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RESUMO

No presente estudo, a adsorcéo de efluentes téxteis, utilizando carvao ativado do endocarpo de
coco (Coccus Nucifera L.) foi avaliada. A eficiéncia da adsorcdo foi investigada sobre a
remoc&o de cor verdadeira e da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de efluente téxtil real e
sintético, contendo o corante tetra-azo Direct Black 22. Foram determinadas as melhores
condicBes experimentais dentre as avaliadas, utilizando o planejamento fatorial 2* com ponto
central, isotermas de adsorcdo e estudo cinético. Também foram realizados ensaios de
granulometria, teor de umidade, FTIR e Fluorescéncia de raio X. Os ensaios de caracterizacdo
do adsorvente indicaram area superficial BET de 658,89 m?.gt, com didmetro médio dos poros
de 32,95 A, o que o caracteriza segundo a IUPAC como adsorvente mesoporoso. O Numero de
iodo obtido foi de 644,57 mg l..g™. A massa especifica aparente obtida foi de 0,68 cm®.g2. O
ponto de carga zero (PCZ) foi 8,03. Os grupos de superficie determinados pelo método de
Boehm foram predominantemente basicos com concentracdo de 0,27 mEq.g™?, seguido dos
grupos acidos com a concentragio de grupos fendlicos de 0,13 mEq.g2, grupos lactonicos 0,07
mEq.g* e grupos carboxilicos com 0,04 mEq.g*. Em relagdo ao tratamento do efluente, os
melhores resultados foram obtidos para a quantidade de adsorvente de 2,0 g, velocidade de
agitacdo de 200 rpm, temperatura de 25°C e tempo de contato de 120 minutos. No estudo
cinético realizado, o0 modelo que melhor representou os dados experimentais de remocao do
corante foi de pseudo-segunda ordem, acompanhado da isoterma de adsor¢do de Langmuir. A
eficiéncia média de remocdo de cor verdadeira no efluente téxtil real e sintético foi de 96% e
98% e para a DQO de 68% e 66 %, respectivamente. Além do carvao ativado de endocarpo de
coco, também foi utilizado outro adsorvente com grau analitico P.A, marca Merck, para
controle analitico nos testes experimentais. No ensaio de fitotoxicidade com Lactuca sativa L.,
houve a diminui¢do na toxicidade do efluente téxtil sintético e real ap6s o tratamento por
adsorcdo. Os dados obtidos neste estudo sobre adsorcdo, mostraram que o carvdo ativado
produzido com o endocarpo de coco, apresentou um significativo potencial para remocao de

cor verdadeira, DQO e toxicidade do efluente téxtil.

Palavras-chave: Efluente téxtil. Adsorcdo. Carvéo ativado. Adsorventes naturais. Corantes
azo. Fitotoxicidade.



ABSTRACT

In the present study, the adsorption of textile effluents using activated carbon of the coconut
endocarp (Coccus Nucifera L.) was evaluated. The adsorption efficiency was investigated on
the true color removal and the Chemical Oxygen Demand (COD) of real and synthetic textile
effluent containing the tetra-azo dye Direct Black 22. The best experimental conditions were
determined among the evaluated ones, using the factorial design 2* with center point, adsorption
isotherms and kinetic study. Granulometry, humidity content, FTIR and X-ray Fluorescence
tests were also performed. The adsorbent characterization tests indicated a BET surface area of
658.89 m2.g, with a mean pore diameter of 32.95 A, which characterizes it according to
IUPAC as mesoporous adsorbent. The obtained iodine number was 644.57 mg l..g™. The
apparent specific mass obtained was 0.68 cm®.g™X. The zero load point (PCZ) was 8.03. Surface
groups determined by the Boehm method were predominantly basic at a concentration of 0.27
mEq.g 2, followed by the acid groups with the concentration of phenolic groups of 0.13 mEq.g
-1, lactonic groups 0.07 mEq .g* and carboxyl groups with 0.04 mEq.g . In relation to the
effluent treatment, the best results were obtained for the adsorbent amount of 2.0 g, agitation
speed of 200 rpm, temperature of 25°C and contact time of 120 minutes. In the kinetic study
carried out, the model that best represented the experimental data of dye removal was of pseudo-
second order, accompanied by the Langmuir adsorption isotherm. The average true color
removal efficiency in the actual and synthetic textile effluent was 96% and 98% and for the
COD of 68% and 66%, respectively. In addition to the coconut endocarp activated carbon,
another adsorbent with analytical grade P.A, Merck brand, was also used for analytical control
in the experimental tests. In the phytotoxicity assay with Lactuca sativa L., the toxicity of the
synthetic and actual textile effluent decreased after the adsorption treatment. The data obtained
in this study on adsorption, showed that the activated carbon produced with the coconut
endocarp presented a significant potential for removal of true color, COD and toxicity of the
textile effluent.

Keywords: Textile effluent. Adsorption. Activated carbon. Natural adsorbents. Azo dyes.
Phytotoxicity.
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1 INTRODUCAO

1.1 Problemética e justificativa

O setor téxtil atualmente é responsavel por uma grande participacdo na economia de
paises desenvolvidos e constitui uma das principais atividades econdémicas de alguns paises
emergentes. O faturamento mundial em 2015 da cadeia téxtil e de confeccdo foi de
aproximadamente US$ 39,3 bilhdes. O Brasil ocupa atualmente a posicdo de quinto maior
produtor téxtil do mundo, com 32 mil empresas formais e cerca de 1,5 milhdo de empregos
diretos. Esse segmento é responsavel por cerca de 3% do Produto Interno Bruto (PIB) do Estado
de Pernambuco, com movimentacdo financeira anual de mais de 1 bilhdo de reais e uma
producéo estimada em cerca de 600 milhdes de pecas (ABIT, 2015).

Os municipios de Caruaru, Toritama, Santa Cruz do Capibaribe, Surubim, Cupira,
Agrestina, Brejo da Madre de Deus, Riacho das Almas, Vertentes e Taquaritinga do Norte
formam o chamado Arranjo Produtivo Local (APL) de confeccOes, localizado no agreste
pernambucano. O APL € caracterizado pela grande quantidade de empresas de mesma atividade
produtiva ligada ao setor téxtil, contribuindo para a geracdo de emprego, renda e
desenvolvimento da regido. Grandes empresas convivem com empresas de micro e médio porte,
em regime de competicdo ou de parceria e as pe¢as produzidas sdo comercializadas em feiras
livres, lojas especializadas ou sdo exportadas para outras regides do pais.

A industria téxtil pode consumir cerca de 25 a 250 m® de agua para cada tonelada de
fibra processada. Esse volume dependera do tipo da fibra beneficiada ou do procedimento
utilizado para obtencéo do efeito desejado (IGNACHEWSKI et al., 2010). Os efluentes téxteis
gerados nas lavanderias sdo caracterizados por varia¢des extremas em diversos parametros, tais
como cor verdadeira, demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), pH, teor de sulfato e salinidade. Essa variagéo na composicdo final do efluente, ocorre
em funcdo dos diferentes processos produtivos e dos tipos de insumos utilizados no
beneficiamento das pegas. Por desconhecimento de tecnologias mais eficazes de tratamento e
devido ao descumprimento da legislacdo ambiental, esses efluentes com grande carga de
poluentes, muitas vezes acabam sendo langados em corpos hidricos ou no solo sem o devido
tratamento (SILVA FILHO, 2013).

O agreste pernambucano possui baixa disponibilidade hidrica, ja que nessa regido o

clima é do tipo semiarido com baixa pluviometria anual, tornando a agua bastante escassa. Além
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da escassez de agua, outro problema existente € a baixa qualidade da &gua presente nos corpos
hidricos da regido. Causada principalmente pelo langamento sem o devido tratamento, de
despejos domesticos ou industriais ligados a cadeia téxtil.

Desde 2012, Termos de Ajustamento de Conduta (TACs) vem sendo lavrados pelo
Ministério Publico de Pernambuco junto aos proprietarios das lavanderias que fazem parte do
APL. Estes termos determinam o controle das emiss6es atmosféricas, o tratamento dos efluentes
liquidos e dos residuos solidos (MPPE, 2015). O processo de tratamento do tipo fisico-quimico
é 0 mais utilizado pelas lavanderias téxteis do APL. A desvantagem desse tipo de tratamento, é
a geracdo de grandes quantidades de lodo quimico, produzindo assim um passivo ambiental,
que ainda precisa ter a destinagéo final adequada.

A problematica da poluicdo gerada por lavanderias téxteis no agreste pernambucano é
um fato existente, busca-se continuamente por solucbes viaveis para atenuar os danos
ambientais causados por este tipo de atividade fabril. E imprescindivel, dentro do objeto de
estudo dessa pesquisa, 0 melhor conhecimento cientifico de processos de tratamento como a
adsorcéo, para pesquisar a eficacia na remocéo de cor e a DQO.

O método de adsorcdo pode ser aplicado como alternativa para pré-tratamento,
tratamento e/ou pds-tratamento para remocdo de contaminantes de efluentes industriais,
dependendo das caracteristicas do efluente gerado pelos processos (QUADRQOS, 2005). Esse
método também vem sendo utilizado em tratamentos para remocéo de cor verdadeira, uma vez
gue os corantes sdo adsorvidos e o efluente produzido passa a apresentar melhores
caracteristicas finais. Processos convencionais de remoc¢do de corantes vém sendo utilizados
em todo 0 mundo, tendo destaque a técnica de adsorcao para a remocao desse tipo de poluente
(MESHKO et al., 2001).

A eficiéncia do processo de adsor¢do depende da escolha das condi¢Ges operacionais
adequadas, além de um adsorvente que tenha bom desempenho com custo acessivel. Devido ao
preco elevado de alguns adsorventes de uso comercial, diversas pesquisas vém sendo
direcionadas para o uso de adsorventes preparados com residuos de origem natural com facil
obtencdo. O agronegocio movimenta uma boa parcela da economia em diversos paises. Esse
desenvolvimento econémico, também acarreta a geragdo de uma grande quantidade de residuos
vegetais, que nem sempre sdo completamente reaproveitados. O impacto ambiental causado
pela geracdo desses residuos agricolas e a constante procura por tecnologias ambientais mais
eficazes e limpas, permitiram na ultima década, diversos estudos sobre a reutilizacdo desses
materiais em novas aplicagfes (BONILLA HERMOSA, 2014).
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Estudos realizados sobre tratamentos com adsorventes, preparados a partir de matrizes
naturais, trouxeram resultados muito expressivos na remocdo de corantes, conforme
exemplificado em diferentes trabalhos existentes na literatura, como no bagaco de cana-de-
acucar (COSTA,2013), caroco de cereja (ANGIN, 2014), bagaco de uva (DEMIRAL et al.,
2016), bagaco de laranja (FIORENTIN, 2009), entre outros.

O residuo agricola escolhido para a produgdo do adsorvente do presente estudo foi o
endocarpo de coco, que € um material vegetal extraido internamente das cascas do coco verde.
Esses residuos sdo gerados em boa quantidade pelos setores que realizam o beneficiamento de
produtos a base do coco. Outra boa parcela, advém principalmente das cascas descartadas ap6s
0 consumo da agua de coco, sendo posteriormente destinadas a aterros sanitarios, lixdes ou
lancadas diretamente em locais proximos aos pontos de venda (SILVA, 2014).

Na corrente pesquisa, foi investigado o tratamento do efluente téxtil por adsorcao,
utilizando como adsorvente o carvao ativado preparado com o endocarpo de coco. Para
determinacdo das condicdes experimentais, foram realizados o planejamento fatorial,
determinacéo das isotermas de adsorcao, estudo cinético, ponto de carga zero, além de ensaios
de caracterizacdo do adsorvente de estudo.

Nos ensaios de adsorcdo, foram avaliadas a eficiéncia de remoc¢éo do corante Direct
Black 22 (DB22), cor verdadeira e demanda quimica de oxigénio (DQO). Nesses testes foram
utilizados o efluente téxtil sintético, preparado com o corante DB22 e o efluente téxtil real,
sendo este ultimo proveniente de uma lavanderia de jeans. Também foi avaliada a fitotoxicidade

dos efluentes, antes e apds o tratamento por adsorcao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a utilizacdo do método de adsor¢do com carvdo ativado preparado com o endocarpo de
coco, como alternativa para o tratamento do efluente téxtil proveniente de uma lavanderia de

jeans.

2.1.1 Objetivos Especificos

v’ Caracterizar o adsorvente do presente estudo através de ensaios fisicos e quimicos,
identificando as suas principais propriedades;

v Determinar as condicGes ideais do experimento de adsor¢do, para os valores de pH,
quantidade do adsorvente, velocidade de agitacdo, temperatura e tempo de adsorcao
aqui aplicados;

v"Avaliar a capacidade adsortiva do carvdo ativado de endocarpo de coco, no tratamento
dos parametros fisico-quimicos (Demanda Quimica de Oxigénio e cor verdadeira), em
efluente téxtil sintético e real;

v Avaliar experimentalmente a fitotoxicidade do efluente téxtil, antes e apds o processo

de adsorcao.



25

3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Lavanderias téxteis

As lavanderias téxteis, sdo responsaveis pela conclusdao do processo produtivo de
acabamento em pecas de roupas, para 0s ramos de confec¢do e de vestuario. Essas empresas
atuam na melhoria da qualidade e produzem efeitos especificos, uma vez que a producao do
tecido plano ou de costura ndo possuem essa finalidade. Neste processo de acabamento, as pecas
inicialmente em tecido cru, receberdo tons diversos de cores ou efeitos de desgaste em
diferentes etapas de acabamento. Para produzir cada efeito desejado na peca, é utilizado um
procedimento de beneficiamento proprio, personalizando o produto final destinado ao
consumidor (BASTIAN e ROCCO, 2009).

A escolha dos padr@es especificos ou das cores das pegas, ocorre de forma diversificada,
seguindo tendéncias da moda destinadas a atender a diferentes publicos. No mesmo ciclo de
producdo diario em uma lavanderia téxtil, podem ser produzidos diversos tipos de acabamentos
nas pecas de vestuario. Para obtencdo do acabamento escolhido, sdo necessarias maquinas,
matérias primas e insumos especificos. As principais etapas de beneficiamento em uma
lavanderia téxtil, juntamente com o0s principais tipos de residuos gerados nesses processos
podem ser vistas na Tabela 1.

