num carvao vegetal
obtido por carbonizagdo de matérias-primas como madeira proveniente de arvores invasoras, tais
como acécia mimosa, bem como residuos agroflorestais. Este carvao vegetal foi fornecido por
uma empresa portuguesa que o comercializa como combustivel para aquecedores, lareiras,
churrasqueiras e fogdes a lenha a pregos de, aproximadamente, 1.14 € kg™. No processo de
producdo deste carvao vegetal, a empresa obtém uma fragdo granulométrica fina, considerada um
subproduto, que ndo pode ser comercializado como carvao vegetal. Os finos da produgdo sdo
atualmente comercializados a baixo custo como biocarvao para incorporagéo em solos.

A acacia australia (Melanoxylon) e mimosa (Dealbata) sdo arvores invasoras distintas
gue causam diversos problemas nos ecossistemas, condicionando o desenvolvimento natural das
florestas. A germinagdo das suas sementes € estimulada pelo fogo e reage agressivamente aos
meios utilizados para as controlar. Estas espécies sdo nativas das florestas tropicais do sudoeste
da Australia e das Tasmania, tendo-se espalhado pelo resto do mundo, sobretudo devido aos seus
valores ornamentais e ao valor da sua madeira negra. Estdo espalhadas principalmente no
continente africano (Africa do Sul), continente asiatico (india), América do Sul (Argentina, Peru,
Venezuela), América do Norte (Estados Unidos, Florida, Califérnia) e continente europeu
(Portugal, Italia, Espanha, Bélgica, Franca) onde ja sdo consideradas arvores invasoras [83].

Néo sdo conhecidas publicacdes referentes a trabalhos que utilizem residuos/subprodutos
de acécia mimosa e acécia australia ou dos seus biocarvfes, como precursores de carvles

ativados.
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1.10. Inovacéo e originalidade do presente trabalho

A principal inovacéo desta dissertacéo consiste no facto de se ter utilizado como material
de enchimento numa coluna de adsorgao de leito fixo, um adsorvente ainda pouco estudado nesta
aplicacdo particular, nomeadamente, um carvao ativado produzido a partir de um subproduto
industrial. Esse subproduto consiste num carvao vegetal de baixa granulometria que apresenta um
baixo custo associado. A conversdo deste subproduto num material de valor acrescentado, como
um carvao ativado para descontaminar dguas (em particular, guas contaminadas com compostos
farmacéuticos) pode representar uma mais valia para as empresas que geram este tipo de
subprodutos, e constituir um nova via de valorizacdo, tornando a empresa mais competitiva e
sustentavel no ponto de vista econémico. O pre¢o do carvao ativado comercial utilizado no
tratamento de &guas, apesar de variar em fungdo da matéria-prima e aplicagdo especifica, pode
situar-se entre 0s 55-219 € kg [84], sendo que os carvdes granulados sédo os mais caros.

N&o se conhecem estudos publicados sobre a utilizacdo deste tipo de precursores para a
producdo de carvdes ativados, 0 que constitui outro ponto de inovagéo.
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2. Objetivos da dissertacao

O objetivo principal da presente dissertacdo foi o estudo da remogdo do composto
farmacéutico diclofenac (DCF), em solucdo aquosa, por adsor¢do continua em coluna de leito
fixo (regime dinamico) utilizando-se como material adsorvente um carvao ativado de baixo custo
obtido a partir de um subproduto industrial, nomeadamente, um carvédo vegetal.

A capacidade de adsorcdo do carvéo vegetal ativado (CVA_5) obtido foi comparada com
a de um carvéo ativado comercial (CAC).

Os objetivos especificos da dissertagdo foram os seguintes:

e Otimizacao das condicOes de ativacdo do carvao vegetal para se obter um carvao ativado
com boas propriedades adsorventes;
e Caracterizagdo quimica e textural do carvdo vegetal ativado e do carvdo ativado
comercial,
e Estudo da variacdo das condicGes experimentais na adsor¢do de DCF em coluna de leito
fixo, com os dois carvoes ativados e do seu efeito nas curvas de rutura:
o Concentragdo inicial de DCF;
o Caudal volumétrico;
o Massa de carvéo (altura do leito);
o Temperatura.
e Construcdo das curvas de rutura, aplicagdo de modelos mateméticos aos dados
experimentais e determinacdo dos pardmetros que caracterizam o desempenho das

colunas.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais

Os materiais em foco na presente dissertacdo sdo o carvao ativado comercial e o carvdo

vegetal (ndo ativado e ativado), e o fa&rmaco que se pretende remover da agua (diclofenac).

3.1.1. Diclofenac sodico

O diclofenac utilizado foi adquirido a empresa Cayman Chemical, com uma pureza > 99

% encontrando-se na forma sddica. As propriedades principais encontram-se na Tabela 3-1.

Tabela 3-1 - Propriedades principais do diclofenac.

_ _ Referéncia
Nome comum Diclofenac sddico (DCF) o
bibliogréafica
2-[(2,6-diclorofenil) amino]-benzenoacetato de
Nome IUPAC o -
sodio
Nomes Voltaren, Benfofen, Ecofenac, Cambia,
comerciais Cataflam, Diclac, Diclo P, entre outros.
Formula
L C14H10CI:NO2Na [12,23,86]
quimica
N° CAS 15307-79-6 [28,32,33,86]
Aplicacéo Anti-inflamatdrio e analgésico [12,23]
Massa molar 318 g mol* [12,23,33,86]
pKa (25 °C) 4.15 [12,17,23,28,32,33,37]
Log Kow 3.91 [12]
Solubilidade em
) 14.2 mg mL™*! [86]
agua
Amax 275-276 nm [85]
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3.1.2.Carvao ativado comercial - Norit GAC 1240

Figura 3-1 - Carvéao comercial Norit 1240 utilizado no presente trabalho.

O carvao ativado comercial utilizado no presente trabalho foi o Norit GAC 1240 (forma
granular). A caracterizagdo quimica e textural deste carvdo foi realizada em trabalhos prévios
[88,89].

As propriedades gerais deste carvado, de acordo com a sua ficha técnica, encontram-se na
Tabela 3-2.

Tabela 3-2 — Propriedades principais do carvdo comercial Norit GAC 1240 [89].

Area total da superficie (B.E.T) 1175 m? gt
Densidade aparente 480 kg m*®
pH Alcalino
Tamanho efetivo (Do) 0.6-0.7 mm
Tamanho de particula > 12 mesh (1.70 mm) maximo 5 % (m/m)
Tamanho de particula < 40 mesh (0.425 mm) maximo 4 % (m/m)
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3.1.3. Carvao vegetal

Figura 3-2 - Carvao vegetal utilizado no presente trabalho.

O carvéo vegetal (CV) utilizado como precursor de carvdo ativado neste trabalho foi
fornecido por uma empresa portuguesa que o comercializa maioritariamente como combustivel
renovavel na forma de pellets e briquetes para barbecues, restaurantes e churrasqueiras. No
processo de producéo deste carvao vegetal, a empresa obtém uma fracao granulométrica mais fina
que comercializa como biocarvéao de baixo custo para reestruturar solos agricolas. O processo de
producdo consiste em pirélise lenta (carbonizacédo), a 600 °C, durante, aproximadamente, 4 horas.
As matérias-primas utilizadas para produzir este carvdo vegetal sdo, maioritariamente, biomassa
florestal residual como ramos de arvores invasoras (Acécia), mas também alguma biomassa

agricola residual como lenha de podas da vinha, olival, pomares e arvores municipais.

3.2. Procedimentos experimentais

3.2.1. Fracionamento granulométrico dos carvoes

Um dos fatores que influenciam a comparabilidade do carvdo vegetal ativado com o
carvdo comercial é a granulometria. Assim, ambos os carvdes foram submetidos a peneiragdo e
obtidas diferentes fracdes granulométricas.

Segundo a ficha técnica do Norit GAC 1240, mais de 90 % (m/m) deste carvdo apresenta
um tamanho de particula entre 0.425 e 1.70 mm. No entanto, para uma classificacdo

granulométrica mais correta procedeu-se a sua peneiracao, utilizando-se peneiros moleculares
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entre 35-10 mesh (0.500-2 mm). A principal fragcdo obtida situava-se entre 25-18 mesh (0.707-1
mm). O carvao vegetal foi de seguida peneirado, utilizando-se exatamente 0s mesmos crivos e

recolhidas apenas as fragdes entre 25-18 mesh.

3.2.2. Ativacao do carvao vegetal

O carvao vegetal foi submetido a ativacéo fisica com CO,, utilizando-se um reator tubular
de silica, inserido dentro de um forno com temperatura programada. As condi¢Bes experimentais
fixas de ativacdo foram: rampa de aquecimento de 5 °C min desde a temperatura ambiente até
800 °C, sob caudal de N, de 150 mL min, sequida de ativagdo com CO, a um caudal de 150 mL
min?t (o fluxo de N, era, entretanto, desligado durante a ativacdo), e arrefecimento até a
temperatura ambiente sob caudal de N, de 150 mL min?. As condi¢des experimentais que
variaram foram o tempo de ativacdo com CO,, nomeadamente, 3, 4 e 5 h, sendo os carvdes obtidos
denominados por CVA_3, CVA_4 e CVA 5, respetivamente.

