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RESUMO

HEYLMANN, Kelly Kathleen Almeida. Producao, caracterizacdo e aplicacdo de
carvao ativado de caroco de péssego no tratamento de efluente téxtil. 2015.
74f. Trabalho de Conclusao de Curso (TCC). Graduacdo em Engenharia Ambiental e

Sanitaria. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

Os efluentes téxteis quando né&o tratados adequadamente, podem causar graves
impactos ambientais. Além disso, dentro do processo de industrializacdo do
péssego, 0 caroco € um problema ambiental, pois € de dificil degradacao,
permanecendo muitos anos no ambiente. Neste contexto, o objetivo deste estudo foi
caracterizar a producdo de um carvao de caroco de péssego e também avaliar a
adsorcdo de corantes téxteis pelo carvao ativado de caroco de péssego, A ativacao
do carvéao foi realizada utilizando Cloreto de Zinco como agente oxidante. O carvao
ativado foi entdo utilizado na adsorcdo de corantes, para posteriormente aplicacao
no tratamento de um efluente téxtil. Primeiramente realizou-se varios testes com
diferentes temperaturas e tempos de carbonizacdo do caroco para producdo do
carvao ativado para os corantes Preto Reativo 5 (PR5) e Azul de Metileno (AM). De
acordo com a metodologia de superficie de resposta, a melhor temperatura de
producdo apresentou-se acima de 700°C com um tempo de exposicdo de 10
minutos para os dois corantes. Deste carvao ativado, avaliou-se os dados de
densidade, teor de umidade e cinzas, pH e rendimento. Também foram realizados
ensaios cinéticos e de equilibrio. Os dados foram ajustados a trés modelos cinéticos.
O Modelo de Pseudo-primeira Ordem apresentou o melhor ajuste ao corante PR5
enquanto que o Modelo de Pseudo-segunda Ordem demonstrou o melhor ajuste
para o corante AM. O ensaio de equilibro foi ajustado a dois modelos de Isoterma e
dos resultados obtidos, o Modelo de Isoterma de Freundlich apresentou o melhor
ajuste para os dois corantes estudados. A capacidade maxima de adsor¢cdo obtida
para o corante PR5 pelo carvéo ativado foi 50,12 mg g de carvéo ativado e para o
corante AM foi de 73,18 mg g* de carvdo ativado. Desta forma, conclui-se que o
caroco de péssego pode ser utilizado como material precursor para a producédo de
carvao ativado e possui caracteristicas adsortivas eficientes para a remocao dos
corantes estudados. O efluente proveniente de uma industria téxtil foi tratado com o
carvao ativado produzido no presente estudo. As medidas para determinagcdo da
eficiéncia foram realizadas em espectrofotdbmetro UV-Visivel e demonstraram uma
média de remocao superior a 62 % da cor presente no efluente bruto.

Palavras-chave: Carvao ativado; adsorgéo; corantes; efluente téxtil.



ABSTRACT

HEYLMANN, Kelly Kathleen Almeida. Production and caracterization of activated
charcoal from peach kernel and its application in wastewater treatment. 2015
74f. Course Conclusion Paper (TCC). Graduation in Environmental and Sanitary

Engineering. Federal University of Pelotas, Pelotas.

The textile effluents not properly treated can cause severe environmental negative
impacts. Furthermore, in the peach manufacturing process, the peach core is an
environmental problem because it is difficult to degradation and remains in the
environment for many years. In this context, the aim of this study was to characterize
the production of activated charcoal from the core of the peach and also assess the
adsorption of textile dyes by this activated charcoal.. The activation of the charcoal
was performed using zinc chloride as the oxidizing agent. The activated charcoal was
then used in the adsorption of dyes for later application in the treatment of a textile
effluent. First it was tested differents temperatures and time courses of carbonization
of the peach core for removal both two dyes, the Reactive Black 5 (PR5) and the
Methylene Blue (AM). According to the response surface methodology, the best
production temperature presented was at 700°C with 10 min exposure for the both
dyes. It was evaluated the density, moisture content and ash, pH and yield of the
different activated charcoal. Also, the kinetic and equilibrium assays were performed.
The results were fit into three kinetic models. The Pseudo-first order model showed
the best fit to the dye PR5 while Pseudo-second order model showed the best fit for
the dye AM. Between the balance test with the two isotherm models, the isotherm
model Freundlich presented the best fit for the studied dyes. The maximum
adsorption capacity of the activated charcoal for dye PR5 was 50.12 mg g™ of
activated charcoal and for the AM dye was 73.18 mg g of activated charcoal. In
summary, the core of the peach can be used as precursor for activated chacoal
production. The effluent from a textile industry was treated with activated charcoal
produced in this study. The evaluation for determining the efficiency were done in
UV-Visible Spectrophotometer and showed a 62 % removal of color present in the
raw wastewater.

Key-words: Activated charcoal; adsorption; dyes; Textile effluent.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o crescimento exponencial da populacdo mundial é
responsavel por uma alta pressdo na industria de alimentos, materiais e insumos
(BRAGA, 2005). Dentre estas, a producdo de alimentos apresenta-se como a de
maior impacto ambiental na atualidade (GROFOVA, 2012; TSCHARNTKE, 2012) e
como consequéncia, ha um aumento na geracao de residuos e efluentes industriais

para suprir a elevada demanda.

Sob este cenario, a producdo de alimentos exerce um importante papel na
economia brasileira, sendo fonte de renda e sustento para muitas familias. Neste
contexto, a producéo de péssego tem se destacado por se tratar de uma fruta com
expressiva aceitacdo e comércio mundial (SCORZA, 2005). No Brasil, a producao de
péssego tem se expandido consideravelmente nos ultimos anos, sendo o Rio
Grande do Sul o maior produtor nacional (IBGE, 2013) responsavel por cerca de
50% da producéao brasileira (SEBRAE, 2007).

Segundo Oliveira (2008) a regido do sul do Estado do Rio Grande do Sul,
mais precisamente o Municipio de Pelotas, destaca-se na producéo de péssegos em
conserva. Entretanto, durante o processo produtivo ocorre a geracao de uma grande
quantidade de residuos, como caro¢os, que muitas vezes sao descartados de forma

inadequada no meio ambiente.

Todavia, se faz necessario a busca por alternativas sustentaveis de descarte
ou utilizacéo deste residuo. De acordo com Cardoso (2011) nos ultimos anos, houve
um nuamero consideravel de estudos sobre materiais alternativos para a producéo de

carvao ativado a partir de residuos agricolas.

Mudancas recentes nos padrbes de qualidade dos efluentes langcados nos
corpos hidricos tém colocado em énfase esta tecnologia. Deste modo, a procura por
carvao ativado aumenta devido a sua grande utilidade no controle da poluicao
(SRICHAROENCHAIKUL et al., 2007). Como resultado, a utlizacdo do carvao
ativado se torna onerosa, entretanto possibilita o surgimento de estudos sobre

materiais e métodos mais econdmicos para a producdo de carvao ativado.
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Neste contexto, destaca-se a proposta da utilizacdo do caroco de péssego
como matéria-prima para a obtencdo de carvao ativado, pois desta forma, além de
promover o aproveitamento de um residuo sélido, este pode vir a se tornar uma
excelente opgao para o tratamento de efluentes. Neste sentido, os autores Akpa;
Nmegbu (2014) consideram que o processamento dos residuos para a producéo de
carvao ativado pode reduzir os problemas de eliminacdo e gestédo destes, bem como

diminuir posteriormente os custos de produgéo.

E importante ressaltar as vantagens de se usar um recurso natural como
matéria-prima para fabricacdo de carvao ativado, pois além de se tratar de um
recurso renovavel também € economicamente viavel (REZAEE et al., 2008). Com o
crescente interesse em materiais de baixo custo que possam ser empregados como
adsorventes para remocdo de contaminantes, o carvdo ativado tem se destacado
nos processos de purificacdo, filtracdo, desodorizacdo e separacdo (HAIMOUR,;
EMEISH, 2006). Entre as principais caracteristicas que fazem do carvao ativado um
bom adsorvente destaca-se sua grande area superficial, alta pureza, natureza micro

porosa, elevada capacidade de adsorc¢ao e facil disponibilidade (ARASTEH, 2010).

O carvdo ativado apresenta-se como um adsorvente universal bastante
difundido e com diversas aplicacdes. Entre os diferentes usos encontra-se o
tratamento de agua, clarificacdo de produtos, fabricacdo de bebidas, purificacdo de
gases, refinaria de ouro, extracdo de metais, tratamentos de efluentes, usos
medicinais além de aplicacbes analiticas laboratoriais (AKPA; NMEGBU 2014;
SUDARYANTO, 2006).

No tratamento de efluentes, a adsorcdo com carvao ativado apresenta-se
como um método eficiente e de baixo custo (AHMEDNA et al., 2000). A adsorcao
proporciona algumas vantagens sobre os métodos classicos de tratamento de
efluentes tais como baixa geragcdo de residuos, eficiente remocdo de substancias,
simplicidade de operacédo, facil recuperacdo de metais e a possibilidade de
reutilizacdo do adsorvente (ARAMI, 2005; SPINELLI et al., 2005). A habilidade de
remoc¢ao de uma grande variedade de compostos em aguas contaminadas elevaram

a procura e o interesse por carvao ativado nos ultimos anos (ODUBIYI, 2012).
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Com a producdo mundial em alta e o uso extensivo de tintas, a descarga de
tais substancias sem tratamento adequado nos corpos hidricos é capaz de causar
grandes contaminagbes (WANG, 2012), pois a poluicdo gera além de graves
impactos ambientais, problemas patolégicos para a saude humana com reflexo
direto na qualidade de vida da populacédo (STACHIW, 2005).

Neste contexto, os tratamentos de efluentes industriais téxtis apresentam
ineficiéncia na remocéao dos corantes quando utilizado os métodos tradicionais. Os
corantes apresentam-se como compostos aromaticos de estrutura complexa
incorporados a varios grupos funcionais, que sdo amplamente utilizados nas
industrias dos mais diversificados setores (DE SALES, 2013) e devido a tais
propriedades acabam por dificultar e encarecer o respectivo tratamento. No uso de
corantes ou pigmentos de cor, destaca-se os corantes sintéticos Azul de Metileno
(AM) e Preto Reativo 5 (PR5) muito utilizados na inddstria, mas que possuem uma
complexa estrutura molecular aromatica. Desse modo, torna-se necessario 0
emprego de uma técnica eficiente para a remoc¢ao destes poluentes e a utilizagdo do
carvao ativado produzido a partir de um residuo industrial agricola apresenta-se

como uma alternativa ambientalmente correta e eficaz para o tratamento.

Assim, o presente estudo visa o0 aproveitamento de um residuo sélido agricola
e industrial da regido de Pelotas, através do emprego de carocos de péssego na
producdo de carvdo ativado e posteriormente, o estudo da aplicacdo deste no

tratamento de efluentes industriais.