Quanto a capacidade produtiva, a maioria das lavanderias téxteis localizadas no agreste
pernambucano, configuram-se como sendo de pequeno e meédio porte. Em levantamento
realizado por Silva Filho (2013), o Arranjo Produtivo Local (APL) de confeccdes localizado no
agreste pernambucano possui aproximadamente 200 lavanderias téxteis, de diversos portes e
capacidades produtivas. A maioria dessas empresas se encontra nas cidades de Caruaru (83

unidades) e de Toritama (77 unidades).
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Tabela 1 - Etapas sequenciais comumente observadas no processo produtivo de uma lavanderia téxtil e os

residuos produzidos em cada etapa

Etapa Fungéo Residuos

Minimizar a quebra das fibras pelo

Engomagem aumento da sua resisténcia através da | Amido e carboximetilcelulose
adicdo de agentes de engomagem.
Remocdo do excesso de agentes ) .

. . Enzimas, compostos quimicos de
Desengomagem quimicos  utilizados  durante a .
amonia e ceras

engomagem.

Desemulsificagdo

Brangueamento

Mercerizagdo

Tingimento

Estonagem

Amaciamento

Remover impurezas das fibras pela
hidrolise de dleos naturais, gorduras,
graxas e surfactantes.

Remover cores indesejadas das fibras
ou criar efeitos nas  pegas

pelo uso de agentes oxidantes.

Preparar a peca para a etapa de
tingimento, com aplicagdo de
solugdo alcalina e lavagem da peca em

meio fortemente acido.

Tingimento das fibras através do uso de

corantes de diferentes  classes,

juntamente com alguns fixadores.

Promover o desgaste nas pegas por
acdo do contato entre as pegas,
materiais abrasivos e as paredes das

maquinas.

Aliviar a rigidez dos tecidos no produto
final com a adicdo de amaciante nas

pegas.

Residuos de desinfetantes, hidroxido
de sbdio, sabdes, surfactantes,
gorduras, dleos, pectina, agentes de

engomagem e solventes

Hipoclorito de sdédio e peroxido de
hidrogénio

Hidrdxido de sddio e sais

Corantes, metais, sais (sulfato de sédio,
cloreto de sodio, ditionito de sédio,
sulfeto de sddio) surfactantes e
formaldeido

Materiais abrasivos como argila

expandida ou polimeros

Tensoativos catibnicos, espessantes

Fonte: O Autor (2017)

Nota: Adaptacdo de Dos Santos (2005).
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3.1.1 O Efluente téxtil

A producdo e a composicdo dos efluentes liquidos em uma lavanderia téxtil, estdo
diretamente ligados ao processo de beneficiamento das pecas. Os residuos gerados podem
conter corantes, surfactantes, fixadores, aditivos de lavagem, gomas e outros produtos
quimicos.

Durante o beneficiamento das pecas, 0s residuos gerados na etapa de desengomagem
podem conter até 70% da carga total de DQO do efluente final. A composi¢cdo consiste em
aditivos usados na receita da goma, surfactantes, enzimas, acidos, alcalis e a propria goma
(CPRH, 2001). A emissdo pode chegar a ordem de 95g de DQO por kg de tecido, gerando
concentracdes de DQO muitas vezes, acima de 20 g O,-L™? (COMMISSION, 2003). Também
contribuem para 0 aumento da DQO, alguns compostos de enxofre como os sulfetos, presentes
em alguns corantes ou utilizados como agentes redutores no tingimento. Para industria téxtil, a
reducdo de DQO deve ser de 80% ap0s o tratamento final (NT-202-CPRH, 2003).

O processo de tingimento € dividido em trés etapas: migracdo, absorcdo e fixacdo do
corante. O corante migra para a superficie da fibra do tecido e ao estabelecer o contato, inicia a
sua absor¢édo pelas camadas superficiais do substrato téxtil, promovendo assim a sua fixacéo.
Ap0s o tingimento, os tecidos sao lavados com &gua fria, &gua quente e detergentes para retirada
do excesso de corante hidrolisado. Ocasionalmente, adiciona-se amaciante de roupas ao produto
final, para diminuir a rigidez das pecas, sendo centrifugadas e secas logo em seguida para
expedicdo (CPRH, 2001).

Em decorréncia do uso de diferentes processos para acabamento e tingimento das pecas,
geralmente produz-se um efluente final de composicdo quimica bastante variada e de cor
acentuada. Cada ciclo produtivo em uma lavanderia téxtil pode utilizar diversos corantes e
diferentes classes de produtos quimicos. Se tratando de um tipo de efluente com diferentes
cargas de contaminantes, a eficacia de tratamento pode ser comprometida pela concentragédo
multivariada dos compostos quimicos existentes nesse tipo de residuo liquido.

Quando langados diretamente nos corpos d’agua sem o tratamento adequado ou mesmo
indevidamente (Figura 1), esses efluentes poderdo promover alteracBes bioldgicas nos
organismos e afetar o processo de fotossintese, causando possiveis danos em toda a biota
aquatica em diferentes niveis tréficos (KUNZ et al., 2002). Alem disso, os corantes quando
presentes nos efluentes, podem encarecer ou dificultar o processo de tratamento pois séo

substancias recalcitrantes, isto €, compostos organicos estaveis a agentes quimicos e resistentes
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a degradacdo bioldgica, tendendo a persistir e se acumular no ambiente mais facilmente
(DOTTO et al., 2011).

Figura 1 - Fotografia do Rio Capibaribe, com poluicdo causada pelo lancamento de efluente téxtil pelas
lavanderias da regido
o B

- ) » (S ) T £e
Fonte:(http://www.blogdoneylima.com.br/politica/rio-vermelho-reacao-quimica-provocada-por-lavanderias-
avermelha-o-rio-capibaribe-em-toritama) (2017)

3.1.2 Corantes Téxteis

Em 1856, William Henry Perkin, sintetizou a mauveina, também conhecida como
anilina pdrpura. Esse foi o primeiro corante organico sintético ja produzido. Esse tipo de
descoberta trouxe inovacao tecnoldgica, com a concepcdo de novos produtos para utilizagdo
pela sociedade, mas trouxe também diversos problemas ambientais associados. Estima-se que
anualmente mais de 70.000 toneladas de corantes sdo descartadas em efluentes da industria
téxtil e por outras atividades fabris no mundo (ZHANG et al., 2012).

Os corantes sdo compostos quimicos contendo anéis aromaticos, que podem absorver
energia eletromagnética em comprimentos de onda na faixa visivel, entre 335 e 720 nm.
Possuem grupos funcionais denominados de croméforos e auxocromos, ocasionando a cor por
meio da alteracéo da energia global do sistema de elétrons. Os cromdforos mais comuns sao 0s
dos grupos azo (-N=N-), carbonila (»«&a), metino (=CH) e nitro (-NO2) (SARAYU e
SANDHYA, 2012).

Diversos corantes sdo utilizados na industria téxtil, sozinhos ou combinados, na
obtencéo de cores diferentes. A classificacdo padrao é adotada pelo Colour Index (Cl) e divide
0s corantes de acordo com a sua estrutura. De acordo com a sua composi¢do e 0 modo de
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fixacdo, os corantes podem ser: &cidos, basicos, reativos, diretos, a cuba, dispersos, sulfurosos
e do tipo azo (BASTIAN e ROCCO, 2009).

Os corantes do tipo azo sdo corantes organicos sintéticos muito utilizados pela inddstria
téxtil, devido as suas caracteristicas de solubilidade em agua, estabilidade quimica, boa fixacéo
e resisténcia a luz (SUN et al., 2009). Os corantes azo possuem estruturalmente, a0 menos um
grupo funcional (—N=N-); dependendo do numero de grupos funcionais azo na molécula,
classificam-se em: monoazo, diazo, triazo e poliazo (GUARATINI e ZANONI, 1999).

Existem inimeros corantes do tipo azo reativos, sendo que 0s principais contém o grupo
funcional azo e antraquinona como cromoforos, além dos grupos funcionais clorotriazinila e
sulfatoestilsulfonila como grupos reativos em sua estrutura. A afinidade do corante com a
superficie das fibras durante a etapa de fixacdo é aumentada através do uso de eletrélitos, como
o cloreto de sodio, por exemplo. Os corantes diretos apresentam em sua estrutura, mais de um

grupo azo como é o caso do corante Direct Black 22 (Figura 2).

Figura 2 - Estrutura quimica do corante Direct Black 22 (C.I. 35435)
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Fonte: (http://www.worlddyevariety.com/direct-dyes/direct-black-22.html)(2017).

3.2 Métodos de tratamento de efluentes téxteis

Os métodos de tratamento de efluentes domésticos ou industriais, sempre visaram a
obtencgéo de efluentes depurados dos seus principais poluentes, de modo a atenuar o impacto
do seu langcamento final nos corpos receptores. Varios tipos de tratamentos s&o utilizados para
os efluentes téxteis, incluindo tratamentos biologicos, quimicos, fisicos ou ainda suas
combinagdes (SANT’ANNA JR, 2011).
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3.2.1 Tratamento biol6gico

Nos tratamentos biologicos, verificam-se uma redugdo da matéria biodegradavel e dos
solidos suspensos. Este método, baseia-se na degradacdo de poluentes por bactérias ou
microrganismos através da atividade bioldgica. Os principais processos biolégicos sdo
fundamentados na oxidacéo aerobia (sistemas de lodo ativado, filtros bioldgicos e lagoas de
estabilizacdo), digestdo anaerdbia (reatores anaerobios de fluxo ascendente) e sistemas
combinados (digestdo de lodo e fossas sépticas) (VON SPERLING, 1996).

No caso do efluente téxtil, este possui elevada carga poluente devido aos corantes e
insumos quimicos, dificultando a remocéo de cor e de DQO por meio da acéo bioldgica. Como
alternativa, algumas industrias téxteis utilizam o tratamento em sistema de lodo ativado. Este
método consiste, na agitacdo sob aeracdo dos efluentes em presenca de microrganismos, durante
0 tempo necessario para metabolizar e flocular uma grande parte da matéria organica (KUNZ
etal., 2002).

3.2.2 Processos oxidativos avangados

Os processos oxidativos avancados (POA) se baseiam na geracdo de um radical
hidroxila (¢OH), que possui alto poder oxidativo (Eoxid® = 2,8 V). Esses tipos de radicais
podem ser produzidos através de reacBes entre 0s contaminantes e os oxidantes fortes (0z6nio
e peroxido de hidrogénio), semicondutores (didxido de titanio e éxido de zinco) ou reagente
Fenton (perdxido de hidrogénio e um sal ferroso como catalisador) mediante a exposi¢do ou
ndo a radiacdo ultravioleta, durante um certo intervalo de tempo. Nesses métodos ocorrem as
reacOes de mineralizacdo dos contaminantes organicos do efluente, transformando-os em CO»,
acidos minerais e outros produtos de reacdo (AMORIM et al., 2009).

A eficiéncia dos POA esta relacionada a fatores como a dosagem ideal do oxidante,
concentracédo do corante, intensidade de radiacdo e tempo de contato. SAo métodos excelentes
para remocao da cor aparente. Porém como desvantagem, sdo economicamente inviaveis para
tratar volumes consideraveis de efluente, pois sdo necessarias grandes quantidades de oxidantes
fortes que possuem preco comercial elevado. Existe também a possibilidade da geragdo de
poluicdo secundaria durante o tratamento, em funcdo do uso adicional de produtos quimicos
(FIOREZE et al., 2014).
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3.2.3 Tratamento fisico-quimico

As lavanderias téxteis do APL, utilizam métodos de tratamentos fisico-quimicos em sua
grande maioria, objetivando tratar os efluentes gerados nos processos de tingimento e
acabamento das pecas. Este método inicialmente realiza a etapa de pré-tratamento para retengédo
de fiapos e material particulado do processo de producdo. Na sequéncia, esse efluente é
acondicionado em um tanque de equalizacdo e destinado ao posterior tratamento pela empresa.
Nessa etapa sao realizados os processos de coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo e filtracdo. A
etapa final é a producdo de lodo quimico em leitos de secagem. Este tipo de tratamento utiliza
alguns insumos quimicos como o sulfato de aluminio, cloreto férrico, policloreto de aluminio,
enzimas e a cal hidratada para a correcdo do pH (CHAGAS, 2009).

Os processos baseados em coagulacdo-floculacdo-decantacdo apresentam elevada
eficiéncia na remocdo de material particulado e em suspensdo. No entanto, com relacdo a
remocdo da cor e DQO, esses processos ndo apresentam niveis aceitaveis para o seu descarte
(CALVETE, 2011).

Embora esse tipo de tratamento ndo possua boa eficiéncia para remocao de cor e DQO,
acaba sendo adotado em um grande numero de lavanderias téxteis devido a viabilidade de
operacdo e instalacdo em diferentes espacos disponiveis. A desvantagem desse tipo de
tratamento, esta relacionada principalmente com a geracdo de grandes quantidades de lodo, que
em sua composicao geral contém corantes, produtos quimicos utilizados no tratamento e outros

insumos derivados do processo fabril das lavanderias.

3.2.4 Tratamento por filtragdo em membranas

Esse tipo de tratamento possibilita a remocdo de contaminantes como 0s corantes
presentes no efluente téxtil, mediante a passagem sob alta presséo dos efluentes em sistemas de
filtracdo contendo as membranas especificas. Cada tipo de membrana possui porosidade e
composi¢do quimica especifica, para remover o constituinte desejado. A microfiltragdo, ultra
filtracdo e a nano filtragdo séo técnicas que podem ser aplicadas para remocao dos mais diversos
tipos de corantes presentes nos efluentes téxteis. Entretanto, alguns inconvenientes nesse tipo
de tratamento ocorrem, tais como entupimento ou rompimento de membranas, limitando a sua
aplicacdo para o tratamento em grande escala industrial. Os poluentes também ficam retidos
nas membranas apds o tratamento, gerando residuo contaminado para disposi¢do final
(ALVARENGA, 2009).
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3.2.5 Tratamento por adsorcao

Além dos métodos ja mencionados acima, 0s processos de adsor¢do também tém sido
utilizados para remocdo de corantes em efluentes téxteis. Em condi¢Ges operacionais
especificas, os contaminantes presentes no adsorvato, ao entrarem em contato com a camada
superficial do adsorvente, passardo a preencher os poros e as camadas superficiais dos
adsorventes através de processos fisicos ou quimicos. O tipo de adsorvente mais utilizado é o
carvao ativado, que pode ser preparado com diferentes matrizes carbonéceas e ativado por meio
de diferentes métodos.

O uso de carvéo ativado para o tratamento de efluentes téxteis em escala industrial, ainda
é muito restrito devido ao seu significativo valor comercial, representando custos elevados para
sua utilizacdo em ampla escala. Outro agravante, é a falta de conhecimento para identificar as
condicBes operacionais mais adequadas ao processo de adsorcao, resultando em desperdicios e
baixa eficiéncia (COSTA JUNIOR, 2014).