A Figura 3-3 apresenta um esquema das condigdes de ativacao.

Qco,=150 mL min'!, 800 °C

3hCO,-CVA 3
4hCO,-CVA 4
5hCO,-CVA_S

T,

ambiente ambiente

Figura 3-3 — Esquema de ativacdo do carvdo vegetal.

A Figura 3-4 apresenta o aspeto do carvao vegetal antes e depois da ativacgéo.

Ativacdo do carvio vegetal

Antes da ativagio Depois da ativagiio

Figura 3-4 - Aspeto do carvao vegetal antes e depois da ativag&o.
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3.2.3. Densidade aparente

A densidade aparente (psp) dos carvoes utilizados foi determinada de acordo com o
seguinte procedimento [90]: numa proveta volumétrica previamente tarada, colocou-se um
determinado volume de carvédo, e de seguida pesou-se para determinar a massa de carvdo. Este
processo repetiu-se trés vezes, para cada carvao, com a finalidade de se obter resultados mais
precisos. Com o volume e massa de carvdo, é possivel calcular a densidade aparente com a

seguinte expressao:

massa carvao (g)

Pap (g Cm_3) = (3-1)

volume ocupado pelo carvio (cm3)

3.2.4. Caracterizacdo quimica dos carvoes

3.2.4.1. Analise elementar

As amostras de carvado foram submetidas a analise elementar de modo a obter-se os teores
de C, H, N e S, num Analisador Elementar da marca Thermo Finnigan — CE Instruments, modelo
Flash EA 1112 CHNS series, que opera na base da combustdo dindmica da amostra. O teor de

oxigénio é obtido por diferenga de acordo com a expressao 1-1.

3.2.4.2.  pH no ponto de carga zero (pHpz)

O pHyc foi determinado utilizando-se a seguinte metodologia [64,92]: preparacdo de seis
solugdes de 20 mL de NaCl 0.1 M e ajuste de pHi (pH inicial) numa gama entre 2 — 12 com
solugdes de HCI 0.1 M e NaOH 0.1 M. De seguida, 0.1 g de carvdo foram adicionados a cada
solucdo e as misturas foram agitadas numa mesa de agitagdo Compact Shaker KS 15 A, durante
24 horas a 200 rpm. Ao fim desse tempo, as misturas foram filtradas tendo sido medido o pHs (pH
final) das seis solucBes. O valor do pH.c € determinado representando graficamente ApH =

pH¢ — pH; vs pH;, onde o valor do pH, € obtido quando ApH = 0.
3.2.43.  Teor de cinzas
O teor de cinzas foi determinado tendo por base a norma ASTM D 1762 [92]: combustédo

da amostra (1 g) numa mufla Lenton Thermal Designs, a 700 °C, durante 2 horas.

O teor de cinzas foi calculado tendo em conta a seguinte expresséo:
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massa de cinzas (g)

% cinzas = x100 (3-2)

massa inicial de carvao (g)

3.2.4.4. Difracdo de Raios — X (DRX)

As cinzas dos carvdes foram submetidas a DRX utilizando-se um difratometro de Raios
X de bancada RIGAKU MiniFlex Il, com tubo de Raios X de CuKa (30 KV/15 mA). Os
difratogramas foram obtidos no intervalo de varrimento de 15 a 80° (26) com uma velocidade de

varrimento de 1° min? (20) e um degrau de 0.01°.

3.2.4.5. Espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

As amostras de carvdo analisadas por FTIR foram previamente moidas com o auxilio de
um almofariz. Posteriormente, foram transferidas para uma estufa de vacuo SALVIS, durante 24
horas, a 100 °C. Passado esse tempo, as amostras foram colocadas no exsicador até a sua
utilizacdo, de maneira a garantir que as amostras de carvao fiqguem pobres em humidade.

As pastilhas de KBr-carvao (1 % de carvdo) foram analisadas num espetrofotdmetro
Perkin Elmer Spectrum Two, utilizando-se o software Spectrum. Os espetros obtidos tém uma

resolucédo de 4 cm, com 32 scans.min™ na gama de 4000 — 600 cm™.

3.2.5. Caracterizacao textural dos carvoes

3.2.5.1. Isotérmicas de adsorcao fisica de azoto

A caracterizagdo textural dos carvdes foi realizada por adsor¢do de N, a 77 K, num
equipamento, Micromeritrics, modelo ASAP 2010, software versdo 4. As isotérmicas de
adsorcdo-dessorcdo de N, obtidas foram utilizadas para determinacdo de propriedades texturais
como: area especifica aparente (Ager); volume total de poros (Viar), determinado pelo volume de
N2 adsorvido a uma presséo relativa p/po = 0.95; volume de microporos (Vmicro), determinado pelo
método t-plot; volume de mesoporos (Vmeso), determinado pela diferenga entre 0 Viota € 0 Vmicro €
distribuicdo de tamanho de poros através do método de Barret, Joyner and Halenda (BJH) na
gama mesoporos, e através do método da Teoria Funcional de Densidade, DFT (acrénimo em
inglés, Density Functional Theory) através da variante NLDFT (Non Local Density Functional

Theory) na gama microporosa.
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3.2.6. Estudo da adsor¢do de DCF em coluna de leito fixo

3.2.6.1. Procedimento experimental geral

Os ensaios de adsorcdo em coluna de leito fixo realizaram-se em colunas de vidro
encamisadas com 2 cm de didmetro e 36 cm de comprimento. Na Figura 3-5 pode observar-se a
instalacdo experimental de modo a facilitar o acompanhamento da explicacéo.

A coluna era empacotada com esferas de vidro até, aproximadamente, meio da coluna,
onde depois se colocou o leito de carvao a ser estudado, voltando a encher-se a coluna até ao topo
com esferas de vidro. Para se evitar a dispersao/fluidizacéo do leito de carvao, utilizaram-se filtros
de papel como suporte para o leito, como pode observar-se na coluna de adsor¢do (ponto 1 da
Figura 3-5).

A alimentacdo a coluna, que consistiu numa solugdo de DCF, previamente preparada em
agua desionizada (ponto 3 da Figura 3-5), era feita pelo topo da coluna através de uma bomba
peristéltica Gilson Minipuls 3 (ponto 2 da Figura 3-5), criando-se, assim, um fluxo descendente
na coluna de adsorcdo. O controlo do caudal da solucdo de DCF era feito em dois pontos, na
velocidade de rotacdo da bomba peristéltica e na torneira da coluna de adsorcdo, havendo
necessidade de ter-se um equilibrio entre estes dois fatores, de modo a ndo haver flutuagbes no
caudal que poderiam também criar um enchimento ou um esvaziamento completo da coluna.

O efluente era recolhido em determinados intervalos de tempo, em copos ou provetas
volumétricas identificadas (pontos 4 e 5 da Figura 3-5). Apds a recolha, as amostras seguiam para
determinagdo da concentracdo de DCF em solugéo, tendo-se recorrido a espectrofotometria UV-
VIS a partir da reta de calibragdo de DCF.

O ensaio decorria até se atingir a exaustao da coluna.
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Figura 3-5 - Instalagdo experimental da adsor¢do em coluna de leito fixo a Tambiente.

3.2.6.2.  Retade calibragdo do DCF

O comprimento de onda m&ximo (Amsx) para o qual o DCF tem absorvancia méxima no
equipamento de espectrofotometria UV-VIS (espectrofotdmetro da marca Thermo Scientific,
Evolution 201, Software Insight 2) foi determinado fazendo-se um varrimento entre 190 e 400 nm
(segundo a literatura 0 Amsx do DCF € cerca de 275-276 nm). Determinou-se que 0 Amax do DCF
era 274 nm, sendo este o valor utilizado nos estudos posteriores para medir as absorvancias das
solugdes aquosas de DCF.

Foi construida a reta de calibragdo do DCF ao Amax = 274 nm, fazendo-se variar as

concentracdes entre 0 e 100 mg L.