1.1. OBJETIVO
1.1.1. Objetivo Geral

Desenvolver um estudo de producao, caracterizacdo e aplicacdo do carvéao
ativado utilizando como material percursor caro¢os de péssego a fim de promover o
aproveitamento do residuo soélido como possivel alternativa para o tratamento de

efluentes contendo corantes.
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1.1.2. Objetivos Especificos

- Produzir carvéo ativado utilizando como material percursor carogos de péssego via

processo fisico-quimico utilizando Cloreto de Zinco como agente ativador;

- Realizar a caracterizacéo do carvao ativado produzido;

- Determinar as condicbes mais adequadas na producdo do carvao ativado

utilizando a Metodologia de Superficie de Resposta,

- Verificar a eficiéncia de remocao do corante catiénico Azul de Metileno (AM) e do

corante anionico Preto Reativo 5 (PR5) em solucéo pelo carvao ativado;
- Comparar os resultados tendo como referéncia o carvao ativado comercial;

- Determinar o modelo cinético de melhor ajuste aos dados experimentais e também

o modelo de Isoterma que melhor ajusta-se aos resultados obtidos;

- Realizar o tratamento de uma amostra de efluente téxtii com carvao ativado

produzido utilizando carogo de péssego como material precursor.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Producéo de Péssego

Nos ultimos anos, houve um aumento na procura por alimentos saudaveis por
parte dos consumidores que estdo optando cada vez mais pelo consumo de frutas
em suas dietas alimentares (MATIAS, 2014). Neste contexto, a produgdo de
péssego tem se destacado por se tratar de uma fruta com expressiva aceitagcéo e
comércio mundial (SCORZA, 2005).

O péssego (Prunus persica L.) é a oitava fruta mais produzida no mundo, com
21 milhdes de toneladas produzidos em uma area de 1,5 milhdes de hectares e
também, é uma das frutas mais consumidas in natura (FAO, 2012). De clima
temperado, o pessegueiro é uma arvore decidua, nativa da China e do sul da Asia.
Como inferéncia, atualmente a China é o maior produtor mundial responsavel por

aproximadamente 57% da produg¢ao mundial.

No Brasil, a cultura vem se expandindo consideravelmente nos ultimos anos
tendo em vista o grande potencial de mercado. Atualmente, o Rio Grande do Sul é o
maior produtor nacional (IBGE, 2013) responsavel por cerca de 50% da produgéo
brasileira (SEBRAE, 2007). O Estado de Sao Paulo é o segundo maior produtor
nacional, entretanto a Regido Sul destina a maior parte de sua producédo para a
industria, devido a distancia dos principais centros consumidores, enquanto que
totalidade da producéao paulista destina-se ao consumo in natura (SATO, 2001). Por
consequéncia, o Municipio de Pelotas, localizado no Estado do Rio Grande do Sul

destaca-se na producao de péssegos em conserva (OLIVEIRA, 2008).

2.2. Persicultura no Municipio de Pelotas

Relatos sobre a producdo de péssego na regido de Pelotas datam de quase
200 anos. Estudos apontam que o cultivo da fruta j& constava nas anota¢gfes do
naturalista francés Auguste Saint-Hilaire, durante visita a cidade em setembro de

1820. Quando foi criada a Col6nia Francesa, em 1880, o Diario Liberal, jornal da
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época, relatou a existéncia de mais de 100 mil pés de pessegueiros, sendo os frutos

destinados a producéo de compotas caseiras.

A primeira industria de conservas de frutas e legumes foi introduzida pelo
imigrante Amadeo Gustavo Gastal. Em 1878, o mesmo produziu as primeiras
compotas experimentais de péssegos. Contudo, a primeira fabrica comercial de

conservas de péssego em calda foi a Quinta Pastorello em 1900.

Durantes as décadas de 1960 a 1980 foram lancadas diversos cultivares de
péssego de qualidade superior, bem adaptadas ao clima regional. O programa de
melhoramento modificou completamente o panorama da persicultura gaucha,
possibilitando a reducao drastica da importacdo de péssegos, tornando absoluta a

lideranca na indastria de compotas no pais.

Deste modo, Pelotas e regido produzem 100% do péssego em calda
brasileiro (SINDOCOPEL, 2014) e sob este cenario, sdo produzidas cerca de 50

milhdes de latas de péssegos em calda por ano.
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2.3. Carvao Ativado

O carvao ativado consiste em um material com alto teor de carbono que
possui forma cristalina constituida de heteroatomos, principalmente oxigénio ligado
aos atomos de carbono, que sofreram um processamento para aumentar a
porosidade interna. Desta forma, apresentam estrutura porosa interna extremamente
desenvolvida e elevada area superficial especifica que consequentemente lhe
conferem uma eficiente capacidade de adsorver moléculas (GORGULHO et al.,
2008; MACEDO, 2005).

As propriedades do carvdo ativado dependem da estrutura porosa e dos
grupos funcionais presentes na superficie. Deste modo, as propriedades fisicas séao
descritas pela é&rea superficial especifica e porosidade, enquanto que as
propriedades quimicas dependem da presenca ou auséncia de grupos acidos e
basicos sobre a sua superficie (MORENO-CASTILLA, 2004).

Dentre as vantagens do emprego do carvdo ativado deve-se salientar a sua
superficie interna grande e acessivel, estrutura porosa bem desenvolvida,
desnecessaria remocao da umidade e também o calor de adsorcdo que
normalmente apresenta-se menor que em outros adsorventes. Devido a isto, a

regeneracao do carvao ativado requer menor energia (YANG, 2003).

Nos ultimos anos, sob um cenario de elevada poluicdo ambiental, h4 um
crescente interesse no emprego do carvao ativado como método de adsorcdo em
sistemas de tratamento de agua, efluente e também de emissdo atmosférica
(HAMDAOUI; NAFFRECHOW, 2007; HAYASHI, 2000).

No tratamento de efluentes, o método de adsor¢cdo normalmente trata-se de
uma técnica de polimento, ou seja, é utilizado no final de alguma sequéncia de
tratamento. Essa tecnologia pode ser empregada para moléculas organicas ou
inorganicas, tais como fendis, pesticidas e complexos organicos sintéticos (TOLEDO
et al., 2005). Logo, as aplicacdes do carvao ativado séo inumeras e as propriedades
deste dependerdo das condi¢cdes reacionais, método de carbonizacédo e ativacao
empregado e essencialmente do material utilizado como precursor (OLIVEIRA,
2008; AHMEDNA et al., 2000).
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2.4. Producéo do Carvéao Ativado
2.4.1. Material Precursor

As caracteristicas quimicas e fisicas do carvdo ativado que se relacionam
diretamente com o desempenho e eficiéncia sdo determinadas principalmente pela
natureza do agente precursor (CASTILLA, 2000). Na adsorcdo, a escolha do
material torna-se um fator determinante para o alcance de um elevado rendimento
no processo (ALVES, 2007). Em outras palavras, todo material sélido possui alguma
capacidade de adsorcao, entretanto existem poucos materiais que desempenham tal

aplicabilidade com excelente grau de eficiéncia (HEUMANN, 1997).

O carvao ativado pode ser proveniente de diferentes materiais, desde que
este possua elevado teor de carbono. Neste processo, podem ser utilizados diversos
precursores como cascas de coco (SCHNEIDER, 2008), turfa (CLAUDINO, 2003),
cacau (ODUBIYI, 2012), lodo de esgoto e pneus descartados (ROZADA et al.,
2005), torta de oliva (STAVROPOULOS; ZABANIOTOU, 2005), babacu (CIONEK et
al., 2015), caule de algodéo (DENG et al., 2011), casca de pequi (LOPES, 2015),
palha de coqueiro (SANTOS et al., 2015), casca de semente de girassol e casca de
laranja (OSMA et al., 2007), caroco e casca de nozes (AYGUN et al., 2003), casca
de bacuri (DE SOUZA, 2015) sabugo de milho (DE SALES, 2015), pistache (LUA e
YANG, 2004), carogo de azeitona (ALVIM-FERRAZ; GASPAR, 2004) lodo residual
(VASQUES, 2012), residuos de cerveja (GONCALVES et al., 2015), casca de arroz
(Ql et al., 2004), conchas e ostras (ANTERINO et al., 2015), casca de tungue
(NIEDESBERG, 2012), borra de café (FONSECA, 2013), bagaco de caju (PAIVA et
al., 2015), fibra de juta (SENTHILKUMAAR et al., 2005), residuos de erva mate
(GONCALVEZ et al., 2007), ossos de bovinos e sementes de moringa (SOUZA,

2010) entre outros materiais.

De acordo com Claudino (2003) grande parte da producdo mundial de carvéo
ativado é de origem vegetal. No Brasil, empregam-se principalmente materiais como
madeira, carvdo betuminoso e sub-betuminoso, 0ssos de animais e residuos
agroindustriais como nozes e casca de coco para a producdo de carvao ativado
comercial (CASTILLA, 2000; VALENCIA, 2007).
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2.4.2. Processo de carbonizacao

O processo de carbonizagdo consiste no tratamento térmico, também
conhecido como pir6lise, do material precursor normalmente em atmosfera inerte a
uma elevada temperatura. Trata-se de um procedimento de preparagdo do material,
onde sdo removidos 0s compostos quimicos volateis (H, N e O) e os gases leves
(CO,, Hy, CO e CH,4) em detrimento do aquecimento e decomposicdo das moléculas,
formando assim, uma massa de carbono fixa de estrutura porosa primaria (BANSAL;
GOYAL, 2005).

A carbonizacéo pode ser realizada em fornos convencionais, por condu¢ao ou
conveccao, ou em fornos de micro-ondas que utilizam ondas eletromagnéticas para
transferéncia do calor. O aquecimento em micro-ondas gera menores perdas de
energia para 0 ambiente, e consequentemente, tem maior economia de energia

guando comparado aos fornos convencionais (YAGMUR et al., 2008).

O carvao obtido pelo processo de carbonizacdo do material precursor &
fundamentalmente microporoso, mas essa porosidade pode apresentar-se
preenchida ou parcialmente bloqueada pelos produtos da decomposicdo. Como
consequéncia, torna-se necessaria a ativacdo para o desbloqueio e aumento dos
poros formados (CLARK, 2010; RODRIGUEZ-REINOSO,1998).

2.4.3. Processo de ativagéo

Posteriormente ao processo de carboniza¢éo, ocorre 0 processo de ativacao
gue consiste na submissdo do material carbonizado a reacdes quimicas visando o
aumento da area superficial. Neste processo sera promovido o aumento da
porosidade do carvdo. Podem-se utilizar dois diferentes tipos de processos para a

ativacdo do carvao: o processo quimico e o fisico.

e A ativacdo quimica € conduzida pela impregnacdo de um agente quimico
desidratante ou oxidante, como Cloreto de Zinco (ZnCl,), Acido Fosférico
(HsPO,4), Hidroxido de potassio (KOH) Acido Sulfarico (H,SO,) entre outras

substancias sobre o material precursor. Neste processo € necessaria a
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remocao do reagente quimico pela extracdo com acido. E importante ressaltar
a vantagem da ativacdo quimica & necessitar de menores temperaturas na
carbonizagao sendo estas na faixa de 350 a 900°C (BANDOSZ, 2006).

e A ativagdo fisica envolve a reacdo do carvao ativado com vapores e gases
contendo oxigénio. Ativacao fisica ou gaseificacdo trata-se de um processo
no qual o material carbonizado sofre reacdo com um gas oxidante,
geralmente vapor de agua ou CO; ou uma mistura de ambos em
temperaturas na faixa de 800 a 1000°C. Devido a natureza endotérmica da
reacdo, as particulas devem ser mantidas em contato direto com os gases. A
energia para o processo de ativacdo pode ser fornecida de maneira direta ou
indireta dependendo do tipo de forno empregado. Em teoria, na ativacao

fisica se obtém uma maior producéo de poros (BOUCHELTA et al., 2008).

