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Titulo: Carvéao Ativado Produzido a Partir do Endocarpo de Coco da Baia (Coccus Nucifera)
Aplicado no Tratamento de Efluente Téxtil
Autor: Silvanio Soares da Costa Junior
Orientador: Prof. Dr. Rennio Felix de Sena

RESUMO
O trabalho investigou o tratamento de um efluente téxtil industrial por processos fisico-quimicos
combinados, coagulacao/floculagdo — carvao ativado. Ensaios em “jar-test”, utilizando o mesmo
tempos de mistura e sedimentacdo, aperfeicoaram e verificaram a eficiéncia de remocdo de
poluentes do efluente em relagdo aos coagulantes (Alx(SO4); e FeCls) empregados, a
caracterizacdo do tratamento para a concentracdo 6tima encontrada foi por meio das analises de
SST, DBO, DQO, COT, nitrato, surfactantes e turbidez. Para os parametros investigados, o
percentual de remocédo de acordo com o melhor ensaio de otimizacdo foram de 85,6%, 88,9% e
96,2% para DQO, DBO e turbidez, respectivamente, utilizando o coagulante FeCls. Para o
tratamento adsortivo do efluente téxtil pré-tratado foi produzindo carvGes a partir do endocarpo
de coco da baia (Coccus Nucifera) ativados quimicamente com Al(SO,); e fisicamente com
vapor d’agua. Analisou-se o efeito da proporgdo ativante/precursor, temperatura de carbonizacéo,
tempo de retencdo e tipo de ativacdo sobre as propriedades texturais dos carvoes produzidos. Os
carvOes foram caracterizados por adsorcdo de N, para determinar: Sget, Sm, Ve, VM, Vus € D. O
carvdo CAQ232FQ apresentou maior microporosidade e Sger (1009 m?.g™), sendo utilizado nos
experimentos de adsorcdo. O carvdo CAQ232FQ foi caracterizado também por: MEV, Boehm,
FTIR, TG, DTA, pH, pHecz, € dens. aparente. Ensaios de adsor¢do com o carvdo CAQ232FQ
foram feitos para o efluente téxtil pré-tratado e para o efluente sintético. O pH néo foi ajustado
durante a adsor¢do e a temperatura foi mantida em 26°C. As isotermas obtidas para ambos os
efluentes se ajustam melhor ao modelo de Freundlich, no entanto o processo de adsorc¢do para o
efluente industrial pré-tratado segue 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem, diferentemente
do efluente industrial sintético que segue modelo de pseudo-primeira ordem. Em suma 0s ensaios
de adsorcdo com o carvdo CAQ232FQ se mostraram eficientes visto que a taxa de adsor¢cédo do
corante foi superior a 97% para ambos os efluentes e a taxa de amenizacdo dos pardmetros

analisados foi superior a 99% para o efluente téxtil industrial.

Palavras-chaves: Efluente téxtil, Corante, Carvao ativado, Adsorcao.
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ABSTRACT

This study investigated the treatment of an industrial textile effluent by combined
physicochemical processes, coagulation/flocculation - activated carbon. Trials in Jar-Test using
the same time for mixing and sedimentation, have improved organic matter and pollutants
removal efficiency from the effluent for the coagulants (Al>(SO4)s; e FeCls) employed. The
treatment characterization for optimum concentration found was measured through the
determination of SST, DBO, DQO, COT, nitrate, turbidity and surfactants content. For the
parameters investigated, the percent removal in accordance with the best optimization trial were
85.6%, 88.9% and 96.2% for DQO, DBO and turbidity, respectively, using the coagulant FeCI3.
For the adsorptive treatment of the pre-treated textile effluent, activated carbons were produced
the endocarp of coconut (Coccus Nucifera), with chemical activated using Al(SO4); and physical
one using water vapor (steam). The ratio of activator:precursor effect on the activation were
analyzed, as well as the carbonization temperature, retention time and type of activation on the
textural properties of the activated carbons produced. The activated carbons were characterized
by N, adsorption to determine: Sger, Sm, Vp, VM, Vs and D. The CAQ232FQ carbon showed
higher microporosity and Sger (1009 m2.g™?), and it was used in adsorption experiments. The
CAQ232FQ carbon was also characterized by: MEV, Boehm, FTIR, TG, DTA, pH, pHpcz and
apparent density. Adsorption experiments with CAQ232FQ carbon were made for pre-treated
textile effluent and synthetic sewage. The pH was not adjusted during the adsorption and the
temperature was maintained at 26 °C. The isotherms obtained for both effluents are better adapted
to Freundlich model, however, adsorption processes for the pre-treated industrial effluent follows
the kinetic model of pseudo-second order, differently to the synthetic industrial effluent which
follows model of pseudo-first order. As a concluding remark, adsorption tests with CAQ232FQ
carbon have proved to be effective for color removal, considering that the adsorption rate of the
dye was higher than 97% in both effluents and the reduction rate of the analyzed parameters was
higher than 99% for the industrial textile effluent.

Keywords: textile effluent, dye, activated carbon, adsorption.
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1 INTRODUCAO

Hoje h& um grande interesse das industrias em reduzir a poluicdo causada pelo processo
industrial, ndo apenas na estacdo de tratamento, mas em cada etapa da cadeia produtiva. Isto pode
ser feito através da reciclagem das correntes de efluentes liquidos e da recuperacdo de insumos e
subprodutos, diminuindo além dos volumes de agua requeridos e eliminados, os custos de
tratamento da &gua, tratamento de efluentes e o consumo de produtos quimicos.

Dentro deste contexto, o setor téxtil apresenta um especial destaque, pois a industria téxtil
requer uma grande quantidade de agua e dela resulta um grande volume de efluentes, com uma
alta contaminacdo a partir das diferentes etapas do beneficiamento téxtil. Estes, se ndo forem
corretamente tratados, podem causar sérios problemas de contaminacao ambiental.

Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos, pois apresenta corantes
que ndo se fixam a fibra durante o processo de tingimento. A forte coloracdo dos efluentes téxteis
é devida aos compostos organicos e inorganicos que os constituem, os quais tornam o efluente
resistente ao ataque microbiano e aos processos fisico-quimicos (IDRIS et al., 2007). Esta
coloragcdo deve ser removida antes da disposicdo final do efluente no corpo coletor, Pois a
presenca de pequenas quantidades de corante (menos de 1 mg/L para alguns compostos), embora
ndo contribua consideravelmente para o aumento da carga organica do efluente, pode alterar
significativamente a cor, transparéncia e solubilidade dos gases na agua residual (KARP et al.
2007). Além de ocasionar a poluicdo visual, este efluente impede a penetracdo da luz nos corpos
d’agua, prejudicando assim alguns ciclos bioldgicos, principalmente os fotossintéticos. Além da
elevada coloracdo, os efluentes téxteis também possuem alta carga organica, conferindo altos
valores a Demanda Quimica de Oxigénio (DQQO) aos corpos receptores (ROZZI et al., 1999).

As técnicas de tratamento fundamentadas em processos de coagulacgéo, seguidos de separac¢ao
por flotacdo ou sedimentacdo, apresentam uma elevada eficiéncia na remocdo de material
particulado. No entanto, a remogdo de cor e compostos organicos dissolvidos mostra-se
deficientes nesse contexto, os processos de adsor¢cdo em carvdo ativado apresentam uma
eficiéncia significativa, contudo em funcdo da superficie quimica do carvao e a area interfacial
(KUNZ et al, 2002), principalmente quando combinado com o processo de
coagulacao/floculagdo. A utilizacdo de carvies ativados, produzidos a parti de subprodutos da
agricultura ou rejeitos da agroindustria, no tratamento de efluentes industriais, representa uma

alternativa economicamente viavel, devido oferecer custos relativamente moderados em relagéo
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as novas técnicas pesquisadas, pois utiliza matéria-prima abundante e de baixo valor comercial,
além de melhorar o meio ambiente por livra-lo de um residuo com alto perigo de degradacao.

Em geral, um adsorvente pode ser denominado de “baixo custo” quando é abundante na
natureza, quando se requer pouco processamento, ou ainda pode ser um subproduto ou residuo
agroindustrial. Um aumento na capacidade de adsor¢do também pode compensar um custo de
processamento adicional. Estes adsorventes podem ser preparados a partir de materiais naturais,
como: madeira, turfa, algas, musgo, folhas, dentre outros. Através da utilizacdo de residuos
industriais, agricolas ou domésticos, tais como: serragem, bagaco de cana, endocarpo de coco,
lodos, dentre outros. Ou ainda podem ser obtidos por meio de produtos sintetizados (GUPTA,
SUHAS, 2009).

Uma opc¢do que apresenta uma promessa especial € o endocarpo de coco, composto por um
material lignoceluldsico (hemicelulose, celulose e lignina), o que permite sua importancia como
matéria-prima na producdo de carvdo ativado, pois a estrutura destes materiais quando ativados
quimica e/ou fisicamente torna-se fortemente porosa, propriedade fundamental em um bom
adsorvente. O endocarpo de coco por possuir cerca de 50% de lignina, superior a madeira que
possui cerca de 30%, apresenta elevada resisténcia e dureza, justificando mais uma vez, sua
importancia na producéo de carvéo ativado (REINOSO, 2004).

Sendo assim, este trabalho teve como objetivo principal, avaliar os pardmetros adsortivos,
como temperatura, area superficial do carvdo, isotermas, modelos cinéticos, entre outros,
utilizando-se um adsorvente alternativo desenvolvido a partir do endocarpo do coco, e sua

aplicabilidade em sistemas de tratamento combinado para efluentes téxteis.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o tratamento de um efluente da industria téxtil por processos fisico-quimicos

combinados, utilizando carvao ativado como adsorvente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Investigar as varidveis experimentais da producdo que afetam as caracteristicas estruturais do
carvao ativado (tipos de ativadores, tempo de impregnacdo, temperatura de carbonizacdo),
visando produzir um produto com area superficial elevada e microporosidade significativa;

- Avaliar a cinética de adsor¢do do corante Preto Dispersatyl em carvao ativado preparado a partir
do endocarpo do coco, para utilizagdo deste como novo material precursor;

- Caracterizar fisico-quimicamente o efluente téxtil industrial e analisar sua taxa de remocéo de
COr no processo adsortivo;

- Avaliar a eficiéncia global do processo (coagulagédo/floculacdo + adsor¢do) de remocdo de
poluentes, analisando as caracteristicas fisico-quimicas (Cor, pH, DBO, DQO, turbidez, SST,
entre outras) do efluente industrial.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 INDUSTRIA TEXTIL

3.1.1 Panorama da IndUstria Téxtil no Brasil

A industria téxtil brasileira iniciou sua implantacdo por volta de 1844 muito
incipientemente e se estendeu até 1914 apo6s a 1* Guerra Mundial, quando entdo, houve uma
pequena fase de consolidacdo. Apds a 2% Guerra Mundial em meados dos anos 50, ocorreu 0
inicio da fase industrial brasileira num processo acelerado, com énfase aos setores mais
dindmicos e ndo tradicionais de nossa economia. Mas somente a partir de 1970, o setor téxtil
nacional e principalmente a regido Nordeste se consolidou como um dos mais importantes da
indUstria brasileira, tanto pela grande oferta de empregos quanto ao volume de receitas e
impostos gerados por ele, gracas & SUDENE — Superintendéncia de Desenvolvimento do
Nordeste criada em 1959 que deu prioridade a industria téxtil na aprovacdo de seus projetos de
ampliacdo, modernizacdo e de implantacao.

No final da década de 80 o CNIT — Conselho Nacional da Industria Téxtil (predecessor da
atual ABIT) deu inicio a um amplo estudo sobre a industria téxtil brasileira, até entdo
desconhecida em suas reais dimensdes, segmentacdo e perfil tecnolégico. Naquela época, o Brasil
estava num processo de abertura politica, caminhando para uma redemocratizacdo, mas ainda
privilegiando o mercado téxtil fechado e protegido da concorréncia dos grandes exportadores
téxteis mundiais.

Na década de 90 a cadeia téxtil foi exposta a concorréncia internacional e o setor sofreu
um forte impacto, quando muitas empresas menos preparadas para competir com fornecedores
externos foram obrigados a abandonar suas atividades. Aqueles que ficaram, investiram
fortemente em sua modernizagdo, compensando a capacidade produtiva perdida e ampliando
bastante a producdo brasileira, para preservar a sua participacdo no suprimento do mercado
interno brasileiro que é muito forte (Textile Industry, 2013).

O setor téxtil € um dos segmentos de maior tradicdo dentre os industriais, contando com
uma posicdo de destaque na economia dos paises mais desenvolvidos e, também, como a

principal atividade de desenvolvimento de muitos dos chamados paises emergentes. No Brasil a
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indUstria téxtil e de confeccbes, ou seja, a Cadeia Téxtil produziu em 2012 US$ 58,4 bilhdes o
que equivale a 5,5% do valor total da industria brasileira de transformacdo. Em termos de
pessoal ocupado, sua participacdo foi altamente significativa, atingindo e contribuindo com
15,2% do emprego total da industria de transformacdo nacional, 1,640 milhdo de empregados
diretos, dos quais 75% sdo mé&o-de-obra feminina, sendo o 5° maior produtor téxtil do mundo,
contando com um parque industrial de 33.114 empresas (com mais de cinco funcionarios)
(TEXBRASIL, 2013).

Em decorréncia das tendéncias da moda e demanda do consumidor, o setor industrial tem
cada vez mais desenvolvido novos reagentes, novos processos, maquinaria e técnicas para a
confeccdo de seus produtos, colocando o ambiente em contato com novos e diversos tipos de
poluentes, interrompendo assim o equilibrio natural, devido a recalcitrancia de grande parte
destes compostos. Embora as diferencas tecnoldgicas entre as pequenas e grandes industrias
sejam elevadas, todas elas ttm em comum a particularidade de utilizar grandes quantidades de
agua, tornando o setor téxtil responsavel por 15% do consumo industrial de agua. Este fato,
associado ao baixo aproveitamento dos insumos (corantes, detergentes, engomantes, amaciantes,
dentre outros), torna a industria téxtil responsavel pela geracdo de grandes volumes de residuos,

com elevada carga organica e forte coloragdo (BARRETO, 2006).

3.1.2 Corantes Téxteis

De acordo com Guaratini e Zanoni (2000) o processo de tingimento é um dos fatores
fundamentais no sucesso comercial dos produtos téxteis. Aléem da padronagem e beleza da cor, o
consumidor normalmente exige algumas caracteristicas basicas do produto, tais como: elevado
grau de fixacdo em relacdo a luz, lavagem e transpiracdo, tanto inicialmente quanto ap6s uso
prolongado. Para garantir essas propriedades, as substancias que conferem coloragdo a fibra
devem apresentar alta afinidade, uniformidade na coloracdo, resisténcia aos agentes
desencadeadores do desbotamento e ainda apresentar-se viavel economicamente.

Os corantes sdo divididos em dois grandes grupos: 0s naturais e 0s sintéticos. De acordo
com Bastian et al. (2009), existem varias maneiras para se classificar os corantes, por exemplo,
de acordo com a sua constituicdo quimica, sua aplicacdo, solidez em geral, tipo de excitacao

eletrénica quando exposto a luz, dentre outros.
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Conforme Bastian et al. (2009) a classificagdo dada a seguir segue o padrdo adotado pelo
Colour Index, banco de dados padréo dos fabricantes de produtos coloridos usado por fabricantes
e consumidores, como artistas e decoradores, além do setor quimico como um todo, publicado
pela The Society of Dyers and Colourists, em conjunto com a Association of Textile Chemists an
Colorists.

e Corantes a tina (VAT DYES): Os corantes a tina, com poucas excecOes, Sao
subdivididos em dois grupos: os indigdides e os antraquinénicos. Todos eles possuem,
como caracteristica quimica, a presenca de um grupo cetbnico (C=0) e séo
essencialmente insollveis em agua. A solubilizacdo desses corantes se da por reducdo em
solucédo alcalina/redutora e o produto obtido recebe o nome de LEUCO. O grupo cetbnico
toma a forma reduzida (C-OH), solGvel em agua, e o corante passa a ter afinidade quimica
com a fibra celulésica. O corante original, insollvel, é recuperado por uma oxidacéao
posterior. Um exemplo é o corante indigo.

e Corantes reativos: 0s corantes reativos se caracterizam por terem pelo menos um grupo
cromoforo e um grupo reativo, sendo solGveis em agua. O grupo cromoforo é aquele que
é responsavel pela cor do produto e o grupo reativo € a parte quimica do corante que reage
com os grupamentos hidroxilicos (OH) da celulose. Dai estes corantes se chamarem
corantes reativos.

e Corantes dispersos ou plastosolGveis: os corantes dispersos sdo definidos como
substancias insoluveis em agua, de carater ndo iénico, que possuem afinidade com fibras
hidrofobicas, a exemplo do acetato de celulose, geralmente aplicados a partir de uma fina
dispersdo aquosa. Sdo também empregados para tingir poliéster, acetato, triacetato e em
alguns casos poliamida e acrilicas.

e Corantes diretos: sdo corantes que foram originalmente concebidos para tingir algodéo.
Formalmente, sdo definidos como corantes anidnicos, com grande afinidade para a
celulose. Os corantes diretos apresentam a maneira mais simples de colorir materiais
celulésicos, uma vez que sdo aplicados a partir de um banho neutro ou levemente
alcalino, préximo ou no ponto de ebulicdo, os quais séo aplicados cloretos ou sulfatos de
sodio em quantidade e intervalos de tempo apropriados. Um exemplo é o corante

Vermelho Congo (Figura 1).
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Figura 1- Corante direto Vermelho Congo
Fonte: Bastian et al. (2009)

Corantes acidos: sdo corantes anidnicos, bastante sollveis em &gua, cuja aplicacdo se da
em fibras nitrogenadas como a 14, seda, couro e algumas fibras acrilicas modificadas. N&o
sdo recomendados para algoddo, uma vez que ndo possuem afinidade com fibras
celulosicas, sendo, entretanto, largamente empregados para a poliamida. Possui uma
ampla gama de coloracdo e, também, as mais diversas propriedades com relagdo ao tipo
de tingimento e solidez.

Alguns corantes &cidos sdo metalizados e absolutamente indispensaveis para certas

aplicacBes na industria téxtil (alta solidez). A estabilidade desses complexos € tal que esses

corantes permanecem estaveis durante o processo de tingimento, mesmo sob severas condicoes

de uso, néo liberando o metal de sua estrutura mesmo que haja flutuacdes de pH e temperatura.

Corantes catibnicos (basicos modificados): sdo corantes solUveis em agua que
produzem solucdes coloridas catidnicas devido a presenca de grupamento amino (NH).
Suas aplicacBes sdo direcionadas principalmente para as fibras acrilicas, e em casos
especiais para a 14, seda e acetato de celulose. Fornecem cores bastante vivas e algumas
até mesmo fluorescentes de boa solidez. Ja os antigos corantes basicos (catidnicos ndo
modificados), devido a sua pouca solidez (principalmente a luz), hoje em dia, possuem
utilizacdo téxtil bastante reduzida, tendo sofrido forte pressdo do mercado quanto a
seguranca de seu manuseio, visto que grande parte dos mesmos utiliza a benzidina como
matéria-prima, produto reconhecidamente carcinogénico.

Corantes ao enxofre (sulfurosos): é uma classe de corantes que se caracteriza por ter
compostos macromoleculares com pontes dissulfidicas (-S-S-). Os mesmos séo insollveis
em agua e sua aplicacdo assemelha-se a dos corantes a tina, devendo ser inicialmente

reduzidos a uma forma sollvel, quando passam a ter afinidade com fibras celul6sicas.
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Apos o tingimento, sdo trazidos a sua forma original, insolivel por oxidagdo. Possuem
uma boa solidez a luz e a lavagem, mas resistem muito pouco ao cloro.

e Corantes naturais: S&o corantes obtidos a partir de substancias vegetais ou animais, com
pouco ou nenhum processamento quimico, sdo principalmente, do tipo mordente, embora
existam alguns do tipo a tina, solventes, pigmentos, diretos e acidos. Nao existem corantes

naturais dispersos, azdicos ou ao enxofre.