Neste propdsito, inumeros trabalhos cientificos vém sendo desenvolvidos, visando
utilizar materiais alternativos de facil obtencdo para producdo de adsorventes com bom
desempenho de remocdo. Trabalhos na literatura com essa finalidade tém sido desenvolvidos
visando aproveitar diversos tipos de residuos agricolas, conforme descrito por Bertoli et. al
(2015) com sabugo de milho, Paiva et. al (2015) com bagaco de caju, De Souza et. al (2015)
com cascas de coco, Mangueira (2014) com o endocarpo de coco, entre outros trabalhos
existentes. Buscou-se nessas pesquisas, a remocao de poluentes, principalmente, dos corantes

ou contaminantes advindos de processos téxteis.

3.3 Adsorc¢éao

A adsorcdo € um tipo de processo baseado em fenémenos fisico-quimicos de
transferéncia de massa, onde o poluente em questdo encontra-se em uma fase gasosa ou liquida
e serd transferido para a superficie de uma fase s6lida em um adsorvente. Os poluentes aderidos
a superficie sdo chamados de adsorvatos, e a fase sélida que retém o adsorvato é denominada
de adsorvente.

A adsorcéo do tipo solido/liquido é uma das técnicas utilizadas na remogao de corantes
soliveis e de alta estabilidade molecular. Como caracteristica principal, os adsorventes
apresentam elevada area superficial por unidade de massa, porosidade elevada para permitir a

passagem das moléculas a serem adsorvidas, além de propriedades quimicas especificas,
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relacionadas com os tipos de matrizes carbonaceas ou processos de ativacdo
(BALDISSARELLLI, 2006).

O tipo de adsorcdo pode ser classificado como sendo fisica ou quimica. Na adsorcao
fisica, a ligacdo do adsorvato ocorre em toda a superficie do adsorvente e envolve uma interacdo
fraca que pode ser atribuida as forgas de Van der Walls e/ou de intera¢Oes eletrostaticas, como
as do tipo dipolo, podendo ocorrer em multicamadas. A adsorcdo fisica ocorre quando forgas
intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e da superficie solida sdo maiores que
as forgas atrativas entre as moléculas do proprio fluido. Nenhuma ligacdo entre os constituintes
é rompida ou gerada, dessa forma a natureza quimica do adsorvato permanece inalterada
(SHARMA et al., 2011).

Na adsorcao quimica, ocorre a troca ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas
do adsorvato e a superficie do adsorvente. Resultando assim, em uma liga¢do com o sitio ativo
do adsorvente através de uma reacdo quimica, ocorrendo apenas em monocamada. A forga das
ligacBes quimicas varia consideravelmente de acordo com os compostos quimicos envolvidos
no processo, mas essa forca de ligacdo é geralmente muito maior do que a encontrada na
adsorcao fisica. O adsorvato sofre uma mudancga quimica em sua composic¢édo, sendo geralmente
dissociado e formando radicais e &tomos ligados ao adsorvente (ADAMSON e GAST, 1997).

Alguns fatores que podem influenciar a adsorgdo sdo: temperatura, polaridade do
solvente, velocidade de agitagdo, relacdo solido-liquido, tamanho das particulas do sélido,
concentracdo inicial do adsorvato, pH da solucdo e impurezas na superficie do adsorvente
(SCHIMMEL, 2008).

3.3.1 Isotermas de adsorgao

Isotermas de adsorcéo sdo expressdes matematicas utilizadas para descrever, em termos
quantitativos, a adsorcdo de solutos por sélidos, a temperaturas constantes. Servem para
demonstrar a quantidade de um determinado soluto adsorvida por uma superficie adsorvente,
em funcdo da concentracdo de equilibrio do soluto. As isotermas sdo empregadas no estudo da
retencdo de substancias quimicas pelos adsorventes, permitindo representar graficamente a
concentracdo de material remanescente na solucdo, em funcdo da quantidade de soluto
adsorvida por unidade de massa de adsorvente, em uma determinada temperatura.

O equilibrio em sistemas adsortivos pode ser representado experimentalmente através
dos modelos das isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson, Sips, Khan,

Radke-Prausnitz e Toth. Desses modelos que foram indicados, os mais utilizados para adsorcéao
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em materiais carbonaceos como o carvdo ativado, s&o os modelos de Langmuir e de Freundlich,
pois representam bem a maioria dos dados de equilibrio em condi¢cBes experimentais
controladas (RAJI e ANIRUDHAN, 1998).

3.3.1.1 Isoterma de Langmuir

Esse modelo relaciona a quantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente
com a concentracdo do soluto na solucdo. Se baseia na hipétese de que as forcas de interacdo
entre as moléculas adsorvidas sdo despreziveis e que cada sitio vazio pode ser ocupado por
apenas uma molécula. Esse tipo de isoterma em elevadas concentracdes do adsorvato, prediz
uma capacidade de adsorcdo em monocamada (KUMAR et al., 2005).

A equacdo correspondente a esse modelo pressupde que as moléculas de solvente e do
soluto ocupam a mesma area quando adsorvidas na superficie do adsorvente. A capacidade de
adsorcdo em monocamada saturada pode ser representada pela equagéo (3.1):

q, = L 3.1)

Em que:

C. = concentracdo de equilibrio do soluto na fase fluida (mg.L™);
ge = quantidade de soluto adsorvido na fase sélida (mg.g™)
gm = quantidade maxima de soluto adsorvido para uma monocamada completa (mg.g?)

KL = constante de Langmuir.
Uma andlise da equacdo de Langmuir pode também ser feita com base no pardmetro de

equilibrio adimensional R, também denominado de fator de separagdo. Segundo a equagéo

(3.2) este parametro pode ser definido como sendo:

R 1 (3.2)

= 1+KLCref

Em que:
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Cret € qualquer concentracdo de equilibrio da fase liquida.
KL = constante de Langmuir.

Para uma adsorcéo ser considerada favoravel, os valores de R devem estar entre 0 e 1
(0<R_<1). Ocorrendo R.>1 significara uma adsorcdo desfavordvel, RL= 1 representa uma
adsorcdo linear e para RL= 0 o processo de adsorcao é irreversivel (BHATTACHARYYA e
SHARMA, 2004).

3.3.1.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich ndo prevé a saturacdo da superficie. O modelo considera o
solido heterogéneo e distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de
adsorcéo, os quais possuem diferentes energias adsortivas. Este modelo admite a ocorréncia de
adsorcdo em multicamadas (SUZUKI, 1990).

A isoterma de Freundlich é caracterizada por uma equacdo empirica aplicavel a
sistemas caracterizados por heterogeneidade na sua superficie. A equacdo nao linear é dada

pela equacdo 3.3:

de = K¢(Ce)n (3.3)
Em que:

Ks = constante de Freundlich
n = coeficiente de afinidade
Ce = concentragéo de soluto em equilibrio na solucao

de = quantidade de soluto adsorvido na fase sélida (mg.g™)

A forma linearizada é representada pela equagéo 3.4:

In(ge) = In(Ks) + 1/n In(Ce) (3.4)
Na forma linear, os parametros podem ser determinados por meio dos coeficientes linear

e angular, respectivamente. Na saturacdo, ge torna-se constante, independente do aumento do
Ce.
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Nos pardmetros de Freundlich, a constante K: (mg.g?l) esta relacionada com a
capacidade de adsorcao do solido e o pardmetro 1/n indica se o processo é favoravel. Valores
de 1/n entre 0 a 1 indicam condi¢des favoraveis ao processo de adsor¢do. Quando n assume
valor negativo, indica que o solvente tem mais afinidade com o adsorvente do que com o
adsorbato. Valores acima de 1 indicam que a adsorcéo ndo € considerada favoravel (SUZUKI,
1990).

3.3.2 Estudo cinético de adsor¢ao

A cinética de adsorc¢do descreve a velocidade de remocéo do adsorvato, dependendo das
caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, do adsorvente e do sistema experimental. Esse
tipo de estudo reduz o desperdicio da quantidade de adsorvente utilizado, promove a reducédo
de tempo para obtencéo de resultados esperados e permite compreender a velocidade de reagéo
para 0s componentes no sistema. Os dados cinéticos de adsor¢cdo podem ser analisados usando
os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e de pseudo-segunda
ordem (HO et al., 1996).

A forma linear da equacdo da pseudo-primeira ordem é dada pela equacéo 3.5:

Kt
2,303

log10(qe — q) =logio(qe) — (3.5)

Sendo:

qe = Quantidade de corante adsorvida (mg.g™*) no equilibrio
q = Quantidade de corante adsorvidas (mg.g*) no tempo t (minutos)
ki = Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem, que pode ser calculada a partir da

inclinacdo da reta do grafico log (ge-q) versus tempo t (minutos)

O modelo linear de pseudo-segunda ordem pode ser representado pela equagéo 3.6:

+—t (3.6)
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Em que:

qe = Quantidade de corante adsorvida (mg.g™) no equilibrio
= Quantidade de corante adsorvidas (mg.g™*) no tempo t (minutos)
ko = Constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, que pode ser calculada a partir da

inclinacdo da reta do gréfico t/q versus t

A aplicabilidade do modelo cinético que mais se adequa ao experimento, ocorre através
da andlise gréafica, avaliacio dos dados e pela andlise do coeficiente de correlagdo (R?).
Preferencialmente o R? deve ser mais proximo a 1, para que o ajuste dos dados experimentais

em determinado modelo cinético seja satisfatorio.

3.4 Adsorventes

3.4.1 Carvao ativado

Desde a antiguidade o carvdo ativado tem sido utilizado em processos de purificacéo,
devido a sua capacidade adsortiva na remocdo de diversos compostos. Os egipcios, por volta
de 1.550 a.C., j& utilizavam o carvao produzido com madeira, na purificagdo de &gua para fins
medicinais. E um material que possui alta capacidade de adsorgo, possibilitando sua utilizacéo
para a remocdo de contaminantes organicos, ions metalicos, corantes, toxinas e farmacos.
Também € utilizado nos processos de purificacdo de compostos quimicos, remocdo de odores,
tratamento d’agua, refino do aglcar, suporte para catalisadores, dentre outras aplicacdes
(MASSCHELEIN, 1992).

O carvao ativado (CA) é um material rico em fonte de carbono, de elevada area
superficial, grande porosidade e natureza quimica especifica. Pode ser preparado através da
carbonizacéo e ativacao de substancias organicas, sendo elas sintéticas ou de origem natural. A
carbonizacédo geralmente ¢ feita em atmosfera de gas especifica, em temperaturas que variam
de 500 a 800 °C. A ativagéo do carvao, para o desenvolvimento dos poros internos, pode ser
através de processos fisicos ou quimicos.

A ativacdo fisica consiste em um processo que utiliza vapor d’agua ou um fluxo
apropriado de gases oxidantes em temperaturas que podem variar de 700 a 1000 °C (DI

BERNARDO, 2005). Ja a ativacdo quimica consiste em impregnar um agente ativador no



38

adsorvente, podendo ser vérias substancias quimicas como o &cido fosférico, cloreto de zinco,
acido sulfdrico, hidréxidos diversos, dentre outros (SCHETTINO, 2009).

Cada processo especifico de producdo de carvao ativado, juntamente com o tipo de
matriz escolhida, agregardo propriedades especificas no material adsorvente, sejam em termos
de composicdo quimica superficial ou de tipos de poros formados. A boa porosidade em um
adsorvente, permite o melhor acesso de gases e liquidos em toda &rea superficial existente,
sendo fundamental em processos de adsorcdo (DI BERNARDO E DANTAS, 2005),

Em termos de porosidade de materiais, a IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) (Sing et al., 2002) estabelece uma classificagdo porosa de acordo com a

dimens&o do poros presentes nos solidos (Tabela 2).

Tabela 2 - Porosidade de s6lidos segundo a IUPAC

Tipo de poros Tamanho dos poros
microporos primarios (<8A)
microporos secundarios (8-20 A)
microporos (¢<20A)
Mesoporos (20 < ¢ <500 A)
Macroporos (¢ >500A)

Fonte: O Autor (2017)
Nota: Adaptacéo de Sing et al., (2002)

Conforme exposto, os carvdes ativados possuem superficialmente estruturas de micro,
meso e macroporos. A quantidade e o tipo de predominancia dos respectivos poros serao
variaveis em funcdo do tipo matriz carbonécea utilizada, além do processo de producéo e de
ativacdo escolhido para cada adsorvente (BABEL e KURNIAWAN, 2003).

Quanto a forma: utiliza-se a expressdo poro aberto ou poro fechado para designar
cavidades em materiais sélidos, o primeiro corresponde a cavidades que se comunicam com a
superficie externa e o segundo corresponde a uma cavidade isolada. Se um poro aberto é tal que
permite o fluxo de um fluido, o poro € dito ser poro de transporte, sendo que este também pode
apresentar ramificacfes que ndo contribuem para o transporte das substancias, neste caso é

chamado de poro do tipo gaiola (Figura 3).
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Figura 3 - Esquema com os diferentes tipos de poros em um solido quanto a forma: (T) poro de transporte, (A)
poro aberto, (F) poro fechado e (G) poro tipo gaiola

A

Fonte: O Autor (2017)
Nota: Adaptacdo de Greg e Sing (1982)

Existem diferentes técnicas experimentais utilizadas para caracterizacdo da distribuicéo
dos poros, sendo a adsorcdo fisica de gases e vapores uma das mais empregadas. Desta forma,
a distribuigédo do tamanho ou do volume de poros, pode ser calculada a partir da presséo relativa,
na qual os poros sao preenchidos com um liquido proveniente da condensacao de um gas, como
0 nitrogénio (N2) para essa finalidade. Da mesma forma, também pode ser empregado o
processo inverso, onde a evaporacdo do liquido contido inicialmente nos poros preenchidos
serd mensurada (SHEN, 2003).

3.5 Estado da arte sobre adsorventes produzidos com residuos agricolas

O custo elevado do carvdo ativado comercial, estimado em 2017 de aproximadamente
US$ 1750,00 por tonelada, associado ao desconhecimento das tecnologias de tratamento por
adsorcdo, representam grandes barreiras na aplicabilidade desse método para o tratamento dos
efluentes téxteis. Para isso, torna-se imprescindivel o continuo desenvolvimento de estudos
sobre adsorcdo a partir de materiais alternativos como por exemplo, com os residuos agricolas.
Boa parte desses materiais possuem capacidade adsortiva satisfatoria, além de grande
disponibilidade para coleta e reaproveitamento.