O processo de ativacao visa a remo¢ao dos compostos organicos presentes
como o alcatréo, creosoto e naftas, além de outros residuos que possam obstruir 0s
poros (ROCHA et al., 2006). Neste contexto, a etapa de ativacao leva a formacéao de

sitios livres, com alta capacidade de adsorcéo.

2.5. Propriedades Fisicas do Carvao Ativado
2.5.1. Porosidade

Porosidade consiste em uma das caracteristicas mais relevantes para a
avaliacdo da capacidade de adsorcéo do carvao ativado. Neste contexto, a presenca
de microporos em sua estrutura é responsavel por suas propriedades adsortivas,
pois a quantidade de material adsorvido nos macroporos normalmente é
desconsiderada (MORENO-CASTILLA, 2004). Desta forma, a distribuicdo do
tamanho de poro € um parametro muito importante para o estudo da porosidade, ja
gue esta profundamente relacionada a area superficial apresentada pelo material. A
existéncia de poros no carvao ativado € consequéncia de uma complexa estrutura

formada através de um aglomerado de camadas irregulares de carbono, e por existir
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espacos nas camadas, ndo é possivel a formacdo de grafite mesmo quando
aguecido a 300°C (LIMA, 2014).

Para classificar o tamanho dos poros, a Unido Internacional de Quimica Pura
e Aplicada (IUPAC, 1997) construiu trés principais grupos que estao de acordo com

o didmetro dos poros presentes no carvao ativado:

e Microporos: apresentam um diametro médio (¢ < 2 nm); contribuem para
grande parte da area superficial especifica que € responsavel pela alta
capacidade de adsorcdo para moléculas de dimensdes pequenas, como
gases e solventes de baixo peso molecular.

e Mesoporos: apresentam diametro médio (2 < ¢ < 50nm); sdo importantes para
a adsorcdo de moléculas grandes, como as de corantes, e também sao
responsaveis por grande parte da area superficial para carvées impregnados
com produtos quimicos.

e Macroporos: apresentam diametro (¢ > 50nm); contribuem muito pouco para a
adsorcdo. Deste modo, sua principal funcéo € servir como meio de transporte

para as moléculas menores.

Estudos demonstram que a capacidade de retencédo do carvéo ativado ocorre
NosS microporos, 0s quais constituem aproximadamente 95% da éarea superficial
especifica do adsorvente, restando 5% para 0S mMesOpPoOros € macroporos.
Entretanto, estes desempenham uma importante funcdo de acessibilidade no carvao
ativado, pois possibilitam o transporte de moléculas no interior do material onde,

geralmente, se encontram as moléculas de adsorbato (BANSAL; GOYAL, 2005).

Durante a producao de carvao ativado, o controle da distribuicdo do tamanho
dos poros e a afinidade superficial do carvao ativado sado aspectos importantes, pois
a maior parte das aplicacbes de adsorventes demanda de um grande volume de
microporos (NARSRIN, 2000).

Existem diferentes técnicas para caracterizacdo da distribuicdo dos poros,
sendo a adsorcédo fisica de gases e vapores uma das mais empregadas. Desta
forma, a distribuicdo de tamanho ou volume de poros em funcdo do didmetro pode

ser calculada a partir da pressao relativa, na qual os poros sao preenchidos com um
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liquido proveniente da condensacdo de um gas. Também é empregado 0 processo
inverso, na qual a evaporacgéo do liquido contido no poro sera mensurada (SHEN,
2003). Outra forma de determinacdo pode ser realizada através de testes utilizando
lodo para microporosidade e testes empregando Azul de Metileno para
mesoporosidade (MOCELIN, 2007).

2.5.2. Quimica de Superficie

O processo de adsorcdo € um fenébmeno fisico ou quimico em que uma
substancia, chamada adsorbato, une-se fortemente a superficie de contato de um
material, chamado adsorvente. Na adsorcdo ocorre uma acumulacdo de moléculas
sobre a superficie do adsorvente. Quando um adsorvente encontra-se em contato
com o soluto, ha um decréscimo de sua concentracao na fase liquida e um aumento
sobre a superficie do adsorvente, até se obter uma condicdo de equilibrio (GOLIN,
2002; MUCCIACITO, 2006). Classificam-se os fendmenos adsortivos quanto as

forcas responséaveis em dois tipos:

e A adsorcéo fisica ou fisiosor¢cdo: O adsorbato e o adsorvente interagem por
forcas atrativas de Van der Walls. Esse tipo de interagao gera um fenébmeno
reversivel, onde é possivel observar que mais de uma camada do adsorbato &
ligada a superficie do adsorvente e o equilibrio é alcancado rapidamente. O

tipo de interacao € de longo alcance e fraca, liberando uma baixa energia;

e A adsorcdo quimica ou quimiossorcao: O adsorbato € ligado a superficie do
adsorvente em forma de apenas uma Unica camada, por meio de um
compartilhamento ou a troca de elétrons. O tipo de interacdo € na forma de
ligagdo quimica, normalmente do tipo covalente. Ha irreversibilidade na

ligacéo e liberacdo de energia similar a uma reacao quimica.

A quimica de superficie é responsavel por fornecer informagdes para o uso do
material adsorvente, catalisadores e suportes para substancias ativas (GORGULHO
et al., 2008; VASQUES, 2012). As aplicacdes sdo fortemente influenciadas por
heteroatomos da superficie do carvdo, como o oxigénio e o hidrogénio, que sao

guimicamente ligados a sua estrutura, € aos componentes inorganicos presentes
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(OLIVEIRA, 2008). Entdo, a descricao analitica dos grupos funcionais de superficie

do carvéo torna-se imprescindivel para o desenvolvimento de futuras aplicacdes.

Os grupos funcionais de oxigénio sao 0 mais importantes, pois influenciam
diretamente nas caracteristicas da superficie do carvdo. Nos planos basais da
estrutura encontram-se atomos de carbono insaturados, formando sitios que estao
associados a altas concentracdes de pares de elétrons e exercem um papel
significativo na quimiossorcdo (AHMADPOUR, 1996). Quando as moléculas de
oxigénio sdo introduzidas na superficie de um carvdo, podem ser adsorvidas
fisicamente, sendo reversivel ou quimicamente, sendo irreversivel, pela superficie. A
forma de ligacdo depende, na maioria das vezes, da temperatura. Desta forma, se a
temperatura for elevada, a quimiossorcao de oxigénio aumenta e as moléculas se
dissociam em &tomos que reagem quimicamente com os atomos de carbono,
formando os grupos de oxigénio da superficie (REINOSO; SABIO 1998). Dentre os
grupos de oxigénio destacam-se: o carboxil, o carbonil, os grupos fendlicos e
lactdnicos (GORGULHO et al., 2008; PAGNANELLI et al., 2004)

A superficie apresenta grupos funcionais formados por ligac6es quimicas de
atomos de carbono com heteroatomos (oxigénio, nitrogénio e enxofre). Para
determinar os grupos de superficie dos materiais carbonosos, varios métodos tém
sido empregados. O método mais conhecido é a neutralizacao seletiva de grupos de
superficie por uma solucdo alcalina com NaHCOj3;, Na,COs;, NaOH ou por uma
solucédo acida de HCI. De acordo com este método, os grupos de superficie sao
classificados quanto: a natureza &cida (carboxilico, lactbnicos, fendlicos e
carbonilos) e natureza bésica (pirona e cromeno) dependendo fortemente da sua
capacidade em adicionar ou eliminar prétons (PUZIY et al., 2004).

No ambito da superficie do carvdo ativado existem caracteristicas acidas e
basicas. As acidas associam-se as funcionalidades do oxigénio, como carboxilas,
lactonas e fendis. Entretanto, as fun¢cées como pirano, éter, carbonilas e hidroxilas
sao responsaveis pelas propriedades basicas na superficie do carvdo (CASTILLA et
al., 2000 apud OLIVEIRA, 2008).

E importante ressaltar que as cargas elétricas dos grupos de superficie

podem dificultar ou facilitar a adsor¢cdo das moléculas na superficie do carvao. Se o
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adsorbato tem a mesma carga elétrica da superficie do carbono, ocorrera a

repulséo, inibindo o processo de adsor¢édo (AHMEDNA, 2000).

Os principais grupos funcionais presentes na superficie de adsor¢do do
carvao ativado estdo dispostos na figura abaixo:

Grupo Lactona

Grupo Fenol o) (0] Grupo Pirano

c= (@)
Grupo Amina
NH, o) /
N OH O”C\O
Grupo Perdxido Grupo Anidrido Carbdnico
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\

O_P\
wo /O

0]
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Grupo Fosforico ‘ Grupo Cetona
H
(0]

Figura 2. Principais grupos presentes na superficie do carvao ativado
Fonte: (VALENCIA, 2007).
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2.6. Cinética de Adsorcéo

O estudo sobre a cinética de adsorcao torna-se fundamental por fornecer
importantes informacdes sobre a velocidade em que as rea¢des acontecem sobre os
fatores que influenciam na adsorcdo e as interacdes que ocorrem na interface
adsorbato-adsorvente. A cinética de adsorcdo permite ainda determinar a
guantidade de soluto que € removida de uma solucdo com relacéo ao tempo, sendo
de grande importancia na projecdo de um sistema de tratamento de efluentes e
também para obtencdo do controle da eficiéncia no processo (CRINI; BADOT, 2008;
OZACAR; SENGIL, 2005).

Varios modelos cinéticos podem ser testados e analisados para interpretar os
dados experimentais obtidos na adsorcdo de um adsorbato sobre um adsorvente.
Neste contexto, a seguir serdo descritos os modelos de pseudo-primeira Ordem,
pseudo-segunda Ordem e Elovich. Estes modelos foram escolhidos por
apresentarem bons resultados na cinética de adsor¢éo sobre carvao ativado.