3.1.3 Efluente Téxtil

Pode-se dizer que as principais questdes ambientais associadas com a manufatura téxtil
sdo o tratamento da agua e a disposicdo dos efluentes (ROBINSON et al., 2001; YUSUFF;
SONIBARE, 2004).

Na Tabela 1 apresentam-se alguns dos materiais téxteis com o seu valor de consumo de
agua para cada tonelada de tecido produzido (em média). A agua utilizada nas etapas téxteis
enquadra-se como um importante veiculo de transporte para 0s reagentes quimicos que

participam do processo de tingimento, gerando, inevitavelmente, efluentes liquidos.

Tabela 1: Consumo de agua por setor de atividade

Tingimento de Consumo de
4gua m?®.ton
produzido

Algodao 120-750

La 500-600

Rayon 25-60

Nylon 100-150

Polyester 60-130

Tinturaria 20-60

Fonte: Von Sperling (2005)

As industrias téxteis sdo conhecidas como uma das principais fontes poluidoras da agua,

pois seus efluentes sdo um dos principais contaminantes em aguas residuais (ROBISON et al.,
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2001), Por esta razdo, este setor estd entre aqueles que contribuem para a busca de um
tratamento eficiente para seus efluentes e procuram fazer com que haja uma reducdo da
quantidade de agua utilizada no processamento téxtil.

Os efluentes téxteis tém baixa biodegradabilidade e isto se deve ao fato de haver grandes
quantidades de corantes, surfactantes e aditivos que, geralmente, sdo compostos organicos de
estruturas complexas (LEAO et al., 2002).

Verifica-se que, uma vez lancados nos cursos d’agua, os efluentes téxteis podem
interferir nos processos bioldgicos proprios do corpo hidrico, além de trazerem consequéncias
maléficas a salde, uma vez que algumas substancias presentes tém carater carcinogénico e
mutagénico (GRIEP, 2007). Devido a isso, vérios tratamentos de efluentes viaveis e eficientes
tém sido estudados.

O processamento téxtil € composto de vérias etapas, até a obtencdo dos produtos finais, ou
seja, ha uma transformacao, desde o tecido cru até seu acabamento (BROADBENT, 2001; LEAO
et al., 2002).

O tingimento é a etapa que confere cor aos tecidos e nela é utilizada enorme variedade de
composto corantes e produtos quimicos auxiliares. Outra etapa muito importante é a de
acabamento na qual sdo realizadas as lavagens dos tecidos, em que também sdo adicionados &
agua varios produtos quimicos auxiliares (na tabela 2 estdo relacionados alguns desses produtos).
Pode-se dizer que é nessas etapas que se obtém a maior quantidade de efluentes liquidos da
industria téxtil (BROADBENT, 2001; LEAO et al., 2002).



Tabela 2: Produtos quimicos auxiliares usados no processo téxtil
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Tipos Composicéo Funcéo
Sais Cloreto de Sodio Retardante
Sulfato de sddio
Acidos Acético e Sulfurico Controle de pH
Bases Hidroxido de Sodio
Carbonato de Sddio
Sequestrantes EDTA Sequestrante
Dispersantes e Surfactantes Anibnicos, Catidnicos e Nao Amaciante,

Agentes oxidantes

idnicos

Peroxido de Hidrogénio

Dispersante

Insolubilizante de

Nitrito de Sddio Corante
Carregadores Organoclorados Aumenta a
adsorcéo

Fonte: Souza e Rosado (2009)

Até concluir cada etapa do processo téxtil e obter o produto final, ha necessidade da
utilizacdo de varios produtos quimicos e estes, por sua vez, geram uma grande quantidade de
efluentes com diferentes substancias. No final do processo ha também uma consideravel perda de
corantes (cerca de 20% s&o descartados) e, caso ndo haja um tratamento adequando para esses
efluentes, os riscos de contaminagdo podem surgir (DALLAGO; SMANIOTTO; OLIVEIRA,
2005).

Esses efluentes caracterizam-se por serem altamente coloridos, pois apresenta corantes que
ndo se fixam a fibra durante o processo de tingimento. A forte coloracdo dos efluentes téxteis é
devida aos compostos organicos e inorganicos que os constituem, os quais tornam o efluente
resistente ao ataque microbiano e aos processos fisico-quimicos (IDRIS et al., 2007). Esta
coloracdo deve ser removida antes da disposicdo final do efluente no corpo coletor. A presenca
de pequenas quantidades de corante (menos de 1 mg/L para alguns compostos), embora nédo
contribua consideravelmente para 0 aumento da carga organica do efluente, pode alterar

significativamente a cor, transparéncia e solubilidade dos gases na agua residual (KARP et al.
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2007). Além de ocasionar a poluicdo visual, este efluente impede a penetragdo da luz nos corpos
d’agua, prejudicando assim alguns ciclos biologicos, principalmente os fotossintéticos.

Além da elevada coloragdo, os efluentes téxteis também possuem alta carga organica,
conferindo altos valores a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) aos corpos receptores (ROZZI
etal., 1999). A recirculacédo destes efluentes e a recuperacdo dos produtos de interesse constituem
um grande desafio para a industria téxtil, pois dentre alguns beneficios, resultaria numa reducéo
do consumo de agua e da geracdo de efluentes (MACHADO, 2007).

3.2 PROCESSOS FiSICO-QUIMICOS PARA O TRATAMENTO DE EFLUENTES

3.2.1 Coagulacao/Floculacao

Os processos de coagulacao/floculacdo (CF) sdo amplamente utilizados para o tratamento
de efluentes, pela sua eficiéncia e simplicidade de operacdo. A etapa de coagulacdo e floculagdo
tem a finalidade de aglomerar as impurezas que se encontram em suspensdo em estado coloidal
para que possam ser removida por decantacdo, flotacdo e/ou filtracdo. Nesse processo ocorre a
ligacdo de pequenas particulas dispersas em grandes aglomerados que poderdo ser mais
facilmente removidos por métodos fisicos, como a sedimentacdo e filtragdo. Em ambos o0s
processos sdo necessarias adicdo de agentes quimicos (polieletrolitos e sais de ferro e/ou
aluminio) e ajuste adequado do sistema de agitacao.

Os processos fisico-quimicos de CF para o tratamento de efluentes envolvem a adicéo de
produtos quimicos para alterar o estado de agregacdo dos sélidos suspensos e dissolvidos e
facilitar sua remocéo por sedimentacdo. Em alguns casos, um excesso de adi¢cdo quimica aumenta

a dissolugéo dos constituintes do coagulante no efluente (VERMA et al., 2012).
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3.2.1.1 Coagulacao

A coagulacéo € utilizada para remoc¢édo de materiais suspensos ou em formas coloidais que
ndo decantam ou podem levar muito tempo para decantacdo. A coagulacdo € considerada como o
pré-tratamento mais bem sucedido (HUANG et al., 2009; LEIKNES, 2009).

Coloides sdo aglomerados de &omos ou moléculas nos quais a gravidade ndo exerce
nenhum efeito em sua sedimentacdo, devido ao seu pequeno tamanho, fazendo com que
permanecam em suspensdo, caracterizando assim a estabilidade. A razdo desta estabilidade é a
repulsdo mitua existente entre as particulas coloidais, devido a presenca de cargas elétricas
negativas inerentes a cada particula. Neste contexto, a coagulacdo € o processo de neutralizacdo
das forcas de repulséo e, consequente, desestabilizacdo dos coloides.

A simples adicdo dos agentes desestabilizadores de coloides ao efluente, entretanto, ndo
garante a eficiéncia do processo, pois as condi¢fes hidrodindmicas do sistema também devem ser
controladas. Para uma boa eficiéncia do sistema de coagulacdo, a mistura dos agentes quimicos
adicionados ao meio liquido deve ser efetiva, ou seja, 0s agentes quimicos devem ser dispersos
rapidamente ao longo de todo o volume do tanque de coagulacdo. Esta etapa promove a imediata
difusdo dos reagentes, sendo pela quebra da barreira energética repulsiva entre reagentes e
particulas e entre as particulas entre si. Assim, nesta etapa, sdo produzidos os codgulos que
afetam diretamente a cinética do processo posterior de floculagdo (SCHNEIDER, 1991).

Os processos de separacdo por membranas (Microfiltracdo e Ultrafiltracdo) combinados
com coagulacdo sdo eficazes na reducdo do fouling da membrana causado por finas particulas. O
pré-tratamento de coagulacdo é mais utilizado quando o efluente possui uma grande quantidade
dessas particulas. O tipo e a dosagem de coagulantes interferem na eficacia de remocdo das
particulas (LEE et al., 2009).

3.2.1.2 Floculagéo

A floculagdo é o mecanismo de transporte das particulas permitindo o contato e o
crescimento dos solidos agregados por meio da adicdo de agentes floculantes que promovem a
formacédo de aglomerados maiores, aumentando a eficiéncia do processo de separacdo. Flocos

maiores vao sendo formados a partir da agregacao dos pequenos flocos até atingirem o tamanho
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critico (quando n&o ocorre mais o crescimento do floco).
A agitacdo do meio nesta etapa deve ser suave, suficiente apenas para forcar a
aproximacdo e a aglomeracéo das particulas e dos flocos, ndo sendo capaz de promover o choque

entre elas, de forma a ndo romper os flocos ja formados (CASSINI, 2008).

3.2.1.3 Agentes quimicos da coagulacao/floculacdo

Os sais metalicos (de ferro e aluminio) tém sido amplamente utilizados nos sistemas de
tratamento de efluentes como agentes coagulantes na remocao de impurezas, incluindo particulas
coloidais e substancias organicas dissolvidas (KHOUNI et al., 2010).

Um fator bastante relevante na escolha do tipo de agentes quimicos a serem utilizados é o
custo que eles representam no processo. Geralmente, os compostos inorganicos apresentam
precos mais acessiveis do que os polieletrdlitos, por unidade de peso. No entanto, a vantagem dos
polieletrdlitos é que podem ser utilizados em quantidades menores. Por isso, uma analise
econémica mais detalhada faz-se necessario na hora de escolher o agente quimico.

Os sais sulfato de aluminio (Al>(SO,)s.14.H,0, na forma aquosa) e cloreto férrico (FeCls)
séo coagulantes bastante difundidos para o tratamento de efluentes. Eles formam compostos com
a agua (Al(H,0)¢* e Fe(H,0)s*) que perdem prdtons através da hidrolise. Quando as
quantidades adicionadas desses excedem a solubilidade limite do metal, este precipita através da
formacédo de grandes complexos que se separam da solucéo.

Os polieletrdlitos sdo grandes moléculas organicas sollveis em agua, formadas por
diversos mondmeros repetidos sob a forma de cadeias poliméricas. Sdo carregados iGnicamente e
quando esses grupos se dissociam, o polimero se torna um macro ion que pode ser classificado
em cationico, aniénico ou ndo iénico, dependendo de sua carga residual (positiva negativa ou
nula).

A configuracdo da molécula polimérica depende do numero de sitios de carga existentes
ao longo da cadeia, do grau de ionizacao dos sitios e da forca i6nica da solucdo. Uma vez que 0s
coloides se aderem a sitios especificos da cadeia polimérica, hd uma relacdo direta entre a
dosagem 6tima de polimero e a concentracéo de coloide; uma overdose de qualquer polieletrélito

pode vir a tornar o coloide novamente estavel.
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Segundo SCHNEIDER (1991), a utilizacdo de polimeros é uma excelente opcéo para a
otimizacgdo da etapa de sedimentacdo, pois estes sdo responsaveis pela formacdo de flocos mais

resistentes e taxas mais elevadas de sedimentacéo.

3.3 ADSORCAO

3.3.1 Teoria da Adsorc¢éo

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico onde o componente em uma fase gasosa ou
liquida é transferido para a superficie de uma fase solida. Os componentes que se unem a
superficie sdo chamados adsorbatos, enquanto que a fase solida que retém o adsorbato é chamada
adsorvente. A remoc¢do das moléculas a partir da superficie é chamada dessor¢do. A migracdo
destes componentes de uma fase para outra tem como forca motriz a diferenca de concentracGes
entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. Usualmente o adsorvente € composto de
particulas que sdo empacotadas em um leito fixo por onde passa a fase fluida continuamente até
que ndo haja mais transferéncia de massa. Como o adsorbato concentra-se na superficie do
adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior serd a eficiéncia da adsorcdo. Por isso
geralmente os adsorventes sdo sélidos com particulas porosas (BORBA, 2006).

Segundo Letterman (1999) a adsorcdo de moléculas pode ser representada como uma

reacao quimica (1).
A+B—A.B

No processo de adsorcdo solido-liquido, a transferéncia do soluto é caracterizada por
transferéncia de massa ou difusdo intraparticula ou, ainda, ambos. Sendo descrita por trés etapas
consecutivas: transporte de massa através de uma camada ou filme liquido estagnado ao redor da
particula adsorvente; transferéncia de massa dentro da estrutura interna do solido poroso até os
sitios de adsorcdo; ocorréncia da adsor¢do nos sitios. A transferéncia de massa ocorre nos
instantes iniciais, e a difusdo pode ocorrer muitas horas depois, dependendo da estrutura interna
do adsorvente (CRINI, 2005).

A adsorcédo pode ter lugar em uma Unica camada de moléculas (adsor¢do unimolecular ou

monomolecular), ou também pode ocorrer em diversas camadas (adsor¢do multimolecular).
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Alguns fatores afetam a adsorcéo. Entre eles estdo: os tipos de estruturas dos poros; as
propriedades do adsorvente e os grupos funcionais que desempenham papel importante no
mecanismo, e na capacidade de adsorcao; a solubilidade do soluto, o pH do meio; a temperatura;
o0 tempo de contato, e a agitacdo (TSHANG et al., 2007).

Os fendbmenos adsortivos sdo, em geral, classificados quanto as forcas condutoras do
processo, em dois tipos: adsor¢do quimica e adsorcao fisica.

3.3.1.1 Adsorc¢do quimica

A adsorcdo quimica (quimissorgdo) envolve a interacdo quimica entre o adsorbato e o
solido adsorvente, conduzindo a formacgdo de um composto quimico de superficie, ou complexo
de adsorcdo. Durante este processo as moléculas removidas séo ligadas a superficie do solido, de
modo que, somente, a camada superficial reage, e as camadas internas do adsorvente
permanecem inutilizadas. Em muitos casos a adsorcdo é irreversivel, e é dificil de separar o
adsorbato do adsorvente (ROCHA, 2006).

3.3.1.2 Adsorcdo fisica

Por outro lado, a adsorcéo fisica ocorre quando as moléculas sdo retidas na superficie de
um solido, devido a existéncia de forcas fisicas, em especial a de VVan der Waals. Na adsor¢édo
fisica nenhuma ligacdo é quebrada ou feita, e a natureza quimica do adsorbato € inalterada,
portanto, é uma adsorcdo ndo especifica. Esse tipo de adsorcdo é de carater reversivel (ORTIZ,
2000).

Na tabela 3, estdo descritas as principais diferencas entre adsorcéo fisica e quimica.



Tabela 3: Principais diferencas entre adsorc¢do fisica e adsor¢do quimica
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Adsorcao Fisica

Adsorcao Quimica

Causada por forcas de Van de Waals.

N&o hé transferéncia de elétrons.
Fenbmeno geral para qualquer espécie.
A camada adsorvida pode ser removida
por aplicacdo de vacuo a temperatura
de adsorcéo.

Formagdo de multicamadas

Acontece somente abaixo da
temperatura critica.
Lenta ou rapida.

Adsorvente quase nao é afetado.

Causadas por forcas eletrostaticas

e ligacGes covalentes.
Ha transferéncia de elétrons.
Fendmeno especifico e seletivo.
A camada adsorvida sé é removida por
aplicagdo de vacuo e aquecimento a
temperatura acima da de adsorcao.
Somente ha formacao de
monocamadas.
Acontece também ha altas
temperaturas.
Instantanea.
Adsorvente modificado na

superficie.

Fonte: Coutinho (2001)

3.3.2 Cinética de Adsorc¢édo

A cinética permite determinar a quantidade de soluto que € retirado de uma solugdo com

relacdo ao tempo, o que € de grande importancia quando se deseja projetar um sistema de

tratamento de efluentes por adsor¢do (SENGIL e OZACAR, 2005).

Como ja citado no item 3.3.1, varios mecanismos controlam o processo de adsorcéo.

Portanto, se faz necessario avaliar tais mecanismos através de modelos cinéticos. Na literatura

encontram-se mais de vinte cinco modelos cinéticos. Destes, os mais usuais sdo os modelos de

pseudo primeira-ordem, de pseudo segunda-ordem e difusdo intraparticula.
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3.3.2.1 Cinética de pseudo 12 ordem

Os dados cinéticos no processo de adsor¢do podem seguir 0 modelo pseudo primeira-
ordem de Lagergren ou pseudo segunda-ordem, (RADHIKA e PALANIVELU, 2006).

A velocidade da reagdo de pseudo primeira-ordem é expressa segundo a Equacédo (01)
(GOK et al., 2008).

In (Qe—Qc) =In Qe— k1.t (01)

Em que:
Q.= Quantidade do adsorbato adsorvido em determinado tempo, mg.g™;
k, = constante de velocidade de pseudo-primeira ordem, min™;
t = tempo, min.

Um grafico de In (Q. - Q) versus t quando forma uma reta com elevado coeficiente de
correlacdo linear (R?), revela que os dados cinéticos de adsorcdo do adsorbato seguem o modelo
de pseudo primeira-ordem. Da reta gerada, a intersecdo com a ordenada fornece o valor In Q¢ e a

inclinacdo é igual a —k;.

3.3.2.2 Cinética de pseudo 22 ordem

Caso, a cinética de adsorcdo de pseudo primeira-ordem nao seja obedecida, propde seguir
0 modelo cinético de pseudo segunda-ordem, que é expresso pela Equacdo (02), linearizada
(GOK et al., 2008; CHAKRAVARTY et al., 2008).

t10=1k;.Q.> + tIQ. (02)

Em que:

k, = constante de velocidade de pseudo segunda-ordem, g.mg™>.min™.

A constante de velocidade (k) e Qg séo obtidos a partir da intersecdo e inclinagdo de um

grafico t/Q; em funcdo de t, respectivamente. O grafico linear mostra concordancia com este

modelo de cinética de adsorcdo, a elevado coeficiente de correlagdo linear (GOK et al., 2008;
CHAKRAVARTY et al., 2008).
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Para que as cinéticas de pseudo primeira-ordem ou pseudo segunda-ordem sejam
aplicaveis, é necessario que além de elevado coeficiente de correlagdo, o valor de Q. calculado
seja proximo ao Q. experimental (RADHIKA e PALANIVELU, 2006).

3.3.2.3 Modelo de difuséo intraparticula

O modelo de difusdo intraparticula descreve o transporte do ion da solucdo através da
interface solucdo/particula para o interior dos poros das particulas (AYDIN, 2008). Este modelo
segue a Equacéo (03).

Q:=kais.t"? (03)
Em que,
Kgir = constante da velocidade de difusdo intraparticula, mg.g™*.min™2,

A partir do gréfico Q; versus t'?

, € possivel determinar kgir € compreender os estagios da
adsorcdo. Normalmente, a primeira etapa do grafico indica a adsor¢do na superficie externa do
adsorvente, a segunda etapa linear, é caracteristica da velocidade da adsor¢do na regido em que a
difusdo intraparticula é determinante da velocidade, e a etapa final indica o equilibrio de
adsorcdo, devido a baixa concentra¢do do ion em solucdo, como também pouco numero de sitios
de adsorcao.