3.2.6.3.  Otimizacao das condigdes experimentais de adsorg¢ao

e Selecdo do material de suporte do leito

Utilizaram-se filtros nos ensaios de adsorcéo para suporte do leito de carvdo. Portanto, a
sua selecdo foi essencial para garantir que ndo houvesse retencdo do DCF no filtro. Assim, a
coluna de adsorcdo foi empacotada apenas com esferas de vidro e 0s seguintes materiais que
foram testados isoladamente: 1a de vidro, algoddo e papel de filtro Whatman 589/3 (retencéo < 2

um). Os testes realizaram-se com concentragdes de DCF de 0, 10, 30, 50 e 100 mg L.
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e Estudo da influéncia do caudal volumétrico

Este estudo consistiu na variacdo do caudal da solugdo de DCF com as seguintes
condic@es iniciais:

Massa de carvdo = 2 g;

Concentracéo inicial de DCF = 100 mg L?;

Caudal volumétrico = 4, 7 e 10 mL min™;

Temperatura = 20 °C.

e Estudo da variagéo de concentracéo inicial de DCF

Neste estudo variaram-se as concentragdes iniciais de DCF, utilizando-se as condi¢des
iniciais:

Massa de carvdo = 2 g;

Concentracdo inicial de DCF = 30, 60, 100 e 150 mg L?;

Caudal volumétrico = 4 mL min™;

Temperatura = 20 °C.

e Estudo da variacdo da massa de carvao/altura do leito

A variacdo de massa do carvdo é um estudo importante, pois esta variagdo influencia a
altura do leito. Foram utilizadas as seguintes condigdes iniciais:

Massa de carvdo=1,2e 3 g;

Concentracdo inicial de DCF = 100 mg L%;

Caudal volumétrico = 4 mL min™;

Temperatura = 20 °C.

e Estudo da variacdo da temperatura

Para o estudo da variacdo de temperatura, utilizaram-se as seguintes condicdes iniciais:
Massa de carvdo = 2 g;

Concentracéo inicial de DCF = 100 mg L%;

Caudal volumétrico = 4 mL min’;

Temperatura = 15, 20 e 30 °C.
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No ensaio com temperatura superior (T = 30 °C) utilizou-se um banho de aquecimento
termostatico de circulagdo de agua, com tanque de aco inoxidavel (Julabo SC Model 12). A
instalacdo experimental pode ser observada na Figura 3-6. A temperatura do efluente era medida

por um termometro de modo a controlar variagdes de temperatura.

Figura 3-6 - Instalacdo experimental do ensaio de adsor¢cdo a T = 30 °C.

No ensaio com temperatura inferior (T = 15 °C) utilizou-se um banho de refrigeracdo
termostatico, num tanque de aco inoxidavel, com circulagdo de etilenoglicol (Julabo Model
Appareil F12). A instalacdo experimental pode ser observada na Figura 3-7. A temperatura do

efluente era medida por um termémetro de modo a controlar variac6es de temperatura.

Figura 3-7 - Instalacdo experimental do ensaio de adsorcdo a T = 15 °C.
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4. Resultados e Discussao

Para facilitar a leitura do capitulo dos Resultados, relembra-se aqui a designacdo
abreviada de cada amostra de carvéo estudada.

Tabela 4-1 - Designacédo abreviada de cada amostra de carvdo estudada.

Carvao Designacéo
Carvao comercial Norit Gac 1240 CAC
Carvao vegetal cv
Carvao vegetal ativado, 3 horas com CO; CVA_3
Carvao vegetal ativado, 4 horas com CO; CVA_4
Carvao vegetal ativado, 5 horas com CO; CVA_ 5

4.1. Ativacéo do carvao vegetal (CV)

As condicbes de ativacdo do carvdo vegetal foram otimizadas, de modo a obter-se um
carvao comparavel ao carvdo comercial, obtendo-se rendimentos massicos diferentes para cada
ativacdo. Os rendimentos massicos calcularam-se de acordo com a expressao 4-1, onde Minicia € &
massa inicial (em g) de CV introduzida no reator e msiny € a massa (em g) de carvao vegetal
ativado obtido. Na Tabela 4-2, observam-se 0s rendimentos massicos obtidos para as diferentes

condi¢oes de ativagao.

Rendimento (%) = % x100 (4-1)
Tabela 4-2 - Rendimentos massicos para as diferentes condi¢des de ativacao.
CVA_3 CVA 4 CVAS
Rendimento (% m/m) 62.0 70.0 37.0

Segundo a literatura, a perda de massa aumenta com a temperatura e com o tempo de
ativacdo [46] e observando-se a Tabela 4-2 confirma-se que o rendimento mais baixo foi obtido
nas condi¢cBes mais agressivas (maior tempo de ativagdo com CO,). No entanto, também se
observa que com 4 horas de ativacdo com CO, se obteve um rendimento massico ligeiramente
superior ao obtido com 3 horas de ativacado. Este resultado inesperado podera dever-se a alguma
flutuacdo das condicBes experimentais, no caso do CVA_4 (maior temperatura dentro do forno,

caudal de CO, maior) que ndo tera sido controlada. Assim, antecipa-se que a amostra CVA 4
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possua um teor de volateis mais elevado e menor porosidade. A criagdo de porosidade leva a que
ocorra um decréscimo da massa inicial do precursor [27,50,58].

4.2. Caracterizacao textural dos carvoes

4.2.1. lIsotérmicas de adsorcao fisica de N2

A Figura 4-1 apresenta as isotérmicas de adsorgdo-dessor¢cdo de N, dos carvdes
analisados. Observando-se a figura, verifica-se que o volume de azoto adsorvido pelo carvdo CV
€ muito baixo ao longo da gama de pressdes relativa, comparativamente aos restantes carvoes,
indicando que este é um material pouco poroso. Relativamente aos carvdes ativados, todos eles
apresentam isotérmicas do tipo | ou isotérmicas de Langmuir, de acordo com a classificagcdo
IUPAC, sendo uma caracteristica de materiais essencialmente microporosos [67]. A presenca de
histereses nas isotérmicas indica que os carvles possuem estruturas mesoporosas. As histereses

sdo classificadas como do tipo H4 [93], associadas a poros estreitos em fenda [60].

400 4 —=—CAC

——CVA 5
350 1 —— CVA_3
——CVA 4
——CV

o o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
P/P

0

Figura 4-1 - Isotérmicas de adsorcdo-dessor¢do de azoto dos carvdes estudados.

Na Tabela 4-3 sdo apresentados os parametros texturais dados pelas isotérmicas de
adsorcao-dessorcdo de azoto. As areas especificas aparentes dos carvBes indicam que a menor
area corresponde ao carvao vegetal (CV), como esperado pela sua isotérmica, e porque se trata de
um carvdo ndo ativado [46]. Apds a ativacdo do CV verificou-se um elevado aumento na area
BET, o que era expectavel. A incoeréncia previamente observada nos rendimentos massicos dos

carvées CVA_3 e CVA 4 ¢ confirmada na area BET, ou seja, o0 carvdo com 4 horas de ativacao
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apresentou uma area superior ao carvao com 3 horas de ativacao, apesar da diferenca ser pouco
significativa.

Entre os carvOes vegetais ativados, o carvdo CVA_5, resultante do maior tempo de
ativacdo, apresentou a area especifica aparente maior e maior volume de microporos, o que esta
de acordo com o0 menor rendimento massico obtido com este carvao. Sendo assim, selecionou-se
este carvao para ser caracterizado em maior detalhe e para ser utilizado nos ensaios de adsorcéo.
Comparativamente ao carvdo ativado comercial, CAC, o carvdo CVA_5 apresenta uma area

especifica menor, mas um volume microporoso comparavel ao do carvao comercial.

Tabela 4-3 — Pardmetros texturais obtidos a partir das isotérmicas de adsor¢do-dessorcao de azoto.

) Amostra
Parametros texturais
CAC CcVv CVA_3 CVA 4 CVA 5
Ager (M?g?) 1030 94 666 582 745
Viotal (CM* g?) 0.557  0.054 0.312 0.260 0.319
Vmicro (cm?® g') 0.304 0.030 0.216 0.195 0.254
Vineso (cm* g%) 0.253  0.024 0.096 0.065 0.065
Abertura média de poro (nm) 2.16 2.30 1.87 1.78 1.71

Na Figura 4-2, estdo representadas as distribuicdes de tamanho de poros do CAC e do
CVA 5 utilizando-se 0 método de BJH, para a distribuicdo de tamanho na gama dos mesoporos.
Observa-se que o carvdo CAC apresenta uma distribuicao bastante alargada de tamanho de poros,
maioritariamente situada entre 2-17 nm, aproximadamente. No caso do CVA_5, a distribuicdo de
tamanho de poros situa-se, principalmente, entre 0s 2-7 nm, sendo o0 volume de poros nesta gama

bastante inferior ao do carvdo CAC, como ja previamente observado na Tabela 4-3.