2.6.1. Modelo de Pseudo-primeira Ordem

O modelo de Pseudo-primeira Ordem foi baseado na lei de resfriamento de
Newton. Este modelo assume que a adsorcdo ocorre como decorréncia de um
gradiente de concentracao entre a superficie do adsorvente e a solucéo, e pode ser

expresso de acordo com a Equacéo (1) descrita abaixo:

9; =9, (1-exp-kqt) (1)

Onde:

o: = Quantidade de material adsorvida em funcdo do tempo (mg g™)
.= Valor da capacidade de adsorcéo (mg g™)

K, = Constante de equilibrio de primeira ordem (min™)

t = tempo de adsorc¢ao (min)



28

2.6.2. Modelo de Pseudo-segunda Ordem

O modelo cinético de Pseudo-segunda Ordem vincula na mesma equagao os
efeitos externos e internos de transferéncia de massa. Este modelo pode ser
expresso de acordo com a Equacgéo (2) descrita abaixo:

t
{‘UI(E q‘f?} +(t/q 2}

Onde

q: = Quantidade de material adsorvida em fung&o do tempo (mg g™)
.= Valor da capacidade de adsorcéo (mg g™

K, = Constante de equilibrio de segunda ordem (min™)

t = tempo de adsorgéo (min)

2.6.3. Modelo de Elovich

O modelo de Elovich € um dos mais usados quando o0s processos de
adsorcdo relacionam-se com quimiossorcdo em superficie soélida e velocidade de
adsorcdo decrescente com o tempo devido a cobertura da camada superficial. O
modelo pode ser expresso de acordo com a Equacéo (3) descrita abaixo:

q; = 1? In (1 + abt) (3)

Onde:

q: = Quantidade de material adsorvida em func&o do tempo (mg g™)
a = Velocidade inicial devido (dg/dt)

b = Constante de dessor¢céo do modelo de Elovich (g/mg)

t = tempo de adsorc¢éo (min)
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2.7. Isoterma de Adsorcgéo

No processo de adsor¢cdo, o estudo do equilibrio, fornece informacgbes
importantes para avaliacdo da afinidade ou capacidade de adsorcéo, tornando-se
assim, um dos critérios mais relevantes na selecdo do adsorvente (ERNEST et al.,
1997). De acordo com os principios da termodinamica, a distribuicdo do adsorbato
entre a fase liquida e a fase adsorvida envolve um equilibro de fases. Logo, a
capacidade de adsorcdo do adsorvente estd em funcdo da pressdo para gases ou
da concentragdo para liquidos e da temperatura. Quando a capacidade de adsorcao

varia, em temperatura constante, é possivel obter curvas denominadas isotermas.

Desta forma, a analise do processo de adsorcdo é dada pelo uso de célculos
envolvendo os dados de equilibrio reportados na forma de isotermas. Isotermas sao,
portanto, diagramas que demostram a variacdo da concentracdo de equilibrio em
solucédo, plotada em funcdo da quantidade adsorvida a temperatura especifica
(SLEJKO, 1985). Por consequéncia, as isotermas sdo normalmente empregadas
para avaliar a capacidade do carvao ativado na adsor¢cdo de uma molécula em
particular. Mas por meio das isotermas, torna-se possivel também a determinacéo
da area da superficie do adsorvente, o volume dos poros e distribuicdo estatistica,

assim como da determinacédo do calor na adsorcao (OLIVEIRA, 2014).

Os dados de equilibrio presentes nas isotermas possibilitam avaliar o uso de
um adsorvente em um determinado processo de separacao. Portanto, as isotermas
experimentais sdo Uteis para representar a capacidade de adsorcdo, obter a
avaliacdo do processo e realizar a selecdo do adsorvente mais adequado bem como
das quantidades requeridas (OLIVEIRA, 2008).

Na literatura, ha diferentes modelos que descrevem os dados experimentais
das isotermas de adsorcao. Neste contexto, as equac¢des de Langmuir, Freundlich e
Brunauer, Emmett e Teller (BET) sdo as mais empregadas no estudo da adsorcéo
de gases e vapores sobre substancias porosas e as equacdes de Langmuir e
Freundlich sdo as mais empregadas para a adsorcdo de solucbes (BRANDAO,
2006; ROCHA, 2006).
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Desta forma, diferentes modelos de isotermas de adsorcdo tém sido
desenvolvidos, entretanto quando generalizados nao apresentam resultados
satisfatorios. Isto ocorre porque um determinado modelo de isoterma pode ajustar-se
com precisdo a um conjunto de dados, mas fracassar completamente em outro. Tal
problematica presente nos modelos de isoterma ocorre devido ao fato de que os
sistemas de adsorcdo sdo muito diferentes entre si e apresentam caracteristicas
muito distintas (HEUMANN, 1997).

Os modelos matematicos mais utilizados no estudo da adsor¢cdo sdo os
modelos de Langmuir e de Freundlich (KLEINUBING, 2006; RODRIGUES, 2002) e

serdo as equacdes utilizadas no presente trabalho.

2.7.1. Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Irving Langmuir foi proposto em 1918 sendo o
primeiro modelo de descricdo de um processo de adsor¢cédo. A equacdo de Langmuir
€ aplicada a sistemas que aceitam as seguintes hipoteses: Toda espécie adsorvida
interagem somente com um sitio definido, cada sitio ativo acomoda apenas uma
molécula isso significa que é formado por apenas uma monocamada, ndo ha
interacbes entre moléculas de sitios vizinhos e por fim a energia de adsor¢cdo de
cada sitio é igual. O modelo assume que as moléculas sdo adsorvidas e se aderem
na superficie do adsorvente em sitios ativos bem definidos e localizados (DANIEL,
2009; GUIMARAES, 2006).

O modelo de Langmuir é dado pela seguinte equacao:

Qmﬂxb CE
Jo=— & 4
© 1+b Cg )

Onde:

ge = quantidade de soluto adsorvido em mg g*;

Ce = concentracdo de equilibrio na solucdo em mg L™:;
Omax = capacidade maxima de adsorcdo em mg g™*;

b = constante de equilibrio de adsorgéo.
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2.7.2. Isoterma de Freundlich

O modelo da isoterma de Freundlich foi proposto em 1962 primeiramente
como uma expressao empirica, mas estudos ja demonstram fundamentacao teérica
para a equacao. De qualquer modo, o modelo é bastante difundido e amplamente
utilizado em testes de adsorcdo. O modelo € empregado para avaliar as condicdes
de equilibrio, em superficies heterogéneas, demonstrando resultados com melhor
correlagdo com os resultados experimentais que o modelo proposto por Langmuir. A
isoterma de Freundlich, diferentemente do modelo anterior, assume que a adsor¢ao
ocorre em multicamadas, a energia de adsorcdo de cada sitio é diferente, os sitios
podem adsorver mais de uma molécula, porém os mesmos sitios ndo sao idénticos e
nem sempre estado disponiveis (DINESH; PITTMAN, 2006; GARCIA, 2010).

O modelo de Freundlich é dado pela seguinte equagéo:

qE = KF C;m
Onde:
e = Concentracdo de equilibrio do sélido em mg g™
Ce = Concentracéo de equilibrio do liquido em mg L™
Kr e 1/n = Constantes de Freundlich.

De acordo com a isoterma de Freundlich, a constante Kg refere-se a
capacidade de adsorcdo e a constante n € denominada como um fator de
heterogeneidade e refere-se a intensidade de adsor¢do. Quando o valor de 1/n se
aproxima de zero significa que h& uma elevacdo no grau de afinidade entre o
adsorbato e o adsorvente. Quando o valor de n se encontra no intervalo entre 2 e
10, processo de adsorcao sera favoravel (CAPUDI, 2010; GARCIA, 2010).

De acordo com Suzuki (1990) a isoterma de Freundlich € usada para energias
de superficie heterogéneas, onde o termo energia na equacdo de Langmuir varia
como uma funcdo da cobertura da superficie estritamente como um resultado das
variagcdes no calor de adsorgéo. Este modelo se aplica bem em dados experimentais

de faixa de concentragao limitada.
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2.8. Efluentes Industriais

Os processos industriais sdo responsaveis pela geracdo de uma grande
guantidade de efluentes ricos em substancias organicas e inorganicas. A Resolucao
CONAMA N°430/11 que determina os parametros, condicdes, padroes e diretrizes
para gestdo do lancamento de efluentes em corpos de aguas receptoras alterou
parcialmente e completou a Resolugdo CONAMA N°357/05 definindo efluente como
o termo usado para caracterizar os despejos liquidos provenientes de diversas
atividades ou processos.

Sob o cenario de elevado interesse na tematica ambiental, existem diferentes
métodos para o tratamento de efluentes como precipitacdo quimica, troca idnica,
separacdo por membrana, extracdo por solvente, ultrafiltracdo, flotacao,
eletrocoagulacéo, sedimentacao, extracdo eletrocinética, precipitacdo eletroquimica,
fitorremediacdo, osmose reversa, dialise, eletrodidlise, reducdo, evaporacao,
cementacao, diluicdo, adsorcéo e outros (KUNZ, 2002; SILVA, 2012).

Cada método de tratamento possui vantagens e desvantagens, entretanto os
métodos de adsor¢ao e troca ibnica sdo 0os mais efetivos, pois 0s demais processos
geralmente ndo alcancam os limites estabelecidos pela legislacdo (KO et al., 2001).
A adsorcdo proporciona algumas vantagens sobre os métodos classicos como a
baixa geracdo de residuos, facil recuperacdo de metais, eficiente remocao de
substancias, simplicidade de operacéo e processo, notavel reducédo da concentracao
de compostos toxicos ao meio ambiente e a possibilidade da reutilizacdo do
adsorvente (AHMARUZZAM; SHARMA, 2005; ARAMI, 2005;SPINELLI et al., 2005).

Os métodos tradicionais apresentam ineficiéncia na remoc¢éao de corantes em
efluentes industriais téxtis, e estes estdo presentes em grandes volumes, pois em
cada etapa produtiva torna-se necessaria a lavagem do material. Em média, 70% do
consumo de agua total é gasto na lavagem (DANESHVAR et al., 2004). Deste modo
a adsorcdo com carvao ativado torna-se uma boa alternativa para o tratamento de

efluentes contento corante e metais pesados.
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2.9. Corantes

Os corantes caracterizam-se como compostos quimicos aromaticos de
estrutura complexa incorporados a varios grupos funcionais, que sdo amplamente
utilizados nas indastrias das mais diversas areas como téxtil, curtimento, impresséo,
cosmeética, celulose e papel (DE SALES, 2013).

Por se tratar de substancias complexas, alguns sdo misturas de varios
compostos e outros ndo possuem estrutura quimica definida, muitas vezes torna-se
impossivel defini-los a uma férmula quimica. Deste modo, a homenclatura quimica é
pouco utilizada. Entretanto os corantes podem ser classificados segundo a sua

utilizacao por substrato, nas categorias:

Corantes basicos;
Corantes acidos;
Corantes solventes;
Corantes diretos;
Corantes mordentes;
Corantes de enxofre;
Corantes de cuba,;

Corantes azoicos;

© © N o g s> w P

Corantes dispersos;
10.Corantes reativos;

11. Corantes a tina.

Os corantes também podem ser divididos quanto a carga que possuem,
sendo classificados em corantes catidnicos e anidnicos. Os corantes catidnicos s&o
agueles que possuem uma carga positiva liquida, também conhecidos como
corantes acidos, e que normalmente possuem em sua estrutura um grupo sulfénico
ou carboxilico. Ja os corantes anidnicos sdo aqueles que possuem uma carga
negativa liquida, chamados corantes basicos, e que normalmente possuem em sua

estrutura um grupo amino.