A extrapolacdo da parte linear do grafico para o eixo fornece a intersecdo que é
proporcional a extensdo da espessura da interface, ou seja, quanto maior a interse¢do, maior sera
o efeito da interface. O desvio da curva da origem também indica que o transporte intraparticula
ndo € a Unica etapa determinante do mecanismo de adsorgéo. (AYDIN, 2008; GOK et al., 2008;

NGAH e HANAFIAH, 2007).
3.3.3 Equilibrio de Adsorgao

No decorrer do processo de adsorcdo, a concentragcdo do adsorbato diminui até chegar a
um valor constante. A partir desse ponto ndo se observa variacdo da concentracdo com o tempo,
ou seja, a quantidade adsorvida esta em equilibrio com a quantidade dessorvida. Esse estado €

denominado equilibrio de adsorcdo e, de acordo com Seader, Henley e Roper (2011), é
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estabelecido por causa da distribuicdo do soluto entre o liquido e a superficie do s6lido, sendo
expressa em termos de concentragdo, para liquidos.

Quando os dados de adsorcao sdo tomados ao longo de um intervalo de concentrages, a
uma temperatura constante, um grafico de capacidade de adsor¢do em funcdo da concentracdo de
soluto no fluido pode ser feito. Este gréfico é conhecido como isoterma de adsorcédo (SEADER,
HENLEY E ROPER, 2011).

As isotermas de adsorcdo sdo curvas de equilibrio de fase onde € possivel identificar a
quantidade de soluto adsorvido ou dessorvido por um sélido no equilibrio a uma temperatura
constante. Além disso, fornece informacgdes para determinar a viabilidade econémica da
aplicacdo do adsorvente para aquele processo de adsor¢édo especifico.

As isotermas podem ser apresentadas de diversos formatos e 0s mais comuns sao

apresentados na Figura 2.
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Figura 2: Isotermas de adsorcéao
Fonte: (MCCABE, SMITH e HARRIOTT, 1998).

Portanto, as isotermas constituem a primeira informacéo experimental, que se utiliza para
escolher entre diferentes carvdes, 0 mais apropriado para uma aplicacdo especifica. Os estudos de
adsorcdo em condicOes estaticas se complementam com estudos de cinética de adsorcdo para
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determinar a resisténcia a transferéncia de massa e o coeficiente efetivo da difusdo, assim como
estudos de adsorcdo em coluna (ROOSTAEI et al., 2004).

Muitas equacdes foram desenvolvidas para descrever as isotermas de adsorcao, dentre
elas destacam-se os modelos de Langmuir, Freundlich, BET, Redlich-Peterson, entre outros. Para
representar o equilibrio nos processos de sorcdo em tratamento de efluentes, os modelos mais

usados sdo as isotermas de Langmuir e Freundlich, apresentados a seguir.

3.3.3.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir é adequado para representar a adsorcéo fisica e propde que a
adsorcdo do adsorbato ocorre sobre uma superficie homogénea do adsorvente como
monocamada, na qual a energia de adsorcdo € distribuida homogeneamente e a distribuicdo de
moléculas adsorvidas ocorre de maneira uniforme (CHAKRAVARTY et al., 2008).

As moléculas do adsorbato recobrem toda a superficie adsorvente, que contém um
namero finito de sitios, e cada sitio mantém apenas uma molécula, ndo havendo, pois, interacao
entre moléculas vizinhas (RADHIKA e PALANIVELU, 2006).

A equacdo de Langmuir linearizada é expressa segundo a Equacéo (04).
(1/Q0)= (1/Qm).K1.Ce + (UKL) (04)

Em que:

Q. = quantidade de metal adsorvido por grama de adsorvente, mg.g'l;

Qm = capacidade de adsor¢do maxima correspondendo a cobertura completa da monocamada,

mg.g™;
K. = constante de equilibrio relacionada com a energia de adsorcéo, L.mg™;

Ce = concentracdo do soluto em equilibrio que permanece em solugéo, mg.L™.

Um gréfico de 1/Q versus 1/C, origina uma reta com intersecdo 1/K|_ e inclinagdo 1/Qm

KL.
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3.3.3.2 Modelo de Freundlich

A Equacdo de Freundlich é aplicada na adsorcdo de solugbes. Sua forma linearizada
(Equacdo 05) reproduz bem a isoterma experimental e estd mostrada a seguir (JUSOH et al.,
2005).

In (Qey=In (KF) + (1/n) . In (Ce) (05)

Em que:

K (mg.g™) e n séo constantes de Freundlich.
As constantes sdo determinadas através do grafico In Qg versus In Cg, em que a inclinagéo

da reta é o valor 1/n e a intersecdo € In K¢, determinados para cada temperatura especifica. A
constante Kg depende da temperatura e area superficial especifica do adsorvente, e seu valor
relaciona a capacidade de adsorcdo. A constante n também depende da temperatura e tem sempre
valores n>1. Quando este valor numérico 1/n<1 indica que a capacidade de adsor¢do € apenas um

pouco reduzida em concentracdes de equilibrio mais altas. (GOK et al., 2008).

3.4 - CARVAO ATIVADO: PRODUCAO E CARACTERIZACAO

Carvdes ativados sdo materiais carbonosos porosos que apresentam uma forma
microcristalina, ndo grafitica, que sofreram um processo para aumentar a porosidade interna.
Uma vez ativado, o carvao apresenta uma porosidade interna comparavel a uma rede de tdneis
que se bifurcam em canais menores (CLAUDINO, et al., 2003).

Na maioria dos casos, 0s carvdes ativados sdo, geralmente, preparados a partir de
biomassas através do tratamento com gases oxidantes de precursores carbonizados, ou por
carbonizacdo de materiais, misturados com produtos quimicos desidratantes, em condicOes
adequadas para desenvolver porosidade (RODRIGUES, 2004). Esta porosidade é classificada
segundo o tamanho dos espagos vazios, em macro, meso e microporosidade. Todos o0s carvoes
ativados contém micro, meso e macroporos em sua estrutura, mas a proporcdo relativa varia
consideravelmente de acordo com o precursor, e 0 processo de fabricagdo utilizado

(CLAUDINO, 2003). A maior parte da superficie do carvdo ativado reside na regido de
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microporos, sendo estes 0s principais responsaveis por sua capacidade de adsorcdo
(RODRIGUES, 2004).

Por apresentarem propriedades adsortivas, os carvoes ativados podem ser utilizados no
tratamento de &gua, no controle de emissbes de poluentes, na purificacdo e armazenamento de
gases, nos catalisadores e nos suportes cataliticos (SHETINO et al., 2007). Tais aplica¢fes sdo de
grande interesse préatico, para varios setores econdémicos, que cobrem diversas areas industriais,
comerciais, estando ainda afetas a atividades pulblicas e privadas, como: alimenticia,
farmacéutica, petrolifera, mineracdo, e principalmente, no tratamento de agua e do ar atmosférico
(ROCHA, 2006).

Carvdes ativados sdo obtidos através de duas etapas bésicas: a ativacao e a carbonizagao
pela pirdlise do precursor (CLAUDINO, 2003).

3.4.1 Producéo do Carvéo Ativado

A carbonizacdo consiste na decomposicdo térmica (pirolise), que implica na ruptura de
ligacGes carbono-carbono, e na formacdo de ligacbes carbono-oxigénio. Durante a carbonizacdo,
parte do material carbonaceo é reduzida a carbono a temperaturas acima de 350 °C, onde sdo
eliminados os componentes volateis (CO, H,, CO, e CH,) e espécies ndo carbonicas, produzindo
um residuo sélido (carvdo), formando muitos poros, extremamente finos e fechados que s&o os
espacos entre os cristais elementares de grafite. Estes poros sdo praticamente inativos, com area
de superficie especifica, comumente inferior a 100 m%.g™.

Os parametros importantes que irdo determinar a qualidade e o rendimento do produto
carbonizado sdo: taxa de aquecimento, temperatura final, fluxo de gas e natureza da matéria-
prima (SOARES, 2001).

A ativacdo consiste em submeter o material carbonizado a alguma forma de ataque fisico
ou quimico, provocando uma modificagdo na superficie das particulas (ZHONGHUA et al.,
2001). E a etapa fundamental na qual sera promovido o aumento da porosidade do carvéo.
Deseja-se no processo de ativacdo o controle das caracteristicas basicas do material (distribuicdo
de poros, area superficial especifica, atividade quimica da superficie, resisténcia mecanica, etc.)
de acordo com a configuracdo requerida para uma dada aplicacdo especifica. Ha dois tipos de

processo de ativacdo utilizados: ativacao quimica e fisica (SOARES, 2001).
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Ativacdo quimica consiste na impregnacdo do precursor com um agente quimico ativante,
tais como acido fosforico (H3PO,), cloreto de zinco (ZnCl,), acido sulfurico (H,SQO,) e hidroxido
de potassio (KOH), etc. A acdo € processada, geralmente, sobre o material, ainda, néo
carbonizado, ocorrendo, posteriormente, a carbonizacgéo, na faixa de temperatura de 350 a 900 °C,
dependendo do agente ativante e da relagcdo entre a massa deste e a do precursor. Os processos
onde sdo encontradas as menores temperaturas sdo aqueles que usam ou acido fosforico ou
cloreto de zinco (HAIMOUR, 2006).

A ativacao fisica se da quando durante a reacdo de gaseificacdo do carvdo com gases
contendo oxigénio (geralmente vapor de H,O e CO, ou misturas de ambos os gases). Tais gases
comportam-se como agentes oxidantes moderados, na faixa de temperatura de 800 a 1000 °C, e
o0s carvles resultantes sdo, geralmente, mesoporosos (HAIMOUR, 2006). A reacdo de ativacdo
com vapor d’4gua pode ser descrita pelas Equacdes 08 e 09.

C; + H,0 « C(O) + H, (08)
C(0) « CO (09)

O hidrogénio inibe a reacdo C-H,0 pela remocédo de complexos de oxigénio da superficie
do carbono, e por quimissorcao de H, na superficie do carbono, ver Equacéo 10.
2C¢+ Hy < 2C(H) (10)

Onde C; é o sitio ativo de carbono, C(O) é o complexo de oxigénio superficial, e C(H) é o
hidrogénio quimisorvido. Os carvdes ativados podem ser fabricados na forma de p6 ou na forma
granular, a partir de uma grande variedade de matérias-primas. Varios materiais de natureza
lignocelulésica podem ser utilizados para fabricacdo de carvBes: madeiras, carogos de frutas,
bagaco de cana-de-agucar, residuos da inddstria téxtil, folhas de plantas, grédos de café, entre
outros, com referido destaque ao endocarpo de coco.

O endocarpo de coco da baia (Coccus Nucifera) ja estd consolidado como matéria-prima
na producéo de carvdo ativado e o Brasil é particularmente beneficiado com a cultura do coco da
baia que é abundante principalmente nos estados do Nordeste.

O fruto do coqueiro, o coco, é constituido por quatro partes, ver figura 3 o epicarpo, parte
externa e lisa do fruto. O mesocarpo, parte fibrosa e espessa, e 0 endocarpo, casca durissima e
lenhosa e a copra, parte comestivel. Os principais produtos derivados do coco sdo: agua de coco
verde, cosmeéticos, Oleo extraido da copra seca, complementacdo na racdo de gado, tapetes,
colchdes, pincéis, vassouras, bolsas, substratos para mudas, cultivo de hortalicas sem solo. Por



39

outro lado, a casca de coco é usada em diferentes utensilios como canecas, colheres, vasos
(ANNUNCIADO, 2005). Outras utilizacfes deste residuo advém do uso do p6 das cascas de coco
verde, no tratamento de efluentes industriais, para remocdo de metais toxicos (PINO, 2006). O
endocarpo de coco da baia fornece um carvdao com excelentes propriedades adsorventes, e é

produzido atualmente em escala comercial (ZHONGHUA, 2001).

Mesocarpo
Epicarpo
Endocarpo
Copra

Figura 3: Corte longitudinal das partes constituintes do fruto do coqueiro
Fonte: Adaptada de Ferraz (2011)

A composi¢do quimica do coco é constituida por alto teor de lignina (50%), celulose (23-
43%) e hemicelulose, dando a este material um forte potencial de uso como bioadsorvente
(REINOSO, 2004).

3.4.2 Métodos De Caracterizacdo De Carvao Ativado

A aplicacgdo industrial dos materiais carbonosos porosos se baseia principalmente em suas
propriedades texturais e em sua natureza quimica, portanto, a caracterizacdo destes materiais é de
grande importancia.
3.4.2.1 Area superficial especifica

A determinacéo da area superficial especifica (S) € feita através da adsor¢do de um gas em

equilibrio, em condigdes isotérmicas, normalmente N, a 77 K. O método BET é o mais aplicado

em carvao ativado, sendo possivel determinar, também o volume de microporos (Vu) e
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mesoporos (Vus), volume total de poro (Vp), a area de microporos (Sy), distribuicdo do tamanho
do poro e didmetro médio do poro (D).

A éarea superficial especifica do carvao ativado é um dos parametros mais importantes na
determinacdo de sua capacidade adsortiva. Normalmente, quanto maior seu valor, maior sera a
adsorco. Carvdes ativados comerciais apresentam area na faixa de 600 - 2000 m2.g™.

Outro fator fundamental na adsor¢éo é a distribui¢do do tamanho do poro. De acordo com
0 seu tamanho, os poros de um carvdo ativado podem ser classificados em microporos,
mesoporos ou macroporos. O carvdo ativado pode apresentar poros dos trés tipos e a sua
distribuicdo no produto final dependem do tipo de matéria-prima, tipo de ativacdo e outros
parametros operacionais utilizados em sua fabricacdo. A Tabela 4 apresenta os tamanhos de cada
tipo de poro (SAl e KRISHNAIAH, 2005).

Tabela 4: Classificacdo dos poros segundo seu didametro

Classificacio Diametro (A)
Microporo @<20
Mesoporo 20 <@ <500
Macroporo @ < 500

Fonte: (SAl e KRISHNAIAH, 2005).

3.4.2.2 Microscopia eletronica de varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é uma técnica que possibilita obter
informacdes a respeito da forma das particulas e tamanho dos grédos. A imagem eletrnica de
varredura é formada pela incidéncia de um feixe de elétrons colimado e monocromatico na
superficie da amostra, sob condi¢des de vacuo e o maior detalhe das micrografias podera ser
obtido com o aumento da resolucdo, podendo atingir o valor de 1.000.000 x (DUARTE et al.,
2003).

A Microscopia Eletrdnica fornece imagens da estrutura e morfologia de adsorventes
solidos em resolucdes espaciais que vdo desde o nivel micrométrico até escalas atdmicas. 1sso
pode ser alcancado pela exposicdo das espécies dos adsorventes sob um feixe de elétrons. As

informagdes fornecidas atraves desta caracterizagdo contribuem significativamente para o estudo
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dos adsorventes e 0 impacto das técnicas de microscopia eletrdnica continuara provavelmente a
aumentar devido aos avangos instrumentais que tém aparecido nos Gltimos anos (WEITKAMP et
al., 2008).

Na microscopia eletronica de varredura, 0s sinais de maior interesse para a formacéo da
imagem sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons
primarios vai varrendo a amostra, estes sinais vao sofrendo modificagdes de acordo com as
variacdes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da
amostra e sdo 0s responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo; ja os retroespalhados
fornecem imagem caracteristica de variacdo de composicao.

A técnica é utilizada em vérias areas de conhecimento, inclusive no estudo de carvoes

ativados, possibilitando a detec¢do da existéncia e do tamanho de poros no carvao.

3.4.2.3 - pH e pH do ponto de carga zero

O pH é um parametro fundamental no processo de adsor¢do em solugdo, pois determina a
carga da superficie do carvdo ativado e governa as interacGes eletrostaticas entre o adsorvente e 0
adsorbato. Sua determinacao é feita pelo método potenciométrico.

O pH do ponto de carga zero, pHcz, € 0 pH abaixo do qual a superficie do carvéo ativado
é positiva, enquanto que acima deste valor é negativa (AYRANCI e HODA, 2005). A
importancia desta variavel na adsorcdo de um carvao ativado € que as cargas do adsorbato e do
adsorvente devem ser opostas para que haja uma maior intera¢do entre ambos. Se as cargas forem
iguais, o processo de adsorcédo sera prejudicado, pois havera repulséo eletrostatica (TOLEDO et
al., 2005).

3.4.2.4 Grupos acidos e basicos da superficie

A adsorcdo do carvao ativado depende, também, da quimica de sua superficie e esta, por
sua vez, é dependente da existéncia de grupos funcionais organicos com oxigénio sobre sua
superficie. Tais grupos sdo de natureza acida ou basica e determinam o carater acido-base do
carvao ativado. Os principais grupos acidos sdo: carboxilicos (-COOH), lactonicos (-C=0) e

fenolicos (-OH), enquanto que 0s grupos basicos podem ser cromeno e pirona.
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A Figura 4 mostra os principais grupos &cidos e basicos de um carvao ativado.
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Figura 4: Grupos de superficie de carater acido: (1) carboxilico; (I1) fenélico; (I11) quinona; (IV) lactona
normal; (V) lactona tipo fluorescéncia; (V1) anidrido originado de grupos carboxilicos vizinhos. Grupos de
superficie de carater basico: (VII)

Fonte: (BOEHM, 2002)

A presenca de grupos acidos proporciona um carater mais hidrofilico ao carvao ativado,
facilitando a interagdo destes com adsorbatos dissolvidos em meio aquoso. Geralmente, carvoes
com elevado teor de grupos acidos tém pH e pHpcz bastante baixos (AYGUN et al., 2003).

Alguns autores acreditam que a basicidade dos carvdes ativados ndo pode ser atribuida a
existéncia de 6xidos sobre a superficie, e sim, associam 0s sitios basicos a elétrons deslocalizados
na estrutura do proprio carvao (AYGUN, 2003).

Os tipos e quantidades de grupos acidos e basicos de um carvéo ativado sdo determinados
pelo método de Boehm. Trata-se de um método volumeétrico de neutralizacdo acido-base, no qual
0s grupos &cidos do carvdo ativado sdo neutralizados por bases de forca variada. Os grupos
carboxilicos sdo neutralizados por bicarbonato de sédio (NaHCO3), o carbonato de sodio
(Na,COs3) neutraliza os grupos carboxilicos e lactonicos, NaOH neutraliza os grupos carboxilicos,
lactdnicos e fendlicos, enquanto que os grupos basicos sdo neutralizados por HCI (BOEHM,
2002; GUILARDUCI et al., 2006).
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3.4.2.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, FTIR

A radiacéo infravermelha na faixa aproximada de 10.000 cm™ a 100 cm™ converte-se,
absorvida por uma molécula organica, em energia de vibracdo molecular. Comumente, séo
utilizadas as bandas de vibracdo que ocorrem entre 4.000 cm™ e 400 cm™ para a interpretacéo dos
espectros do infravermelho com transformacGes de Fourier (FTIR). As vibracbes moleculares
podem ser classificadas em estiramentos e deformacdes.

Este método espectroanalitico pode ser aplicado em carvdes ativados para identificar os
grupos funcionais presentes e ajudar na melhor compreensdo do efeito de agentes quimicos na
superficie de carvdo (YANG e LUA, 2003).

Normalmente, a interpretacdo do espectro ndo € simples pelo fato de que cada grupo
origina varias bandas a diferentes comprimentos de onda, entdo cada banda inclui varios grupos
funcionais. Portanto, a andlise do espectro torna-se mais eficiente em carvdes fortemente
oxidados, caso contrario, resulta em uma banda de absorcéo fraca dificultando a andlise. (PUZIY
etal., 2007).