O carvao ativado pode ser produzido a partir de diferentes tipos de matrizes naturais,
desde que sejam ricas em fonte de carbono e que apresentem propriedades quimicas e fisicas
favoraveis ao processo de adsorcdo. Em diversos trabalhos existentes na literatura, tém sido
relatadas diferentes tecnologias de producdo de carvfes ativados produzidos com residuos
agricolas (BHATNAGAR e SILLANPAA, 2010). Esses residuos sdo provenientes de
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atividades extrativas como a agricultura, ou mesmo resultantes dos subprodutos gerados apos
o0 processamento em fins diversos. Varios autores identificaram nesses materiais considerados
residuos agricolas, potenciais propriedades fisicas e quimicas, podendo assim, vir a serem
reaproveitados como biosorventes in natura ou na producao de carves ativados.

Annadurai et al., (2002) investigaram o reaproveitamento de cascas de banana e laranja,
para remocao de corantes através de adsorcdo. Os corantes escolhidos para esse estudo foram
o alaranjado de metila (MO), azul de metileno (MB), rodamina B (RB), vermelho do Congo
(CR), violeta de metila (MV) e amido preto 10B (AB). Todos corantes estavam em meio
aquoso. Estudos de equilibrio e cinético também ocorreram na concentragdo de 10 a 120 mg/L
para os corantes supracitados. Os resultados obtidos para 0 modelo de isoterma de Freundlich
apresentaram melhor ajuste do que o modelo de Langmuir utilizando casca de banana na
adsorcédo de corantes. No entanto, para as cascas de laranja 0 modelo de Langmuir se ajustou
melhor. Nas condi¢es testadas (CO = 100 mg/ I, dose de adsorvente 1 g/ 1), as quantidades de
corantes adsorvidas com casca de banana em pH 6-7 foram de 17,2 mg/g para alaranjado de
metila, 15,9 mg/g para azul de metileno, 13,2 mg/g para rodamina B (RB), 11,2 mg/g para
vermelho do Congo (CR), 7,9 mg/g para violeta de metila (VM) e 7,9 mg/g para amido preto
10B mg/g. Na faixa de pH> 7 com casca de laranja foram adsorvidos 15,8 mg/g (MO); 13,9
mg/g (MB); 9,1 mg/g (RB); 7,9 mg/g (CR) e 6,1 mg/g (MV).

Malik et al., (2007), pesquisaram o carvéo ativado produzido com casca de amendoim
para a remocdo do corante verde malaquita em solucdo aquosa. Nesse trabalho, os autores
também testaram a ativacdo quimica desse material com ZnCl,. Foram avaliados os parametros
de tempo de contato, dose de adsorvente e concentracdo de corante. Os resultados experimentais
encontrados indicaram que na dosagem de 0,5 g.L™* de adsorvente e concentracéo inicial de 100
mg.L, a casca de amendoim em pé de carvdo ativado obteve 94,5% de eficiéncia de remocdo
do corante em 30 minutos de tempo de equilibrio. O carvéo ativado em pé comercial utilizado
no controle removeu aproximadamente 96% do corante em 15 minutos. Os dados de equilibrio
obtidos se ajustaram melhor ao modelo da isoterma de Freundlich.

Hameed et al., (2008) utilizaram cascas de coco como adsorvente, para remogédo do
corante azul de metileno em solucéo aquosa. Nesse estudo foram realizados experimentos em
batelada na temperatura de 30°C, avaliando os efeitos do pH e da concentracdo inicial do
corante testado. Também foram investigadas as isotermas de adsorcéo e cinetica de equilibrio.
Os dados experimentais obtidos foram analisados pelos modelos das isotermas de Langmuir,
Freundlich e Temkin. O modelo de isoterma que se ajustou melhor foi o de Langmuir e a

capacidade de adsor¢io em monocamada obtida foi de 70,92 mg.g*, na temperatura de 30°C.
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Os dados cinéticos obtidos em diferentes concentracBes foram analisados em modelos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e equacdo de difusdo intraparticula. Os dados
experimentais se ajustaram melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

Vieira et al., (2009) utilizaram como adsorvente, o epicarpo do coco babacu para
remover os corantes téxteis Azul Remazol R160, Rubi S2G, Vermelho Remazol 5R, Violeta
Remazol 5R e Indanthrene Olive Green, em solu¢des aquosas. A matriz carbonécea foi
caracterizada por espectroscopia de infravermelho, potencial de carga zero, area de superficie,
volume de poros e diametro de poros. Nesse trabalho, os autores verificaram que a biomassa
do epicarpo do coco babacgu continha grupos de superficies basicos e carboxilicos, favorecendo
a adsorcao dos corantes testados. Nesse estudo eles também investigaram os efeitos do tempo
de contato e as concentracdes na adsorcdo dos corantes téxteis, e observaram que o melhor
tempo de remocéo para os corantes foram de 30, 40 e 60 minutos.

Etim et al., (2012) aproveitaram o pé de casca de coco como adsorvente para remogao
de corante azul de metileno. A adsorcdo desse corante foi avaliada para as variaveis de
quantidade de adsorvente, pH, concentracdo e tempo. Nesse trabalho, os autores identificaram
que a adsorc¢do variou linearmente com a quantidade de adsorvente, concentracdo de adsorvato
e com o tempo, mas ndo houve variacdo em fungdo de pH. Os dados de equilibrio de adsor¢éo
foram representados por isotermas, modelos cinéticos e termodindmicos. Trés modelos
isotérmicos de Langmuir, Freundlich e Temkin foram testados, sendo a adsor¢éo favoravel para
esses trés modelos testados. No estudo cinético, os dados experimentais se ajustaram melhor ao
modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

Em 2012 Olafadehan et al., avaliaram a eficacia do carvao ativado granular e em pé
produzidos a partir da casca de coco para remo¢do de DQO no efluente de uma inddstria
cervejeira. Os efeitos de varidveis de processo da producdo do carvdo ativado, tais como
temperatura de carbonizacdo, duragéo de carbonizacgéo e granulometria foram investigados na
remocao do parametro DQO. Resultados experimentais mostraram que a condi¢do otima para
remocao de DQO ocorreu para o0 carvao preparado com 2509 de casca de coco de tamanho de
particula de 12-15 mm, em temperaturas de carbonizacdo e ativacdo de 600 e 1000°C, nos
tempos de carbonizacdo de 1 e 2 h respectivamente. Os resultados mostraram que a dosagem
de 159/100mL desse carvéo ativado de casca de coco atingiu 98% de remocdo de DQO no
efluente de cervejaria.

Em 2013, Mafra et al., pesquisaram a utilizacdo de um carvéo ativado produzido com
casca de laranja para a remocgéao do corante Remazol Brilliant Blue R. Os dados experimentais

indicaram que a capacidade de adsor¢édo foi dependente de variaveis operacionais como tempo
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de contato, temperatura e concentracao inicial de corante. O tempo para atingir o equilibrio de
adsorcéo foi de 15 horas para a faixa de concentracdo de 30 mg/L a 250 mg/L. Neste trabalho
verificou-se que a capacidade de adsorcdo diminuiu com 0 aumento da temperatura, de 9,7
mg/L a 20°C para 5,0 mg/L a 60°C. Ambos os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich,
se ajustaram os dados de adsor¢do experimentais.

Em 2014, Angin estudou um carvéo ativado produzido a partir de carogo de cereja para
aremocao de um corante téxtil basico, o amarelo 18. A avaliacéo foi feita em solucdes aquosas
em diferentes tempos de contato, faixas de pH e temperatura. A area superficial e o volume de
microporos do carvdo ativado quimicamente modificado foram de 1704 g/m? 0,984 g/cm?,
respectivamente. Os dados experimentais indicaram que as isotermas de adsor¢do foram melhor
representadas pelo modelo de Isoterma de Langmuir. A cinética de adsor¢do do corante amarelo
18, melhor se ajustou ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Os resultados mostraram
que o valor inicial do pH e a temperatura da solucéo afetaram a capacidade de adsorcao.

Em 2015 Patias et al., avaliaram a influéncia de diferentes parametros na obtencédo do
carvao ativado da casca de pequi, com sua aplicacdo na remocao do corante azul de metileno.
Para produzir o carvdo ativado foram utilizadas técnicas de planejamento experimental
avaliando-se a influéncia das variaveis: massa inicial da casca, temperatura em relacdo ao
rendimento em massa do carvao e concentragéo residual de corante no carvao. Foram realizados
ensaios de cinética de adsorcdo do corante DB22 com o tempo de equilibrio de 90 minutos para
todas as concentracfes de corante (10, 5, 3 e 1 ppm). Obteve-se uma faixa 6tima para producéo
do carvao de 375 a 400°C e 66,15 a 75g, em um tempo de 20 minutos, e foi escolhido o ponto
de 400°C e 66,159, possuindo rendimento de 7% e a eficiéncia de remocdo de corante de
aproximadamente 68%.

Azharul Islam et al., (2017) pesquisaram um carvao ativado mesoporoso preparado com
residuos de casca de coco. Este adsorvente foi produzido com carbonizagdo hidrotérmica e
ativado quimicamente com hidroxido de sédio (NaOH). Foram obtidos adsorventes com
diferentes proporcdes de ativacao alcalina de NaOH (1:1, 1:2 e 1:3). Entre estas proporgoes, a
proporcdo de 1:3 apresentou adsorcdo excelente para o corante de azul de metileno, com a
concentragéo inicial de 25 a 250 mg.L?, temperatura de 30°C e pH compreendido na faixa entre
3 a 11. Foram obtidos na analise superficial o diametro médio dos poros de 28,6 A e area
superficial de 876,14 g/m?. O modelo da isoterma de Langmuir melhor se adequou aos dados
experimentais, com capacidade méaxima de adsor¢do monocamada de 200 mg.g™t. O modelo

cinético de pseudo-segunda ordem apresentou melhor ajuste nos ensaios realizados.
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3.5.1 A espécie Coccus nucifera L.

O coqueiro é uma espécie monocotiledénea, da familia Palmae, conhecido como
Coccus nucifera, L. Séo plantas do tipo arboreas, com altura em fase madura de,
aproximadamente 25 m. Quanto a sua reprodugdo é do tipo mondica, ou seja, 0S Orgaos
masculinos e femininos estdo presentes na mesma planta. De acordo com Aragéo et al. (2010),
essas plantas apresentam precocidade, iniciando a produgdo em media com 2 a 3 anos apos 0
plantio, apresentando uma produtividade em torno de 150 a 200 frutos/planta/ano, tendo vida
util de 30 a 40 anos.

O fruto conhecido popularmente como “coco” é uma drupa formada por uma epiderme
lisa ou epicarpo, que envolve 0 mesocarpo espesso e fibroso, dentro situa-se no interior de uma
camada muito dura, o endocarpo. Na sua parte interna se encontra o albimen sélido (polpa) e
o0 albumen liquido (dgua de coco). A estrutura do coco com as suas partes constituintes sao
detalhadas abaixo (Figura 4).

Figura 4 - Estrutura do coco com as respectivas partes constituintes
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Fonte: O Autor (2017)
Nota: Adaptacdo de (http://www.quitandaonline.com.br/produto/frutas/coco-verde/35) (2017)

De acordo com o levantamento agricola realizado pelo IBGE em 2016, da producao
nacional de coco, o Brasil teve uma producgéo estimada de 1.754.425 frutos e uma area plantada
de aproximadamente, 234.705 hectares. Nesse mesmo ano, o Estado de Pernambuco respondeu
por 7,4% da producdo nacional, que foi estimada em 129.865 frutos, com uma area plantada

estimada de 7.254 hectares.
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No Brasil, principalmente em &reas proximas ao litoral, as condi¢fes climaticas
favorecem o desenvolvimento do cultivo do coco durante todo o ano, proporcionando um fluxo
continuo da receita econémica, gerada pelo comércio do fruto e de seus subprodutos. Essa
continuidade anual no cultivo dessa cultura agricola por sua vez, também favorece a geracao
de uma grande quantidade de residuos provenientes da industrializacdo ou do consumo direto
da agua do fruto.

O reaproveitamento do coco ou das partes constituintes do mesmo, configura-se como
sendo uma alternativa ambiental necesséaria, para diminuicdo do acimulo desses residuos
solidos em centros urbanos, aterros sanitarios e lixdes. Trata-se de um material de dificil
decomposicdo, que pode levar até mais de oito anos para se decompor. Cerca de 80% a 85% do
peso bruto do coco verde é considerado residuo, sendo este formado principalmente pela casca
(ROSA et al., 2001).

As cascas do coco séo ricas em fibras e quando sdo descartadas formam amontoados em
locais diversos, degradando a paisagem, colocando em risco 0 meio ambiente e a satde publica.
Esse residuo agricola na maioria das vezes € depositado em lixdes, aterros, margens de estradas,

praias ou terrenos onde sdo comercializados (Figura 5).

Figura 5 - Fotografia de descarte de cascas de coco em lixo a céu aberto, apds o consumo
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Fonte:(https://oglobo.globo.com/rio/bairros/fiscalizacao-encontra-irregularidades-nas-areias-de-icarai-11222380) (2017)

O aproveitamento de partes do coco, como as cascas ou mesmo o endocarpo, podem
servir como matrizes ricas em fonte de carbono para producdo de carvdo ativado. O
reaproveitamento dos residuos do coco, além da importancia econdmica e social, é

principalmente interessante do ponto de vista ambiental. A conversdo da biomassa desse
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residuo em um adsorvente pode ocorrer através da pirdlise e processos de ativagdo especificos
(MACEDO, 2005).

3.6 Caracterizacao de adsorventes

Existem diversos procedimentos experimentais destinados ao melhor conhecimento das
propriedades fisicas e quimicas presentes nos materiais adsorventes. Essas informacdes séo de
grande importancia em processos adsortivos, favorecendo melhor compreensdo sobre a
interacdo desses materiais com os contaminantes presentes. Algumas caracteristicas como o
tamanho das particulas, porosidade, composicdo quimica, area superficial entre outros

parametros, tém influéncia direta no desempenho de remocao nos adsorvatos de interesse.

3.6.1 Area superficial e porosidade - BET

Para obtencdo de caracteristicas superficiais de uma ampla faixa de materiais porosos,
tal como a area superficial por unidade de volume, tamanhos de poros e sua distribuicdo,
procede-se a medicdo da area ocupada por uma determinada quantidade de moléculas de gas
adsorvidas diretamente na superficie desse material. Este procedimento experimental é
realizado pela adsorcdo e desorcdo de nitrogénio gasoso em condig¢des controladas sobre a
superficie do material poroso de estudo (SING, 1985). Esse ensaio de andlise superficial é
conhecido por BET, com nome atribuido aos cientistas idealizadores (BRUNAUER, EMMETT
e TELLER, 1938). Na literatura tem sido relatado, que carvdes ativados do tipo comerciais,
possuem area superficial BET compreendida entre 400 a 1500 m2.g™ (ROZADA et al., 2003).