O Conselho Nacional de Meio Ambiente estabelece na Resolugdo CONAMA

N° 357/05 que nos corpos hidricos das classes 1, 2 e 3, ndo é permitida a presenca
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de corantes provenientes de fontes antrOpicas que nao sejam removidos nos
processos de coagulacdo, filtracdo e sedimentacdo. Devido as propriedades
presentes nos corantes, estes acabam por dificultar e encarecer o respectivo
tratamento. Deste modo, quando descarregados sem tratamento adequado em
corpos hidricos sdo responsaveis por sérios danos aos sistemas biologicos e a
salude humana devido a sua toxicidade, e também por apresentar substancias
carcinogénicas e mutagénicas em sua composi¢cdo (FIGUEIREDO et al., 2000;
HAMEED et al., 2007; YAO et al., 2010).

A maioria dos corantes usados comercialmente € resistente aos processos de
biodegradacdo, fotodegradacdo e de agentes oxidantes. Desta forma, outros
problemas causados pelos corantes devem ser citados como a redugcdo da
penetracdo da luz solar reduzindo assim a atividade de fotossintese e também a
interferéncia nos processos operacionais dos tratamentos de aguas residuarias
(ZANONI; CARNEIRO, 2006).

Neste contexto, os efluentes industriais téxteis caracterizam-se por serem
altamente coloridos e apresentarem uma elevada quantidade de sélidos suspensos,
altos indices de DQO, sais inorganicos, detergentes, surfactantes, hidrocarbonetos e
também a presenca de metais pesados (AL-DEGS, 2000; OZACAR, 2003).

No tratamento de efluentes, entre todos os métodos fisico-quimicos de
descolorizacdo, a adsor¢cdo é uma das técnicas mais promissoras e eficientes. Deste
modo, o estudo da adsorcdo de corantes € uma importante ferramenta para o
entendimento dos processos. Visto que, esteticamente, a cor € um dos primeiros
parametros considerados nas andlises do tratamento de efluentes industriais

(OLIVEIRA, 2008).

Dentre os corantes utilizados na industria destacam-se os corantes Azul de
Metileno (AM) que é um corante tiazinico do tipo catiénico e o Preto Reativo 5 (PR5)
gue é um corante vinilsufénico do tipo aniénico que serao respectivamente utilizados

no presente estudo.
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2.9.1. Corante Preto Reativo 5

O Reativo Preto 5 foi escolhido como representante do grupo de azocorantes
que sado extensivamente utilizados na industrial. Os corantes azoéicos s&o
responsaveis por aproximadamente 65% das formula¢cdes comerciais, sendo a

classe quimica mais importante para a industria de tingimento (CUNICO, 2009).

O corante sintético Preto Reativo 5 (PR5) que possui uma complexa estrutura
molecular, constitui-se de um composto aromatico, sollvel em agua, pertencente a

classe vinilsufona e com estrutura molecular: CzsH21Ns019SsNay (Figura 4).
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Figura 3. Estrutura molecular do corante Preto Reativo 5 (PR5).

s

A presenca de grupos reativos é responsavel pela formacédo de ligacdes
covalentes com grupos hidroxila. Entretanto, a estrutura complexa dos corantes

reativos torna-os mais estaveis e com dificil biodegradacao (PANIC et al., 2014).

Os efluentes contendo corantes reativos sao considerados o grupo com maior
grau de periculosidade, pois ndo séo facilmente biodegradados pelos tratamentos
tradicionais (FERREIRA, 2011). Tal caracteristica € responsavel por um grave
problema ambiental, considerando o residual permanecente nos efluentes. Desta
forma, se faz necessario a aplicacdo, avaliacdo e conhecimento sobre o material

adsorvente e da técnica para remocao do corante PR5 em efluentes industriais.
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2.9.2. Corante Azul de Metileno

O Azul de Metileno apresenta-se como um excelente corante para estudo do
comportamento cinético bem como da remocdo da cor em efluentes industriais.
Dentre os corantes mais utilizados na indastria, o Azul de Metileno destaca-se por
ser muito empregado no tingimento de tecidos e na producdo de indicadores,
desinfetantes e antissépticos (HAMEED, 2007).

O corante sintético AM que possui uma complexa estrutura molecular, trata-se
de um composto aromatico heterociclico, sélido verde escuro, orgéanico, solavel em
agua e Alcool, produzindo solucdo azul, inodoro e com férmula

molecular: C16H18CIN3S (Figura 3).

| T Nx T3
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HSCMT‘IJ e Sf e T‘ltlHCHS
CH3 Cl™ CHgs

Figura 4. Estrutura molecular do corante Azul de Metileno (AM).

Segundo Hameed (2004) no uso de corantes ou pigmentos de cor, destaca-se
o corante sintético Azul de Metileno no tingimento de algoddo e seda, que possui

uma complexa estrutura molecular aromatica.

E importante ressaltar que o AM é um corante catibnico com diversas
aplicacBes nas industrias. Os corantes catidnicos sdo muito empregados devido a
facilidade de aplicacao, durabilidade e boa resisténcia aos materiais. No entanto, em
demérito, os seus efeitos sdo de incomensuravel impacto ambiental. Corantes
catibnicos apresentam caracteristicas cancerigenas, mutagénicas e com efeito de

alta coloracdo no ambiente (TAN et al., 2008).

Deste modo, torna-se necessario o emprego de uma técnica eficiente para a
remocéao do corante AM em efluentes industriais e que também possibilite o estudo e

avaliacdo de seu comportamento cinético.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%A9nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cloro
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cloro
https://pt.wikipedia.org/wiki/Enxofre

3. METODOLOGIA

O presente estudo foi realizado no Laboratério de Quimica Ambiental do
Curso de Engenharia Ambiental e Sanitaria da Universidade Federal de Pelotas
(UFPel), em parceria com o Laboratorio de Operacdes Unitarias do Curso de
Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande (FURG), durante o
periodo do segundo semestre de 2015.

Neste capitulo sera apresentada a metodologia para a realizacdo do carvao
ativado, bem como de sua posterior caracterizacdo e eficiéncia nos testes de
adsorcao do corante Azul de Metileno (AM) e do corante Preto Reativo 5 (PR5)

utilizando como material precursor carogo de péssego.

As etapas de producéo do carvao ativado estédo dispostas abaixo:

Lavagem e secagem Trituracéo e Preparacido das
da matéria-prima peneiramento amostras
Impregnacéao

'

Carbonizacéo

'

Afivacéo

'

Caracterizacédo

Azul de Metileno l

— Teste de Adsorcéo

Preto Reativo 5

Figura 5. Fluxograma das etapas de producao do carvao ativado.
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3.1. Producéo do Carvéao Ativado
3.1.1. Obtencéo do material precursor

Na producdo do carvdo ativado foram utilizados como material precursor
caroco de péssego por se tratar de um residuo agricola comum da regido de
Pelotas. A matéria-prima empregada no presente estudo foi gentilmente cedida pela
industria de Conservas Alimenticias Oderich localizada no Municipio de Pelotas/RS

sendo o carogo de péssego utilizado das safras 2013/2014 e 2014/2015.

3.1.2. Preparacdo da matéria-prima

Inicialmente os carocos de péssego foram lavados e expostos ao sol para
perda de umidade e ndo propagacéo de fungos. Os carocos foram entdo moidos e
passaram pelo processo de peneiramento com separador magnético utilizando uma

peneira na faixa de granulometria #10.

O estudo foi realizado em triplicata sendo as amostras submetidas
primeiramente ao processo de impregnacéo, onde o material permanecia em contato
dindmico com o0 agente quimico para posterior carbonizacdo. As amostras foram

pesadas antes e ap0s a carbonizacéo, para verificar o rendimento do processo.

3.1.3. Processo de carbonizacao

O processo de carbonizacéo foi realizado em cadinhos de porcelana, em um
forno tipo Mufla Lucadema Microprocessado LUCA 2000C-DI sendo aplicados

diferentes faixas de temperaturas e tempo no processo de carbonizagéao.

Desta forma, foram utilizadas as temperaturas de 500°C, 700 °C e 900°C e os
tempos de 10, 15 e 20 minutos para o estudo do efeito da carbonizacdo sob a

eficiencia de adsorc¢éo do carvéo ativado (Tabela 1).
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3.1.4. Processo de ativagéao

Para ativacdo do material foram separadas 10 g do material in natura
colocados em contato dinAmico em um agitador magnético Prolab 752A a
temperatura ambiente durante 24 horas, com 10 g de Cloreto de Zinco dissolvido em

30 mL de agua destilada, garantindo uma proporcéo de 1:1 (ZnCl,/material).

As amostras do tratamento quimico foram lavadas, primeiramente, com uma
solucdo de HCIl a 2,5%, para total eliminacdo dos ions de zinco e desobstrucdo dos
poros. Posteriormente as amostras foram lavadas com agua destilada até obtencéo
do pH da agua de lavagem ser igual ao pH inicial da 4gua e em seguida o material

foi seco em estufa a 110°C por 1 hora.

Os procedimentos de lavagem do residuo, ativacdo quimica e carbonizacao
foram estabelecidos com base no estudo realizado por NIEDERSBER (2012) com
diferenca nas concentracdes e tempos empregados. A metodologia escolhida
apresenta-se dentro de uma adaptacdo dos trabalhos de OLIVEIRA (2008),
GONCALVEZ et al. (2007) e DENG et al. (2011) que também produziram carvao
ativado a partir de materiais semelhante.

3.2. Planejamento Experimental

Um planejamento fatorial completo 3X2 com duas variaveis independentes
(PR5 e AM) foi realizado para avaliar o efeito das variaveis temperatura e tempo na
adsorcao dos corantes pelo carvao ativado produzido. O planejamento experimental
também visa aperfeicoar o processo adsortivo e compreender as melhores

condicdes de adsorcdo. As variaveis e 0s niveis estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Matriz do planejamento experimental.

Fatores Niveis
-1 0 1
t de carbonizacéo (min) 10 15 20

T do processo (°C) 500 700 900




3.3. Curva analitica dos corantes
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Para realizacdo dos testes de adsorcdo foram utilizadas solu¢des do corante

anibnico Preto Reativo 5 (PR5), férmula molecular CysH21NsO10SeNas com

comprimento de onda de A = 598 nm e do corante cationico Azul de Metileno (AM),

férmula quimica C16H18CIN3S3H,O com comprimento de onda de A = 665 nm para o

presente estudo. Para determinacdo da concentracdo de PR5 e AM na amostra

foram realizadas curvas analiticas para cada corante, descritas abaixo:
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Figura 6. Curva analitica PR5 (y = 0,0281x + 0,0143 e R’= 0,9971).
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Figura 7. Curva analitica AM (y = 0,1024x - 0,0016 e R’= 0,9998).