Uma interpretacdo objetiva dos espectros FTIR de carvdes ativados, apresentada por
AHMEDNA et al. (2000), mostra o surgimento de dois tipos de bandas. A banda 1 que vai de
1800 — 1540 cm™ pode ser associada com os modos de estiramento C=0 em carbonilas, 4cidos
carboxilicos e lactonas, e a banda 2 que se estende de 1400 — 1000 cm™, atribuida aos modos de
estiramento C-O e deformacdo O-H em grupos fendlicos (GUO e ROCKSTRAW, 2007; PUZIY
etal., 2007).

O surgimento de picos nas duas bandas indica a presenca de grupos carboxilicos,
lactonicos e fenolicos, enquanto que a auséncia de picos em uma das bandas indica auséncia do
grupo correspondente.

De uma maneira geral, o pico a = 1700 cm™, referente ao estiramento C=0 & indicativo da
presenca de grupos carboxilicos.

A existéncia de grupo fenélico é confirmada pela deformacdo O-H a 1400 cm™ e ao
estiramento C-O, caracteristica de grupo fendlico.

As bandas referentes as vibragdes dos grupos com fosforo situam-se na mesma regido do
espectro dos grupos fenélicos como, por exemplo, pico a 1180 cm™, referente & vibracdo de

estiramento de grupo P=0 de fosfatos e polifosfatos (PUZIY, 2007).
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3.4.2.6 Andlise térmica

No estudo de carvdo ativado a técnica de andlise termogravimétrica (TG) e a analise
térmica diferencial (DTA) auxiliam na melhor compreensdo do processo de carbonizacgéo, pois a
composi¢do quimica dos carvdes, relativa a quantidade dos constituintes de celulose,
hemicelulose e lignina, influencia diretamente no curso da pirélise (GIRGIS e EL-HENDAWY,
2002).

O processo de impregnacdo quimica dos carvfes muda ndo apenas as propriedades da
superficie, como também, modifica sua estrutura, tornando a decomposicdo mais facil a
temperaturas mais baixas. Desta forma, a anélise termogravimétrica analisa a estabilidade térmica
dos carvbes que se relacionam com a temperatura de decomposicdo dos grupos funcionais
presentes (MAROTO-VALER et al., 2004).

A evolugdo de volateis surge com 0 aquecimento da amostra de carvao, normalmente
partindo da temperatura ambiente a temperatura de 900°C, em uma determinada razdo de
aquecimento (MAROTO-VALER et al., 2004).
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4 METODOLOGIA

Nesse capitulo serdo abordados topicos referentes ao material utilizado na producdo e
caracterizacdo dos carvdes ativados, bem como os métodos de andlise de adsorcdo e 0s
equipamentos utilizados.

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Carvdo Ativado (LCA), Laboratério
de Combustiveis e Materiais (LACOM) e no Laboratorio de Solidificacdo Répida (LSR) da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

4.1 PRECURSOR PARA OS ADSORVENTES

O Carvao pode ser produzido a partir de qualquer precursor carbonaceo, seja de origem
natural ou mesmo sintético geralmente o que indica o precursor sdo as caracteristicas desejadas e
a aplicabilidade do carvao. Como matéria-prima para a producdo dos carvdes ativados utilizou-
se, neste trabalho, o endocarpo de coco da baia, fornecido por uma industria de processamento de

COCO.

4.2 CARACTERIZACOES DO PRECURSOR

4.2.1 Andlise Granulométrica

O endocarpo coletado passou por uma etapa previa de secagem, exposicdo ao sol, para
eliminacdo de umidade. Em seguida o mesmo foi esmerilhado para remocdo das fibras externas
do mesocarpo e depois, entdo, submetido a trituragdo num moinho de martelos, devido sua
elevada resisténcia mecanica, posteriormente foi separado de acordo com a granulometria
(4,75mm, 2,36mm, 1,18mm), utilizando-se um agitador vibratorio provido de um conjunto de
trés peneiras da serie ABNT (NBR NM 248), de aberturas citadas acima. Os fragmentos do
endocarpo obtidos através da etapa de moagem foram classificados granulometricamente via

peneiramento a seco. Assim, o material foi separado a conforme a tabela 5.
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Tabela 5: Dados obtidos ap6s o peneiramento do endocarpo de coco

Peneira ABNT (mm) % de massa retida
4,75 16,4
2,36 48,7
1,18 33,8
Residuo 1,1

Fonte: propria

Conforme os dados da tabela 09 observou-se que o tamanho médio do endocarpo era
inferior a 4,75 mm e superior a 2,36 mm, uma vez que aproximadamente 48,7 % em peso do
material ficaram retidos nessa malha. Para que assim mantivesse um parametro de comparacéo, a
faixa granulométrica 4,75 mm — 2,36 mm (material retido na peneira 2,36 mm) foi selecionada,
sendo este tamanho de material carbonéceo utilizado para posteriores ensaios de obtencdo dos

carvoes.
4.2.2 Andlise Térmica

O comportamento térmico da matéria-prima foi caracterizado através da técnica
termoanalitica de analise termogravimétrica (TGA). O endocarpo do coco in natura foi
caracterizado por uma balanca Termobalanca TGA Q50 da TA Instruments, com fluxo de 20
mL.min™ de Ar e 20 mL.mim™ de Nitrogénio, ver figura 5. Na analise foi utilizado cadinho de
platina, razdo de aquecimento de 10°C.mim™, massa da amostra de 11,00 + 0,50 mg, da

temperatura ambiente até 600°C.
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Figura 5: Termobalanca TGA Q50 da TA Instruments

Fonte: Propria

4.3 PRODUCAO DO CARVAO ATIVADO
4.3.1 Ativacao Quimica/ Fisico-Quimica e Carbonizacéao

Para a producdo do carvdo ativado quimicamente, foi necessario se promover um pré-
tratamento do precursor, antes da carbonizacdo com uma solucdo do agente ativante Sulfato de
Aluminio PA, a uma concentracdo de 0,4 g.mL™, as quantidades de precursor e ativante
dependiam do tipo de carvéo a ser produzido. A agédo desse reagente se deu a uma temperatura de
80°C, durante 40 minutos, em um becker encoberto, para evitar evaporacdo. Nessa etapa o
material permaneceu sobre agitagdo magnética constante para se garantir certa uniformidade na
mistura e a plena acdo do agente quimico sobre o precursor. Na sequéncia retirou-se a cobertura,
para que ocorresse a evaporacao total do liquido residual. O residuo solido, material seco, foi
colocado em cadinhos de porcelana e carbonizado em forno elétrico tubular da CHINO (ver
figura 06), a temperatura variou de 853 K (580°C) e 1173 K (900°C), empregando-se uma rampa
de aquecimento de 10°C.mim™ e atmosfera inerte de nitrogénio com vazéo de 15 L.h™, o tempo

de residéncia variou de 40 minutos a 2 horas nas temperaturas acima citadas.
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Ap0s a ativacdo quimica, alguns carvdes foram ativados fisicamente em um reator tubular
de leito fixo, do Forno Elétrico Rotativo da CHINO, utilizando vapor dagua, com fluxo
controlado a 0,8 L.h™* (Figura 06).

Esta ativagdo foi feita na temperatura de 1173 K (900°C), com tempo de permanéncia de 2
horas, sendo a carbonizagdo do carvdo a 1173 K (900°C) com ativacdo direta sem o tempo de
permanéncia.

Finalmente, ap0ds a efetivacdo dessas etapas, obteve-se o carvdo ativado, com diferentes
caracteristicas texturais, que dependeram das condi¢Ges experimentais utilizadas na producdo do
carvdo, que foram: granulometria da matéria-prima; tempo de impregnacdo do agente ativante
com o endocarpo de coco, na ativagdo quimica; a programacao de temperatura, na carbonizacéo,
e por fim, o efeito da ativacdo fisica direta, sem o tempo de permanéncia da carbonizacéo.

Ao final do processo, o forno foi desligado e o reator foi resfriado por conveccao forcada,

até atingir a temperatura ambiente. Nesse momento o fluxo de nitrogénio foi interrompido.

Figura 6: Forno-reator tubular de leito fixo com rampa de aquecimento digital
em atmosfera de N, para pirolise, acoplado a caldeira elétrica da marca CHINO

Fonte: Propria

No experimento foram preparados inicialmente quatro tipos de carvdes ativados, pelo
método quimico e fisico-quimico anteriormente citado. Com o objetivo de avaliar as condigdes

de preparacao variou-se a proporc¢do endocarpo de coco/sulfato de aluminio PA em (1:1/2:1/ 3:1
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/4:1) e fixou o tipo de ativacdo, o tempo de ativagdo e a temperatura de ativagdo, como

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Carvdes ativados em diferentes proporcdes endocarpo/sulfato de aluminio

Carvoes
Nomenclatura

Relacdo precursor/Sulfato de aluminio (g) 1:1 CAQ1

2:1 CAQ2

3:1 CAQ3

4:1 CAQ4
Tipo de Ativacédo Quimica
Tempo de ativagao 2 horas
Temperatura de ativagao 780°C

Fonte: Propria

Na proxima etapa do experimento foram preparados trés tipos de carvdes ativados. Com o
objetivo de avaliar as condigdes de preparagédo fixou a proporcdo endocarpo de coco/sulfato de
aluminio PA em (2:1), fixou o tipo de ativacdo, o tempo de ativacdo e variou-se temperatura de

ativacdo, como apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Carvdes ativados em diferentes Temperaturas de carbonizagao

Carvoes
Nomenclatura
Relacdo precursor/Sulfato de aluminio (g) 2:1
Tipo de Ativagéo Quimica
Tempo de ativagao 2 horas
Temperatura de ativagao 580°C CAQ21
780°C CAQ2
900°C CAQ23

Fonte: Propria
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Na etapa posterior do experimento foram preparados trés tipos de carvdes ativados. Com
0 objetivo de avaliar as condigdes de preparacdo fixou a propor¢éo endocarpo de coco/sulfato de
aluminio PA em (2:1), fixou a temperatura de ativacdo (900°C), fixou o tipo de ativacéo e variou-

se 0 tempo de ativacdo, como apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Carvoes ativados em diferentes tempos de ativagéo

Carvoes
Nomenclatura

Relac&do precursor/Sulfato de aluminio (g) 2:1
Tipo de Ativacédo Quimica
Tempo de ativacao 2 horas CAQ231

1 hora CAQ232

40 min CAQ23
Temperatura de ativacao 900°C

Fonte: Propria

Na préxima etapa do experimento foram preparados dois tipos de carvdes ativados. Com
0 objetivo de avaliar as condigdes de preparacao fixou a propor¢do endocarpo de coco/sulfato de
aluminio PA em (2:1), fixou o tempo de ativacdo (1 hora), fixou a temperatura de ativacdo e
variou-se o tipo de ativacdo, adicionando a ativacédo fisica em vapor d’agua, como apresentados

na Tabela 9.

Tabela 9: Carvoes ativados em diferentes tipos de ativagédo

Carvoes
Nomenclatura
Relacdo precursor/Sulfato de aluminio (g) 2:1
Tipo de Ativagédo Quimica CAQ232
FisicoQuimica CAQ232FQ
Tempo de ativagao 1 hora
Temperatura de ativagéo 900°C

Fonte: Propria
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4.3.2 Etapas Finais de Preparacdo do Carvao

Terminada esta programagéo, os carvoes foram lavados com aproximadamente 125 ml de
solucdo de H,SO4a 5,0 mol.L™, sob aquecimento, por 2 horas e em seguida lavados a frio com
agua e posteriormente com agua destilada, a quente, até a condutividade do solido se aproximar
de 10 pS.cm™. A finalidade da lavagem foi & retirada do excesso de reagente utilizado no
tratamento (ativacdo com sulfato de aluminio PA), bem como a retirada de impurezas
provenientes da carbonizacdo, antes de submeté-lo a analises fisico-quimicas e demais
experimentos.

Apos a carbonizacéo, o carvao fora colocado em uma estufa (QUIMIS), a 110°C por 24
horas para perder umidade. Apds a retirada da estufa, a amostra foi pesada para se determinar a o
rendimento do carvéo produzido, fazendo uso da equacdo (11) abaixo.

R (%) = (M¢/M;) .100 (12)
Onde:
R (%) = Rendimento do carvéo
M;= Massa final do carvéo

M;= Massa inicial do carvao
4.4 CARACTERIZACOES DO CARVAO
4.4.1 Andlises da Superficie dos Carvoes

As analises de areas superficiais, volume de microporos, dimensdo dos poros e isotermas
de adsorcdo dos carvdes ativados serdo determinadas no Laboratorio de Carvéo Ativado por meio
de um Porosimetro ASAP, Modelo 2020 da Micrometrics, ver figura 7.

Na realizacdo da analise, pesou-se em balanca analitica 0,25 g da amostra de carvéo
ativado, que foi desgaseificada a vacuo, a 250°C. As areas superficiais das amostras foram
determinadas pela aplicacdo do método BET aos dados da adsor¢do de N, (g), na faixa de pressao
relativa baixa (0,06 — 0,32) (PUZIY et al., 2007).
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Figura 7: Porosimetro ASAP, Modelo 2020, da Micrometrics

Fonte: Propria

O método BET utilizado para a determinacdo da area superficial baseia-se no fenémeno
de adsorcao de um gés a uma dada presséo relativa P/P, formando uma monocamada de cobertura
na superficie do material adsorvente. O método permitiu estabelecer uma relacdo entre energia de
adsorcdo na primeira camada adsorvida e a magnitude das interacbes adsorvente/adsorbato.
Assim, quando maior a quantidade de gas adsorvido, maior sera a area superficial do adsorvente

sob analise.
4.4.2 Densidade Aparente

A densidade aparente dos carvdes ativados foi determinada pela relacdo peso/volume
“empacotado” do carvdo ativado, em uma proveta. A amostra foi introduzida em uma proveta
previamente pesada, de 5,0 ml, ver Figura 8, e esta submetida a leves impactos laterais, até que
ndo fossem observadas variagdes no volume compactado. Em seguida, o conjunto foi pesado em
uma balanca analitica. Dividiu-se a massa pesada do carvao pelo volume medido, para calcular a
densidade aparente de cada amostra em g.cm™ (MEDEIROS, 2008).
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Figura 8: Proveta para Densidade Aparente

Fonte: Propria

4.4.3 pH e Potencial de Carga Zero (pHc,)

Na determinagdo do pH (CAMBUIM, 2009), adicionou-se 1,00 g de carvédo ativado,
pesado analiticamente, em um erlenmeyer de 200 mL contendo 100 mL de 4gua deionizada e a
mistura foi levada a ebuli¢do por 5 minutos. Apos resfriar a temperatura ambiente, adicionaram-
se mais 100 mL de agua deionizada fria, para posteriormente medir o pH da suspensao, utilizando
um pHmetro com preciséo de +0,01 pH.

O pH do Ponto de Carga Zero (pHcz) foi determinado pelo método do deslocamento do
pH, no qual amostras iguais do adsorvente, no caso 1,0 g, sdo postas em contato com 100 mL de
solucdo de NaCl a 0,1 mol.L™, sob diferentes valores de pH (2 — 11) (PUZIY et al., 2007) . Desta
forma, mede-se o pH apds um periodo de 24 horas de contato, sob agitacdo constante. Constroi-
se um grafico em que pHsina € tracado em funcgdo de pHiniciar O pHcz € o valor de pH no qual

PHEina € igual ao pHnigial-

4.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia superficial dos materiais foi obtida por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), em um aparelho Jeol, CEO-1430 no Laboratério de Solidificacdo Rapida (LSR) do
Centro de Tecnologia da UFPB. As amostras dos carvdes ativados, CAQ232Q e CAQ232FQ,
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foram montadas sobre uma plataforma de aluminio, utilizando-se fita de carbono dupla faces e
em seguida, cobertas com uma fina camada de ouro. As condicGes analiticas utilizadas na analise

foram: resolucdo nominal 500x e voltagem de aceleracéo do feixe 15.0 kV.

4.4.5 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho da amostra foi obtidos em um
espectrometro da SHIMADZU modelo IR Prestige-21 com transformacdo de Fourier, usando
pastilha de KBr, na faixa de 4000-400 cm™.

4.4.6 Grupos Acidos e Basicos da Superficie

Utilizou-se 0 método de Boehm na determinacdo dos grupos &cidos e bésicos da
superficie do carvdo (CAMBUIM, 2009). Para determinar a presenga de grupos &cidos foram
pesadas porcBes de 0,500 g de carvédo ativado em uma balanca analitica, sendo cada uma delas
transferida a erlenmeyer de 250 mL, que ja continha 50,00 mL de solucdo padrdo de NaHCOs3,
Na,CO3; ou NaOH 0,1 Eq.L™, bases responséveis pela neutralizagdo dos grupos carboxilicos,
lactdnicos e fendlicos, respectivamente. Os erlenmeyers foram vedados e submetidos a agitacdo
em um banho agitador, por periodo de 24 horas, a temperatura ambiente. Posteriormente, as
misturas foram filtradas e aliquotas de 10,00 mL de cada solucdo, foram tituladas por retorno,
aplicando a volumetria de neutralizacdo, para obter as concentracdes residuais das bases.

Procedimento semelhante foi utilizado na determinacdo de grupos basicos da superficie
do carvéo ativado: 0,5000 g de carvdo com 50,00 mL de solugdo padrdo de HCI 0,1 mol.L™
permaneceram sob agitacdo por 24 horas, a temperatura ambiente. Depois, aliquotas de 10,00 ml
do filtrado foram tituladas com solugéo padréo de NaOH 0,1 Eq.L™.

Foram feitos testes em branco (sem carvdo) de cada base e do &cido, para calcular a
quantidade do grupo &cido ou bésico presente no carvdo ativado, a partir da diferenca dos
volumes da solucéo titulante gastos nas experiéncias sem e com o carvao, e das concentragdes
das solucdes padrdo utilizadas. Os resultados sdo apresentados em termos de miliequivalentes do

grupo por grama do carvao (mEqg.g™) com a Equaco (12) para 0s grupos acidos.
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MEQ = V1.Np.(Vam — Vi)/ Va (12)
Em que:
V€ Vam = volume da solugdo padrdo de NaOH 0,10 mol.L™ gasto nas titulagdes do branco e da
amostra, respectivamente (mL);
V1 = volume da solugdo de HCI, NaOH, NaHCOj3 ou Na,CO3, usado na experiéncia de adsor¢éo
(mL);
Va = volume da aliquota do filtrado (mL);
N = concentraco da solucdo de NaOH (Eqg.L™).

Para obter o valor em miliequivalentes-grama do grupo por grama de carvéo (mEq.g™)
basta dividir o mEq, calculado na Equacdo 12, pela massa do carvdo utilizada na experiéncia,
Mc(g).

Para calcular a quantidade de grupos basicos, utiliza-se a mesma equagdo (12), mas 0s

termos dentro do paréntese sdo invertidos.
4.4.7 Andlise Térmica

O comportamento térmico do carvdo CAQ323FQ foi caracterizado através das técnicas
termoanaliticas de analise diferencial (DTA) e andlise termogravimétrica (TGA). O carvao
preparado a partir do endocarpo do coco, foi caracterizado por um analisador térmico simultaneo
DTG-60H da SHIMADZU, com fluxo de 50 mL.min™ de Ar e 100 mL.mim™ de Nitrogénio, ver
figura 09. Na analise aqui referenciada foi utilizado cadinho de platina, razdo de aquecimento de

10°C.mim™, massa da amostra de 10 mg + 0,05 mg, da temperatura ambiente até 1000°C.
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Figura 9: Analisador Térmico Simultaneo DTG-60H da SHIMADZU

Fonte: Propria

4.5 CARACTERIZACOES DO EFLUENTE TEXTIL E DO CORANTE

As principais caracteristicas fisico-quimicas medidas do efluente téxtil e do corante
utilizado neste experimento foram o pH (via pHmetro Tecnopon mPA-210), Turbidez (via
Turbidimetro Hach 2100N), sélidos suspensos totais, DQO, DBO, carbono organico total, nitrato,
surfactantes (via Pastel UV Secomam) e Cor (via espectrofotbmetro mini-UV 1240 da

SHIMADZU). Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente.