0057 —=—CAC
0,04 -
0,03 -
0,02 -

0,01 -

Volume de poro (cm3 gt nmt)

0 T T T T T 1
1 6 11 16 21 26 31

Distribuigcdo de tamanho do poro (nm)
Figura 4-2 - Distribuicdo de tamanho de poros (BJH) do CAC e do CVA 5.
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Na Figura 4-3 encontra-se representada a distribuicdo de tamanho de poros na gama
microporosa para os carvdes CAC e CVA_5 com o método NLDFT. Observa-se que no carvdo
CVA_5, o volume de microporos muito estreitos, D < 0.8 nm, é ligeiramente maior que no carvao
CAC. Na gama entre 0.8<D<1 nm, o volume poroso é bastante semelhante entre ambos os carvdes
e a partir do tamanho de poro de 1 nm, o carvdo CAC apresenta sempre um volume poroso
superior.

o
S
)

o
w

o
()

o
[N
I

Volume poroso cumulativo(cms3 g1)

o

0,9 1,1 1,3 15 1,7 1,9

o
\l

Tamanho de poro, D (nm)

Figura 4-3 - Distribui¢do de tamanho de poros (NLDFT) dos carvdes CAC e CVA_5.
4.3. Caracterizacdo quimica dos carvoes
4.3.1. Andlise elementar, teor de cinzas e densidade aparente
Na Tabela 4-4 estdo apresentados os resultados da analise elementar do carvdo comercial

(CAC), do carvéo vegetal (CV) e do carvao vegetal ativado previamente selecionado (CVA_5),
bem como o respetivo teor de cinzas e a densidade aparente.
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Tabela 4-4 - Analise elementar (isenta de cinzas), teor de cinzas e densidade aparente dos carvées

estudados.
CAC Cv CVA_ 5

Cinzas (% m/m) 6.25 8.62 18.94

C (% m/m) 86.28 85.09 67.88

H (% m/m) 0.47 1.81 0.00

N (% m/m) 0.16 0.35 0.77

S (% m/m) 0.57 0.00 0.00

O (% m/m) 6.27 4.13 12.45
Densidade aparente (g cm?) 0.390 0.224 0.191

Analisando a Tabela 4-4, verifica-se que o carvdo CVA_5 apresenta um teor de cinzas
superior, comparativamente ao CV e ao CAC. Durante a ativacdo do carvdo vegetal, CV, a matéria
mineral inicialmente presente no carvao ficou concentrada no carvéo ativado resultante, CVA_5,
e como ocorreu perda de massa organica durante a ativagéo, o teor de cinzas aumentou. Como
consequéncia do seu teor mais elevado de cinzas, o carvdo CVA_5 apresenta 0 menor teor de
carbono. No entanto, este carvao é o que apresenta teores de oxigénio e azoto mais elevados, o
que podera ser indicativo da presenca de grupos funcionais a sua superficie. O facto deste carvdo
apresentar um teor de hidrogénio nulo dever-se-4 a um erro experimental da técnica, devendo a
analise ser repetida.

A presenca de enxofre no carvdo CAC deve-se ao facto deste ser produzido a partir de
carvao mineral. Também a maior densidade aparente apresentada pelo carvao comercial deve-se
a matéria-prima utilizada na sua producdo. A menor densidade do carvdo CVA_5 em relagdo ao
seu precursor, CV, deve-se a perda de massa durante o processo de ativacdo e & criacdo de

porosidade.

4.3.2. pH no ponto de carga zero (pHpz)

Na Figura 4-4, estdo representados os valores de ApH em funcdo do pHinicia. Para os
carvles CAC, CV e CVA 5 obtiveram-se valores de pHp,c de 9.1, 8.5 e 11.8, respetivamente. Os
valores de pHp.c, mostram que os carvdes estudados tém caracter basico, no entanto o carvao
CVA_5 é significativamente mais basico.

Os carvdes ativados analisados apresentam um pHy.c superior ao pH do meio (solugéo
aquosa de DCF apresenta um pH entre 4-5), pelo que a sua superficie estara carregada
positivamente durante os ensaios de adsor¢do. O pH do meio encontra-se na vizinhanga do pKa

da molécula de DCF (pKa = 4.15), sendo ligeiramente superior, pelo que € de esperar que a
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molécula de DCF se encontre maioritariamente na forma dissociada, ou seja, com carga negativa,
pelo que serdo de esperar interagdes por atracao electroestatica entre a superficie dos carvies e as
moléculas de DCF. Os mecanismos de adsorcao serdo discutidos em maior detalhe mais a frente.
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Figura 4-4 - pH no ponto de carga zero dos carvdes estudados.

4.3.3. Difracao de Raio-X (DRX)

A Figura 4-5 apresenta os difratogramas de Raio-X das cinzas dos carvdes CV e CVA 5.
A identificagdo dos picos foi feita por cruzamento com a base de dados ICDD do software do
equipamento de DRX (Windows Qualitative Analysis version 6.0, Rigaku Corporation Database:
ICDD PDF-2 Release 2007).

Observa-se no caso do carvao CV, a existéncia de picos mais intensos que correspondem
ao mineral calcita. Observa-se também a existéncia de outros picos, embora de menor intensidade,
correspondentes aos seguintes minerais: quartzo, magnésia e silvita. Minerais de metais alcalinos
e alcalinoterrosos estdo normalmente presentes em carvoes vegetais [94]. Com a ativacdo do
carvdo vegetal, verifica-se o desaparecimento dos picos correspondentes a calcita, mas o
aparecimento de novos picos relativos a oxidacdo deste mineral levando a formacéao de 6xido de
calcio. Os picos relativos ao mineral quartzo, tornaram-se significativamente mais intensos no
carvdo CVA_5 em relagdo ao precursor, tal podera dever-se a um efeito de contaminagéo pela

silica do reator que foi utilizado no processo de ativag&o.
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Figura 4-5 - Difractogramas de Raio-X para as cinzas dos carvdes CV e CVA_5.

4.3.4. Espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 4-6, estdo representados os espetros de FTIR dos carvbes estudados.
Analisando a figura, observa-se que ambos os carvdes vegetais (CV e CVA 5) tém espetros
semelhantes, indicando que séo constituidos pelos mesmos grupos funcionais [94]. A anélise das
bandas dos espetros de FTIR foi realizada tendo por base bibliografia relativa a FTIR
[13,57,95,96]. A 3400 cm™, aproximadamente, ocorre o aparecimento de uma banda em todos os
carvoes, atribuida ao grupo O-H (grupo hidroxilo), que podera dever-se a presenca de agua
residual nas amostras. As bandas situadas a 2930-2860 cm™ podem ser atribuidas a vibragéo de
alongamento -CH (grupos metilo). Os carvdes apresentam também bandas por volta dos 1630 cm’
! mais significativas para os carvdes CAC e CV, que podem ser atribuidas a uma vibragdo de
alongamento do grupo carbonilo, C=0 (grupos &cido carboxilicos e lactonas). Os carvdes CV e o
CVA 5 apresentam bandas entre os 1570-1420 cm™ que podem ser atribuidas a vibracdo de
alongamento C=C de estruturas aromaticas. Todos os carvdes analisados apresentam uma banda
aproximadamente aos 1090 cm, atribuida a vibragdes de alongamento C-O (grupos carboxilicos
e éteres) e ainda a flexdo O-H de grupos fendlicos.

Alguns estudos tém relatado que a presenca de grupos oxigenados na superficie do cavao,
podem reduzir a capacidade de adsor¢do de contaminantes organicos [96]. A explicacéo reside no
facto de que os carvdes mais hidrofilicos (com mais grupos oxigenados a superficie) apresentam
mais afinidade com a 4gua surgindo um efeito de competicdo das moléculas de &gua pelos centros
ativos de adsorcao. Por outro lado, alguns grupos oxigenados também podem reduzir a densidade
eletronica das camadas grafiticas dos carvdes, dificultando as ligagdes m-m entre o carvdo e a

molécula de DCF.
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Figura 4-6 — Espetros de FTIR dos carvdes estudados.

4.4. Estudo de adsorc¢éo de DCF em coluna de leito fixo

4.4.1. Reta de calibracdo do DCF

Na figura 4-7 encontra-se representada a reta de calibracéo utilizada para a quantificacdo

do DCF nos ensais de adsor¢gdo em coluna.
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Figura 4-7 - Reta de calibracéo para a quantificacdo do DCF.
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4.4.2. Selecdo do material de suporte do leito

Dos vaérios tipos de material estudados, verificou-se que o papel de filtro era 0 mais
adequado pois foi 0 que apresentou menor retencdo de DCF, comparativamente aos restantes.
Assim, das vérias concentra¢es de DCF testadas, observou-se que apenas para a concentragdo
mais elevada, [DCF] = 100 mg L, ocorria retencéo de 7 % de soluto no papel de filtro, e nas

concentracdes restantes nao foi observada retencéo.