41

3.4. Caracterizacao do carvao ativado

A caracterizacdo do carvao ativado produzido a partir de carocos de péssego
da regido de Pelotas foi realizada para os dados de densidade, teor de umidade,
cinzas e pH. A caracterizagdo também foi realizada para os diferentes materiais
utilizados no processo produtivo e para o carvao ativado comercial. O rendimento

foi analisado somente para amostra carbonizada a 700°C.
- Determinacao do Rendimento

O rendimento foi utilizado para compreender o comportamento da perda do
material no processo de queima. Apés a carbonizacdo as amostras foram resfriadas
em um dessecador. Em seguida as amostras de carvao obtidas foram pesadas e

entdo foi calculado o seu rendimento.
- Determinagao de Umidade

O método empregado consiste na secagem em estufa (105 °C * 5°C) para
remocdo da agua por aquecimento. As amostras foram colocadas em cadinhos
tarados que sofreram secagem em estufa. Os cadinhos contendo as amostras foram
resfriados em um dessecador, tendo sua massa novamente determinada. Apos, 0S
cadinhos retornaram a estufa e este procedimento foi repetido até a obtencdo de

massa constante. Foi calculada, entéo, a porcentagem de umidade (AOAC, 1997).
- Determinacéao de Cinzas

O método utilizado consiste na incineracdo em mufla, no qual toda a matéria
organica sera queimada. As amostras foram colocadas em cadinhos de porcelana
tarados que permaneceram em mufla (550 °C + 5°C) até total queima da matéria
organica. A diferenca entre a massa da amostra com o cadinho e a massa do

cadinho forneceu a massa das cinzas da amostra (AOAC,1997).
- Determinacéo da Densidade

O método empregado corresponde a determinacdo da massa especifica
aparente do carvdo ativado. A massa de amostra compactada por unidade de

volume, em uma pipeta volumétrica calculada e expressa em g cm™.
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- Determinacao do pH

A analise do pH das amostras foi realizada segundo adaptacdo da norma
ASTM D3838/80 descrita por (FONSECA, 2013). Foram pesados 5 g da amostra de
carvao e em seguida adicionados 50 mL de &gua destilada. O material foi aquecido
e mantido em ebulicdo por 2 minutos. Apos a fervura, as amostras foram filtradas
com auxilio de um funil com papel filtro. Em seguida foram deixadas em repouso

para resfriar e o pH foi medido com auxilio de um pHmetro previamente calibrado.

3.5. Teste de Adsorcgéo

Os testes de adsorcdo foram divididos em duas etapas. Sendo a primeira
composta pelo teste de adsorcdo para as variaveis descritas no planejamento
experimental (Tabela 1). Na segunda etapa foi realizado um ensaio de adsorcao da
amostra de carvado ativado definida no processo anterior. Para este processo

realizou-se também um ensaio comparativo ao carvao ativado comercial.

Os ensaios foram realizados no aparelho Jar Test da marca Nova Etica com
capacidade para seis jarros com volume de 2L cada. As aliquotas foram retiradas e
analisadas por espectrofotbmetro da marca Kasuaki em um processo de 48 horas.
Os resultados foram calculados utilizando a equacgéo (6) e posteriormente a este

processo foi construida a cinética para os diferentes corantes.

_ (Co-Ce)V

qd
€ m

Onde:

Co = Concentracao inicial expresso em mg L™;

Ce = Concentracdo do composto expresso em mg Lt
V = Volume expresso em L;

m = massa do carvao expresso em g.



43

3.6. Cinética de Adsorcéo

A cinética de adsorcdo foi analisada com base nos ajuste nos modelos de

descritos na Tabela 2 abaixo.

Tabela 2. Modelos cinéticos empregados na adsorcdo dos corantes

Modelo Equacao Parametro
Pseudo-primeira Ordem 9 =9, (1-exp(-kqt)) Ki 01
Pseud da Ord 9 = t k

seudo-segunda Ordem =
g t {”kgqa}_'_qu} 202
Elovich A = —— In(1 +abt) ab
a

3.7. Isoterma de Adsorcgéao

Os dados experimentais de equilibrio foram avaliados através do ajuste com

os dois modelos de isotermas conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Modelos de isotermas utilizados na adsor¢éo

Modelo Equacéao Parametro
b C
Langmuir Ja = D e Omax b
1+b Cq
_ 1/n
Freundlich e = Kp Ce KF 1/n

3.8. Eficiéncia

A eficiéncia de remocéao do foi determinada por meio da equacéao (7) descrita:

Eficiéncia (%) = [M) 100 (7)
Co

Onde:
Co = Concentracao Inicial expresso em mg L™
Ce = Concentracao de equilibrio do corante na fase expresso em mg L™
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3.9. Tratamento do Efluente Téxtil

O efluente foi coletado apés o tanque de equalizagdo, proveniente do
processo de tingimento utilizando corantes reativos para tingimento de fios da ETE
de uma industria téxtil da Regido Sul do Brasil. O efluente foi tratado com carvao
ativado de caroco de péssego em Erlemneyer a 40°C sob agitacdo constante. O
efluente tratado apds 24 horas, foi filtrado em Kitassato a vacuo e apés foram feitas
as leituras via espectrofotdmetro UV-Visivel Shimadzu. Considerando os valores de
absorbancia do efluente ndo tratado e tratado com o carvdo ativado produzido,

calculou-se o percentual de eficiéncia do tratamento.

A determinacdo da reducdo da cor do efluente foi realizada conforme a
metodologia descrita por Kammradt (2004) para efluentes téxtis que apresentam
forte coloracdo. A metodologia € empregada quando a amostra ndo apresenta um
valor méximo de absorbancia definido, comum em efluentes da industria téxtil onde

a cor é indefinida, ocorrendo uma banda de absorbancia desde 370 até 800 nm.

O objetivo do tratamento do efluente téxtil com carvao ativado de caroco de
péssego foi a remocao da cor presente para posterior reaproveitamento de agua no

processo de tingimento de tecidos dentro da industria.

3.10. Anédlise Estatistica

Os resultados obtidos de eficiéncia e da caracterizagdo das amostras foram
avaliados pela analise de variancia, sendo aplicado posteriormente o Teste de Tukey
para comparar as médias de cada determinacdo, ao nivel de 5% de probabilidade.
Os resultados do planejamento experimental bem como dos ajustes dos modelos
cinéticos e de Isoterma de adsorcao foram analisados e ajustados pelo emprego de
um método nédo linear com auxilio do software Statistic 7.0 (statsoft, EUA) e do
software Sigma Plot (Systat, GERMANY).

E importante ressaltar que as amostras foram realizadas em triplicata para
maior confiabilidade do processo e que todas as amostras passaram pelo processo

de peneiramento respeitando a normal NBR 12075.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagao do carvéo ativado produzido

Os testes de adsorcdo com as diferentes temperaturas e tempos de
exposicdo empregada na producdo do carvdo ativado de caroco de péssego
apresentaram diferentes resultados para a metodologia de superficie de resposta
(Figuras 8 e 9). Isso ocorre devido ao fato de que durante a produgéo do carvao
ativado, ha fatores que influenciam na eficiéncia adsortiva, tais como o tempo,
temperatura, natureza do material precursor, fluxo de gas de arraste e taxa de
aguecimento empregado (AHMADPOUR, 1996). Desta forma, com o objetivo de
obter a maxima eficiéncia no processo, foram empregados diferentes tempos e
temperaturas no processo de carbonizacdo a fim de compreender seu efeito na
eficiéncia do carvao ativado produzido. A superficie de resposta demonstrou que o
melhor tratamento foi com a carbonizacdo realizada durante 10 minutos com
temperatura superior a 700°C, onde os resultados mostraram 54,8% de eficiéncia de

remocao do corante PR5 (Figura 8).

(BEUD

Figura 8. Superficie de resposta do carvao ativado produzido diferentes temperaturas e tempos de

carbonizacgéo para remocédo do corante PR5.
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A Figura 9 representa a superficie de resposta do carvado ativado produzido
nas temperaturas de 500°C, 700°C e 900°C durante o tempo de exposi¢ao de 10, 15
e 20 minutos respectivamente, na adsor¢édo do corante AM pelo carvdo ativado. E
possivel observar que os melhores indices de adsor¢do para o corante AM
encontram-se também para o tempo de processo de 10 minutos que apresentou um

valor de eficiéncia de remocao superior a 80% do corante da solucéo.

Loouwme

Figura 9. Superficie de resposta do carvao ativado produzido em diferentes temperaturas e tempos
de carbonizacgdo para remocéo do corante AM.

A adsorcao do corante AM obteve menor variacdo do tempo de 10 minutos
em relagcdo ao tempo de 15 minutos, ndo apresentando diferenca significativa na
adsorcdo (Figura 9). Observa-se também que ha uma tendéncia de aumento da
remocao do corante de acordo com a reducdo do tempo de carbonizacédo para as
temperaturas mais elevadas, pois a amostra apresentava perda de capacidade

adsortiva em funcdo do maior tempo de exposi¢ao no forno.

A maior eficiéncia e sustentabilidade na realizacdo do carvdo ativado
produzido utilizando carogos de péssego como material precursor optou-se pela

temperatura de 700°C durante o tempo de exposi¢cdo no forno de 10 minutos. A
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temperatura de 700°C apresentou pouca variagao para 0 mesmo carvao produzido a
temperatura de 900°C, desta forma a producdo do carvdo em menor temperatura
significa uma reducdo do gasto energético, reduzindo assim, também o0 seu custo.
Na producdo de carvdo ativado a partir de residuos agricolas como noz de
macadamia, semente de goiaba e caroco de péssego, utilizando ZnCl, foram
utilizadas temperaturas superiores a 700°C (OLIVEIRA, 2008; ROCHA, 2006).
Contudo, nosso trabalho demonstrou que a temperatura a 700°C obteve alta
remocao dos corantes em estudo, e também pelo menor gasto de energia elétrica, é

a melhor eficiéncia energética e técnica.

A temperatura empregada no processo relaciona-se diretamente com as
caracteristicas do carvao ativado produzido, pois a porosidade tende a aumentar de
acordo com a temperatura de pirélise, seguindo a tendéncia geral observada para
diferentes materiais precursores (KOOKANA et al., 2011).

Com o interesse de caracterizar o carvdo ativado escolhido a partir da
metodologia de superficie de resposta, foram analisados os dados de densidade,
teor de umidade, cinzas e pH. O rendimento obtido para a producdo do carvéo
ativado de caroco de péssego foi de 25,96+1,51%. A caracterizacdo também foi
realizada para os diferentes materiais utilizados no processo produtivo e para o
carvao ativado comercial (Tabela 4).

Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas do material in natura (carogo de péssego em
natura), Carvao (caroco carbonizado), CA 700°C (carvéao ativado a 700°C durante 10

minutos) e CA Comercial.

Amostra Densidade (g/cm3) Umidade (%) Cinzas (%) pH
in natura 1,7340,03 13,71+0,13 0,38+0,26  4,05+0,54
Carvao 0,36+0,02 4,12+0,12 1,23+0,01  5,14+0,26
CA (700°C) 0,39+0,02 8,58+0,32 2,73+0,68  6,14+0,26
CA Comercial 0,43+0,04 6,32+0,64 2,08+0,27  8,78+0,32

De acordo com um estudo conduzido por Fonseca (2013) o carvao ativado
com Cloreto de Zinco de borra de café produzido em capsula de porcelana obteve
um valor de pH médio de 5,34 enquanto que o produzido em reator de quartzo
obteve um valor médio de pH 5,25 no processo. Desta forma, o carvao ativado

produzido em mufla obteve um valor superior de pH quando comparado ao estudo.
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O mesmo trabalho ressalta que € comum carvao ativado com Cloreto de Zinco

apresentar pH inferior ao de carvao ativado com Hidréxido de Potassio.