4.5.1 Preparo do Efluente

O efluente industrial foi coletado na empresa VALTEX (indlstria de confecgdes e
malharia), localizada do municipio de Santa Rita-PB. O mesmo foi coletado ap0s a etapa téxtil de
tingimento. O efluente tem como composic¢do basica o corante a 3% m/v, barrilha (carbonato de
s0dio), soda caustica, sulfato de sodio, cloreto de sodio, EDTA, Nitrito de sodio, dispersantes e
surfactante. O armazenado da amostra coletada foi feito em bombonas de 20 L em geladeira, com
um pH de 5,92.

O efluente sintético foi preparado pela dissolu¢do do corante em agua destilada numa
concentracdo em torno de 10 mg.L™? em pH 7,0 a temperatura ambiente, armazenado em

geladeira em frasco ambar.
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4.5.2 Ensaios de Coagulacéo

Testes de jarros foram realizados com a finalidade de determinar a melhor dosagem de
coagulante, tempo de floculacdo e decantacdo, pH 6timo e melhor gradiente de mistura réapida,
obtendo assim a otimizacdo dos parametros de tratabilidade para o efluente téxtil em estudo. Os
coagulantes utilizados nos ensaios foram o sulfato de aluminio PA [Al>(SO4);.14 a 18 H,O] e 0
cloreto férrico PA [FeCls.6H,0] em concentracdes de 0,8g.mL™ e 0,1g.mL™, respectivamente.
As principais caracteristicas fisico-quimicas medidas do efluente téxtil apds tratamento por
coagulagdo foram o pH (via pHmetro Tecnopon mPA-210), Turbidez (via Turbidimetro Hach
2100N), solidos suspensos totais, DQO, DBO, carbono orgéanico total, nitrato, surfactantes (via
Pastel UV Secomam) e Cor (via espectrofotdmetro mini-UV 1240 da SHIMADZU). Todos os

experimentos foram realizados a temperatura ambiente.
4.5.2 Preparo das Solugdes a Partir do Corante

A solucdo estoque foi preparada pela dissolucdo do corante em agua destilada numa
concentracdo de 3,0 g.L™. As solucdes de trabalho foram obtidas pela diluicdo da solucdo estoque
para a concentracdo necessaria. Para ajustar o pH, solucdes de hidroxido de sédio e &cido
cloridrico, 0,1 mol.L™, foram preparadas. O pH das solucdes foi medido com um pHmetro

Tecnopon mPA-210. O corante foi utilizado sem processo de purificacdo adicional.
4.5.3 Estabilidade do Corante com o0 Tempo

O estudo da estabilidade do corante com o tempo foi realizado utilizando 50 mL da
solugdo do corante a uma concentracdo de 10 mg.L™". A solucéo foi agitada a 150 rpm por
intervalo de tempos entre 30 e 240 minutos em uma incubadora shaker a 26 °C. A cada 30
minutos foi retirada uma aliquota da solucdo e realizou-se a leitura da absorbancia (via
espectrofotdbmetro mini-UV 1240 da SHIMADZU) e do pH (via pHmetro Tecnopon mPA-210).
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4.5.5 Corante Utilizado

O Corante utilizado pela indastria no processo de tingimento téxtil e no preparo do
efluente sintético (para os ensaios de adsorcao) foi o Preto Dispersatyl MD concentrado.

O corante Preto Dispersatyl MD concentrado faz parte da linha de corantes Dispersatyl da
Unido Quimica Paulista (Ugp). S@o corantes dispersos em agua para tingimento de poliéster em
temperatura a 130°C, por se tratar de um corante disperso ele ndo reage com a fibra de poliéster,
é difundido para dentro da fibra devido fatores como temperatura e pressdo. Este corante é uma
mistura de corantes dispersos, portanto ndo tem Colour Index International (C.I) nem CAS
number (registro Unico no banco de dados do Chemical Abstracts Service, uma divisdo da
Chemical American Society), a empresa utiliza para controle a faixa de absorbancia de 400 — 700

nm.

4.5.6 Determinacdo da Cor

Para a medida de cor utilizou-se um espectrofotdmetro, modelo UV mini 1240, da
Shimadzu, conforme ilustrado na Figura 10, fazendo-se a leitura de absorbancia, -log.(l/1o), no
comprimento de onda de maxima absorbancia do efluente sintético (582 nm), na faixa do visivel.
Inicialmente, fez-se necessaria a construcdo de uma curva de calibragdo seguindo a lei de
Lambert-Beer, ou seja, um grafico da concentracdo conhecida da solucdo corante versus a sua
absorbancia medida no espectrofotémetro (concentracdo x absorbancia). Dessa forma, pela curva
de calibracéo, pode-se conhecer a quantidade restante de corante na solucao.
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Figura 10: Espectrofotdmetro Shimadzu, modelo UV mini 1240
Fonte: Propria

A parti da solucdo do corante Preto Dispersatyl a 3%, foi preparado os padrbes em
diferentes concentragdes (10 mg.L™a 50 mg.L™, com variagdo de 10 mg.L™), construindo a curva
de calibragdo para o corante a 26°C (Figura 11). Por meio dessa curva pode-se encontrar a
concentracdo de equilibrio do corante remanescente na fase fluida apos o processo de adsorcao.

A construcdo da curva foi baseada na lei de Lambert-beer, que segue na equacao 13.

A= €Ebc (13)
Na equagdo, A é a absorbancia, € (dm® mol™.cm™) é a absortividade molar, ¢ (mol.dm™)

é a concentracdo e b (cm) é o caminho 6tico (1cm — parte lateral da cubeta).

03
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0,2
0,15 =
n e
) .
<
0,1 .
0,05
.".-
)
g 10 20 30 40 50 60
~ -1
-0,05 Concentragdo (mg.L ")

Figura 11: Curva de calibracdo do Corante Preto Dispersatyl
Fonte: Propria
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O gréfico foi obtido com seis pontos apresentando desvio padrdo de 18,7 e coeficiente
de correlacdo (R?) de 0,9942. A equacdo da reta gerada pela curva de calibragdo é mostrada na

equacéo 14.

Ce= (Abs + 0,027)/0,0059 (14)

Em que: Abs ¢é a absorbancia do corante medida no Amsx € Ce € a concentracdo de equilibrio do

corante na fase fluida (mg.L™).

4.6 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorcdo em carvéo ativado foram divididos em duas etapas, de acordo com
a natureza do efluente utilizado.
As cinéticas de adsorcdo foram realizadas em batelada em balGes de Erlenmeyer de 250
mL, onde 100 mL do efluente industrial tratado com cloreto férrico (etapa 1) e 100 mL do
efluente sintético (etapa Il) foram colocados em contato com o carvdo ativado CAQ232FQ. Em
cada ensaio variava a massa do carvao em valores compreendidos entre 0,5 g e 3,0 g, medidos em
balanca analitica, sob temperatura controlada de 26°C e agitacdo constante de 200 rpm em uma
incubadora shaker (ver Figura 12).
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Figura 12: Curva de calibragdo do Corante Preto Dispersatyl

Fonte: Propria

O pH néo foi ajustado durante o tempo de adsorcdo, mantendo-se o pH (3,73) do efluente
industrial pré-tratado e o pH (7,0) do efluente sintético. A primeira amostra foi retirada apds 30
min de contato e as demais foram retiradas a cada hora, até atingir a concentracdo de equilibrio
de contato adsorvente-solucdo. Todos os ensaios foram realizados em duplicata. Apds o término
dos ensaios, as amostras foram centrifugadas a 4000 rpm durante 5 minutos. Aliquotas de 0,10
mL do sobrenadante foram analisadas por espectrofotometria (via espectrofotdmetro mini-Uv
1240 da SHIMADZU), para determinagéo do parametro Cor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACOES DO PRECURSOR
5.1.1 Andlise Termogravimétrica
A analise termogravimétrica foi utilizada para monitorar a estabilidade térmica

(degradacdo) do endocarpo de coco da baia (in natura) antes do processo de ativacdo. Na figura

12, observam-se as curvas termogravimétricas TGA e DTA.
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Figura 13: Andlise Termogravimétrica do endocarpo de coco da baia in natura
Fonte: Propria

Na figura 13, observam-se quatro etapas de decomposicao, através da curva de TGA. A
primeira que varia em torno de 25°C a 150°C correspondente a perda de agua (desidratacao)
presente na amostra. Outros dois picos (segunda e terceira etapa de decomposi¢éo), entre 200°C e
400°C, estdo relacionadas a degradacdo e a volatilizagcdo dos componentes dos materiais
carbonaceos (hemicelulose, celulose e lignina). De acordo com Riegel et al., (2008), entre 200°C
- 400°C ocorre uma intensa cisdo das cadeias poliméricas (despolimerizagdo) da celulose,
acompanhada da decomposicdo da lignina, sendo o processo dominante nessa etapa a

decomposicéo da celulose.
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As perdas de massa na segunda e terceira etapa, cerca de 50%, séo caracterizadas pela
presenca de dois picos correspondentes a degradacdo da hemicelulose e ligagdes glicosidicas, em
torno de 273°C, e a decomposicdo da celulose, em torno de 347°C, que surgem como um ombro
na curva termogravimétrica. A ultima etapa esta relacionada a perda de residuo e se estende até
600°C.

5.2 CARACTERIZACOES DO CARVAO ATIVADO

5.2.1 Carvdes Ativados Utilizando Sulfato de Aluminio PA Como Agente Ativante

Visando a busca por novos produtos para ativacdo quimica de carvdes, foram produzidos
carvdes utilizando sulfato de aluminio PA como agente ativante, estudando alguns parametros
como relagdo precursor/ativante, tempo de retencdo no forno tubular, temperatura de
carbonizacdo e tipo de ativacdo (quimica ou fisico-quimica).

Foram preparados inicialmente quatro carvfes ativados quimicamente, onde avaliam-se a
relacdo precursor/ativante durante o processo de carbonizacdo a 780°C com tempo de retengdo no
forno de duas horas. Suas -caracteristicas de superficie, rendimento e programacdo de

carbonizacéo estdo listadas na tabela 10.

Tabela 10: Caracterizacdo dos carvdes com relacdo ao precursor/ativante

Diametro
Razéo de BET Area de Volume de R medio

aquecimento Microporos | Microporos (%) dos
Amostra (m%ig™)

(°C/min./min.) (m?% g™ (cmig™) Poros (A)
CAQ1 780 /10/120 0,05 ND ND 25,7 ND
CAQ2 780/10/120 | 513 432 0.201654 26,7 19.7208
CAQ3 780/10/120 | 400 358 0.166768 29,1 19.4300
CAQ4 780/10/120 | 433 394 0.182871 27,2 18.7923

Fonte: Porosimetro ASAP, Modelo 2020, da Micrometrics.
Razdo de aquecimento (°C/min./min.) = (Temperatura final/ rampa de aquecimento em °C por minuto/ tempo de

retencdo); BET (m”g™) = Area superficial; R (%) = rendimento; ND= N&o detectado ou abaixo do limite de

deteccdo.
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De acordo com a tabela 10, se conclui que o carvdo CAQ2 apresentou maior area de
superficie especifica BET (513 m.g™) e maior volume e 4rea de microporos, 0,201654 cm*.g™ e
432 m?>.g*, respectivamente, carvdo este, ativado quimicamente com sulfato de aluminio a
temperatura de 780°C com a proporc¢do endocarpo/sulfato de aluminio de 2:1. O carvdo CAQS3,
produzido a temperatura de 780°C por ativagdo quimica com sulfato de aluminio a propor¢do
endocarpo/sulfato de aluminio de 3:1, apresentou a menor area de superficie especifica (400
m?.g™ BET) e os menores resultados para o volume e area de microporos, 0,166768 cm>.g™ e 358
m2.g™, respectivamente. Desconsiderando o carvdo CAQ1, produzido a temperatura de 780°C
por ativacdo quimica com sulfato de aluminio a propor¢do endocarpo/sulfato de aluminio de 1:1,
que devido a grande quantidade de sulfato de aluminio utilizado na proporcao, praticamente nao
apresentou éarea de superficie especifica BET (0,05 m?.g™) e ndo foi detectado a area de
microporos, volume de microporos e diametro médio dos poros.

A andlise do didametro médio de poros mostra que os carvdes CAQ2, CAQ3 e CAQ4
apresentam grande quantidade de microporos (didmetro menor que 20 A), enquanto o carvdo
CAQL ndo apresentou porosidade significativa, devido ao excesso de ativante utilizado, na
proporcédo 1:1 precursor/ativante.

Os carvdes CAQL, CAQ2, CAQ3 e CAQ4 obtidos a partir do endocarpo de coco da Baia,
ativado quimicamente com sulfato de aluminio PA apresentaram rendimento superior a 25%.

Avaliado o parametro relagdo precursor/ativante, foram preparados mais trés carvoes
ativados quimicamente, onde foi analisado o parametro temperatura de carbonizacdo, com a
relacdo precursor/ativante fixada em 2:1 e tempo de retencdo no forno de 2 horas. Suas
caracteristicas de superficie, rendimento e programacao de carbonizacdo estéo listadas na tabela
11.



Tabela 11: Caracterizacao dos carvfes com relacdo a temperatura de carbonizagao

Diametro
Razéo de BET Area de Volume de R medio
aquecimento Microporos | Microporos (%) dos
Amostra (m%g™)
(°C/min./min.) (m* g") (cmig™) Poros (A)
CAQ21 | 580/10/120 | 465 403 0,187031 34,1 19,5145
CAQ2 780/10/120 | 513 432 0.201654 26,7 19.7208
CAQ23 | 900/10/120 | 684 657 0.307328 26,6 19,5627
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Fonte: Porosimetro ASAP, Modelo 2020, da Micrometrics.
Razdo de aquecimento (°C/min./min.) = (Temperatura final/ rampa de aquecimento em °C por minuto/ tempo de

retencéo); BET (m?.g™") = Area superficial; R (%) = rendimento.

De acordo com a tabela 11, se conclui que o carvdo CAQ23 apresentou maior area de
superficie especifica BET (684 m2.g™) e maior volume e 4rea de microporos, 0,307328 cm*.g™ e
657 m>.g™, respectivamente, carvéo este, ativado quimicamente com sulfato de aluminio com a
proporcdo endocarpo/sulfato de aluminio de 2:1 e temperatura de ativacdo de 900°C. O carvéo
CAQ21, produzido a temperatura de 580°C por ativa¢do quimica com sulfato de aluminio a
proporcao endocarpo/sulfato de aluminio de 2:1, apresentou a menor area de superficie especifica
(403 m%.g™* BET) e 0s menores resultados para o volume e area de microporos, 0,187031 cm®.g™
e 403 m%.g™, respectivamente. Para a variavel temperatura de ativacéo, aumentando-se de 580°C
para 900°C, ha uma elevacgdo de 219 m®.g™ (47%) na 4rea superficial e 254 m%.g™ (63%) na 4rea
de microporos.

A andlise do didametro meédio de poros mostra que os carvoes CAQ21, CAQ2 e CAQ23
apresentam grande quantidade de microporos (diametro menor que 20 A), porém com diferenca
pequena (1%) entre os carvdes citados.

Os carvies CAQ21, CAQ2 e CAQ23 obtidos a partir do endocarpo de coco da baia,
ativado quimicamente com sulfato de aluminio PA apresentaram rendimentos distintos, 0S
carvoes CAQ2 e CAQ23 apresentam rendimentos proximos de 27%, o CAQ21 apresenta um

rendimento de 34,1%, sendo 26% maior que 0s carvoes anteriores.
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Esses resultados mostram que a temperatura de ativagéo influenciou a formacgéo dos poros
e, consequentemente, aumento na area superficial dos materiais, porém age inversamente em
relacdo ao rendimento.

Avaliado os parametros temperatura de carbonizacdo e a relacdo precursor/ativante, foram
preparados mais trés carvfes ativados quimicamente, onde foi analisado o parametro tempo de
retencdo no forno, com a relagdo precursor/ativante fixada em 2:1 e temperatura de carbonizacao
de 900°C. Suas caracteristicas de superficie, rendimento e programacédo de carbonizagdo estdo

listadas na tabela 12.

Tabela 12: Caracterizagao dos carvOes com relagdo ao tempo de retengéo no forno

Diametro
Razéo de BET Area de Volume de R medio
aquecimento Microporos | Microporos (%) dos
Amostra (m*.g™h)
(°C/min./min.) (m?.g™h (em®g™) Poros (A)
CAQ231 | 900 /10/40 438 372 0,173488 19,8 21,4021
CAQ232 | 900 /10/60 515 482 0,223877 15,7 20,4827
CAQ23 900/10/120 | 684 657 0.307328 26,6 19,5627

Fonte: Porosimetro ASAP, Modelo 2020, da Micrometrics.

Razdo de aquecimento (°C/min./min.) = (Temperatura final/ rampa de aquecimento em °C por minuto/ tempo de

retencéo); BET (m?.g™") = Area superficial; R (%) = rendimento.

De acordo com a tabela 12, se conclui que o carvdo CAQ23 apresentou maior area de
superficie especifica BET (684 m2.g™) e maior volume e rea de microporos, 0,307328 cm*.g™ e
657 m>.g™, respectivamente, carvéo este, ativado quimicamente com sulfato de aluminio com a
proporcao endocarpo/sulfato de aluminio de 2:1 e temperatura de ativagdo de 900°C e tempo de
retencdo de 2 horas. O carvdao CAQ231, produzido a temperatura de 900 °C por ativacao quimica
com sulfato de aluminio a propor¢do endocarpo/sulfato de aluminio de 2:1 e tempo de retengéo
de 40 minutos, apresentou a menor érea de superficie especifica (438 m?.g™ BET) e 0s menores
resultados para o volume e area de microporos, 0,173488 cm®.g™ e 373 m2.g™, respectivamente.
Para a variavel tempo de retencdo, aumentando-se de 40 minutos para 2 horas, hd uma elevagédo

de 246 m%.g™* (56%) na area superficial e m2.g™ (77%) na rea de microporos.
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O comportamento da Sger dos carvoes CAQ231, CAQ232 e CAQ23 ocorreu como
esperado, pois tempos de impregnacdo mais longos, promovem a difusdo do ativante no material,
resultando no enfraquecimento da estrutura devido a quebra das ligacdes do biopolimero e
colapso dos poros, conduzindo a uma elevacdo nas propriedades fisico-quimicas do carvao
ativado (EL-HENDAWY, 2006).

A andlise do didametro médio de poros mostra que os carvoes CAQ231 e CAQ232
apresentam grande quantidade de mesoporos (diametro maior que 20 A e menor que 50 A), e 0
carvio CAQ23 apresenta grande quantidade de microporos (didmetro médio menor que 20 A). O
aumento da temperatura associada ao aumento do tempo de retencdo no forno favorece a
mudanca de porosidade do carvio, ou seja, a regido de mesoporos (2 A < d < 50A) deixa de
aumentar dando espaco ao aumento da regido microporosa (d < 2 A).

Os carvies CAQ231, CAQ232 e CAQ23 obtidos a partir do endocarpo de coco da Baia,
ativado quimicamente com sulfato de aluminio PA apresentaram rendimentos distintos, o carvao
CAQ231 apresentou menor resultado, 19,8 %, o0 CAQ23 obteve melhor resultado, 26,6 %, Sendo
34 % maior que o carvao anterior.

Esses resultados mostram que o tempo de retencdo no forno influenciou a formacéo dos
poros e, consequentemente, aumento na area superficial dos materiais, porém age inversamente
em relacdo ou didmetro médio dos poros.