4.4.3. Estudo da influéncia do caudal volumétrico

De modo a estudar a influéncia do caudal volumétrico na curva de rutura e no desempenho
da coluna na remogdo de DCF, realizaram-se trés ensaios (4, 7 e 10 mL min™) para o carvdo
ativado comercial (CAC) e dois ensaios (4 e 7 mL min) para o carvéo vegetal ativado (CVA_5).
Dada a limitac@o de tempo e de amostra de carvdo CVA_5, optou-se pelo estudo de apenas dois
caudais para este carvao, que foram selecionados em funcéo dos melhores resultados obtidos com
o carvao comercial. As condicoes fixas foram a concentragao inicial de DCF (Co = 100 mg L),
a massa de carvao (Mcanvio= 2 9; Zcac = 1 cm; Zecva s = 2 ¢cm) e a temperatura (T = 20 °C). As

curvas de rutura obtidas séo apresentadas na Figura 4-8 (a) e (b).
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Figura 4-8 - Efeito da influéncia do caudal volumétrico nas curvas de rutura (Co = 100 mg L™Y; Mearvao = 2
0; Zcac=1cm; Zeva s =2 cm; T =20 °C) (a) Carvdo CAC. (b) Carvdo CVA 5.
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Na Tabela 4-5 apresentam-se os parametros calculados a partir das curvas de rutura
obtidas neste estudo.

Tabela 4-5 - Parametros das colunas de adsorcédo relativas ao estudo da influéncia do caudal (Co = 100 mg
LY Mearvao = 2 9; Zeac = 1 ¢m; Zeva s = 2 cm; T = 20°C).
Q (mL min) tr (h) ts(h) ZTM (cm) Grotal (Mg g7%) %R

4.2 0.250 22.0 0.989 214 77.9
CAC 7.1 0.073 20.0 0.996 260 61.0
9.9 0.055 9.0 0.994 139 52.2
3.8 0.750 29.0 2.114 222 67.4
CVALS 6.8 0.186 6.0 2.035 84 68.4

Fazendo-se uma analise a Figura 4-8 (a) e Tabela 4-5, verifica-se que, em relagdo ao
carvao comercial CAC, o caudal menor (4 mL min) conduziu a obtencgdo de tempos de rutura
(t) e de saturacéo (ts) superiores. Para o caudal maior (10 mL min™), a curva de rutura apresenta
um declive mais acentuado do que nas restantes, indicando que o tempo de rutura e de saturacao
€ menor. A mesma analise pode ser realizada a Figura 4-8 (b) e Tabela 4-5, para o carvdo CVA_5,
onde a curva para o caudal maior (7 mL min?) é a que apresenta um declive mais acentuado,
menor tempo de rutura e saturagdo, indicando uma diminuicdo da resisténcia a transferéncia de
massa externa [9]. Estes valores confirmam que o aumento do caudal volumétrico leva a uma
diminuicdo entre o tempo de contacto do soluto e do carvdo, reduzindo a probabilidade das
moléculas do soluto serem adsorvidas.

Analisando as curvas de rutura representadas na Figura 4-8 (a), pode observar-se que a
solucdo de DCF atinge a saturagdo, no entanto esta ndo é atingida para Co = C;, sendo o nivel mais
elevado de saturacdo obtido para o caudal volumétrico de 10 mL min™. O mesmo n&o acontece
nas curvas de rutura da Figura 4-8 (b), pois em ambos os caudais volumétricos estudados, a
saturagdo atinge Co = C.. Isto pode indicar uma baixa eficiéncia do carvdo CAC na adsorc¢do de
DCF, ou em alternativa, neste carvdo a condi¢do Co = C; S0 € atingida ao fim de vérios dias. De
modo a eliminar esta hip6tese, realizou-se um ensaio com 0 CAC, nas condi¢des de Co = 100 mg
LY Mearnvio =2 9; Zeac =1 cm; T=20°C e Q =4 mL min?, verificando que ao fim de uma semana,
a saturacdo nao atingiu Co = C;, permanecendo nos 88%. Resultados semelhantes ja foram obtidos
em estudos prévios [9,23].

Os valores da zona de transferéncia de massa, ZTM, sdo bastante elevados e equivalentes
aos valores de alturas dos leitos, o que indica um processo de adsorcdo desfavoravel, como
resultado de significativos problemas difusionais [9].

A capacidade de adsorgao total da coluna, g, € influenciada pela area de transferéncia

de massa. Como tal, observa-se para ambos 0s carvdes que as maiores capacidades de adsorcao
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foram obtidas nos casos de maior ZTM, ou seja, no caso do carvdo CAC com um caudal de 7 mL
min, e para o carvdo CVA_5, com o caudal mais baixo, 4 mL min.

Analisando a Tabela 4-5, observa-se que para o carvdo CAC, o caudal que maximiza a
eficiéncia de remocéo da coluna, % R, é de 4 mL min, e no caso do carvdo CVA_5 as eficiéncias
de remocéo de DCF sdo bastante semelhantes para os dois caudais, mas a capacidade de adsorcdo
é bastante superior para o caudal mais baixo.

Em funcdo destes resultados, foi selecionado o caudal de 4 ml min? para os estudos

seguintes.

4.4.4. Estudo da variacéo da concentracao inicial do DCF

De modo a estudar-se o efeito da variagdo da concentragdo inicial de DCF nas curvas de
rutura e no desempenho das colunas na remogao de DCF, realizaram-se quatro ensaios (30, 60,
100 e 150 mg L) para o carvéo ativado comercial (CAC) e dois ensaios (60 e 100 mg L?) para
o carvdo vegetal ativado (CVA_5), mantendo como condic@es fixas o caudal volumétrico (Q =4
mL min?), a massa de carvao (Mearvao= 2 g; Zcac = 1 cm; Zcva s = 2 cm) e a temperatura (T = 20

°C). As curvas de rutura obtidas estéo apresentadas na Figura 4-9 (a) e (b).
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Figura 4-9 - Efeito da variacdo da concentracéo inicial de DCF nas curvas de rutura (Q = 4 mL min%;
Mearvao = 2 §; Zcac =1 ¢m; Zeya s =2 cm; T = 20 °C) (a) Carvdo CAC. (b) Carvdo CVA_5.

Na Tabela 4-6 apresentam-se 0s parametros calculados a partir das curvas de rutura deste

estudo.
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Tabela 4-6 - Pardmetros das colunas de adsorcao relativos ao estudo da variacdo da concentragdo inicial
de DCF (Q =4 mL min™; Mearnvao = 2 g; Zcac = 1 ¢m; Zeva s =2 cm; T = 20 °C).
Co(mgL?) tr (h) ts(h) ZTM(m)  Qrota (Mg gl) % R

30 0.250 46.0 0.995 120 76.6

60 0.148 32.0 0.995 145 63.2

CAC 100 0.250 22.0 0.989 214 77.9
150 0.356 21.0 1.032 303 82.4

60 1.710 46.0 2.287 237 75.2

CVAS 100 0.750 29.0 2.114 222 67.4

Analisando a Figura 4-9 (a) e (b) e Tabela 4-6, verifica-se que a concentracéo inicial do
DCF afeta o tempo de rutura (t;) e de saturagéo (ts), nomeadamente, observa-se que o tempo de
saturagdo vai diminuindo com o aumento da concentragéo inicial de DCF, e no caso do tempo de
rutura ndo existe uma tendéncia 6bvia. No caso do CAC, o tempo de rutura diminui com o
aumento da concentragédo de 30 para 60 mg L, no entanto, para as concentragdes mais elevadas
a tendéncia inverte-se e o0 tempo de rutura aumenta. Em particular, a curva de rutura
correspondente a 30 mg L™, apresenta um tempo de rutura igual ao da curva de 100 mg L, mas
um tempo de saturagdo maior, aumentando assim o tempo de operacdo da coluna. Nestes dois
casos, apesar da eficiéncia de remocao da coluna, % R, ser semelhante, a capacidade de adsorcdo
é significativamente maior para a concentragdo mais elevada. Em relacdo ao carvdao CVA_5, e
para a concentracdo menor (60 mg L) obtém-se tempos de rutura e saturagdo superiores em
comparagdo com a concentragdo de 100 mg L*, sendo a eficiéncia de remogdo de DCF e a
capacidade de adsorcdo da coluna maior para o caso da concentragdo mais baixa. Este resultado
justifica-se com a maior area de transferéncia de massa.

Na Tabela 4-6, observa-se que, de modo geral, a eficiéncia de remog&o da coluna é melhor
para concentracGes mais elevadas, exceto no caso do carvdao CVA_5. Com uma concentragdo de
DCF mais elevada existe uma maior forga motriz para o processo de adsor¢do conseguir eliminar
a resisténcia a transferéncia de massa [51], melhorando assim a eficiéncia de remocdao da coluna.

O CVA 5, apesar de ndo ter apresentado eficiéncias de remocao superiores, conseguiu
apresentar capacidades de adsor¢do compardveis ou superiores para as mesmas concentracdes
iniciais de DCF.
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4.4.5. Estudo da variacdo da massa do carvao e altura do leito

De modo a estudar-se o efeito da variacdo da massa do carvéo e altura do leito na curva
de rutura e no desempenho das colunas na remocéao de DCF, realizaram-se trés ensaios (1,2 e 3
g) para o carvéo ativado comercial (CAC) e dois ensaios (1 e 2 g) para o carvao vegetal ativado
(CVA_5), mantendo como condigdes fixas o caudal volumétrico (Q =4 mL min), a concentragéo
inicial de DCF (Co = 100 mg L) e a temperatura (T = 20 °C). As curvas de rutura obtidas estdo
apresentadas na Figura 4-10 (a) e (b).
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Figura 4-10 - Efeito da variacdo da massa de carvdo nas curvas de rutura (Q = 4 mL min; Co = 100 mg
L, T =20°C) (a) Carvdo CAC. (b) Carvdo CVA 5.