3.6.2 Determinagdo do namero de iodo

A determinacdo do numero de iodo € utilizada para determinacdo da capacidade
adsortiva do material para retengdo de moléculas de tamanho equivalente ao elemento quimico
iodo. Esse parametro comumente é utilizado por fabricantes de carvdes ativados para atestar a
boa capacidade de adsor¢éo. No Brasil, a determinagdo do nimero de iodo na amostra de carvao
ativado pode ser realizada de acordo com a norma ABNT NBR 12073:1991. A norma ABNT
NBR 11834:1991, contém as especificagdes para o carvao ativado pulverizado destinado ao
tratamento de agua, estabelecendo que o niimero de iodo deve ser no minimo de 600 mg l..g™~.
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3.6.3 Determinacdo de grupos acidos e béasicos de superficie - Boehm

Esse metodo consiste na titulagdo na amostra do carvdo ativado, com diferentes
reagentes de carater acido ou bésico, visando identificar os grupos superficiais presentes na
superficie do adsorvente.

A quimica da superficie de carvdes ativados, estd associada aos heteroatomos presentes,
principalmente de compostos contendo oxigénio e hidrogénio ligados ao carbono. As
propriedades acidas da superficie de um carvdo ativado sdo causadas pela presenca de grupos
carboxilicos, lactonas ou grupos fendlicos. Esses grupos diferem em sua acidez e podem ser
diferenciados através da neutralizacdo com solugdes de bicarbonato de sodio (NaHCO3),
carbonato de sodio (Na2COz) e hidroxido de sodio (NaOH). Para a identificacdo de grupos
basicos de superficie, é realizada a titulacdo por neutralizacdo com solucao de &cido cloridrico
(HCI) (BOEHM, 1994).

Esses compostos acidos e béasicos presentes determinam a carga da superficie e a
hidrofobicidade do carvéo ativado. Dessa forma, quando um sélido como o carvao ativado é
imerso em uma solucdo aquosa, este desenvolve uma carga de superficie que pode ser originada
a partir da dissociacdo dos grupos da superficie do s6lido ou a partir da adsor¢do de ions da
solugcdo (RADOVIC et. al, 2000). Da mesma forma, os grupos funcionais presentes em sua
superficie de carater &cido ou basico também podem contribuir na fixacdo do adsorvato por
quimisorcao, atraves das ligacdes quimicas formadas com esses compostos (LYUBCHIK et al.,
2004).

3.6.4 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie do carvao possui
efeito tampéo, ndo interferindo na faixa especifica do pH do meio. Quando pH > PCZ a
superficie do adsorvente torna-se negativamente carregada, favorecendo a adsorcao de especies
catibnicas. Por outro lado, adsorcéo de espécies anibnicas sera favorecida quando pH < PCZ
(AYRANCI et al., 2005).

Em processos adsortivos, o0 PCZ possui relevante importancia pois representa a
condicdo em que as cargas do adsorvato e do adsorvente em solucdo devem ser
preferencialmente opostas, viabilizando a maior interacdo entre cargas disponiveis. Se as cargas

elétricas dos adsorventes e dos adsorvatos forem similares, o processo de adsor¢do sera
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prejudicado, pois haveré favorecimento da repulsao eletrostatica entre os constituintes (FARIA
et al., 2004).

3.6.5 Fluorescéncia de Raios X

A Fluorescéncia de Raios X é uma técnica experimental, que tem por finalidade a
determinacdo da composicdo quimica da amostra, resultando na identificacdo da porcentagem
aproximada dos elementos quimicos presentes. A analise por Fluorescéncia de Raios X é um
método qualitativo/quantitativo baseado na medida das intensidades (numero de Raios X
detectados por unidade de tempo) dos Raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que
compdem a amostra, quando ocorre excitacdo por particulas ou ondas eletromagnéticas
(SKOOG, 2002).

3.6.6 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é
uma técnica instrumental muito utilizada para caracterizar os grupos funcionais da superficie
de materiais carbonéceos, tais como o carvao ativado. O espectrdmetro registra o resultado na
forma de uma banda de absorcéo, fornecendo sinais caracteristicos da presenca de determinados
grupos funcionais no material de estudo. Isso ocorre devido a interacdo das moléculas ou
atomos presentes na matéria, com a radiacdo eletromagnética em um processo de vibracdo
molecular. A radiacdo no infravermelho faz com que &tomos e grupos de atomos de compostos
organicos vibrem com amplitude aumentada ao redor das ligagdes covalentes que os ligam. O
processo é quantizado, porém o espectro vibracional costuma aparecer como uma série de
bandas, porque a cada mudanca de nivel de energia vibracional corresponde uma serie de
mudancas de niveis de energia rotacional. Desta forma, as linhas se sobrepdem dando origem
as bandas observadas no espectro. (SILVERSTEIN et al., 2000).

As posi¢Oes das bandas no espectro podem ser apresentadas em comprimento de onda,
utilizando a unidade centimetro inverso (4000 a 400 cm™). Os picos ou deformacdes
identificadas nas amostras representam 0s grupos presentes na superficie do adsorvente
(ROCHA, 2006).
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3.7 Planejamento fatorial do experimento de adsorcao

O planejamento fatorial € uma ferramenta estatistica que permite estudar um sistema
multivariavel de forma mais rapida e econémica evitando assim, ensaios desnecessarios que
consistem em avaliar apenas uma varidvel por vez. A triagem de experimentos envolve a
verificacdo de quais varidveis e niveis sdo importantes para 0 sucesso de um processo,
permitindo avaliar diversas combinag6es possiveis e encontrar o ponto 6timo de um sistema.

Nesse planejamento, combinam-se todas as variaveis ao mesmo tempo, possibilitando
0 estudo do sistema com menor nimero de experimentos e ainda possibilitando a compreensao
de como as variaveis influenciam na resposta do pardmetro avaliado (MONTGOMERY, 2001).

As variaveis que o pesquisador tem condi¢Ges de controlar podem ser qualitativas ou
guantitativas, como por exemplo, a quantidade de adsorvente, agitacdo, tempo e a temperatura,
respectivamente. Os niveis sdo as intensidades para cada uma das variaveis analisadas. Como
por exemplo, na quantidade de adsorvente com o nivel inferior (-1), esta corresponderia a menor
guantidade, a maior quantidade corresponderia ao nivel superior (+1) e o ponto central (0)
corresponderia ao valor médio entre os dois niveis. A resposta é o resultado obtido para cada
sequéncia correspondente a interacao existente entre variaveis e os niveis (MEDEIRQOS, 2010).

No planejamento fatorial sdo investigados as influéncias de todas as varidveis
experimentais e os efeitos de interacdo como resposta de interesse. Isso geralmente é feito com
a combinacdo de k fatores, sendo investigados em dois niveis, assim um planejamento fatorial
consistira de 2X experimentos. Considerando esse tipo de planejamento de experimentos com
dois niveis e k variaveis, a quantidade minima de experimentos a serem realizados € obtida pelo

produto de cada nivel das k varidveis (Equagéo 3.7).

n= 2k (37)

Em que n representa a quantidade minima de experimentos realizados.

Nesse estudo também podem ser avaliados os pontos centrais, para isso sdo
acrescentadas replicatas nesses pontos em funcdo do nimero de variaveis analisadas. As
respostas obtidas no planejamento fatorial podem ser submetidas a analises estatisticas, para
avaliando a significancia nos efeitos das variaveis escolhidas. Também podem ser gerados
graficos de resposta, para identificar os pontos onde ocorreram as melhores condicGes
experimentais (BARROS NETO et al., 2010).
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3.8 Teste de fitotoxicidade

Os testes de toxicidade sdo importantes para identificar as substancias e os niveis de
concentragdes destas que possam afetar os tratamentos bioldgicos ou a biota aquatica em corpos
receptores. Diversos organismos de diferentes niveis troficos, podem ser utilizados, os quais
sdo instrumentos eficientes para avaliar o dano eventual do langamento de determinado tipo de
poluente em um corpo hidrico ou no solo. Este tipo de ensaio pode utilizar diferentes tipos de
bioindicadores como algas, helmintos, micro crustaceos, plantas, entre outros (GIORGETTI et
al., 2011).

No caso da escolha de culturas de vegetais como organismos indicadores, 0 teste
denomina-se de fitotoxicidade. No campo da ecotoxicologia, entende-se por bioindicadores
“organismos ou comunidades de organismos que reagem a polui¢do com modifica¢do de suas
fungoes vitais normais, ou que sdo capazes de acumularem poluentes” (RODRIGUES, 2002).

A espécie da Lactuca sativa L. também conhecida como “alface manteiga”, é citada na
literatura como organismo-teste utilizado em bioensaios vegetais. Esse vegetal apresenta
caracteristicas vantajosas como a germinacao rapida e uniforme, crescimento linear em ampla
faixa de pH, baixa sensibilidade aos potenciais osmdticos, crescimento em agua ou solo
facilidade de manuseio, zona meristemética radicular com grande nimero de células em
divisdo, além de alto grau de sensibilidade a diversos tipos de contaminantes (SANTOS, 2016).

No teste de fitotoxicidade, uma vez hidratadas as sementes com o analito de estudo,
havendo condi¢cdes ambientais favoraveis, estas podem romper seu estado de dorméncia e
iniciar o processo de germinacao, onde passarao por intensas modificacdes fisiologicas. Nessa
fase, as sementes se tornam altamente sensiveis as variagdes ambientais, relacionadas com 0s
possiveis contaminantes presentes no meio. A sensibilidade do biondicador ao meio, produzira
uma resposta em termos de desenvolvimento no organismo em relacdo a taxa de contaminantes
presentes. Esse teste pode ser interpretado atraves do déficit de germinacdo, inibicdo de
crescimento, e qualquer outro efeito adverso causado ao organismo vegetal por substancias

especificas ou condi¢Ges ambientais (SOBRERO et al., 2004).



50

4 METODOLOGIA

Neste capitulo serdo abordados os tdépicos referentes a metodologia utilizada para a
preparacdo do carvao ativado, bem como serdo descritos os procedimentos de caracterizacao,
ensaios de adsorcdo e fitotoxicidade. A preparacdo do carvao ativado de endocarpo de coco,
ocorreu no Laboratério de Carvao Ativado (LCA), do Centro de Tecnologia da Universidade
Federal da Paraiba, localizado em Jo&o Pessoa - PB.

Alguns dos experimentos de caracterizacdo, adsorcdo e fitotoxicidade, foram
desenvolvidos no Laboratério de Engenharia Ambiental (LEA), da Universidade Federal de
Pernambuco no Centro Académico do Agreste (UFPE-CAA), em Caruaru - PE. O ensaio de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foi realizado no
Laboratério de Quimica da UFPE-CAA. O ensaio de Fluorescéncia de raio X, foi feito no
Nucleo de Estudos Geoquimicos - Laboratorio de Isétopos Estaveis (NEG-Labise), do
Departamento de Geologia, da Universidade Federal de Pernambuco, em Recife - PE.

No experimento foram utilizados dois tipos de adsorventes. Um deles foi o carvéo
ativado pulverizado proveniente de endocarpo de coco (CAPEC), que foi preparado no LCA da
UFPB. O outro tipo de carvao ativado pulverizado utilizado neste estudo, foi de grau analitico
P.A de marca Merck (CAPPA). O adsorvente de grau analitico foi utilizado como controle
positivo nos experimentos. Também foram utilizados nesses testes, o efluente sintético e o
efluente téxtil real. O efluente sintético foi preparado no LEA e o efluente téxtil real foi coletado
em uma lavanderia téxtil, localizada na cidade de Caruaru - PE. As etapas experimentais dessa

pesquisa, sdo descritas abaixo (Figura 6).
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Figura 6 - Diagrama esquematico apresentando as etapas do trabalho experimental.
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Fonte: O Autor (2017).

4.1 Materiais utilizados

4.1.1 Reagentes Quimicos

Os reagentes quimicos utilizados nos ensaios realizados ao longo dessa pesquisa, foram o0s

seguintes:

Acido borico P.A - Marca Nuclear

Acido cloridrico 37% P.A - Marca Quemis
Acido sulfurico P.A - Marca Synth

Amido solavel P.A - Marca Anidrol
Bicarbonato de sodio P.A - Marca Nuclear

Brometo de potéssio P.A - Marca Dinamica



Carbonato de sodio P.A - Marca Synth

Carvdo ativado pulverizado P.A - Marca Merck

Cloreto de aluminio hexahidratado P.A - Marca Dindmica
Cloreto de aménio P.A - Marca Vetec

Cloreto de célcio P.A - Marca Synth

Cloreto de cobre dihidratado P.A - Marca Vetec

Cloreto de cobalto hexahidratado P.A - Marca Neon
Cloreto ferroso tetrahidratado P.A - Marca Synth

Cloreto de manganés tetrahidratado P.A - Marca Synth
Cloreto de niquel hexahidratado P.A - Marca Alphatec
Cloreto de sddio P.A - Marca Quimex

Cloreto de zinco P.A - Marca Neon

Dicromato de potéssio P.A - Marca Synth

EDTA dissodico P.A - Marca Quimica Moderna

Etanol absoluto 99,5% P.A - Marca Merck

Fenolftaleina P.A - Marca Vetec

Fosfato de potassio monobasico anidro P.A - Marca Synth
Hidrdoxido de sodio P.A - Marca Neon

lodo ressublimado P.A - Marca QUEMIS

Molibdato de amonio tetrahidratado P.A - Marca Quimex
Selenito de sddio pentahidratado P.A - Marca Neon
Sulfato de magnésio heptahidratado - Marca Vetec
Sulfato de zinco P.A - Marca Nuclear

Sulfato de mercurio P.A - Marca Vetec

Sulfato de prata P.A - Marca Nuclear

Tiossulfato de sodio P.A - Marca Anidrol

4.1.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados nos experimentos foram os seguintes:

Agitador magnético com aquecimento, modelo CMAG HP4 - Marca IKA

Analisador de Fluorescéncia de raios X, modelo ZSX Primus Il - Marca Rigaku

Balanca analitica, modelo AUY - Marca Shimadzu
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Balanca semi-analitica, modelo BL 3200 H - Marca Marte

Bomba de vacuo, modelo 132 - Marca Prismatec

Chapa aquecedora - Marca Tecnal

Estufa de secagem - Marca Nova Etica

Espectrofotdmetro UV/VIS, modelo Spectroquant Pharo 300 - Marca Merck
Espectrofotdmetro Infravermelho, modelo IR Prestige-21 - Marca Shimadzu
Forno elétrico tubular contendo gerador de vapor - Marca CHINO
Incubadora do tipo shaker - Marca INNOVA

Medidor de pH Multi 9310 - Marca WTW

Microporosimetro ASAP, Modelo 2020 - Marca Micrometrics

Paquimetro digital - Marca Panambra

Peneirador eletromagnético - Marca Contenco

Prensa hidraulica manual com capacidade de 10 Toneladas - Marca Alcon
Termoreator Spectroquant TR 420 - Marca Merck

4.1.3 Materiais de apoio

Jogo de peneiras granulométricas de padrdo ABNT n° 100, 200 e 325 - Marca Bertel
Holder em policarbonato - Marca Sartorius

Pipetador automatico de volume variavel (0-10 mL) - Marca Brand

Grau de agata com pistilo - Marca ICL

Papel de filtro qualitativo - Marca Celab

Membrana de 0,45 um de éster de celulose - Marca Unifil

Membrana de 0,22 um de éster de celulose - Marca Millipore

Placa de petri de vidro 10 cm - Marca Uniglass

Sementes de Lactuca sativa do tipo alface manteiga - Marca Feltrin

4.2 Preparacéo do adsorvente de estudo

A matriz carbonécea utilizada para a preparacao do carvao ativado do presente trabalho,
foi 0 endocarpo de coco (Coccus nucifera L.). As amostras de cascas de coco que serviram para
extrair o endocarpo de coco, foram coletadas na cidade de Jodo Pessoa - PB, em locais que
comercializam esse tipo de produto para consumo. O adsorvente produzido a partir do

endocarpo de coco que foi avaliado nesse trabalho, foi preparado para utilizacdo em pesquisas
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diversas realizadas pelo Laboratério de Carvao Ativado da Universidade Federal da Paraiba
(LCA), localizado em Jodo Pessoa - PB. Uma pequena quantidade desse adsorvente (CAPEC)
produzido pelo LCA, foi cedido para o desenvolvimento da presente pesquisa. O fluxograma

com as etapas produtivas do carvao ativado CAPEC consta na Figura 7.