Avaliado os parametros temperatura de carbonizacdo, relagdo precursor/ativante e o
tempo de retencdo no forno, foram preparados mais dois carvdes ativados quimicamente e fisico-
guimicamente, respectivamente, onde foi analisado o parametro tipo de ativacdo, com a relacdo
precursor/ativante fixada em 2:1, temperatura de carbonizagdo de 900 °C e tempo de retencéo no
forno de 2 horas. Suas caracteristicas de superficie, rendimento e programacéo de carbonizacéo

estdo listadas na tabela 13.



Tabela 13: Caracterizacdo dos carvdes com relagéo ao tipo de ativagao

Diametro

Razao de Area de Volume de R médio

Amostra ) BET ] )
aquecimento (") Microporos | Microporos | (%) dos
m-.g

(°C/min./min.) (m%g") (cm®g™) Poros (A)

CAQ232 900 /10/60 515 482 0,223877 15,7 | 20,4827

CAQ232FQ | 900 /10/60 1009 817 0,373513 16,9 | 20,6842
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Fonte: Porosimetro ASAP, Modelo 2020, da Micrometrics.

Razdo de aquecimento (°C/min./min.) = (Temperatura final/ rampa de aquecimento em °C por minuto/ tempo de

retencéo); BET (m?.g™") = Area superficial; R (%) = rendimento.

De acordo com a tabela 13, se conclui que o carvao CAQ232FQ apresentou maior area de
superficie especifica BET (1009 m?.g™") e maior volume e area de microporos, 0,373513 cm®.g™ e
817 m%.g™, respectivamente, carvio este, ativado fisico-quimicamente com sulfato de aluminio
com a propor¢do endocarpo/sulfato de aluminio de 2:1 e temperatura de ativacdo de 900°C e
tempo de retencdo de 1 horas, em ralacdo ao carvdo CAQ232, produzido a temperatura de 900°C
por ativacdo quimica com sulfato de aluminio a proporcao endocarpo/sulfato de aluminio de 2:1 e
tempo de retencdo de 1 hora, que apresentou area de superficie especifica (515 m%g™ BET) e
volume e é&rea de microporos, 0,223877 cm®.g™ e 482 m?.g™, respectivamente. Para a variavel
tipo de processo de ativacdo, adicionando-se a ativagdo fisica com vapor d’agua, durante o tempo
de retencdo no forno, ha uma elevacdo de 494 m®.g™ (96%) na area superficial e 335 m2.g™
(70%) na area de microporos.

Assim, o tempo de contato do vapor d’adgua na superficie do carvao aumenta a area
superficial bem como a porosidade do mesmo. Este fato pode ser explicado pela razdo do vapor
d’agua a temperaturas acima de 750°C propiciar uma melhor oxidacdo das substancias que
obstruem os intersticios deixados pelo rearranjo térmico da estrutura do carvdo na pirélise. Esta
desobstrucdo leva a formacéo primeiramente de microporos. O consequente aumento do tempo
de contato do vapor d’agua sobre a superficie do carvdo faz com que os poros existentes se
alarguem, formando mesoporos, além de propiciar a desobstrucdo de novos poros, formando
novos microporos (BACAOUI et al., 2008).



69

A andlise do didmetro médio de poros mostra que os carvées CAQ232 e CAQ232FQ
apresentam grande quantidade de mesoporos (didmetro maior que 20 A e menor que 500 A),
porém com diferenca pequena (1%) entre os carvoes citados.

Os carvoes CAQ232 e CAQ232FQ, obtidos a partir do endocarpo de coco da Baia e
ativados quimicamente e fisico-quimicamente, respectivamente, com sulfato de aluminio PA
apresentaram rendimentos proximos de 16 %, estando entre os menores valores dos carvoes
estudados, este fato se dar pelos mesmos ficarem mais expostos a agentes quimicos e fisicos
durante o processo como um todo, resultando numa diminuicdo granulométrica representativa
dos carvoes, que posteriormente podem ser lixiviados no processo de lavagem do carvao (retirada
do excesso de ativante ou impurezas da carbonizagéo).

Esses resultados mostram que a tipo de ativacdo no caso, fisico-quimica, influenciou a
formacdo dos poros e, consequentemente, aumento na area superficial do material. De maneira
geral o carvdo CAQ232FQ foi o que obteve melhor resultado avaliando os parédmetros
supracitados, logo, sera caracterizado (fisico-quimicamente) e utilizado nos processos adsortivos

propostos por esse trabalho.

5.2.2 Densidade Aparente

A tabela 14 apresenta os resultados de densidade aparente para o carvao CAQ232FQ
(ativado fisico-quimicamente com sulfato de aluminio), o carvdo comercial BONECHAR
(ativado fisico-quimicamente com acido nitrico), o carvdo vegetal (CV), ausente de ativante, e 0

carvao CAFQ (ativado fisico-quimicamente com acido fosforico).
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Tabela 14: Relagdo Densidade Aparente/Precursor/Ativante

Densidade | Area BET
Carvao Aparente | (m®g?) | Precursor | Ativante Referencia
(g.cm™)
CAQ232FQ 0,60 1009 Endocarpo | Alx(SOy)3 AUTOR
de coco
BONECHAR 0,65 593 Oss0s HNO; BONECHAR,
bovinos 2012
Ccv 0,62 — Eucalyptus — BARCELLOS,
2007
CAFQ 0,42 1435 Endocarpo | H3PO, CAMBUIM,
de coco 2009

Fonte: Propria

De acordo com a tabela 14, se conclui que a densidade aparente do carvdo CAQ232FQ
ficou bem proxima da densidade aparente do carvdo comercial (BONECHAR) e do carvdo
vegetal (CV), mostrando que a introducdo de um novo tipo de ativante, o sulfato de aluminio,
mudou a densidade do material, elevando seu valor em relacdo a densidade tipica dos carvdes que
tem o endocarpo de coco como precursor (0,45 + 0,05 g.cm>/CAFQ).

E como esperado, para carvoes produzidos a partir do endocarpo de coco, examinando 0s
carvies CAQ232FQ e CAFQ, existe uma forte relacdo entre a area de BET e a densidade

aparente, quanto maior a area de BET menor a densidade aparente (BEZERRA, 2012).

5.2.3 pH e Potencial de Carga Zero (pHc,)

O pHc; corresponde a valores de pH constantes, depois de o sistema ter atingido o
equilibrio, significando que a superficie do carvdo ativado comporta-se como um tampdo. A
determinacdo do ponto zero de carga pH¢, do material fornece uma significante contribuicdo no
estudo de adsorcéo, pois é uma informacdo util sobre o comportamento das cargas na superficie
do adsorvente em funcdo do pH do meio, bem como o grau de ionizacdo das espécies do
adsorbato (GUILARDUCI et al., 2006).
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As curvas obtidas no experimento de determinacgdo do pH do ponto de carga zero, pHcz, é
apresentada na Figura 14. Observa-se no grafico que o valor do pH do ponto de carga zero do
carvao CAQ232FQ encontrado foi de 6,20. Entdo, pode-se concluir que o carvdo possui
superficie anfdtera (provavelmente pela presenca do aluminio no ativante) e composta por grupos
levemente &cidos, ja que seu pH (6,29) é menor que 7,0, e praticamente igual o valor de pHcz. Os
grupos de superficie levemente &cidos foram ratificados pelo método de Boehm e através da

espectroscopia no infravermelho.
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Figura 14: pH do ponto de carga zero do carvdo CAQ232FQ
Fonte: Prépria

Geralmente, atribui-se a acidez de um carvdo ativado a presenca de grupos acidos
contendo oxigénio em sua superficie, principalmente carboxilicos (BUDINOVA et al., 2006).
Entretanto, para o carvdo CAQ232FQ a quantidade destes grupos encontrados pelos métodos
avaliados é pequena ou ndo detectada, justificando sua leve acidez.

Para o carvdao CAQ232FQ, os valores de pH e pHcz sdo muito proximos, sinalizando que
0 pH pode ser tomado como uma boa medida do pHcz. Este fato indica a auséncia de 6xidos
inorganicos lixiviaveis sobre o carvao que podem afetar as medidas de pH das amostras de modo

que o carvéo pode ser utilizado sem restrigdes no tratamento de agua (DAIFULLAH et al., 2007).
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5.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os resultados dos estudos por microscopia eletronica dos carvdes CAQ232 e CAQ232FQ

estdo mostrados nas figuras 14 e 15, respectivamente.

20 pm EHT=15.00kv Mag= 500X | Probe= 201pA  Photo No.=6023
Signal A=SE1 WD= 23mm Aperture Size = 30.00 ym Date :13 Dec 2013

Figura 15: Fotomicrografia do carvdo CAQ232 (Condicdes: ampliagdo 500 X, 15 kV)
Fonte: Propria

J o 3 - - - Pl A
20 pm EHT=1500kv Mag= 500X | Probe= 201pA  Photo No.= 6042
Signal A= SE1 WD= 24mm Aperture Size = 30.00 pm Date :13 Dec 2013

Figura 16: Fotomicrografia do carvdo CAQ232FQ (Condicdes: ampliacdo 500 X, 15 kV)

Fonte: Propria

Nas duas fotomicrografias podem ser identificadas claramente superficies porosas com
poros de tamanhos variados, com relativa uniformidade da superficie do carvdo CAQ232FQ. Ao

analisar as figuras 15 e 16 comprova-se diferenca na morfologia dos carvdes, identificando que o
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tratamento superficial dado ao carvdo CAQ232FQ modificou a estrutura do carvéo. A introducédo
do método fisico implicou em rupturas mais intensas da estrutura do mesmo.

Comparando as fotomicrografias dos carvdes, observa-se um aumento no numero de
poros do carvdo CAQ232FQ, a presenca de microporos em grande quantidade contribui com a
maior &rea de superficie e volume de mesoporos. Este resultado estd de acordo com as
respectivas areas superficiais BET obtidas, (ver a tabela 13).

Microcristais de depositos inorganicos podem ser vistos nos dois materiais, sendo mais
abundantes no carvdao CAQ232FQ.

5.2.5 Grupos Acidos e Bésicos da Superficie

Através do método de Boehm foram determinados os grupos funcionais acidos e basicos

da superficie do carvéo ativado CAQ232FQ e os resultados aparecem na Tabela 15.

Tabela 15: Grupos funcionais na superficie do carvao ativado CAQ232FQ

Carvao CAQ232FQ
Grupo mEq.g™
Carboxilico 0,00933
Lactonico 0,05598
Fendlico 0,11196
Basico 0,18660

Fonte: Propria

O carvdo ativado CAQ232FQ apresenta grupos acidos e basicos em sua superficie,
tornando-o um carvdo anfétero. Todos o0s grupos acidos normalmente encontrados em carvoes
(carboxilicos, lactbnicos e fendlicos) estdo presentes neste carvdo. Para os grupos acidos o
carboxilico aparece em menor quantidade (0,00933 mEq.g™), seguido dos grupos lactonicos
(0,05598 mEq.g™) e os mais abundantes s&o os fendlicos (0,11196 mEq.g™). Porém os grupos

basicos aparecem em maior quantidade (0,18660 mEq.g™). Assim pode-se inferir que a presenca
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de grupamentos basicos e 0s grupos &cidos predominantes (lacténicos e fendlicos) serem acidos

mais fracos que o grupo carboxilico determina o carater anfétero do carvéo analisado.
5.2.6 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho (FTIR)

O espectro de FTIR do carvdo ativado CAQ232FQ, que determina 0s grupos
caracteristicos do carvao € apresentado na figura 17.
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Figura 17: Espectro FTIR do carvdo CAQ232FQ
Fonte: Propria

Analisando o espectro de FTIR para o carvdao CAQ232FQ pode-se destacar:

e Uma banda larga centrada em aproximadamente 3450 cm™, atribuida aos grupos OH, das
moléculas de agua adsorvidas sobre a superficie do carvdo (RAO, et al., 2006), assim
como dos grupos fendlicos ou lactonicos, ligados a superficie do adsorvente.

e Posteriormente aparece o pico a ~1700 cm™ que é caracteristico do estiramento C=0 em
acidos carboxilicos (PUZIY et al., 2007), o que confirma o resultado obtido pelo método
de Boehm. Certamente, a pequena quantidade de grupos carboxilicos, conforme detectado

pelo método da titulagdo (Boehm) se deve a baixa sensibilidade da técnica FTIR para
detectar poucos grupos.
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e Uma deformacéo angular simétrica da ligacdo N-H por volta de 1633 cm™, caracteristico
de amina primaria.

e O pico a 1004 cm™, referente respectivamente ao estiramento C-O, confirma a presenca
de grupos fendlicos (PUZIY et al., 2007).

5.2.7 Analise Térmica
A andlise termogravimeétrica foi utilizada para monitorar a estabilidade térmica

(degradacao) do carvdo CAQ232FQ, produzido a partir do endocarpo de coco pelo método
fisico-quimico. Na figura 18, observam-se as curvas termogravimétricas TGA e DTA.

TGA DTA

— 150.00

120.00—

— 100.00
100.00—

9min

JSUTTIT — 50.00

108.53C

|
-0.00 200.00 400.00 600,00 800.00 1000.00
Temp [C]

Figura 18: Andlise Termogravimétrica do carvdo CAQ232FQ

Fonte: Propria

Segundo a Figura 18 da analise termica, podemos perceber apenas um evento térmico que
se encontra entre aproximadamente 31 a 108°C, caracterizando a perda de umidade do material
e/ou gases adsorvidos. O deslocamento da linha de base ascendente e continua com auséncia de
picos evidencia que o carvdo apenas estd se degradando sem apresentar perda de algum

componente estrutural, isso pode ser justificado pelo processo de carbonizagdo do carvao ser
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realizado em elevada temperatura (900°C), tendo em vista que as fracdes de hemicelulose,
celulose e lignina serem degradadas em temperaturas inferiores a utilizada na carbonizacéo e

pirolise.

5.3 ENSAIOS DE COAGULACAO/FLOCULACAO

Para os ensaios de coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo, testes de jarros foram realizados
com o efluente industrial bruto, objetivando a otimizacdo dos parametros para a tratabilidade do

efluente téxtil (ver figura 19).
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Figura 19: Teste de Jarros (Jar-test)

Fonte: Prépria

Na Tabela 16 sdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas do efluente industrial
bruto empregado nos ensaios de coagulacao/floculagdo em Jar-Test. Os elevados valores dos
parametros citados, fato que pode ser explicado pela grande quantidade de insumos, corantes e
sujidades ao longo do processo de téxtil, confirmam a necessidade de tratamento do efluente

antes do seu descarte.
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Tabela 16: Caracteristicas fisico-quimicas do efluente industrial

Parametros Efluente Industrial
Bruto

Sélidos suspensos 1632

totais (mg.L™)

DQO (mg.L™) 9280

DBOs (mg.L™) 5600

Carbono organico 3680

total (mg.L™)

Nitrato (mg.L™) <1,0

Surfactantes totais 832

(mg.L™)

Turbidez (NTU) 210

pH 5,92

Fonte: propria

Ensaios foram realizados, como o coagulante sulfato de aluminio (Al»(SO4)3) e cloreto
férrico (FeCls). Inicialmente o coagulante Al,(SO.)s a concentracdo de 10g.L™ foi adicionado ao
efluente industrial bruto para a correcdo do pH inicial da solucdo até que fosse observado
visualmente a formacdo de flocos. A formacdo do precipitado ocorreu a parti do pH de 4,02 para
o efluente analisado. Como um dos objetivos desse trabalho é avaliar o processo
coagulagdo/floculacdo optou-se em trabalhar no pH do efluente industrial bruto, além disso, o
valor de pH do efluente (5,92) se enquadra na faixa de operagéo requerida para os coagulantes
estudados. A coagulacdo com sulfato de aluminio € geralmente efetiva na faixa de pH entre 5,0 e
8,0, e o cloreto férrico produz bons flocos na faixa de pH entre 5,0 e 11,0 (SPINELLI, 2001).

O pH é um parémetro importante no processo de coagulacao/floculagdo uma vez que cada
coagulante tem uma faixa 6tima de operagdo. Em pH superior ao do efluente a remocgao da cor
ocorre também devido a precipitagéao.

A velocidade de mistura rdpida e de mistura lenta foi fixada para ambos os
coagulantes/floculantes utilizados. O tempo de mistura rapida de foi de 2 minutos, tempo de
mistura lenta de 30 minutos e sedimentagédo de 120 minutos.
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As figuras 20 e 21 demostram a eficiéncia na remogdo da DQO, DBO e Turbidez do
tratamento de coagulacdo/floculagcdo do efluente industrial para as diferentes concentragfes dos

coagulantes sulfato de aluminio (Al,(SO4)3) e cloreto férrico (FeCls), respectivamente.
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Figura 20: Eficiéncia na remogdo DQO, DBO e Turbidez para a coagulacdo com Al,(SO,)3
Fonte: Propria

0,81 —e— D0 =—e—DBO Turbidez
100 -
R 80 - -
e
m 60 - - ®
(4]
¢
5 40 -
[s]
(% 20 - \
0 ' T T T T 1

0 3 6 9 12 15
Concentracdo Coagulante(g.L)

Figura 21: Eficiéncia na remogdo DQO, DBO e Turbidez para a coagulacdo com FeCl;

Fonte: Propria

A eficiéncia de remocdo para ambos 0s corantes aumentou com 0 aumento da dose de

coagulante até certo limite onde comecou a diminuir gradativamente. Como a dose de coagulante
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altera a quantidade de flocos formados e sua tendéncia de decantacdo, a eficiéncia de remocéo
dos corantes diminui com a quantidade de coagulante, acima ou abaixo, de uma determinada dose
otima.

Portanto, para o tratamento do efluente industrial bruto, onde a DQO inicial possui um
valor de 9280 mg.L™, a melhor remog&o para DQO, DBO e turbidez de acordo com a Figura 19,
foi utilizando a dosagem de 9,6 g.L™* do coagulante Sulfato de Aluminio. E a melhor remocéo
para 0s parametros citados anteriormente de acordo com a Figura 20, ocorreu na dosagem de 0,8

g.L™ do coagulante cloreto férrico.

Tabela 17: Caracteristicas do efluente tratado por coagulacdo em teste de jarros

Pardmetros | Efluente | Tratado | Tratado % %

Analisados | industrial | com com FeCl3 Remocédo p/ | Remogao
Aly(SO4); Aly(SO4); p/ FeCls;

Sélidos 1632 216 154 86,8 90,6

Suspensos

Totais

(mg.L™)

DQO 9280 1720 1340 81,5 85,6

(mg.L™h

DBO 5600 840 620 85,0 88,9

(mg.L™)

Carbono 3680 650 500 82,3 86,4

Org.Total

(mg.L™)

Nitrato <1,0 <1,0 <1,0

(mg.L™h

Surfactantes 832 480 430 42,3 48,3

(mg.L™)

Turbidez 210 6,5 8,0 96,9 96,2

(NTU)

Fonte: Prépria
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A Tabela 17 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do efluente industrial e do
efluente tratado no processo de coagulagdo/floculacdo com sulfato de aluminio (Alx(SOy)s3) €
cloreto férrico (FeCls). Como se pode observar, todos os parametros apresentaram melhoras
significativas em relacdo ao efluente bruto. Para a DQO a remocéo foi de 81,5% a 85,6%, para a
DBO a remocdo foi de 85% a 88,9%, para o carbono orgénico total a remocéo foi de 82,3% a
86,4%, e para a turbidez a remocao chegou a 96%.

No entanto, apesar de uma melhora significativa e da elevada remocéo da Turbidez, o
aspecto visual ainda acusa a presenca de cor. A comparacao visual entre o efluente industrial
bruto e os efluentes pré-tratados com as condi¢des 6timas determinadas é apresentada na figura
22.

Figura 22: Efluente industrial bruto (a) e o efluente pré-tratado por

coagulacdo com cloreto férrico (b) e com sulfato de aluminio (c)

Fonte: Propria

No geral o tratamento utilizando cloreto férrico (FeCl3) apresentou melhor desempenho em
relacdo pardmetros supracitados, com exce¢édo da turbidez, além de ser utilizado em concentragdo
comum bem inferior ao sulfato de aluminio (Al,(SO4)3), 91,6% a menos, sendo mais eficiente
para o modelo de remogéo de poluentes proposto.