Na Tabela 4-7 apresentam-se 0s parametros calculados a partir das curvas de rutura deste

estudo.

Tabela 4-7 - Pardmetros das colunas de adsorcdo relativas ao estudo da variacdo da massa do carvéo e
altura do leito (Q =4 mL min!; Co =100 mg L%; T = 20 °C).
Z (Cm) mcar\/éo (g) tr (h) ts (h) ZTM (Cm) qtotal (mg g_l) % R

0.50 1.006 0177 40 0.478 57 62.6

CAC 100 2016 0250 220 0.989 214 77.9
190 3005 0500 720 1.887 338 60.2

1.03 1006 0210 230 1.021 369 70.8

CVALS — 517 2009 0750 290 2114 222 67.4

Analisando a Figura 4-10 (a) e (b) e Tabela 4-7, verifica-se que em ambos os carvoes 0
aumento da massa de carvéo leva a que o tempo de rutura aumente e o declive da curva ndo seja
tdo acentuado, 0 que é esperado pois 0 aumento de massa de carvdo aumenta a area de
transferéncia de massa, aumenta a altura do leito e aumenta o tempo de contacto entre o carvao e

a solucdo de DCF aumentando assim a eficiéncia de remocéo da coluna [9,44,51].
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Relativamente ao carvao CAC, é possivel observar que a curva com menor inclinagédo e
maior tempo de rutura é para a massa de carvdo de 3 g. No entanto, esta ndo é a massa que
corresponde a uma melhor eficiéncia de remoc¢éo da coluna, devido a ter um tempo de operacéo
da coluna elevado, reduzindo assim a % R. Em relag&o a capacidade de adsorgao, Qrotal, Verifica-
se que é para a massa superior (Meanzo = 3 g) que se tem uma maior capacidade de adsorcéo. Isto
ocorre, pois, nesta curva a area de transferéncia de massa é maior, cerca de 60 % relativamente a
area de transferéncia de massa da curva para massa de 2 g.

Em relacdo ao carvdao CVA_5, observa-se uma tendéncia inversa, pois uma maior massa
de carvdo leva a uma diminuicdo da capacidade de adsorcdo da coluna, no entanto, a eficiéncia

de remog&o é comparavel para as duas massas.

4.4.6. Estudo da variacdo da temperatura

De modo a estudar-se o efeito da variagdo temperatura na curva de rutura e no
desempenho das colunas na remog¢éo de DCF, realizaram-se trés ensaios (15, 20 e 30 °C) para 0
carvao ativado comercial (CAC) e dois ensaios (15 e 20 °C) para o carvao vegetal ativado
(CVA_5), mantendo como condigdes fixas o caudal volumétrico (Q =4 mL min™), a concentragdo
inicial de DCF (Co = 100 mg L) e a massa do carvdo (Mcanao= 2 g; Zcac = 1 cm; Zcva s =2 cm).
As curvas de rutura obtidas sdo apresentadas na Figura 4-11 (a) e (b).
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Figura 4-11 - Efeito da variacdo temperatura nas curvas de rutura (Q = 4 mL min-1; Co = 100 mg L?;
Mearvao = 2 §; Zcac =1 ¢m; Zcva s =2 cm) (a) Carvdo CAC. (b) Carvdo CVA 5.

Na Tabela 4-8 apresentam-se os parametros calculados a partir das curvas de rutura deste

estudo.
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Tabela 4-8 - Parametros para as curvas de rutura no estudo da variagdo de temperatura (Q =4 mL min;

Co =100 mg L'Y; Mearvio = 2 9; Zeac = 1 cm; Zeva s = 2 ¢m).

T (°C) tr (h) ts(h) ZTM(cm)  Quota (Mg g?) % R

15 0.235 20.0 0.988 167 73.3

CAC 20 0.250 22.0 0.989 214 77.9
30 0.505 44.0 1.013 344 68.3

15 0.881 24.0 2.119 229 82.2

CVAS 20 0750  29.0 2.114 222 67.4

Na Tabela 4-9 apresentam-se os parametros termodindmicos calculados para as curvas de
rutura da variacdo de temperatura para os dois carvoes. Estes parametros calcularam-se de acordo

com o Anexo 1.

Tabela 4-9 — Parametros termodinamicos para as curvas de rutura no estudo da variagao de temperatura
(Q =4 mL mint; Co =100 mg L™ Mearvao = 2 g; Zcac = 1 ¢m; Zcva s =2 ¢cm).
T (K) Ke AG® (kJ mol?) AH® (kJ mol?) AS° (kJ molt K1)

288 2.75 -2.42

CAC 293 3.52 -3.12 -7.23 -0.016
303 2.15 -1.93
288 4.61 -3.66

CVA 5 293 2.06 179 -56.9 -0.185

Observa-se que para ambos os adsorventes, o processo de adsor¢do é exotérmico
(AHC<0), portanto, desfavorecido pelo aumento da temperatura, sendo este efeito mais acentuado
no caso do carvdo CVA 5. Pode-se observar que para ambos os carvdes a energia livre de Gibbs
(AG®°) ¢ negativa, indicando que o processo de adsor¢do de DCF ¢ espontdneo e
termodinamicamente favoravel. O valor negativo da variacdo de entropia de adsor¢do, maior no
caso do carvdo CVA_5, indica um aumento no grau de organizacdo do sistema, associado a
acomodacdo das moléculas de DCF em camadas mais ordenadas na superficie do adsorvente.

No caso do carvdo comercial, observa-se que com 0 aumento da temperatura ocorre um
aumento da capacidade de adsorc¢do, pois a area de transferéncia de massa € maior, mas a menor
eficiéncia de remocdo foi atingida para a temperatura mais elevada. No caso do carvdao CVA_5,
apesar da eficiéncia de remocdao diminuir significativamente com a temperatura, a capacidade de

adsorc¢do da coluna ndo foi muito afetada.
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4.4.7. Modelagdo matematica

Os modelos de Thomas, Yoon-Nelson e Bohart-Adams, foram ajustados as curvas de
rutura experimentais, para se obter os valores tedricos de (Ci/Co). Para tal, foram feitos ajustes
ndo lineares, utilizando-se 0 método da soma dos minimos quadrados (SMQ) através da seguinte
expressao:

2
B (g_;) teérico] (4-2)

experimental
Utilizando-se a ferramenta do Excel, Solver, definiu-se como funcdo objetivo a
minimizacdo da soma dos minimos quadrados, e definiram-se também as respetivas varidveis a

otimizar de cada modelo (Tabela 4-10).

Tabela 4-10 - Variaveis a otimizar do modelo de Thomas, Yoon-Nelson, Bohart-Adams.

Modelo Variaveis

Thomas KrH, o
Yoon-Nelson Kyn, T
Bohart-Adams Kea, No

O coeficiente de determinagdo, R?, entre os dados experimentais e os dados tedricos
obtidos pelos modelos, foi calculado para se aferir a qualidade do ajuste e determinar-se qual o

modelo que melhor se ajustaria.
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4471, Modelo de Thomas

Na Tabela 4-11 estdo apresentados os pardmetros obtidos com a aplicacdo do modelo de
Thomas as curvas de rutura experimentais. As curvas tedricas obtidas com o modelo de Thomas

€ 0 Seu ajuste as curvas experimentais encontram-se no Anexo 2.

Tabela 4-11 - Parametros determinados através do modelo Thomas.

ktu (Ml min?t mg?) go (Mg g?) SMQ R?

—~ 4.2 0.070 67.0 0.393  0.959

CAC E 7.1 0.126 39.6 0.422  0.905
3 9.9 0.265 28.2 0.381  0.918

£ 3.8 0.106 53.6 0.107  0.989
CVAS o 6.8 0.273 27.9 0.230  0.955
30 0.029 116.7 0.410  0.832

= 60 0.022 123.8 0.673  0.838

CAC J 100 0.070 67.0 0393  0.950
E 150 0.056 90.4 0.226  0.975

S 60 0.033 137.1 0527  0.930
CVAS 100 0.106 53.6 0.107  0.989
1.006 0.560 14.6 0.424  0.882

CAC 3B 2016 0.070 67.0 0.393  0.959
€&  3.005 0.015 1737 0513  0.945

CVA & £ 1.006 0.070 101.7 0.268  0.949
= 2.009 0.106 53.6 0.107  0.989
15 0.117 30.6 0468  0.924

CAC 20 0.070 67.0 0.393  0.959
g 30 0.024 1915 0275  0.967

= 15 0.084 69.9 0.243 0.985
CVAS 20 0.106 53.6 0.107  0.989

Este modelo tem como principal limitagdo o seu calculo ser baseado numa cinética de 22
ordem e o aparecimento de desvios significativos pode indicar estar-se na presenca de uma
cinética diferente, ou entdo que o passo limitante ndo é a reacdo quimica, mas sim a transferéncia
de massa. Outro fator que pode influenciar o fraco ajuste é que este modelo foi elaborado para
processos de adsorcdo com limitacBes difusionais externas e internas reduzidas, e como ja foi
previamente observado nas discussfes anteriores, 0 processo de adsor¢do com os dois carvoes,
CAC e CVA 5, apresenta limitac@es significativas a transferéncia de massa.