O carvdo ativado produzido com ZnCl, também apresenta rendimento
superior quando comparado ao processo de ativagdo com KOH. O Cloreto de Zinco
produziu carvées com maior rendimento e esse resultado pode ser comparado a
estudos semelhantes utilizando diferentes materiais precursores onde o rendimento
com o agente ZnCl, foi superior a 25% para todos os trabalhos conduzidos
(FONSECA, 2013; KARAM, 2011; OLIVEIRA, 2008). Além disso, outro trabalho
realizado por Youssef et al. (2003), que produziu carvao ativado a partir de espiga
de milho demonstrou que a eficiéncia do ZnCl, como agente ativador apresenta-se
também na area superficial especifica (ASE) do carvao ativado. Os resultados deste
estudo mostraram que os carvdes ativados com H,SO, tém area superficial na
ordem de 200 m? g enquanto que os carvbes ativados com ZnCl, apresentaram

uma area superficial de aproximadamente 700-900 m2 g™.

Um estudo realizado por Barros (2001) apresentou a caracterizacdo para
diferentes materiais adsorventes. Dentre eles, destacam-se carvao “schungite” e o
carvao ativado comercial. O estudo demonstrou valores de pH de 4,21 e 9,67 para o
carvao schungite e para o carvao ativado comercial, respectivamente. Também
foram analisados os valores de densidade de cada material onde o carvdo
“schungite” obteve um valor de 2,36 g cm™® e carvdo ativado comercial com
densidade 1,44 g cm™. Os valores encontrados no estudo descrito se aproximam

dos valores apresentados no presente estudo.

O procedimento de andlise das propriedades quimicas do carvao, como o pH
e natureza da superficie do mesmo apresentam-se como importantes ferramentas
na identificacdo das propriedades do carvao ativado que estdo sendo determinantes
no processo de adsorgcdo. O conhecimento das propriedades do carvao ativado

informam sobre a especificidade da relacdo adsorvato-adsorvente (ALVES, 2007)
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Para compreenséo das propriedades adsortivas do carvao ativado produzido
no presente estudo foram realizados teste de adsorcao para verificar o percentual de
remocao dos corantes para os diferentes materiais utilizados na producao do carvao
ativado em comparacéo ao carvao ativado granulado comercial (Figura 10).

%

10 |

in natu ra Carvdo CAT00°C CA Comercial

em natura), Carvao (caroco carbonizado), CA 700°C (carvéo ativado & 700°C durante 10 minutos) e

CA Comercial (carvao ativado comercial) apds 24h sob agitagdo constante de 120 RPM.

E possivel observar que a ativagido do material desempenhou um importante
papel na capacidade adsortiva do carvao ativado. A ativacao visa a remocao dos
compostos que possam obstruir os poros, logo a realizacdo desta etapa se faz
necessaria para maior eficiencia adsortiva do material (ROCHA et al., 2006).
Segundo Alves (2007) o processo de ativagao resulta no aparecimento de uma alta
area superficial especifica no material, com valores variando entre 300 e 2500 ng'1

responsaveis pelas propriedades adsortivas apresentadas por cada carvao ativado.
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4.2. Cinética de Adsorcao

Os dados experimentais foram ajustados aos trés modelos apresentados na
Tabela 2, para estabelecer a correlacdo mais adequada para as curvas de cinética e
também para estimar os parédmetros dos modelos cinéticos. Os resultados
demonstram que o melhor ajuste para os corantes PR5 e AM foi o modelo Pseudo-
primeira Ordem e Pseudo-segunda Ordem respectivamente. O estudo cinético para
o tratamento de efluentes torna-se importante devido aos dados informados sobre o
mecanismo do processo de adsor¢cdo como, por exemplo, a quantidade removida
em relacdo ao tempo sendo de grande relevancia na projecédo de uma ETE (CRINI,
BADOT, 2008; VAGHETTI et al., 2009). A Tabela 5 apresenta os parametros e a

gualidade do ajuste para a adsorcdo dos corantes PR5 e AM.

Os valores do coeficiente de determinacdo (R?) e do erro médio relativo
(EMR) demonstram o modelo Pseudo-primeira Ordem foi o que apresentou o melhor
ajuste aos dados de cinética de adsorcdo do corante PR5 (Tabela 5). Com o auxilio
da Figura 11, é demonstrado a adsor¢cdo do corante PR5 ajustada ao modelo
cinético de Pseudo-primeira Ordem. Deste modo, este modelo cinético pode ser
utilizado para representar os dados experimentais da adsorcédo do corante PR5 pelo

carvao ativado produzido no presente estudo.

Tabela 5. Parametros dos modelos cinéticos para adsorcdo dos corantes.

Modelos Cinéticos PR5 AM

Pseudo-primeira Ordem

ql (g gm™) 45,3951 68,3801

k1 (min™) 0,1037 0,1607

R2 0,9897 0,9929

EMR (%) 12,6455 5,1465
Pseudo-segunda Ordem

q2(mg g™ 57,2120 79,7784

k2 (min™) 0,0017 0,0023

R2 0,9790 0,9942

ERM (%) 17,4049 4,2707

Elovich

a(mgg?l) 0,0634 0,0566

b (mg g-1 min™Y) 7,0301 25,2096

R2 0,9615 0,9801

ERM (%) 22,2701 6,3275
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A Figura 11 demonstra os valores experimentais obtidos para a adsor¢cao do
corante PR5 ajustados ao modelo cinético de Pseudo-primeira Ordem.
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Figura 11. Dados experimentais da adsorcao do corante PR5 ajustados ao modelo cinético Pseudo-

primeira Ordem (R2= 0, 9897).

Ja para o corante AM, o modelo cinético de Pseudo-segunda Ordem foi o que

apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais da cinética de adsorcado do

corante AM e também o menor erro relativo médio (ERM) (Tabela 5). Além disso,

quando aplicados os dados com o corante AM ajustados ao modelo cinético de
segunda ordem, exemplificam o melhor ajuste (Figura 10).
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Figura 12. Dados experimentais da adsorcéo do corante AM ajustados ao modelo cinético Pseudo-

segunda Ordem (R2= 0,9942).



Um estudo conduzido por Paiva (2015) demonstrou que os resultados dos
parametros do estudo cinético e os coeficientes de correlacdo (R%) que melhor se
ajustaram para o material adsorvente utilizado, bagacgo de caju (BC) e bagaco de
caju da producado de xilitol (BCX) também foram de Pseudo-segunda Ordem e
Pseudo-primeira-ordem respectivamente. Entretanto o estudo conduzido por
Cionek (2015) demonstrou que o modelo cinético que melhor representou o0s
dados experimentais da cinética de adsorcédo do carvao ativado de babacu foi o
modelo de Pseudo-segunda Ordem.

Na adsorcdo do corante AM, diferentes estudos demonstraram em seus
resultados que o Modelo de Pseudo-segunda Ordem também foi o de melhor
ajuste aos dados experimentais (AUTA; HAMMED, 2014; GUPTA et al., 2014)

Neste contexto, quando o modelo cinético de Pseudo-segunda Ordem
representa a cinética, o0 mecanismo predominante no processo pode ser a
adsorcdo quimica. O comportamento pode estar relacionado a menor
competicdo para os sitios de adsorcdo na superficie com concentracdo mais
baixa. Em concentracdes mais elevadas, a competicdo para os sitios ativos da
superficie sera elevada, consequentemente, menores quantidades de adsorcao
serdo obtidas (HO; MCKAY, 1999).

Apesar do processo de adsorcdo em carvao ativado apresentar uma
eficiéncia significativamente maior do que outros materiais, a adsorcdo de
corantes de carater catibnico € um fator limitante. A razdo desta limitacdo se da
devido a carga ser positiva e isso se apresenta independente do material
adsorvente utilizado (KUNZ et al.,, 2002). Entretanto, o presente estudo
apresentou uma boa correlacdo dos dados experimentais ao ajuste dos modelos

cinéticos para os dois corantes, especialmente para o corante AM.

Segundo Immich (2006), para o alcance da eficiéncia, € necesséaria a
escolha de um adsorvente com alta capacidade, durabilidade, disponibilidade no
ambiente e baixo custo de obtenc&o. Neste aspecto, a adsor¢gdo com o carvao
ativado produzido utilizando caro¢co de péssego, apresenta-se como uma

alternativa econémica bastante eficaz.

52
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4.3. Isoterma de Adsorcgéo

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de Langmuir e
Freundlich para estabelecer a correlacdo mais adequada para as curvas isotérmicas

e estimar os parametros para a adsorcéo dos corantes PR5 e AM (Tabela 6).

Tabela 6. Parametros de Isoterma de Langmuir e Freundlich e coeficientes de ajuste

para adsorcao dos corantes PR5 e AM pelo carvao ativado.

Isotermas PR5 AM
Langmuir
Qmax (Mg g™) 73,183 50,119
bx103(L mg™) 0,073 0,012
R? 0,974 0,963
EMR (%) 1,791 4,325
Freundlich
K [(mg g™)(L mg™)*"] 18,389 2,248
n 3,631 1,863
R? 0,992 0,993
EMR (%) 0,924 1,877

O modelo de Freundlich foi o que apresentou o melhor ajuste aos dados
experimentais para os dois corantes utilizados no estudo (Tabela 6). Para o corante
PR5, 0 modelo de Freundlich apresentou resultados de R? de 0,99 e EMR de 0,9%,
sendo melhor que o modelo de Langmuir com valores de R? de 0,97 e EMR de
1,791% (Tabela 6). Deste modo, 0 modelo pode ser empregado para representar 0s
dados experimentais, descrever a capacidade de adsorcao e também estabelecer as
guantidades requeridas. A Figura 13 demonstra os valores experimentais obtidos

para os corantes ajustados ao modelo de Freundlich.

O conhecimento do equilibrio de adsorcdo constitui a etapa inicial nas
investigacbes do uso de um adsorvente em um processo de separagcdo. As
isotermas sdo Uteis para descrever a capacidade de adsorcdo, selecionar o
adsorvente mais adequado, bem como para estabelecer as quantidades requeridas
numa determinada aplicacéo (KINNIBURGH, 1986).

De acordo com os dados descritos na Tabela 6, o0 modelo de Isoterma de

Freundlich (R?>>0,99 e EMR<0,9%) foi o que apresentou o melhor ajuste aos dados
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para o corante PR5. A Figura 13 demonstra os valores experimentais obtidos para o
corante empregado ajustados ao modelo de Isoterma de melhor ajuste.
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Figura 13. Dados experimentais da adsor¢cdo do corante PR5 ajustados ao (=) Modelo de Isoterma
Langmuir e (7)) Modelo de Isoterma Freundlich (T = 25°C).

Conforme os dados descritos na Tabela 6, o modelo de Isoterma de
Freundlich (R*>0,99 e EMR<2%) foi o que apresentou o melhor ajuste aos dados
experimentais para a adsor¢gao do corante AM. A Figura 14 demonstra os valores

experimentais obtidos para o corante empregado ajustados ao modelo de Isoterma
de melhor ajuste.
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Figura 14. Dados experimentais da adsorcdo do corante AM ajustados ao (k=) Modelo de Isoterma
Langmuir e (-=:4) Modelo de Isoterma Freundlich (T = 25°C).
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As isotermas de adsorcdo, para o carvao ativado utilizando Babacu como
material precursor, foram melhores ajustadas ao modelo de Freundlich para todas as
temperaturas aplicadas. As isotermas a 20°C, 30°C e 40°C obtiveram valores de R?
de 0,961; 0,9904 e 0,9950, respectivamente (CIONEK, 2015). O mesmo resultado foi
obtido no estudo realizado para o endocarpo da macadamia impregnado e
carbonizado que demonstrou que o Modelo de Isoterma de Freundlich melhor se
ajustou aos dados (ROCHA, 2006).