Os ensaios realizados no equipamento Jar-Test, utilizando dois coagulantes, procurou
avaliar o desempenho das melhores condigdes de coagulacdo-floculagdo-sedimentacdo, quanto a
clarificacdo do efluente, para um posterior tratamento combinado com carvéo ativado.
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5.4 ENSAIOS DE ADSORGCAO EM CARVAO ATIVADO

5.4.1 Estudo com o Corante

O Corante utilizado pela industria no processo de tingimento téxtil e no preparo do

efluente sintético (para os ensaios de adsorc¢do) foi o Preto Dispersatyl MD concentrado.

5.4.1.1 Estabilidade do corante com o tempo

Para avaliar as possiveis mudancas na estrutura do corante Preto Dispersatyl durante o
processo de adsor¢do, o estudo de estabilidade do corante com o tempo foi realizado. A figura 23
apresenta o grafico da variacdo da absorbancia e do pH com o tempo. O tempo maximo estudado
foi de 240 minutos, nas condicdes de pH 7,0, temperatura de 26 °C e concentracdo do corante de
10 mg.L™.

0,10 T T T T T 10
-9
0,08 L8
— . - ] ] L] - -7
0,06 - -6
% FS o
= . I
0,04 -4
-3
0,02 4 . . - - .)77-7_/_,,—I ] -2
-1
0,00 T T T T T T T T - T 0]
0 50 100 150 200 250

Tempo(min)

Figura 23: Variacdo da Absorbancia e pH do corante com tempo

Fonte: Propria

Os dados mostram que ndo houve variagcdes pertinentes na absorbéncia e no pH da
solugéo aquosa do corante nas condigdes empregadas, demostrando que o corante ndo se degrada

durante o processo de adsorgéo sobre carvéo ativado.



82

5.4.2 Isotermas de Adsorgéo

No tratamento combinado, coagulacdo/floculacdo-carvao ativado, para o tratamento do
efluente téxtil o coagulante cloreto férrico (FeCls) apresentou melhor desempenho na etapa
coagulacdo/floculagdo, resultando em melhores valores para os parametros estudados. A
concentracdo do corante em cada efluente, obtida pelo método espectrofotométrico, € apresentada
na tabela 18.

Tabela 18: Concentracdes do corante nos efluentes

Concentracéo (mg.L™)

Efluente Industrial 34,268
Efluente Industrial Tratado FeCl; 8,262
Efluente Industrial Tratado Al,(SO4); 9,003

Fonte: Propria

O efluente gerado desse tratamento, denominado de efluente industrial pré-tratado, foi
utilizado para os testes de adsorcdo no carvdo CAQ232FQ.

Os resultados do estudo de adsorcdo em relacdo a remocdo de Cor, para o efluente
industrial pré-tratado, sobre o carvdo ativado CAQ232FQ estdo nas tabelas 19 a 20,
respectivamente, assim como os célculos referentes aos modelos de Langmuir e de Freundlich.

Analisando os dados numa mesma temperatura (26°C) e massa inicial de carvdo ativado
na adsorcdo percebe-se um aumento no valor de Qe (quantidade adsorvida por grama de carvéo)
com a redugdo em Ce (concentracdo do soluto no equilibrio em gramas por litro) para um
intervalo de tempo de 0,5 a 24 horas, enquanto que a eficiéncia da adsor¢cdo aumenta. Para a
massa de carvao ativado mais baixa analisada a porcentagem de adsorcdo especifica foi de
88,1%. Na tabela 19 pode-se perceber que a partir de 1,5 gramas de carvao ativado/ 100 mL de

efluente e tempo de contato de 6 horas a taxa de adsorcéao é superior a 98%.
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Tabela 19: Concentracgdo do soluto em equilibrio (Ce) por massa de carvao ativado utilizada na

adsorcéo e tempo contato

Ce t (h)
m (g) 00 |05 1,0 2,0 3,0 4,0 6,0 12 24
0,5 8,262 | 6,595 | 4,322 | 4,188 | 1,513 | 1,379 | 0,982 | 0,152 | 0,142
1,0 8,262 | 6,709 | 3,375 | 2,655 | 0,792 | 0,700 | 0,395 0,0 0,0
1,5 8,262 | 5875 | 2,048 | 1,667 | 0,597 | 0,546 | 0,138 0,0 0,0
2,0 8,262 | 6,534 | 5,083 | 4,743 | 0,957 | 0,402 | 0,156 0,0 0,0
3,0 8,262 | 5690 | 3,776 | 3,653 | 0,813 | 0,103 | 0,042 0,0 0,0
Fonte: Propria
Tabela 20: Quantidade adsorvida por gramas de carvao (Qe) por massa de carvao ativado
utilizada na adsorcéo e tempo contato
Qe t(h)
m (q) 0,0 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 6,0 12 24
0,5 0,0 0,3334 | 0,7880 | 0,8148 | 1,3498 | 1,3766 | 1,4560 | 1,6220 | 1,6240
1 0,0 0,1553 0,4887 0,5607 | 0,7470 | 0,7562 | 0,7867 | 0,8262 | 0,8262
1,5 0,0 0,1591 0,4143 0,4397 | 0,5110 | 0,5144 | 0,5416 | 0,5508 | 0,5508
2,0 0,0 0,0864 | 0,589 | 0,1760 | 0,3652 | 0,3930 | 0,4053 | 0,4131 | 0,4131
3,0 0,0 0,0857 0,1495 0,1536 | 0,2483 | 0,2720 | 0,2740 | 0,2754 | 0,2754
Qe= (Ci - Ce).V/massa carvéo

Fonte: Propria




Tabela 21: Dados da isoterma de adsor¢éo sobre o carvdo CAQ232FQ e resultados dos ajustes

aos modelos de Langmuir e Freundlich

Ce Qe
m@) | (mg.Lh | (mgg?) | 1/Qe | 1/Ce | InQe | InCe
0,5 0,982 1,456 | 0,68681 | 1,01833| 0,37569| -0,0182
1 0,395 0,7967 | 1,25518| 2,53165| -0,2273| -0,9289
15 0,138 0,53607 | 1,86544 | 7,24638| -0,6235| -1,9805
2,0 0,156 0,4053| 2,46731| 6,41026 | -0,9031| -1,8579
3,0 0,042 0,274 | 3,64964 | 23,8095 | -1,2946| -3,1701

Fonte: Propria
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Através dos experimentos de adsorcdo realizados a 26°C, conforme descri¢do na parte

experimental (secdo 4.6) deste trabalho foi possivel calcular a quantidade de corante adsorvido no

equilibrio e, consequentemente, a concentracdo da solucdo no equilibrio. Com esses dados foi

possivel

obter a

isoterma de adsorcdo,

para o efluente

coagulacao/floculacdo com cloreto férrico, apresentada na figura 24.

industrial

1,4 +

1,2

0,8 -

Qe (mg.gY

0,6
04 -

0,2 -

0,2

0,4

0,6

Ce (mg.L?)

0,8

1,2

Figura 24: Isoterma de adsorcéao para o efluente industrial pré-tratado sobre o
carvao ativado CAQ232FQ

Fonte: Propria

pré-tratado por
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Para LAVARDA (2010) esse tipo de isoterma linear representa um adsorvente com
superficie muito homogénea e geralmete a adsor¢do ocorre em solucbes com baixas
concentracdes de adsorbato, como no caso do efluente industrial pré-tratado por
coagulago/floculagdo que apresenta concentracdo de 8,262 mg.L™.

Os pontos experimentais da isoterma de adsorgdo foram interpretados de acordo com o0s
modelos propostos por Langmuir e Freundlich. A figura 25 mostra o gréfico de 1/Qe versus 1/Ce,
segundo a equacdo de Langmuir e a figura 26 mostra o grafico InQe versus InCe, segundo a

equacdo de Freundlich, ambas na forma linearizada.

35 - y=0,1215x+ 0,8134
R2=0,9771

1/Qe

1/Ce

Figura 25: Ajuste dos pontos da isoterma de adsorcdo obtida segundo o modelo de Langmuir

Fonte: Propria

y =0,5136x+ 0,3406
R*=0,9911

InQe

InCe

Figura 26: Ajuste dos pontos da isoterma de adsorcdo obtida segundo o0 modelo Freundlich

Fonte: Propria
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A partir dos dados obtidos nas figuras 25 e 26 foram calculados os parametros da
isoterma de Langmuir e Freundlich, apresentados na tabela 22.

Tabela 22: Parametros da isoterma de Langmuir e Freundlich

Langmuir Freundlich

KL Qm RL Kr

(Lmg™) |(mg.g?) R® | (mggh) | n | R’
1,22941 |6,69465|0,0896 | 0,9771 | 1,4058 | 0,5136 | 0,9911

Fonte: Propria

O modelo de Langmuir é um dos mais simples que se conhece para a modelagem do
equilibrio de adsorcao. Ele supde que a superficie do adsorvente é formada por planos perfeitos,
de modo que a probabilidade de adsorcao nos diversos sitios da mesma seja igual para todos eles.
Além disso, o soluto (adsorbato) é suposto ideal de forma que as interacdes entre suas particulas
sejam despreziveis e a ocupacdo de um sitio por uma particula ndo afete a probabilidade de
adsor¢ado nos sitios vizinhos.

O ajuste oferecido pelo modelo de Langmuir foi satisfatério, o que € indicado pelo
valor do coeficiente de correlacdo (R?) préximo a 1. O parametro R, chama-se fator de
separacdo, e seu valor esta relacionado a qualidade da adsorcdo. Valores entre O e 1 representam
uma adsorcdo favoravel, valores superiores a 1 representam uma adsorcdo desfavoravel e um
valor nulo representa uma adsorcéo irreversivel (Hameed et al., 2008).

O valor de R encontrado, de 0,0896, indica, portanto, uma adsor¢éo favoravel, mas o
Qm tedrico € um pouco menor do que o0 Qm experimental. A constante K esta relacionada com a
adsortividade do adsorbato, além de ser um parametro necessario para calcular a entalpia de
adsorcédo do processo.

O modelo de Freundlich, inteiramente empirico, assume que a superficie do adsorvente
é heterogénea, isso é, irregular, o que leva a uma distribuicdo heterogénea de probabilidade de
adsorcdo para os diferentes sitios da superficie do material. A adsorcdo pode se dar em
multicamadas, e as intera¢@es entre as particulas do soluto ndo séo desconsideradas.

O ajuste oferecido pelo modelo de Freundlich foi excelente, o que € indicado pelo valor

de R? (0,9911) muito préximo de 1. O fato de esse valor ter sido mais préximo de 1,0 para o
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modelo de Freundlich do que para o de Langmuir indica que o primeiro forneceu um melhor
ajuste do que o segundo. Isso quer dizer que a superficie do adsorvente é heterogénea, havendo
diferenca de energia de adsorcao entre sitios e que a adsor¢do se da em multicamadas, conforme
tratado anteriormente.

O parametro K é a constante de Freundlich e o parametro 1/n fornece informacgoes
sobre a isoterma. Ele indica se a adsor¢do é favoravel (valores entre 0 e 1) ou desfavoravel
(Lazaro et al., 2008). Como o valor encontrado foi 0,5136, entre 0 e 1, a adsorcao é favoravel, o
que corrobora o resultado observado para 0 modelo de Langmuir anteriormente.

Apesar da isoterma Qe versus Ce assumir a linearidade ( representando um adsorvente
de superficie homogénea) as Figuras 25 e 26 e a Tabela 22 mostra que 0 modelo de Freundlich
foi que melhor descreveu o comportamento dos dados experimentais.

Os resultados do estudo de adsorcdo em relagdo a remocdo de Cor, para o efluente
sintético (preparado pela diluicdo em agua do corante Preto Dispersatyl), sobre o carvdo ativado
CAQ232FQ estdo nas tabelas 23 a 24, respectivamente, assim como os calculos referentes aos
modelos de Langmuir e de Freundlich.

Analisando os dados numa mesma temperatura (26°C) e massa inicial de carvédo
ativado na adsorcao percebemos um aumento no valor de Qe (quantidade adsorvida por grama de
carvdo) com a reducdo em Ce (concentracao do soluto no equilibrio em gramas por litro) para um
intervalo de tempo de 0,5 a 30 horas, enquanto que a eficiéncia da adsor¢do aumenta. Para a
massa de carvdo ativado mais baixa analisada a porcentagem de adsorcéao especifica foi da ordem
de 45,4%. Na tabela 23 podemos perceber que a partir de 3,0 gramas de carvao ativado/100 mL
de efluente e tempo de contato de 12 horas a taxa de adsorcao é superior a 97,3%, o dobro da
massa utilizada no ensaio do efluente industrial pré-tratado para um percentual de adsorcéo

préximo.
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Tabela 23: Concentracdo do soluto em equilibrio (Ce) por massa de carvao ativado utilizada na

adsorcéo e tempo contato

Ce t (h)
m(g) 0,0 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 6,0 12 24 30
0,5 9,668 | 8124 | 7,826 | 7,785 | 7,137 | 6,694 | 6,264 | 5807 | 5,464 | 5276
1,0 9,668 | 8,196 | 8,011 | 7,888 | 7,322 | 5,914 | 5853 | 5,787 | 5464 | 5,081
1,5 9,668 | 8,443 | 8,042 | 8,032 | 8,021 | 7,775 | 575 | 5252 | 4,301 | 1,727
2,0 9,668 | 9,443 | 7,838 | 5,735 | 5,001 | 3,939 | 3,149 | 0,589 | 0,575 | 0,546
3,0 9,668 | 9,094 | 8,497 | 589 | 3,725 | 2,953 | 1,737 | 0,264 | 0,249 | 0,234
Fonte: Propria
Tabela 24: Quantidade adsorvida por gramas de carvao (Qe) por massa de carvao ativado
utilizada na adsorcédo e tempo contato
Qe t(h)
m(g) 0,0 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 6,0 12 24 30
0,5 0,0 0,3088 | 0,3684 | 0,3766 | 0,5062 | 0,5948 | 0,6808 | 0,7722 | 0,8408 | 0,8784
1,0 0,0 0,1472 | 0,1657 | 0,178 | 0,2346 | 0,3754 | 0,3815 | 0,3881 | 0,4204 | 0,4587
1,5 0,0 0,0817 | 0,1084 | 0,091 | 0,1098 | 0,1262 | 0,2612 | 0,2944 | 0,3578 | 0,5294
2,0 0,0 ]0,01125|0,0915 | 0,1966 | 0,2334 | 0,2864 | 0,3259 | 0,4540 | 0,4546 | 0,4561
3,0 0,0 0,0191 | 0,0390 | 0,1259 | 0,1981 | 0,2238 | 0,2644 | 0,3135 | 0,3140 | 0,3145

Qe= (Ci-Ce)*V/massa do carvao

Fonte: Propria

Tabela 25: Dados da isoterma de adsorgédo sobre o carvdo CAQ232FQ e resultados dos ajustes

aos modelos de Langmuir e Freundlich

m (g) Qe 1/Qe Ce 1/Ce InQe InCe
0,5 0,8784 1,138433 5,276 0,1895376 |-0,12965321 | 1,66317
1,0 0,4587 2,180074 5,081 0,1968117 |-0,77935888 | 1,62551
15 0,5294 1,888931 1,727 0,5790388 | -0,63601099 | 0,54639
2,0 0,4561 2,192502 0,546 1,8315018 | -0,7850432 | -0,6051
3,0 0,31446 3,179987 0,234 4,2735043 -1,1568772 | -1,4524

Fonte: Propria
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Através dos experimentos de adsor¢do realizados a 26°C, conforme descricdo na
parte experimental (se¢do 4.6) deste trabalho foi possivel calcular a quantidade de corante
adsorvido no equilibrio e, consequentemente, a concentracdo da solucdo no equilibrio. Com
esses dados foi possivel obter a isoterma de adsorc¢éo, para o efluente sintético preparado pela

diluicdo em &gua do corante Preto Dispersatyl, apresentada na figura 27.

0 T T \ T T 1

3
Ce (mg.L?)

Figura 27: Isoterma de adsorg¢do para o efluente sintético tratado sobre o
carvao ativado CAQ232FQ

Fonte: Propria

Os pontos experimentais da isoterma de adsorcdo foram interpretados de acordo com 0s
modelos propostos por Langmuir e Freundlich. A figura 28 mostra o grafico de 1/Qe versus 1/Ce,
segundo a equacdo de Langmuir e a figura 29 mostra o grafico InQe versus InCe, segundo a

equacéo de Freundlich, ambas na forma linearizada.
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Figura 28: Ajuste dos pontos da isoterma de adsorcao obtida segundo
0 modelo de Langmuir

Fonte: Propria

InCe e}
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y =0,3063x- 0,6885
R? = 0,9557

1,2
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Figura 29: Ajuste dos pontos da isoterma de adsorcdo obtida segundo o
modelo de Freundlich

Fonte: Propria

A partir dos dados obtidos nas figuras 28 e 29 foram calculados os parametros da

isoterma de Langmuir e Freundlich, apresentados na tabela 26.
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Tabela 26: Parametros da isoterma de Langmuir e Freundlich

Langmuir Freundlich

Ky Ru Qnm R? Kr 1n R?
0,74438 | 0,1220 | 3,0511 0,92 0,50231 0,3082 | 0,9557

Fonte: Propria

O ajuste oferecido pelo modelo de Langmuir foi satisfatorio, o que é indicado pelo
valor do coeficiente de correlacdo (R?) préximo a 1. O parametro R, chama-se fator de
separacdo, e seu valor esta relacionado a qualidade da adsorcdo. O valor de R encontrado, de
0,1220, indica, portanto, uma adsor¢do favoravel, mas o0 Qm tedrico € um muito menor do que o
Qm experimental. A constante K, esta relacionada com a adsortividade do adsorbato, além de ser
um parametro necessario para calcular a entalpia de adsor¢do do processo.

O ajuste oferecido pelo modelo de Freundlich foi satisfatorio, o que é indicado pelo
valor de R? (0,9557) muito préximo de 1,0. O fato de esse valor ter sido mais proximo de 1,0 para
0 modelo de Freundlich do que para o de Langmuir juntamente com as constantes empiricas
indica que o primeiro modelo forneceu um melhor ajuste do que o segundo. Isso quer dizer que a
superficie do adsorvente é heterogénea, havendo diferenca de energia de adsorcao entre sitios e
que a adsorc¢édo se da em multicamadas, conforme tratado anteriormente.

O parametro Kg é a constante de Freundlich e o parametro 1/n fornece informacgdes
sobre a isoterma. Ele indica se a adsor¢do é favoravel (valores entre 0 e 1) ou desfavoravel
(Lazaro et al., 2008). Como o valor encontrado foi 0,3082, entre 0 e 1,0, a adsorgdo é favoravel.

Para o sistema em estudo, apesar da isoterma Qe versus Ce assumir a linearidade (
representando um adsorvente de superficie homogénea), a isoterma de Freundlich forneceu o
melhor ajuste dos dados experimentais de adsorcao.

A retencdo dos corantes pelos materiais adsorventes envolve vérias forcas atrativas,
como interagdo idnica, forcas de van der Waals, ligacGes de hidrogénio e ligacBes covalentes.

Dependendo do tipo de corante, uma ou mais forgas atuardo no processo de adsorcao.
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As diferengas observadas na capacidade de adsorcdo do corante presente no efluente
industrial e no efluente sintético podem estar vinculadas as particularidades da composicdo de
cada efluente.