Figura 7 - Fluxograma do processo de preparacdo do carvao ativado de estudo

Preparagdo da matriz Carbonizagio Lavagem para retirada de Obtengdo de carvio ativado
carbonacea impurezas
Ativagdo fisica

Fonte: O Autor (2017).

A metodologia utilizada para produzir o adsorvente CAPEC, foi adaptada segundo

Silvanio (2014), de acordo com o seguinte protocolo experimental:

PREPARACAO INICIAL: As amostras de cascas de coco in natura passaram
previamente por uma etapa de limpeza (lavagem com agua de torneira), para retirada de excesso
de impurezas. Posteriormente esse material foi colocado para secar, através da exposicao a luz
solar por 12 horas, para diminuir o excesso de umidade. Em seguida, as amostras foram
esmerilhadas para remocao das fibras externas do mesocarpo do coco e obtencdo do endocarpo,
que é a parte mais rigida que envolve o albumen sélido. Na sequéncia, o endocarpo extraido foi
triturado em um moinho de martelos e separado para ser utilizado como matéria prima do
carvéo ativado.

ATIVACAO FiSICA/CARBONIZACAOQ: Para essa etapa, no forno elétrico tubular de
marca CHINO com gerador de vapor (Figura 8), foram acondicionadas as amostras de
endocarpo de coco em granulometria previamente estabelecida, aguardando posterior ativagao
fisica em condi¢Oes especificas. Foi utilizado para essa finalidade o vapor d dgua com fluxo
controlado de 0,8 L.h™, em temperatura de 900°C, durante 120 minutos.
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Figura 8 - Fotografia dos equipamentos utilizados para preparacéo do carvdo ativado de endocarpo de coco (a)
Forno elétrico tubular CHINO. (b) Gerador de vapor CHINO
(@) (b)

Fonte: O Autor (2017).

FINALIZACAO: Depois da etapa de ativacio fisica e carbonizacio, foi realizada a
lavagem do carvio ativado produzido, com uma soluco de acido sulfirico a 5,0 mol.L™,
durante 120 minutos. A lavagem foi feita para retirada das impurezas provenientes da etapa de
carbonizagdo. Na sequéncia, o adsorvente foi lavado com &gua corrente para retirada do excesso
de acido. Depois disso, lavou-se o carvdo ativado com agua destilada até que se obtivesse uma
condutividade na dgua apds enxague abaixo de 5 ps.cm™. Ao término, foi feita a secagem em
uma estufa desse material a 110°C, durante 48 horas. Apo6s o resfriamento o carvao foi
acondicionado em frasco fechado para evitar umidade.

A granulometria média de 2,36 mm foi obtida na amostra de carvdo produzida pelo
LCA. Para a corrente pesquisa, esse material foi novamente processado em um moinho de
bolas, com granulometria determinada por procedimento descrito em 4.3.1, até que estivesse na
forma de p6 fino pulverizado. Optou-se pela forma pulverizada para obtencéo de particulas
menores, resultando em maior area superficial (determinada conforme item 4.3.2) para

adsorcao.

4.3 Ensaios de caracterizacao dos adsorventes

As amostras dos adsorventes utilizados nesta pesquisa foram caracterizadas em
diferentes ensaios fisicos e quimicos, visando conhecer as principais propriedades das amostras
dos carvdes ativados estudados. Por se tratarem carvdes ativados em pd na forma pulverizada,
a norma ABNT NBR 11834:1991 foi utilizada como referéncia para alguns parametros

avaliados. Os outros parametros de caracterizacdo que foram realizados, ndo possuiam normas
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de especificacdo aplicaveis, apenas referéncias existentes na literatura corroborando os métodos
e resultados encontrados. O carvdo ativado de grau analitico utilizado como controle no
experimento, também foi caracterizado na maioria dos ensaios, para fins de comparacdo com o

carvao ativado que foi produzido com o endocarpo de coco.

4.3.1 Determinacao granulométrica

Para o ensaio de determinacdo granulométrica nos adsorventes CAPEC e CAPPA, foi
utilizada a norma da ABNT NBR 12075:1991. Nesse procedimento, 25 g da amostra foi seca
em uma estufa na temperatura de (130 + 5) °C durante 3h e posteriormente resfriada em
temperatura ambiente. Da amostra seca pesou-se cerca de 5,0 g (P3). Essa amostra foi
transferida para a peneira ABNT de malha n°100 e usou-se um filete de &gua para promover a
passagem do residuo pela malha especifica da peneira. A amostra retida na peneira foi
transferida com auxilio de uma pisseta com agua destilada para um funil, contendo um papel
de filtro previamente seco a (130 + 5) °C durante 3 h (P1).

O conjunto contendo o papel de filtro e o residuo de amostra da peneira, foi seco em
uma estufa a (130 £ 5) °C durante 3 h, sendo posteriormente resfriado em temperatura ambiente
e pesado (P2). Foi repetido o mesmo procedimento na amostra de carvdo ativado para as
peneiras ABNT de malhas de n° 200 e n° 325.

A granulometria foi expressa em porcentagem de massa passante na base seca em cada

peneira através da Equacdo (4.1):

(P2-P1)

G =100 - | x 100] (4.1)

Sendo:

G = granulometria na peneira analisada, em percentual (%)
P1 = massa do papel de filtro seco (g)
P2 = massa do papel de filtro com a amostra seca retida na peneira em (g)

P3 = massa da amostra seca, em (g)

A norma da ABNT NBR 11834:1991, estabelece a especificagdo exigida para a

granulometria do carvéo ativado em forma pulverizada. Para que o0 adsorvente esteja dentro dos
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limites dessa norma, sdo necessarias as seguintes condi¢des: minimo de 90% de material
passante em peneira de malha de n° 325, 95% na peneira de malha de n°200 e 90% na peneira
de malha de n°100.

4.3.2 Anélise superficial do carvéo ativado (BET)

As analises de area superficial, volume de microporos e dimensdo dos poros pelo
método BET foram realizadas no LCA, com um equipamento Microporosimetro ASAP,

Modelo 2020 de marca Micrometrics (Figura 9).

Figura 9 - Fotografia de

equipamento microporosimetro ASAP 2020 do LCA

o e b e

Fonte: O Autor (2017).

Na realizacdo do ensaio de analise superficial, uma massa de 0,25 g da amostra de
carvao ativado na forma pulverizada, foi submetida ao processo de eliminacdo gasosa na
temperatura de 413 K por um periodo de 3h, com a pressdo de vacuo variando de 10 a 925
mmHg. A éarea superficial da amostra foi determinada pela aplicacdo do método BET para
adsorcdo de gés nitrogénio (N2) em equilibrio, na temperatura de 77 K (BRUNAUER et al.,
1938).

4.3.3 Determinacdo da massa especifica aparente

A determinacdo deste ensaio foi realizada de acordo com o procedimento descrito na
norma ABNT NBR 12076:1991. Foi determinada a massa especifica aparente do carvéo ativado
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pulverizado, que corresponde a massa de amostra compactada por unidade de volume, sendo
expressa em g/cm?,

No ensaio, inicialmente foi pesada aproximadamente 100 g de amostra, sendo colocada
para secagem em uma estufa na temperatura de (130 * 5) °C, durante 3 h. A amostra seca foi
introduzida em uma proveta previamente seca e pesada com capacidade de 100,0 mL. O
conjunto foi submetido a leves impactos nas laterais e no fundo, até que ndo fossem observadas
variacdes no volume final compactado. Em seguida, o conjunto formado pela amostra com a
proveta foi pesado em uma balanca analitica. Dividiu-se o resultado da massa do carvéo, pelo
volume final medido ap6s a compactacdo. Ao término, foi calculada a densidade aparente de

cada amostra em g/cm?,

4.3.4 Determinacao da umidade

A determinagdo da umidade na amostra de carvdo ativado, foi feita segundo
procedimento descrito na norma ABNT NBR 12077:1991. Nesse ensaio, inicialmente tomou-
se uma placa de petri com tampa e realizou-se a secagem da mesma em uma temperatura de
(130 £ 5) °C durante 30 minutos, anotando-se a sua massa inicial. Em seguida, tomou-se uma
amostra de carvao ativado com cerca de 5,0 g, colocando-a na placa de petri previamente seca.

Durante o periodo que a amostra permaneceu na estufa, a placa de petri contendo a
amostra permaneceu aberta para melhor secagem. Apos a retirada da estufa, a placa de petri foi
fechada para evitar absorcéo de umidade. A temperatura de secagem foi de (130 £ 5) °C por 3h.

A umidade foi expressa em percentagem de massa na base Umida, atraves da Equagdo (4.2):

__ P1-P2
P1

X 100 (4.2)

Em que:

U = umidade em percentagem de base umida (%)
P1= massa da amostra Umida (Q)

P2 = massa da amostra seca ()
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4.3.5 Determinacéo do namero de iodo

A determinacdo do numero de iodo na amostra de carvao ativado foi feita de acordo
com o protocolo experimental descrito na norma ABNT NBR 12073:1991. Este ensaio se
baseou na obtencdo da quantidade em miligrama de iodo adsorvido em 1,0 g de carvao ativado
pulverizado. De acordo com Saka (2012), este tipo de parametro é utilizado como indicativo de
boa capacidade de adsorcdo adotado por fabricantes de carvao ativado e esta relacionado com
a capacidade de adsorcdo de moléculas de pequena massa molecular.

As amostras foram inicialmente passadas em peneira ABNT n° 325, para obtencéo de
material com granulometria adequada ao método. Esse material foi seco em estufa a (130 £ 5)
°C durante 3h e resfriado a temperatura ambiente em dessecador. Foram pesadas em
erlenmeyers de 250 mL, amostras de aproximadamente 1,0000 g em triplicata, com o auxilio
de uma balanca analitica. Em cada um desses frascos foram adicionados 10 mL de &cido
cloridrico (1:5). Os frascos foram agitados até que os carvdes estivessem completamente
umedecidos com a solucéo acida. Em seguida, foram colocados em chapa aquecedora e levados
a ebulicdo por 30 segundos. Na sequéncia foram retirados do aquecimento e deixou-se esfriar
até temperatura ambiente. Foram pipetados para cada frasco, 100 mL da solucdo de iodo
padronizada de 0,1 N. Adotou-se a unidade de normalidade (N), pois na norma da ABNT
correspondente ao ensaio era utilizada essa unidade de concentragéo.

Os erlenmeyers foram fechados com filme plastico imediatamente apos a adi¢do da
solucdo de iodo, sendo agitados vigorosamente por 30 segundos. Filtrou-se a mistura em papel
de filtro qualitativo e descartou-se os primeiros 20 a 30 mL do filtrado. O restante de cada
filtrado foi transferido para um erlenmeyer de 250 mL e titulou-se com a solucéo de tiossulfato
de sodio padronizada de 0,1 N, até a coloracdo amarelo-claro. Adicionou-se no meio, 2 mL da
solucdo indicadora de amido e continuou-se a titulagdo com tiossulfato de sodio 0,1 N, até que
a solugdo se tornasse incolor. Foi registrado o volume final gasto na titulagéo.

O numero de iodo é expresso em miligramas de iodo por grama de carvéao ativado

pulverizado (mg l..g%) e foi obtido através da Equacio (4.3):

X _ A—(2,2xBxVa)

5 (4.3)

2|

Em que:
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X , .
~ = humero de iodo

A = concentragdo da solucdo de iodo 0,1 N, multiplicada pelo fator de correcdo da solucdo e
por 12693

B = concentracdo da solucédo de tiossulfato de sodio 0,1 N, multiplicada pelo fator de correcéo
da solucéo e por 126,93

Va = volume total de tiossulfato de sodio 0,1 N gasto na titulacdo (mL)

p = massa da amostra de carvao ativado pulverizado (g)
4.3.6 Ensaio de Fluorescéncia de raios X

O ensaio de Fluorescéncia de raios X, foi realizado para determinar a composicao
quimica elementar do adsorvente que foi produzido com o endocarpo de coco. Este ensaio
ocorreu no NEG-Labise, no Departamento de Geologia, da UFPE em Recife. Para esse
proposito foi utilizado o equipamento de marca Rigaku, modelo ZSX Primus 1, equipado com
tubo de Rh e 7 cristais analisadores (Figura 10). A amostra do carvdo ativado de endocarpo de
coco foi prensada em forma de uma pastilha, contendo 40% (p/p) de acido borico de grau
analitico em sua composicao final. Em seguida, a pastilha preparada foi colocada no respectivo
equipamento, para posterior leitura e obtencéo de resultados.