De acordo com Paiva (2015) a equacdo de Freundlich é uma equacao
empirica usada para descrever sistemas heterogéneos e de adsorcao reversivel,
gue ndo se restringe a formacdo da monocamada. Enquanto, a Isoterma de

Langmuir € aplicavel aos sistemas de adsorcdo homogéneos.

Como ja proposto anteriormente, a Isoterma de Freundlich é utilizada para
sistemas heterogéneos com interacdo entre as moléculas adsorvidas. De acordo
com o parametro 1/n, conforme pode ser observado na Tabela 6, quanto maior o
valor de 1/n, maior a tendéncia ao ajuste de Freundlich. Nota-se que o valor de n
préximo de 1 indica uma forte afinidade. Essa forte afinidade permite inferir que a
saturacdo do adsorvente ainda néo esta proxima e que, portanto, em uma solucéo

de maior concentracao inicial, a capacidade de adsorcao pode ser ainda maior.

E importante ressaltar que a principal diferenca entre esses dois modelos é
que Freundlich ndo prevé a saturacdo do adsorvente, contrario a Langmuir. Essas

duas equacdes se ajustam a maioria dos sistemas, mas ha suposicbes de que

Freundlich representa melhor os sistemas com efluentes reais.

Analisando os resultados obtidos para os coeficientes de correlacdo, é
possivel afirmar que as amostras se adaptaram bem aos dois modelos, ou seja,
houve formagdo de monocamadas e também de multicamadas. Entretanto para
ambos 0s corantes, amostras apresentaram um melhor ajuste ao modelo de

Isoterma de Freundlich.

Portanto, em uma visdo geral, os resultados evidenciados pelo modelo de
Isoterma de Freundlich apresentam uma boa descricdo dos equilibrios obtidos, os

quais demonstram os maiores coeficientes de correlacéo.
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4.4. Tratamento de Efluente Téxtil

E possivel observar o comportamento do espectro de absorcéo, da remoc&o
de cor do efluente téxtil pelo carvéo ativado produzido de caroco de péssego, para a
solucdo de efluente proveniente do tanque de equalizacdo néo tratado e também
para o efluente apds o respectivo tratamento com carvao ativado (Figura 14). Os
resultados obtidos no presente estudo demostraram a diminuicdo da intensidade de
absorcdo no efluente tratado. E possivel observar que os valores de absorbancia

ficam bem inferiores em relag&o ao efluente bruto.
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Figura 15. Espectros de absorcdo UV-Visivel para “® Efluente Bruto; -#- Efluente Tratado com

carvao ativado de carogo de péssego apos 24h que foram mantidos sob agitagdo constante.

Os resultados obtidos no presente estudo demostraram a diminuicdo da
intensidade de absorcdo no efluente tratado. E possivel observar que os valores de

absorbancia ficam bem inferiores em relagéo ao efluente bruto.

Os resultados de eficiéncia para a remocéo de cor no efluente téxtil para o
comprimento de onda A = 665 nm (AM) e A = 598 nm (PR5) utilizados para os
corantes empregados no presente estudo demonstram ser 59,14% para AM e de

63,69% PR5 no efluente téxtil. Sendo a eficiencia média do processo completo de
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remocao da cor do efluente superior a 62%. Os valores de eficiéncia de remocéao
dos corantes PR5 e AM em solugao encontrada no presente estudo foram 56,60% e
86,75% respectivamente. Desta forma, o resultado encontrado para remocdo da
coloracéo do efluente téxtil apresenta-se proximo aos valores obtidos para o estudo

com os corantes apos 24 horas de processo.

Os corantes normalmente séo recalcitrantes, ou apresentam uma cinética de
degradacdo muito lenta para os materiais adsortivos normalmente empregados
frente aos processos de tratamentos biolégicos convencionais, resultando ao final do
tratamento, em efluentes com uma coloragéo ainda muito intensa (OLIVEIRA, 2008).
Se a coloracdo dos efluentes do tingimento pudesse ser totalmente eliminada,
através de um processo eficiente de adsorcao, estes poderiam ser reutilizados para
outros processos como enxagues, limpeza ou tingimento, com consequéncia na

economia de consumo de agua da industria (QUADROS, 2005).

O uso da adsorcdo com carvao ativado, como método de tratamento de
efluentes contendo corantes, tem sido interesse de diferentes pesquisadores.
Entretanto, o carater de especificidade entre o adsorbato e adsorvente leva a

necessidade de ampliacdo de estudos com aplicacdo em efluentes reais.

Sob este cenario, o carvdo ativado produzido com carogcos de péssego
apresentou uma eficiente remocgao da coloracdo no efluente téxtil, demonstrando
assim, que esta alternativa poderia ser empregada no aproveitamento de agua para

os demais processos dentro da industria.



5. CONCLUSAO

O presente estudo analisou o potencial da utilizacédo de caroco de péssego
como material precursor para a producdo de carvdo ativado. Os resultados
demonstraram-se positivos para a producdo do carvdo ativado bem como da
caracterizagdo que se apresentou proximas as caracteristicas de outros estudos.
Com relagdo a metodologia de superficie de resposta, os resultados demonstram
que a melhor temperatura para o processo de carbonizacdo € de 700°C e que o

melhor tempo empregado no processo € de 10 min.

A amostra de carvao ativado a 700°C apresentou um indice superior a 93%
de eficiéncia na adsorcdo do corante AM e um valor de aproximadamente de 60%
de eficiencia na adsor¢édo do corante PRS5. Isto caracteriza um amplo potencial de

utilizagdo, mas com uma eficiéncia maior na adsorc¢ao do corante AM.

Os resultados do teste de adsorcdo do carvdo foram muito satisfatorios e
préximos dos valores alcancados pelo carvao ativado granulado comercial. Sobre a
cinética de adsorcdo, o modelo de melhor ajuste foi o0 modelo de Pseudo-primeira
Ordem para o corante PR5 e o0 modelo cinético de Pseudo-segunda Ordem para o
corante AM. Entretanto para o ajuste dos dados experimentais aos modelos de
Isoterma, o modelo de Freundlich apresentou-se com o melhor ajuste para ambos 0s

corantes utilizados no estudo.

O carvao ativado apresentou bons resultados quanto a capacidade de
adsorcdo da cor, para a maioria dos corantes presentes, no tratamento de efluentes
provenientes da industria téxtil. Desta forma, os resultados obtidos no presente
estudo indicam que o residuo apresenta um elevado potencial na producdo de
carvles ativados para uso no tratamento de efluentes contendo corantes, e também
proporciona um interesse econdémico na transformacdo de um problema ambiental -
residuo de caroco de péssego - em um produto com alto valor econémico agregado

como o carvao ativado, produzido a partir de uma fonte renovavel.
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APENDICES



Apéndice 1. Resultados obtidos para construgcédo da superficie de resposta do carvéo
ativado produzido com diferentes temperaturas e tempos de carbonizacdo para
remocao do corante PR5.

Amostra T (°C) t(min) pH Abs Cf (mgL) g (mg/g) Eficiéncia

branco - - - 1,419 49,989 - -
1 500 10 4 0,783 27,356 33,966 45,3%
2 500 10 6 0,794 27,747 33,379 44,5%
3 500 10 8 0,809 28,281 32,578 43,4%
4 500 15 4 0,779 27,214 34,180 45,6%
5 500 15 6 0,788 27,534 33,699 44,9%
6 500 15 8 0,805 28,139 32,792 43,7%
7 500 20 4 0,772 26,964 34,553 46,1%
8 500 20 6 0,781 27,285 34,073 45,4%
9 500 20 8 0,803 28,068 32,899 43,9%
10 700 10 4 0,624 21,698 42,454 56,6%
11 700 10 6 0,657 22,872 40,692 54,3%
12 700 10 8 0,667 23,228 40,158 53,5%
13 700 15 4 0,633 22,018 41,973 56,0%
14 700 15 6 0,662 23,050 40,425 53,9%
15 700 15 8 0,673 23,441 39,838 53,1%
16 700 20 4 0,639 22,231 41,653 55,5%
17 700 20 6 0,671 23,370 39,945 53,3%
18 700 20 8 0,683 23,797 39,304 52,4%
19 900 10 4 0,623 21,662 42,507 56,7%
20 900 10 6 0,621 21,591 42,614 56,8%
21 900 10 8 0,627 21,804 42,294 56,4%
22 900 15 4 0,628 21,840 42,240 56,3%
23 900 15 6 0,658 22,907 40,639 54,2%
24 900 15 8 0,671 23,370 39,945 53,3%
25 900 20 4 0,621 21,591 42,614 56,8%
26 900 20 6 0,655 22,801 40,799 54,4%
27 900 20 8 0,665 23,157 40,265 53,7%




Apéndice 2. Resultados obtidos utilizados para construgdo da superficie de resposta
do carvao ativado produzido com diferentes temperaturas e tempos de carbonizacao

para remocao do corante AM.

Amostra T (°C) t(min) pH Abs Cf (mgL) g (mg/g) Eficiéncia

branco - - - 5,098 49,801 - -
1 500 10 4 1,008 9,859 60,211 80,3%
2 500 10 6 0,988 9,664 60,504 80,7%
3 500 10 8 0,966 9,449 60,826 81,1%
4 500 15 4 1,019 9,967 60,050 80,1%
5 500 15 6 0,994 9,723 60,416 80,6%
6 500 15 8 0,976 9,547 60,680 80,9%
7 500 20 4 1,024 10,016 59,977 80,0%
8 500 20 6 0,998 9,762 60,357 80,5%
9 500 20 8 0,979 9,576 60,636 80,8%
10 700 10 4 0,993 9,713 60,431 80,6%
11 700 10 6 0,972 9,508 60,738 81,0%
12 700 10 8 0,939 9,186 61,222 81,6%
13 700 15 4 1,003 9,811 60,284 80,4%
14 700 15 6 0,978 9,566 60,650 80,9%
15 700 15 8 0,941 9,205 61,192 81,6%
16 700 20 4 1,004 9,820 60,270 80,4%
17 700 20 6 0,979 9,576 60,636 80,8%
18 700 20 8 0,956 9,352 60,973 81,3%
19 900 10 4 0,972 9,508 60,738 81,0%
20 900 10 6 0,948 9,273 61,090 81,5%
21 900 10 8 0,912 8,922 61,617 82,2%
22 900 15 4 0,984 9,625 60,563 80,8%
23 900 15 6 0,976 9,547 60,680 80,9%
24 900 15 8 0,929 9,088 61,368 81,8%
25 900 20 4 1,025 10,025 59,962 79,9%
26 900 20 6 1,005 9,830 60,255 80,3%
27 900 20 8 0,989 9,674 60,489 80,7%