Na industria téxtil, o sulfato de sodio e o cloreto de sodio sdo empregados para
aumentar a fixacdo do corante na fibra do tecido. Uma consulta & literatura mostra que, em geral,
qguando se aumenta a concentracdo de sal em uma solucdo, aumenta a capacidade de adsorgéo de
um adsorbato de carga negativa em um adsorvente com carga superficial negativa. Ha sugestdes
de que os sais estejam envolvidos em uma variedade de mecanismos, por exemplo, em interacdes
do cation Na®, seja na alteragdo da carga da superficie do adsorvente, seja com o adsorbato em
solucdo ou presente na superficie do adsorvente (Arafat et al., 1999). Assim, é provavel que a
capacidade de adsorcao do corante presente no efluente industrial apresentou melhor desempenho
devido a presenca de NaCl e Na,SO4 em solu¢édo aquosa.

Existem vérias maneiras para aumentar a capacidade de adsorcdo de um corante sobre
carvao ativado, como variagdo de temperatura e/ou pH, tempo de contato, variacdo de
concentracdo do adsorbato ou até modificacdo na superficie do adsorvente por adicdo de
surfactante. No entanto, é fundamental avaliar se modifica¢fes sdo viaveis quando submetidas a

uma analise de custo/beneficio.

5.4.3 Cinética de Adsorcéo

O primeiro experimento realizado foi o cinético com o objetivo de determinar o tempo de
equilibrio entre as fases liquida e sdlida. Os resultados foram obtidos para a temperatura de 26°C,
pH 3,73 para o efluente industrial pré-tratado e pH 7,0 para o efluente sintético.

As Figuras 30 e 31 apresentam os resultados obtidos da cinética de remocéao do corante de

ambos os efluentes na temperatura e pH investigados.
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Figura 30: Cinética de remocao do corante para o efluente industrial pré-tratado

Fonte: Propria
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Figura 31: Cinética de remocdo do corante para o efluente industrial sintético

Fonte: Propria

Observa-se na figura 30, para o efluente industrial pré-tratado, que em 6 horas de contato
e massa de carvao utilizada a partir de 1,5 gramas o sistema se encontrava em equilibrio, pois néo
houve uma variacdo relevante da concentracdo. A adsor¢do do corante foi mais rapida nos
estagios iniciais do processo, ao passo que € mais lenta préxima ao equilibrio. Este
comportamento se deve ao fato de que, no inicio had uma grande quantidade de sitios vazios para

a adsorcao, com o decorrer do tempo essa quantidade diminui e comeca a ocorrer a presenca de
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forcas repulsivas das moléculas de corantes ja adsorvidas, o que dificulta o processo de adsor¢édo
nos sitios restantes.

Na figura 31, para o efluente sintético, o sistema se encontra em equilibrio a partir de 12
horas de contato e massa de carvdo utilizada igual ou superior a 2,0 gramas. A adsorcdo de
corantes em carvao € rapido tempo inicial de contato e entdo fica lento e estagna com o aumento
do tempo de contato. Em geral, o mecanismo para adsor¢do de corantes envolve 0s passos
seguintes: (1) migracdo das moléculas de corante da solucéo para a superficie do adsorvente, (2)
difusdo do corante pela camada limite para a superficie do adsorvente, (3) adsor¢do do corante
em um sitio ativo na superficie do adsorvente, e (4) difusdo intraparticula do corante no interior
dos poros do adsorvente. Uma possivel causa para explicar esse fato estd ligada ao tamanho da
molécula.

Ha varios modelos cinéticos para testar os dados experimentais com a finalidade de
orientar a escolha de mecanismos de controle do processo de adsorcéo, tais como transferéncia de
massa, controle de difusdo e reacdo quimica (Dogan et al., 2007). Neste estudo, utilizaram-se 0s
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem.

A partir dos dados de Qt e Qe, obtidos com o0s experimentos de adsorcdo, para o
efluente industrial pré-tratado, foi possivel avaliar o ajuste dos pontos ao modelo de pseudo-
primeira ordem, através da equacdo 01, também chamada equacdo de Lagergren. A figura 32
mostra o resultado obtido para este modelo cinético, sendo que os trés Gltimos pontos foram

retirados da linearizacao, pois apresentam desvio da linearidade.
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Figura 32: Ajuste cinético de adsorcdo de pseudo-primeira ordem

obtido para o efluente industrial pré-tratado

Fonte: Prépria

Como é possivel observar na Figura 32, a cinética de pseudo-primeira ordem nao

apresenta 0 comportamento linear esperado e, consequentemente, apresenta baixo coeficiente de

correlagdo linear (R%= 0,8416).

A Tabela 27 apresenta os valores obtidos para as constantes cinéticas de adsorcao de

pseudo-primeira ordem.

Tabela 27: Constantes cinéticas de adsorcdo de pseudo-primeira ordem obtidas para o efluente

industrial pré-tratado

Pseudo-

primeira ordem

Ce
(mg.LY) | R? Ki(min™) InQe
8,262 |0,8416 -2,5402 307,87

Fonte: Propria

Os resultados obtidos para as constantes ndo sao significativos, visto que se afasta do

valor obtidos para InQe e do baixo coeficiente de correlacdo linear (R?). Desta forma, conclui-se

que a adsorcdo ndo segue a cinética de pseudo-primeira ordem, sendo este um modelo néo

adequado para descrever o fendmeno de adsorcdo do corante contido no efluente industrial pré-
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tratado nas condicOes aplicadas. Visando melhor caracterizar o adsorvente quanto ao processo

cinético, realizou-se também o estudo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi investigado através da equacéo 02,

conforme a figura 33.
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Figura 33: Ajuste cinético de adsorcdo de pseudo-segunda ordem

obtido para o efluente industrial pré-tratado

Fonte: Prépria

A partir da reta obtida foi possivel obter a constante de velocidade de pseudo-segunda

ordem (K3) através do coeficiente linear, e o valor da quantidade adsorvida no equilibrio (Qe)

através do coeficiente angular, sendo que este ultimo pode ser comparado ao valor obtido

experimentalmente.

A Tabela 28 apresenta os valores obtidos para as constantes cinéticas de adsor¢do de

pseudo-segunda ordem.



97

Tabela 28: Constantes cinéticas de adsorcao de pseudo-segunda ordem obtidas para o efluente
industrial pré-tratado

Pseudo-segunda

ordem
Ce Qe
(mg.LY) | R* | Ky(g.mg™min™) | (mg.g?)
8,262 |0,9958 0,00048 0,28842

Fonte: Propria

Analisando os dados da tabela 28 € possivel observar que o coeficiente de correlacdo
linear (R?) obtido para este modelo cinético é superior a 0,99, dando indicativo de um processo
de pseudo-segunda ordem. O valor de Qe calculado (0,28842) apresenta um valor muito préximo
ao obtido experimentalmente (0,27400), o que ratifica a validade do modelo. Desta forma,
conclui-se que a adsor¢do segue a cinética de pseudo-segunda ordem, sendo o modelo adequado
para descrever o fendmeno de adsorcdo do corante contido no efluente industrial pré-tratado nas
condicdes aplicadas.

Para o efluente industrial sintético, a partir dos dados de Qt e Qe obtidos com 0s
experimentos de adsorcao, foi possivel avaliar o ajuste dos pontos ao modelo de pseudo-primeira
ordem, através da equacdo 01, também chamada equacdo de Lagergren. A figura 34 mostra o
resultado obtido para este modelo cinético, sendo que os trés Gltimos pontos foram retirados da

linearizacao, pois apresentam desvio da linearidade.
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Figura 34: Ajuste cinético de adsorcdo de pseudo-primeira ordem
obtido para o efluente industrial sintético

Fonte: Propria

Como é possivel observar na Figura 34, a cinética de pseudo-primeira ordem apresenta
0 comportamento linear esperado e, consequentemente, apresenta elevado coeficiente de
correlagdo linear (R*= 0,9901).

A Tabela 29 apresenta os valores obtidos para as constantes cinéticas de adsorcao de

pseudo-primeira ordem.

Tabela 29: Constantes cinéticas de adsorcdo de pseudo-primeira ordem obtidas para o efluente

industrial sintético

Pseudo-

primeira

ordem
Ce
(mg.L)| R? Ka(min™) InQe
9,668 |0,9901 0,0056 -1,0295

Fonte: Propria

Os resultados obtidos para as constantes sdo significativos, visto que se aproxima do
valor obtidos para InQe e do elevado coeficiente de correlago linear (R?). , dando indicativo de

um processo de pseudo-primeira ordem. Desta forma, conclui-se que a adsorc¢do segue a cinética
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de pseudo-primeira ordem, sendo o0 modelo adequado para descrever o fendmeno de adsorcéo do
corante contido no efluente industrial sintético nas condigdes aplicadas.
O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi investigado através da equacéo 02,

conforme a figura 35.
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Figura 35: Ajuste cinético de adsorcdo de pseudo-segunda ordem obtido para
o efluente industrial sintético

Fonte: Prépria

A partir da reta obtida foi possivel obter a constante de velocidade de pseudo-segunda
ordem (K3) através do coeficiente linear, e o valor da quantidade adsorvida no equilibrio (Qe)
através do coeficiente angular, sendo que este Ultimo pode ser comparado ao valor obtido
experimentalmente.

A Tabela 30 apresenta os valores obtidos para as constantes cinéticas de adsor¢do de

pseudo-segunda ordem.
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Tabela 30: Constantes cinéticas de adsorcao de pseudo-segunda ordem obtidas para o efluente

industrial sintético

Pseudo-segunda

ordem
Ce Qe
(mg.LY) | R* | Ky(g.mg™min™) | (mg.g?)
9,668 |0,9381 0,0002 0,39701

Fonte: Propria

Analisando os dados da tabela 30 é possivel observar que o coeficiente de correlagédo
linear (R?) obtido para este modelo cinético é inferior a 0,99, apresentando o comportamento
linear ndo esperado. O valor de Qe calculado (0,39701) apresenta um valor distinto ao obtido
experimentalmente (0,31447), o que ratifica a ndo validade do modelo. Desta forma, conclui-se
que a adsor¢do ndo segue a cinética de pseudo-segunda ordem, sendo este um modelo ndo
adequado para descrever o fendmeno de adsorcdo do corante contido no efluente industrial
sintético nas condicdes aplicadas.

Nas figuras 36 e 37 sdo mostrados os graficos de porcentagem de adsorcdo do corante

com os tempos para os dois efluentes estudados (efluente industrial e sintético).
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Figura 36: Porcentagem de adsorcdo do corante com o tempo para o efluente industrial pré-tratado

Fonte: Propria
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Figura 37: Porcentagem de adsorcao do corante com o tempo para o efluente industrial sintético

Fonte: Prépria

Assim, 0s ensaios de adsor¢do com o carvdo CAQ232FQ se mostraram satisfatorios
para o tratamento do efluente industrial pré-tratado e para o efluente industrial sintético, visto que

a taxa de adsorcéao do corante foi de 100% e 97,6%, respectivamente.
A tabela 31 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do efluente industrial bruto

durante as duas etapas do processo combinado coagulacdo/floculacdo-carvao ativado.
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Tabela 31: Caracteristicas do efluente tratado por coagulagéo/floculacéo e por adsorg¢ao no carvdo

CAQ232FQ

Parametros | Efluente | Pré- Tratado por | % % %

Analisados | industrial | tratado adsorcao Remocédo p/ | Remogdo | Remocao
com FeCls; na global
FeCls; adsorcao

Sélidos 1632 154 8,0 90,6 94,8 99,51

Suspensos

Totais

(mg.L™)

DQO 9280 1340 46 85,6 96,6 99,50

(mg.L™)

DBOs 5600 620 27 88,9 95,6 99,52

(mg.L™h)

Carbono 3680 500 18 86,4 96,4 99,51

Org.Total

(mg.L™)

Nitrato <1,0 <1,0 <10

(mg.L™h

Surfactante 832 430 4,6 48,3 98,9 99,47

(mg.L™h

Turbidez 210 8,0 0,7 96,2 91,3 99,67

(NTU)

Cor (mg.L™) | 34,268 8,262 0,0 75,9 100 100

pH 5,92 3,73 4,66

* A taxa de remocdo na adsorcdo é referente ao efluente pré-tratado com FeCls.

* A taxa de remocdo global é referente ao efluente industrial bruto.

Fonte: Propria
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A tabela 32 apresenta as caracteristicas do efluente industrial bruto e do mesmo apds
tratamento combinado (coagulacdo/floculagdo-carvdo ativado) comparado a deliberacdo
normativa 01/08 (COPAM/CERH-MG, 2008) e 357/05 (CONAMA-BR, 2005), que estabelece os

valores maximos permitidos ao lancamento destes efluentes.

Tabela 32: Comparativo entre caracteristicas do efluente industrial tratado, efluente industrial

bruto e os padrées COPAM/CERH e CONAMA

Parametros Efluente Efluente B

Analisados industrial | tratado Padrao

Sélidos 1632 8,0 100 (COPAM/CERH 01/08)

Suspensos

Totais

(mg.L™)

DQO 9280 46 250 (COPAM/CERH 01/08)

(mg.L™)

DBO 5600 27 60 (COPAM/CERH 01/08)

(mg.L™)

Carbono 3680 18

Org.Total

(mg.L™)

Nitrato (mg.L™) <1,0 <1,0

Surfactante 832 4,6

(mg.L™)

Turbidez (NTU) 210

Cor (mg.L™) 34,268 0,0

pH 5,92 4,66 6-9 (COPAM/CERH 01/08)
5-9 (CONAMA)

Fonte: Propria

Evidenciando os resultados tabelados (tabelas 31 e 32), a comparagéo visual entre o
efluente industrial bruto e o efluente industrial tratado é apresentada na figura 38.
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Figura 38: Efluente industrial bruto (a esquerda) e o efluente

industrial tratado (a direita)

Fonte: Propria

Analisando as tabelas 31 e 32 pode-se observar a elevada eficiéncia do tratamento
combinado (coagulacdo/floculacdo-carvao ativado) proposto, visto que se enquadram dentro das
normas deliberativas COPAM/CERH e CONAMA para o lancamento de efluentes. As taxas de
amenizacdo dos parametros estudados para o efluente industrial bruto considerando s6 o processo
adsortivo sdo superiores a 91,3% e as taxas de remocgdo global s&o superiores a 99,4%, a
comparagao visual entre o efluente industrial bruto e o efluente industrial tratado nas condigdes
experimentais 6timas determinadas, apresentada na figura 38, ratifica o resultado satisfatério do

tratamento combinado estudado.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho apresentou uma alternativa de tratamento de efluentes téxteis, através do
processo combinado coagulacio-floculacdo-sedimentacdo seguido de adsor¢do em carvao ativado
preparado a partir do endocarpo de coco (Coccus Nucifera), para remogdo do corante Preto
Dispersatyl. Os experimentos foram realizados em escala laboratorial, e como efluentes de estudo
foram utilizados o efluente sintético, elaborado a partir da diluicdo em agua do corante (3%), € 0

efluente téxtil bruto, obtido do processo de tingimento.

De acordo com o trabalho realizado, conclui-se que:

e As caracteristicas texturais dos carvfes ativados dependeram da propor¢do em massa
ativante/precursor, temperatura de carbonizacdo, tempo de retencdo no forno e tipo de
ativacdo (quimica ou fisico-quimica). Para temperatura de carbonizacdo de 900°C, deve-
se usar um tempo de retencdo curto e adicdo da ativacdo fisica com vapor d’agua ao
processo, para obter um carvéo ativado com maior area;

e A ativacdo quimica com sulfato de aluminio Al,(SO4); do carvao de endocarpo de coco da
bafa (Coccus Nucifera) forneceu carvdes com Sger moderada e baixa (< 1000 m?.g™Y), e
variada distribuicdo do tamanho do poro. A introducdo da ativacdo fisica com vapor
d’agua ao processo forneceu o carvdo CAQ232FQ com elevada Sger (> 1000 m2.g™);

e A ativacdo gquimica seguida da ativacdo fisica aumentou significativamente a Sget (96%)
e a microporosidade (70%), para tempos pequenos de retencdo no forno (1 h);

e A caracterizacdo fisico-quimica do carvdo CAQ232FQ detectou um aumento da
densidade aparente em relacdo a densidade aparente tipica de carvdes que utilizam
endocarpo de coco como precursor, se aproximando da densidade aparente de carvdes
comerciais;

e A pequena quantidade de grupos acidos detectados justifica a baixa acidez do carvao
CAQ232FQ (pH=6,29 e pHpcz=6,20);

e A superficie do carvdo CAQ232FQ é de natureza anfotera, contendo grupos carboxilicos
(0,00933 mEq.gY), lactdnicos (0,05598mEq.g™), fendlicos (0,11196 mEq.g™) e grupos
basicos (0,18660 mEq.g™) , quantificados pelo método de Boehm;



106

O método FTIR detectou no carvdo CAQ232FQ grupos carboxilicos, grupos fendlicos e
grupos lactdnicos, sendo os dois Ultimos em maior quantidade;

O coagulante inorganico cloreto férrico (FeCls) apresentou maiores valores na remogéo de
DBOs (88,9%), DQO (85,6%) e SST ( 90,6%) empregando-se a concentracdo de 0,8 g.L™
no tempo de mistura rapida de 2,0 minutos, tempo de mistura lenta de 30 minutos e
sedimentacdo de 120 minutos;

Para o coagulante inorgénico sulfato de aluminio (Al>(SO4)3), a condicdo otimizada
ocorreu na concentragdo de 9,8 g.L™ no tempo de mistura rapida de 2,0 minutos, tempo de
mistura lenta de 30 minutos e sedimentacdo de 120 minutos, removendo 85% da DBOs,
81,5% da DQO e 86,8% de SST, a turbidez apresentou melhor taxa de remocéo (96,9%)
em relacdo ao cloreto férrico;

A melhor condicdo de remoc¢do de Cor para o coagulante inorgéanico cloreto férrico
(FeCls) correspondeu a concentracdo de 0,8 g.L™, no tempo de sedimentacdo de 120
minutos, tempo de mistura rapida de 2,0 minutos e tempo de mistura lenta de 30 minutos,
sendo equivalente a 75,9%;

Para a caracterizacdo do efluente em termos de DBOs, DQO, SST, carbono organico total,
nitrato, surfactante e turbidez ocorreu uma diminuicdo destes parametros investigados
com os dois coagulantes empregados, sendo o coagulante cloreto férrico (FeCls) o que
melhor apresentou resultados;

Apesar dos elevados resultados da coagulacdo/floculagédo de redugdo dos parametros
fisico-quimicos investigados, a reducdo de Cor mesmo atingido 75,9% para o tratamento
com cloreto férrico ndo foi satisfatoria, por ainda apresentar coloragdo visivel,
necessitando de um tratamento combinado posterior para adequagdo do efluente aos
padrdes de lancamento;

No processo de adsorc¢do, para o efluente industrial pré-tratado, os parametros analisados
sofreram reducdes superiores a 98%, utilizando 1,5 g do carvao/ 100 mL de efluente, para
tempo de contato de 6 horas;

O processo adsortivo para o efluente industrial pre-tratado melhor se ajusta ao modelo de
Freundlich e a cinética de pseudo-segunda ordem;
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No processo de adsorcdo, para o efluente industrial sintético, os parametros analisados
sofreram reducdes superiores a 97,3%, utilizando 3,0 g do carvao/ 100 mL de efluente,
para tempo de contato de 12 horas;

O processo adsortivo para o efluente industrial sintético seguiu o0 modelo de Freundlich e
a cinética de pseudo-primeira ordem;

O tratamento combinado (coagulacdo/floculagdo-carvao ativado) teve elevada eficiéncia,
visto que o efluente tratado se enquadrou dentro das normas deliberativas COPAM/CERH
e CONAMA para o lancamento de efluentes.

Enfim, conclui-se que o tratamento de efluentes téxteis via carvéo ativado, produzidos a
partir do endocarpo de coco da baia, ativado quimicamente com Al,(SO,); e fisicamente

com vapor d’ agua, € um método eficiente.
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