Figura 10 - Fotografia do equipamento de fluorescéncia de raio X Rigaku modelo ZSX Primus Il

Fonte: O Autor (2017).
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4.3.7 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Para este ensaio, as amostras CAPEC e CAPPA foram inicialmente homogeneizadas
com o reagente analitico brometo de potéssio (KBr), em um almofariz de agata e posteriormente
compactadas na forma de pastilhas com uma prensa hidraulica. A composicéo final da pastilha
continha 0,1% (p/p) de carvdo ativado e o restante da massa era constituido por brometo de
potassio, até a obtencdo de massa final de 0,4 g. Essas pastilhas preparadas foram utilizadas
para leitura no equipamento de medicdo. Os espectros de transmitancia na regido do
infravermelho foram obtidos no comprimento de onda compreendido de 4000 a 400 cm™. Os
espectros gerados foram analisados de forma qualitativa, relacionando os picos e bandas
presentes nas amostras, com possiveis grupos funcionais existentes na literatura. O
equipamento de medicdo foi o espectrofotdmetro da Shimadzu, modelo IR Prestige-21 com

Transformada de Fourier (Figura 11).

Figura 11 - Fotografia do Equipamento de FTIR, Shimadzu IRPrestige-21

\RPrestige-21

Fonte: O Autor (2017).

4.3.8 Determinacao de grupos acidos e bésicos de superficie - Boehm

Utilizou-se o procedimento experimental idealizado por Boehm (1994) para
determinacéo dos grupos acidos e basicos presentes na superficie do carvéo ativado. No ensaio
para a determinag&o dos grupos béasicos superficiais presentes, estes sdo neutralizados por meio
de titulagdo com solugdo de HCI. Para os grupos acidos, carboxilicos, lacténicos e fendlicos,
cuja acidez é elevada para os grupos carboxilicos, intermediaria para 0s grupos lacténicos e do
tipo fraca para os grupos fenolicos, estes sd@o neutralizados por bases de diferentes forcas
(BOEHM,1994; CAMBUIM, 2009).
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Na determinacdo dos grupos acidos, foram pesadas amostras de carvao ativado com
massa de 1,0 g em erlenmeyers de 250 mL. Para cada amostra foram adicionados 50 mL da
solucéo padronizada de NaOH (0,1 N), Na2COz (0,1 N) e NaHCOs (0,1 N). Os erlenmeyers
foram fechados e agitados em um equipamento shaker a 200 rpm, durante 24 horas.
Posteriormente, as amostras foram filtradas em papel de filtro qualitativo e foram retiradas
aliquotas de 10 mL. Para a aliquota contendo 10 mL de NaOH, adicionou-se 15mL da solugéo
de HCI (0,1 N) e o indicador fenolftaleina 0,5% (m/v), titulando-as por retorno com a solucéo
de NaOH. Para as aliquotas contendo 10 mL de Na>COs (0,1 N) e de NaHCOs (0,1 N),
adicionou-se 15 mL de HCI (0,1 N). Ambas foram submetidas ao aguecimento, até ebulicdo
para a eliminacdo de gas carbonico.

Apbs o resfriamento, foi adicionado o indicador fenolftaleina 0,5% (m/v) e as aliquotas
foram tituladas com a solucdo de NaOH (0,1 N). Testes em branco, sem o carvao ativado
também foram realizados pelo mesmo procedimento. Cada grupo acido foi determinado a partir
da diferenga do volume de solugéo gasto de NaOH (0,1N), na titulacdo da amostra e na titulagéo
do branco. Os grupos carboxilicos foram determinados pela titulacdo da aliquota de Na;COs
(0,1 N). Os grupos lactdnicos foram obtidos pela diferenca entre os grupos encontrados na
titulacdo de Na.COz (0,1 N) e de NaHCOs3 (0,1 N). Os grupos fendlicos foram determinados
através da diferenca dos grupos obtidos nas titulagdes de NaOH (0,1 N) e de NaHCOz (0,1 N).

Na determinacdo dos grupos basicos, as amostras de carvdo permaneceram em contato
com 50 mL de solucédo de HCI (0,1 N) em agitacdo. Uma aliquota de 10 mL filtrada foi retirada
e foi adicionado o indicador fenolftaleina 0,5% (m/v), titulando-se com solucdo de NaOH (0,1
N). A determinacdo de todos os grupos de superficie (carboxilicos, lactdnicos fendlicos e
béasicos) foram feitas em triplicata.

Para obtencdo do valor em miliequivalentes grama do grupo por grama de carvédo

(mEq.g?) a equacéo 4.4 foi utilizada.
mEQ = V71 .Nb (Vam —Vb )/Va (4.4)
Em que:

Vb e Vam= volume da solugéo padrdo de NaOH (0,1 N) gasto nas titulagfes do volume do branco
e do volume da amostra (mL);

V1 = volume total da solucéo de HCI, NaOH, NaHCO3 ou Na;COs (mL);

Va = volume da aliquota do filtrado (mL);

Np = concentragéo da solugdo de NaOH (Eqg.L™?)
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Para calcular a concentracdo dos grupos basicos de superficie, utilizou-se a mesma equagdo

(4.4), mas os termos entre parénteses tiveram a ordem invertidos.

4.3.9 Ponto de carga zero (PCZ)

Esse ensaio foi realizado para avaliar o comportamento do carvao ativado em diferentes
faixas de pH em solucdo aquosa. No procedimento experimental, inicialmente foram
adicionados 100 mL de &gua destilada isenta de gas carbdnico a um erlenmeyer de 250 mL,
contendo 1,0 g de carvéo ativado. O pH foi ajustado, em diferentes faixas de pH entre 2,0 a
13,0 com a adi¢do de solucdes de &cido cloridrico 0,1 N e de hidréxido de sodio 0,1 N. A
medicdo do pH foi feita no equipamento Multi 9310, marca WTW. O meio contendo o carvéo
ativado e a solucdo aquosa, permaneceram sob agitacdo a 150 rpm em uma incubadora do tipo

shaker de marca INNOVA, durante 24 horas na temperatura de 25°C (Figura 12).

Figura 12 - Fotografia de equipamento incubadora do tipo shaker de marca INNOVA

Fonte: O Autor (2017).

Ao término desse periodo, as amostras foram filtradas em membrana de 0,22 um e o pH
final foi medido. O ponto de carga zero, ocorreu no ponto onde a superficie do adsorvente nao
influenciou o pH da faixa inicial, se comportando de forma similar ao pH inicial. A partir dat,
tracou-se um gréafico contendo as informacdes pH (final) — pH (inicial) versus pH (inicial), para
identificar o ponto de carga zero. A faixa de pH onde ocorreu o PCZ foi utilizada como

parametro de ajuste experimental nos experimentos de adsorgéo.
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4.4 Efluentes utilizados

4.4.1 Preparacdo do efluente sintético

O corante utilizado para a preparacdo do efluente sintético, foi o Direct Black 22
(DB22), CAS 6473-13-8, C.I. 35435. Este corante é do tipo tetra-azo, de férmula molecular
Ca4H32N13Nas011Ss e com peso molecular de 1083,97 g.mol?. Este azocorante DB22,
representa uma classe de corantes muito utilizada pelas lavanderias téxteis do Polo de
ConfeccOes do Agreste de Pernambuco (Ferraz Jr. et al., 2011). O efluente sintético utilizado
na corrente pesquisa, continha o corante DB22, alem de outros constituintes quimicos
tipicamente presentes em efluentes gerados pelas lavanderias téxteis em Seus processos
produtivos.

A solucdo aquosa do corante DB22 foi submetida inicialmente a hidrélise, segundo
metodologia de Santos (2012). Nesta etapa, o pH inicial da solucéo de corante preparada com
agua destilada, foi ajustado para 11,00, com solucdo de NaOH na concentracdo de 20% (m/v).
Por um periodo de 60 minutos, esta solucdo foi aquecida a temperatura de 80°C e mantida sob
agitacdo em um agitador magnético. Ap6s o término desse periodo e do resfriamento da
solugdo, a mesma teve seu pH ajustado para 7,00 com solucdo de HCI (0,1N). Esse tipo de
procedimento de hidrdlise é utilizado tipicamente na preparacdo dos corantes destinados ao
tingimento das pecas na industria téxtil.

O procedimento adotado no trabalho de Menezes (2016), foi utilizado na preparacédo do
efluente sintético da corrente pesquisa. Este efluente era constituido pelo corante do tipo azo
(DB22) ja hidrolisado em meio aquoso e por outros componentes quimicos adicionados em sua
composicgdo. O efluente sintético tinha como caracteristica principal, a concentragcdo de (DQO)
de 1200 mg O2.L e cor verdadeira de 2615 Unidades Hazen (UH) (Tabela 3).

Tabela 3 - Composi¢do quimica do efluente téxtil sintético

Composto Funcéo Concentragédo (mg.L™?)
Corante Direct Black 22 Corante utilizado 32,5 (0,03 mM)
Etanol Ajuste de DQO 1200 mg DQO.L™*
NaHCO3 Tampéo 1200
NaCl Interferente tipico de efluente téxtil 1000
NH4CI? Interferente tipico de efluente téxtil 280
KoHPOA Interferente tipico de efluente téxtil 252
MgS0..7H,0? Interferente tipico de efluente téxtil 100
CaCl»? Interferente tipico de efluente téxtil 7
Solugéo BP Interferente tipico de efluente téxtil 1

Fonte: O Autor (2017)
Nota: Adaptacéo de Menezes (2016), @ Adaptagdo de Dos Santos et al. (2006), ® Solucéo proposta por Floréncio
et al. (1993), descrita na Tabela 4
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A composi¢do da solugdo B (Tabela 4) também utilizada na preparacdo do efluente
sintético, foi preparada de acordo com procedimento proposto por Florencio et.al. (1993).
Ambas as solucdes continham em sua composicdo, elementos quimicos tipicamente

encontrados no efluente téxtil.

Tabela 4 - Composicdo quimica da solugao B utilizada na preparacdo do efluente sintético

Composto Elemento quimico de interesse Concentragdo (mg.L1)
FeCl».4H,0 Fe 2000
H3BOs3 B 50
ZnCl; Zn 50

MnCl,4H,0 Mn 500
CuCl2.2H,0 Cu 38

(NH4)MO7024.4H20 Mo 50
AICl3.6H.0 Al 90
CoCl.6H,0 Co 2000
NiCl..6H.0 Ni 142
NaSeOs.5H20 Se 164
EDTA - 1000
HCI 1mL.L?

Fonte: O Autor (2017)
Nota: Adaptacdo de Menezes (2016), segundo Floréncio et al. (1993).

Na solucéo de efluente sintético foi realizada uma varredura espectral ao longo da faixa
de 190 a 1090 nm, visando identificar o comprimento de onda correspondente ao pico de
absorbancia maximo do corante DB22. Uma vez identificado o comprimento de onda
especifico, foi preparada uma curva de calibragdo, para determinacdo da concentracdo
remanescente do corante DB22 nos ensaios de adsorgéo.

4.4.2 Efluente téxtil real e lavanderia de estudo

A lavanderia que forneceu o efluente téxtil real, localiza-se na cidade de Caruaru em
Pernambuco. Ao todo foram coletadas 6 amostras do efluente real, em diferentes datas. O ponto
escolhido para coleta das amostras na lavanderia, foi o tanque de equalizacdo da empresa. O
tanque de equalizacdo é um reservatorio de acumulagdo do efluente produzido nos diferentes
processos de beneficiamento das pecas, com funcbes de acumular e homogeneizar o efluente
antes do tratamento pela empresa. A amostra do tanque de equalizacdo representaria de forma
homogénea e qualitativa, diferentes tipos de contaminantes advindos dos processos téxteis.

A lavanderia de estudo é classificada como sendo de médio porte. Como atividade
principal, realiza prestacdo de servicos de lavagens em jeans, acabamentos e tingimentos

diversos em roupas confeccionadas. Possui nove anos de funcionamento e tem cerca de 20
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funcionéarios que se dividem nas etapas de triagem de pecas, processo téxtil, expedicéo,
caldeiraria e tratamento de efluentes.

A producdo diadria da empresa é de aproximadamente 2000 pecas, oriundas dos
diferentes processos de acabamento disponiveis. Os diversos efeitos produzidos nas pecas sdo
dependentes da demanda local das feiras e mercados de confecgdes, visando atender a um
publico bastante diversificado (Figura 13).

Figura 13 - Fotografia de pecas de jeans com diferentes efeitos, produzidas pela lavanderia téxtil de estudo

Fonte: O Autor (2017).

O consumo médio didrio de agua nos processos produtivos é de aproximadamente
60.000 litros. Essa agua é proveniente de fontes de abastecimento como pogo artesiano, reuso
de efluente tratado e adquirida de terceiros (carro pipa). O efluente téxtil liquido, gerado pelas
etapas de beneficiamento (desengomagem, tingimento, neutralizacdo e amaciamento) é tratado
pelo método fisico-quimico.

O sistema de tratamento adotado pela lavanderia é composto por gradeamento, tanque
de equalizacéo, tanque de coagulacdo/floculagcdo com sistema de aeracao, leito de secagem de
lodo e sistema de filtracdo. Os produtos quimicos utilizados no tratamento sdo: policloreto de
aluminio, enzimas, cal hidratada e o polimero Basf Zetag 4110. Apos o tratamento, cerca de
70% do efluente é destinado a reuso para reaproveitamento no processo fabril. Esse método
adotado pela empresa produz consideravel quantidade de lodo quimico (Figura 14).
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Figura 14 - Fotografia de lodo gerado em tratamento fisico-quimico produzido pela lavanderia de estudo. (a)
Leito de secagem de Lodo. (b) Lodo fisico-quimico

(@) (b)

Fonte: O Autor 20).

4.5 Determinacao das condigfes experimentais
4.5.1 Planejamento fatorial do experimento

Para avaliar experimentalmente diferentes varidveis e a influéncia das mesmas sobre o
processo de adsorcdo, foi empregada a técnica de planejamento fatorial em dois niveis. Nesse
estudo foram avaliadas as influéncias de 04 variaveis: quantidade de adsorvente (g),
temperatura (°C), velocidade de agitacdo (RPM) e tempo de contato (minutos). O planejamento
fatorial foi do tipo 2* completo, acrescido do ponto central em quadruplicata, totalizando assim,
20 experimentos realizados para cada tipo de carvéo ativado. No planejamento fatorial foram
avaliados os dois tipos de adsorventes de estudo (CAPEC e CAPPA) e o0 adsorvato utilizado foi

o efluente sintético. Os niveis das variaveis estudadas encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 - Variaveis e niveis estudados no planejamento fatorial 2% com ponto central

Niveis
Variaveis Inferior (-1)  Central (0)  Superior (+1)
Quantidade de
adsorvente (g) 1 2 3
Temperatura (°C) 20 25 30
Velocidade de agitacdo
(RPM) 100 200 300
Tempo de contato 60 90 120
(minutos)

Fonte: O Autor (2017).
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Os parametros avaliados foram cor verdadeira e DQO. Para as variaveis escolhidas,
foram executadas sequéncias correspondentes aos diferentes niveis, proporcionando diferentes
combinacg0es de ensaios. A matriz de planejamento fatorial em ordem padrao crescente, adotada

para as duas amostras de adsorvente (CAPEC e CAPPA), encontra-se apresentada na Tabela 6.