Na Tabela 4-11 pode-se verificar que a constante de Thomas, krn, aumenta com o
aumento do caudal volumétrico para ambos os carvGes, como era esperado, pois como ja dito
anteriormente, com o aumento do caudal hd uma diminuicdo do tempo de contato entre as
moléculas de DCF e a superficie do carvédo, diminuindo a probabilidade de as moléculas do soluto
serem adsorvidas. Em relacdo ao aumento da concentracdo, verifica-se que, de forma geral, para

49



ambos os carvdes, a constante de Thomas aumenta com o aumento da concentracdo, 0 que
também era esperado pois 0 aumento da concentracdo leva a um aumento da forga motriz para o
processo de adsorcao e diminuem as resisténcias a transferéncia de massa.

As capacidades de adsorcdo calculadas pelo modelo de Thomas sé&o, em alguns casos,
significativamente inferiores em relacdo as calculadas experimentalmente. Tal facto podera ser
explicado pelo fraco ajuste do modelo, que em alguns casos considera areas de transferéncia de
massa bastante inferiores as reais.

Fazendo uma anélise conclusiva a Tabela 4-11, pode-se concluir que os melhores ajustes

sdo obtidos para as curvas de rutura com o carvao CVA 5.

4472, Modelo de Yoon-Nelson

Na Tabela 4-12 estdo apresentados os parametros obtidos com a aplicacdo do modelo de
Yoon-Nelson as curvas de rutura experimentais. As curvas teéricas obtidas com o modelo de

Yoon-Nelson e 0 seu ajuste as curvas experimentais encontram-se no Anexo 3.

Tabela 4-12 - Parametros determinados através do modelo Yoon-Nelson.

kyn (Min?) T (min) SMQ R?
o 42 0.003 930 0.393 0.959
cac £ 71 0.013 112 0.422 0.905
5 9.9 0.026 57 0.381 0.918
E 3.8 0.011 283 0.107 0.089
CVAL & 6.8 0.027 82 0.230 0.955
30 0.001 2051 0.410 0.832
o 60 0.001 1036 0.673 0.838
CAC 2 100 0.003 930 0.393 0.959
E 150 0.008 310 0.226 0.975
S 60 0.002 1201 0.527 0.930
CVAS 100 0.011 283 0.107 0.989
1006 0.056 39 0.424 0.882
caAC B 2016 0.003 930 0.393 0.959
g 3005 0.001 1339 0.513 0.945
5 1.006 0.007 269 0.268 0.949
£
CVAS 2.009 0.011 283 0.107 0.089
15 0.012 161 0.468 0.924
cAC 5 20 0.003 930 0.393 0.959
g 30 0.002 1010 0.275 0.967
- 15 0.008 361 0.243 0.085
CVAS 20 0.011 283 0.107 0.089

O modelo de Yoon-Nelson assume que a diminuicao da probabilidade de cada molécula
de adsorbato ser adsorvida é proporcional a probabilidade da sua adsorcéo e da rutura do leito,
onde se pode constatar que os pressupostos do modelo, estdo de acordo com o0s pardmetros

calculados na Tabela 4-12. Assim, para ambos 0s carv@es, o tempo necessario para que C/Co =
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50 %, t, ¢ maior para concentracdes mais baixas, 0 que estd de acordo com 0 pressuposto.
Também se verifica que com o aumento de massa de carvao (aumento da altura do leito) o
pardmetro T também aumenta, mostrando que esta de acordo com o pressuposto do modelo de
Yoon-Nelson. Como era de esperar, para ambos os carvdes, o T ¢ maior para caudais mais baixos,
pois o tempo de contato entre a solu¢do do DCF e do carvdo é maior, aumentando a probabilidade
de as moléculas do soluto serem adsorvidas. No carvdo CAC verifica-se que 0 1 é mais elevado
para a temperatura mais alta (T= 30 °C) e no CVA_5 é mais elevado para temperaturas mais
baixas (T = 15 °C).

As constantes cinéticas de Yoon-Nelson, kyn, seguem a mesma tendéncia ja observada

nas constantes cinéticas de transferéncia de massa obtidas com o modelo de Thomas.

4.47.3. Modelo de Bohart-Adams

Na Tabela 4-13 estdo apresentados os parametros obtidos com a aplicagdo do modelo de
Bohart-Adams, kea € No, as curvas de rutura experimentais. As curvas tedricas obtidas com o

modelo de Bohart-Adams e 0 seu ajuste as curvas experimentais encontram-se no Anexo 4.

Tabela 4-13 - Parametros determinados através do modelo Bohart-Adams.

ksa (ML mint mg?) No (mg mL™) SMQ R?
< 4.2 0.070 43.0 0.393  0.959
CAC £ 7.1 0.126 25.2 0422  0.905
r 9.9 0.265 18.0 0.381  0.918
E 3.8 0.106 15.8 0.107  0.989
CVAS 5 6.8 0.273 8.48 0.230  0.955
30 0.029 745 0.410  0.832
o 60 0.022 79.2 0.673  0.838
cAC 2 100 0.070 43.0 0.393  0.959
E 150 0.056 55.0 0.226  0.975
S 60 0.033 36.9 0.527  0.930
CVAS 100 0.106 15.8 0.107  0.989
__1.006 0.560 9.3 0.424  0.882
CAC & 2016 0.070 43.0 0.393  0.959
€ 3.005 0.015 87.5 0513  0.945
£  1.006 0.070 31.6 0.268  0.949

£
CVAS 2.009 0.106 15.8 0.107  0.989
15 0.117 19.5 0.468  0.924
CAC & 20 0.070 43.0 0.393  0.959
< 30 0.024 118.7 0.275  0.967
- 15 0.084 20.2 0.243  0.985
CVAS 20 0.106 15.8 0.107  0.989

As conclusdes que se podem tirar sobre a constante de Bohart-Adams, Kga, S80 as mesmas
que ja se referiram sobre as contantes de Thomas, pois em ambas os valores sdo semelhantes. A

principal diferenca entre estes dois modelos, é que enquanto o modelo de Thomas d& a capacidade
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méaxima de adsor¢do da coluna, qo, 0 modelo de Bohart-Adams d& o valor da concentracdo
méaxima de soluto, No, que a coluna consegue reter. Analisando a Tabela 4-13 observa-se que a
concentragdo maxima de soluto que pode ser adsorvido é obtida para caudais volumétricos mais
baixos, e a tendéncia também €é de aumento com o aumento da massa de carvao no leito. A
tendéncia inversa é observada com o aumento da concentracdo e da temperatura, em particular
para o carvdo CAC; no caso do carvdo CVA_5, observa-se que o modelo assume maiores valores

de N para concentragdes e temperaturas menores.
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5. Conclusoes

Na presente dissertacdo, estudou-se a remo¢do do composto farmacéutico diclofenac
(DCF), em solucédo aquosa, por adsor¢do continua em coluna de leito fixo utilizando-se como
material adsorvente um carvéo ativado, fazendo-se variar diferentes condi¢des experimentais de
forma a serem obtidas as curvas de rutura.

O carvdo ativado utilizado neste trabalho foi produzido a partir de um subproduto
industrial de baixo custo, nomeadamente, um carvao vegetal. O carvdo vegetal foi submetido a
ativacdo fisica com CO, durante 5 horas, e 0 carvao ativado resultante apresentou uma area
especifica aparente de 745 m? g e um volume microporoso (Vmicro = 0.254 cm?® gt) comparavel
ao do carvado comercial utilizado neste trabalho como modelo. Apesar do carvao comercial CAC
apresentar um volume mesoporoso significativamente superior ao do carvao vegetal ativado
CVA 5, observou-se que neste carvdo o volume de microporos muito estreitos, D < 0.8 nm, era
ligeiramente maior que no carvdo CAC.

Em relacdo a quimica de superficie, o carvdo CVA_5 apresentou teores de oxigenio e
azoto mais elevados, indicativo da presenca de grupos funcionais na sua superficie. Este carvao
apresentou também um pHp;c (11.8) bastante superior ao do CAC (9.1), indicando a presenca de
grupos fortemente basicos a sua superficie. Por outro lado, o teor de cinzas elevado do carvao
CVA_5 (18.9%) pode contribuir para a sua elevada basicidade, dado que estas cinzas eram
maioritariamente constituidas por éxidos metalicos, de acordo com a analise DRX.

Nos estudos de adsor¢éo de DCF em coluna de leito fixo observou-se que quanto maior
o caudal volumétrico da solugdo de alimentagdo, menores sdo os tempos de rutura e de saturagéo,
originando curvas de rutura com declives acentuados, comparativamente as curvas de rutura com
caudais volumétricos menores, isto porque o aumento do caudal volumétrico leva a uma
diminuigdo da resisténcia a transferéncia de massa externa.

Para concentracfes da solugdo de alimentacao superiores obtém-se curvas de rutura com
declive mais acentuado, no entanto, comparativamente as restantes curvas, estas tém tempos de
operacdo da coluna inferiores que leva a um aumento da eficiéncia de remocgéo da coluna. Com
concentragdes de DCF mais elevadas ocorre um aumento da for¢a motriz do processo de adsorgéo,
diminuindo a resisténcia & transferéncia de massa e melhorando o desempenho da coluna.

Quanto maior for a massa de carvéo no leito da coluna, maior é o tempo de rutura, fazendo
com que o declive da curva ndo seja tdo acentuado. O aumento de massa de carvéo faz com que:
a area de transferéncia de massa aumente; a altura do leito aumente; o tempo de contacto entre o
carvéo e a solugdo de DCF aumente, aumentando a eficiéncia de remogao da coluna.

No estudo do efeito da variagdo de temperatura, os dois carvfes (CAC e CVA_5),

apresentaram uma energia de Gibbs negativa, indicando que o processo de adsor¢do de DCF é
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espontaneo e termodinamicamente favoravel. Conclui-se também que o processo de adsorgdo é
exotérmico, sendo desfavorecido pelo aumento da temperatura.

Os diferentes ensaios realizados para obtengdo das curvas de rutura mostraram que as
condigdes que maximizam a eficiéncia de remogéo de DCF da coluna empacotada com o carvao
CVA_5 sédo: caudal volumétrico de 4 mL min; concentragdo da alimentagdo de 100 mg L*;
massa de carvdo de 2 g; altura do leito de carvdo de 2 cm; temperatura de operacéo de 15 °C.
Nestas condic¢des obteve-se uma eficiéncia de remocéo da coluna de 82.2 %. A maior capacidade
de adsorc¢do de DCF com este carvado (369 mg g*) foi conseguida numa coluna com as seguintes
condicdes experimentais: caudal volumétrico de 4 mL min!; concentragéo da alimentagdo de 100
mg L%; massa de carvéo de 1 g; altura do leito de carvéo de 1 cm; temperatura de operagéao de 20
°C.

Aplicaram-se os modelos de Thomas, Yoon-Nelson e Bohart-Adams com a finalidade de
se prever a dindmica das curvas de rutura. O ajuste entre os dados experimentais e tedricos deram
um coeficiente de determinacédo relativamente elevado, principalmente para as colunas com o
carvao CVA 5, no entanto, as curvas tedricas dos modelos, ndo conseguiram um ajuste aceitavel
aos dados experimentais. O fraco ajuste deve-se a que os modelos foram elaborados para
processos de adsor¢do com limitagOes difusionais externas e internas reduzidas, o que ndo se
verifica, pois, o processo de adsor¢do com CAC e CVA 5 apresenta limitacGes significativas a
transferéncia de massa.

Conclui-se que, de modo geral, o carvdo CVA_5 apresentou um melhor desempenho na
remogdo de DCF no processo de adsor¢do em continuo, comparativamente ao carvdo comercial.
Para as mesmas condicdes experimentais, valores mais elevados de capacidade de adsorcéo e de
eficiéncia de remocdo foram obtidos com o carvdo produzido em laboratério. A razdo para a
melhor eficiéncia do CVA_5, pode ser explicada quer pelas suas caracteristicas texturais, quer
pela sua quimica de superficie. O carvdo CVA_5 apresentou um volume de microporos estreitos
D < 0.8 nm; estes microporos apresentam maior afinidade para as moléculas de soluto sendo o
potencial de adsor¢do maior nestes poros, pois as moléculas tendem a ser adsorvidas em
microporos com tamanhos proximos ao tamanho da molécula (a molécula de DCF apresenta as
seguintes dimensdes: comprimento de 1.01 nm; largura de 0.719 nm; altura de 0.484 nm).

Relativamente & quimica de superficie, o carvdo CVA_5 apresentou teores de
heterodtomos mais elevados, comparativamente ao CAC, o que podera ter favorecido a interagdo
com a molécula de DCF. Por outro lado, o elevado pH,.c do carvdo CVA_5, indica a presenca de
uma maior densidade de cargas positivas a superficie deste carvdo, sendo maior a atragdo
electroestatica pela molécula de DCF que, nas condicbes do pH do meio, se encontrava
maioritariamente desprotonada.

Estas caracteristicas do carvdo vegetal ativado podem ter sido o fator decisivo no seu

melhor desempenho na remocao de DCF.
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6. Perspetivas de trabalho futuro

Realizado o trabalho desta dissertacdo constata-se que devido a limitagfes associadas a
falta de tempo, ndo foi possivel a realizacdo de mais estudos de otimizacdo das condi¢des de
ativacdo do carvdo vegetal no sentido de melhorar as suas propriedades de adsorcdo para o
diclofenac. Também a limitacdo de tempo ndo permitiu a realizacdo de mais ensaios de adsorcao,
principalmente com o carvéo vegetal ativado, que poderiam ajudar a elucidar algumas duvidas e
questdes que, entretanto, surgiram.

Assim, sugere-se como trabalho futuro:

e Testar outras condigdes de ativacao do carvao vegetal e avaliar o efeito nas caracteristicas
porosas e na quimica de superficie;

e Completar a caracterizacao dos carvoes ativados com técnicas complementares para obter
mais informacdao sobre a sua quimica de superficie (por exemplo: dessorcao a temperatura
programada, TDP), e sobre as suas caracteristicas texturais (por exemplo: microscopia
eletrdnica de varrimento, MEV);

e Testar outras condi¢Bes experimentais nos ensaios de adsor¢do de DCF em coluna com o
carvao vegetal ativado e avaliar 0 seu efeito nas curvas de rutura;

e Desenvolvimento e aplicacdo de outros modelos cinéticos as curvas de rutura obtidas nos
ensaios de adsorcdo em coluna de DCF;

e Usar uma gama de concentracfes de DCF mais aproximada das que sdo normalmente
encontradas em efluentes de ETARS;

e Utilizar misturas de fA&rmacos nos ensaios de adsor¢do como aproximagao as condicoes
reais;

e Estudos de regenerabilidade dos carves ativados produzidos.
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7. Anexos

Anexo 1 — Célculo dos parametros termodinamicos

K. = MpCF_ads
= ————
MpCF_sol

Onde:

(7-1)

Mpcr ads: Massa de DCF adsorvida no ponto de adsor¢édo (mg)

Mbcr sol: Massa de DCF ndo adsorvida (mg)
Ke: Constante de equilibrio

AG® = —RT In(K,)

Onde:
R: Constante de gases perfeitos (kJ mol™* K1)
T: Temperatura (K)
AG": Energia livre de Gibbs (kJ mol?)
—AH® = AS°
ln(Ke) = ? + T
Onde:
AHC: Variacdo de entalpia (kJ mol?)
AS°®: Variacdo de entropia (kJ mol™)

(7-2: Equacéo de Gibbs-Helmholtz [44])

(7-3: Equagédo de Van’t Hoff [44])

Os valores de variagdo de entalpia e entropia, sdo obtidos através da linearizacdo de In

1 —AHO . AS® 5 .
(Ke) vs o onde — corresponde ao declive da reta e — corresponde a ordenada na origem.
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Anexo 2 — Modelo de Thomas aplicado aos dados experimentais das curvas de

rutura
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Figura 7-1 - Ajustes do modelo de Thomas aplicado aos dados experimentais das curvas de rutura obtidas
com o carvdo CAC.
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Figura 7-2 - Ajustes do modelo de Thomas aplicado aos dados experimentais das curvas de rutura com o
carvao CVA 5.
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Anexo 3 — Modelo de Yoon-Nelson aplicado aos dados experimentais das curvas de

rutura
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Figura 7-3 - Ajustes do modelo de Yoon-Nelson aplicado aos dados experimentais das curvas de rutura

com o carvdao CAC.
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Figura 7-4 - Ajustes do modelo de Yoon-Nelson aplicado aos dados experimentais das curvas de rutura

obtidas com o carvdo CVA_5.
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Anexo 4 — Modelo de Bohart-Adams aplicado aos dados experimentais das curvas

de rutura
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Figura 7-5 - Ajustes do modelo de Bohart-Adams aplicado aos dados experimentais das curvas de rutura
com o carvdo CAC.
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Figura 7-6 - Ajustes do modelo de Bohart-Adams aplicado aos dados experimentais das curvas de rutura
como CVA_S.
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