Tabela 6 - Matriz de planejamento fatorial aplicada aos ensaios com os adsorventes CAPEC e CAPPA

Ordem dos Quantidade de Temperatura (°C) Velocidade de  Tempo de contato
ensaios adsorvente (g) agitacdo (RPM) (minutos)
1 1(-1) 20(-1) 100(-1) 60(-1)
2 3(+1) 20(-1) 100(-1) 60(-1)
3 1(-1) 30(+1) 100(-1) 60(-1)
4 3(+1) 30(+1) 100(-1) 60(-1)
5 1(-1) 20(-1) 300(+1) 60(-1)
6 3(+1) 20(-1) 300(+1) 60(-1)
7 1(-1) 30(+1) 300(+1) 60(-1)
8 3(+1) 30(+1) 300(+1) 60(-1)
9 1(-1) 20(-1) 100(-1) 120(+1)
10 3(+1) 20(-1) 100(-1) 120(+1)
11 1(-1) 30(+1) 100(-1) 120(+1)
12 3(+1) 30(+1) 100(-1) 120(+1)
13 1(-1) 20(-1) 300(+1) 120(+1)
14 3(+1) 20(-1) 300(+1) 120(+1)
15 1(-1) 30(+1) 300(+1) 120(+1)
16 3(+1) 30(+1) 300(+1) 120(+1)
17 2(0) 25(0) 200(0) 90(0)
18 2(0) 25(0) 200(0) 90(0)
19 2(0) 25(0) 200(0) 90(0)
20 2(0) 25(0) 200(0) 90(0)

Fonte: O Autor (2017).

Os resultados encontrados no planejamento fatorial, foram interpretados com o auxilio
do software Minitab® - Versdo 17. Através das respostas obtidas nas diferentes combinagdes
de varidveis e niveis, foi possivel identificar as condi¢Ges experimentais mais favoraveis. As
condicgdes experimentais escolhidas, foram aquelas que apresentaram as melhores eficiéncias
de remocdo nas condicOes avaliadas. Na execucdo dos experimentos da matriz de planejamento
fatorial 2* com ponto central, estes foram realizados em ordem aleatdria, evitando assim

qualquer tendéncia de resultados similares.
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4.5.2 Estudo cinético de adsorcao com efluente sintético

No estudo da cinética de adsorcdo foram avaliados os parametros de cor verdadeira,
DQO e a quantidade do corante DB22 adsorvido. Esse ensaio foi do tipo batelada e simulou
testes de adsor¢do durante um intervalo de tempo variavel, com condi¢fes experimentais pré-
fixadas. As condigdes experimentais foram escolhidas através das melhores respostas obtidas
no planejamento fatorial. Baseado nos resultados obtidos, mantiveram-se constantes as
varidveis de massa do adsorvente (2,0 g), velocidade de agitacdo (200 RPM) e a temperatura
(25°C). Os intervalos de tempo de retirada das amostras foram de 15, 30, 60, 120, 240, 360,
480, 600, 720 e 1440 minutos. O pH do meio foi ajustado para cada tipo de adsorvente,
conforme resultados encontrados no ensaio do ponto de carga zero.

No procedimento experimental do estudo cinético, inicialmente foram adicionados 100
mL do efluente sintético em erlenmeyer de 250 mL, contendo uma massa de adsorvente de 2,0
g. As amostras contendo os adsorventes foram acondicionadas em erlenmeyers fechados em
uma incubadora tipo shaker, com temperatura pré-estabelecida e mantidos sob agitacdo por
periodos especificos. Nos intervalos de tempo pré-estabelecidos, as amostras foram coletadas
e filtradas em membranas de 0,45 um, no conjunto de filtracdo a vacuo. O conjunto de filtracdo
utilizado no experimento, era constituido por uma bomba de vacuo e por um holder em

policarbonato contendo a membrana filtrante (Figura 15).

Figura 15 - Fotografia de conjunto de filtracdo a vacuo

\ . |
|
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Apos filtradas as amostras, foram realizadas as medi¢Ges nos parametros de cor
verdadeira, DQO e concentracdo de corante DB22 adsorvido. Para medicdo foi utilizado o
espectrofotémetro UV/VIS, da marca Merck, modelo Spectroquant Pharo 300 UV/VIS. A partir
dos dados obtidos, foram construidas as curvas correspondentes aos modelos cinéticos de

primeira e segunda ordem de reagéo.

4.5.3 Isotermas de adsorgéo

As isotermas foram obtidas por meio do estudo da determinacéo da capacidade adsortiva
do carvéo ativado. Este procedimento foi realizado em batelada e baseou-se no protocolo
experimental da norma internacional D 3860-98, Standard Practice for Determination of
Adsorptive Capacity of Activated Carbon by Aqueous Phase Isotherm Technique da American
Society for Testing and Materials - ASTM (Reaprovada em 2008).

No ensaio, foram adicionadas diferentes massas de carvao ativado em contato com o
efluente sintético, em condi¢cBes experimentais especificas. Os resultados obtidos no
planejamento fatorial e no estudo cinético, serviram como base para escolha dos parametros de
velocidade de agitacdo, tempo de contato e temperatura, baseado nas melhores respostas das
diferentes combinaces testadas. O pH do meio foi ajustado, segundo os resultados encontrados
no ponto de carga zero para cada tipo de carvéo ativado testado.

Na determinacdo das isotermas, foi utilizado o efluente sintético contendo o corante
DB22 na concentracdo de 32,5 mg.L e os adsorventes CAPEC e CAPPA. Para leitura das
concentracgdes, foi utilizada uma curva de calibracdo no comprimento de onda a 476 nm, do
efluente sintético contendo o corante DB22. A massa de carvao ativado e 0 volume necessario
das amostras foram definidos segundo a norma D3860-98 da ASTM (2008). Estes valores sdo

descritos resumidamente na Tabela 7.

Tabela 7 - Volumes de amostras e massas correspondentes de carvao ativado para determinacdo dos
constituintes adsorviveis

Concentragéo de adsorvato mg.L* Volume da amostra mL Massa de carvao sugerida
<10 500 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 25,0 e 50
mg
>10; 100 100 0,01; 0,02; 0,04; 0,10; 0,20; 0,40;
10;20e4,09
> 100 100 0,05;0,1;0,2;0,5; 1,0; 2,0; 5,0 e
100g

Fonte: O Autor (2017)
Nota: Adaptacdo de American Society for Testing and Materials — ASTM — D3860-98 (2008).
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A concentragdo inicial do adsorvato contendo DB22 era de 32,5 mg.L?, no ensaio
utilizaram-se as massas de carvao ativado de 0,01; 0,02; 0,04; 0,10; 0,20; 0,40; 1,0; 2,0e 4,0 g.
O volume de amostra adotado foi de 100 mL. A Tabela 7 foi tomada como referéncia para
escolha da massa e volume de adsorvato.

Ap0s estabelecer as condi¢des experimentais que seriam utilizadas, partiu-se para a
execucao do método. Os constituintes ficaram sob agitacdo em um erlenmeyer de 250 mL na
incubadora tipo shaker, durante o periodo determinado no estudo cinético (120 minutos). Ao
término, as amostras foram filtradas a vacuo em membranas de 0,45 um. Em seguida fez-se a
leitura das amostras no comprimento de onda de 476 nm, com um espectrofotometro UV/VIS.
Com os resultados encontrados, obtiveram-se os graficos correspondentes e as isotermas de

adsorcéo, segundo os modelos de Langmuir e Freundlich.

4.6.4 Cor verdadeira

O método utilizado para medicdo de cor verdadeira foi o espectrofotométrico 2120-C,
do Standard Methods for the examination of Water and Wastewater 21st Edition. Nesse
método, as amostras ap0s serem adsorvidas, eram filtradas em membranas de 0,45 wum em um
conjunto de filtracdo a vacuo. A medicdo ocorreu em um espectrofotdmetro no comprimento
de onda de 465 nm. A unidade de medida utilizada foi a Unidade Hazen (UH)

4.6.5 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

O método utilizado para determinacéo de DQO, foi o colorimétrico de refluxo fechado
5220 D, do Standard Methods for the examination of Water and Wastewater 21st Edition.

Nesse ensaio, as amostras ap0s serem tratadas por adsor¢do em condic¢des experimentais
especificas, foram filtradas em membranas de 0,45 um em um conjunto de filtragdo a vacuo.
As amostras brutas, sem tratamento por adsor¢do também foram analisadas da mesma forma.
Em frascos de digestéo de vidro de 16 mm, foram adicionados 2,5 mL das amostras brutas ou
filtradas ap0s o tratamento por adsor¢éo, 1,5 mL de solucdo digestora contendo dicromato de
potéssio, acido sulfarico e sulfato de mercurio, e 3,5 mL de solucdo catalitica de sulfato de prata
em acido sulfarico.

A mistura foi aquecida a 150 £ 2°C por um periodo de 120 minutos, em um equipamento

Termoreator de marca Merck, modelo Spectroquant TR 420 (Figura 16).
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Figura 16 - Fotografia de equipamento Termoreator Spectroquant TR 420

Fonte: O Autor (2017).

Apds o término do tempo de digestdo e resfriamento, foi realizada a leitura da
absorbancia dos tubos de 16 mm, em um espectrofotdmetro a 600 nm. As solu¢des da curva de
calibracdo foram preparadas com padrdes de biftalato de potassio, correspondentes a uma faixa
de DQO de 0 a 1200 mgO-.L™.

4.7 Ensaios de adsorcdo com o efluente téxtil real

Foram realizadas 6 coletas de efluente real em uma lavanderia téxtil de jeans, localizada
na cidade de Caruaru em Pernambuco. As amostras foram coletadas no tanque de equalizacéo
em diferentes datas, tendo sido avaliadas a remocao dos pardmetros de cor verdadeira e DQO.
Apo6s identificar na primeira parte desta pesquisa as condigdes experimentais mais favoraveis
para o tratamento por adsorcao do efluente sintético (PCZ, planejamento fatorial, isotermas de
adsorcdo e no estudo cinético), seguiram-se os testes no efluente téxtil real. A configuracdo
adotada foi baseada nas melhores respostas dos ensaios anteriores. Estas foram: massa de
adsorvente de 2,0 g, velocidade de agitacdo de 200 RPM, temperatura de 25°C e tempo de
contato de 120 minutos. O PCZ para adsorvente CAPEC foi de 8,03 e para o adsorvente CAPEC
foi de 8,98.
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4.8 Teste de fitoxicidade

Esse ensaio foi realizado seguindo o protocolo experimental Ecological Effects Test
Guideline - Seed Germination/Root Elongation Toxicity Test (OPPTS 850.4200), desenvolvido
pela Agéncia de Prote¢do Ambiental dos Estados Unidos (US EPA, 1996) utilizando sementes
de Lactuca sativa L. para essa finalidade. Algumas adaptagcdes na execucdo do método,
ocorreram de acordo com a metodologia de Sobrero e Ronco (2004).

Foram analisadas ao todo seis amostras. Sendo as duas primeiras delas aplicadas ao
efluente sintético produzido em laboratério (antes e apds adsor¢do). As outras quatro amostras
foram do efluente real (antes e ap6s adsorc¢do), provenientes de 2 coletas em diferentes datas na
lavanderia téxtil de estudo.

As sementes de Lactuca sativa L. que foram utilizadas eram do tipo Alface manteiga e
foram adquiridas em uma loja de produtos agricolas, na cidade de Caruaru em Pernambuco. A
marca das sementes utilizadas foi do tipo Feltrin e o lote 0014501610000040. De acordo com
informac@es do fabricante, essas possuiam um percentual de germinacdo de 98% e um grau de
pureza de 99,8% (Figura 17).

Figura 17 - Fotografia da embalagem das sementes de alface utilizadas no ensaio de fitotoxicidade

Pesa Lig. 700sg

Fonte: O Autor (2017).

O ensaio de fitotoxicidade consistiu em acondicionar 20 sementes de Lactuca sativa L.,
em placa de petri com diametro de 10 cm, contendo uma folha de papel de filtro qualitativo
com 4 mL do efluente, nas propor¢des de diluigdo efluente em &gua destilada (v/v) de 10%,
20%, 40%, 80% e 100%.
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As 20 sementes foram dispostas nas folhas de papel de filtro, com o auxilio de uma
pinga esterilizada, contendo em sequéncia 3, 4, 6, 4, 3, sementes cada, em linhas paralelas. As
sementes foram dispostas nessa ordem para evitar o crescimento sobreposto das raizes nas

sementes (Figura 18).

Figura 18 - Fotografia de placa de petri com a ordem de distribui¢do das sementes de alface

Fonte: O Autor (2017).

Apo0s a preparacdo, as placas foram cobertas com filme pléstico para evitar perda de
umidade e foram acondicionadas ao abrigo da luz pelo periodo de 120 h, em incubadora do tipo
shaker de marca INNOVA, na temperatura de (22 + 2 °C). Ap0s esse periodo de incubacéo, as
placas de petri contendo as dilui¢bes foram retiradas, entdo contou-se 0 nimero de sementes
germinadas nas amostras, além da medigdo do comprimento da radicula. A radicula avaliada,
correspondia a extensdo total da raiz da semente germinada. Como controle positivo, utilizou-
se agua destilada e para controle negativo utilizou-se uma solucéo de sulfato de zinco a 1%
(m/v). No controle positivo ocorreu germinacdo devido a auséncia de toxicidade na agua
destilada e no controle negativo ocorreu a inibi¢do do crescimento das sementes. O ensaio foi
realizado em triplicata. As medidas da raiz da planta foram feitas com um paquimetro digital,

marca Panambra (Figura 19).
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Figura 19 - Fotografia de paquimetro digital com medi¢do do comprimento da raiz

Fonte: O Autor (2017).

Para cada uma das diluigdes foram determinadas o percentual de germinagéo, percentual
de crescimento e o indice de germinacdo nas sementes de Lactuca sativa L. Para calcular esses
indices, foram levados em consideracdo: a quantidade de sementes que germinaram nas
amostras, a quantidade de sementes que germinaram no controle positivo com agua destilada e
0 comprimento das raizes ap6s o periodo de germinacdo das sementes. As etapas do ensaio de

fitotoxicidade encontram-se na Figura 20.
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Figura 20 - Diagrama com as etapas do ensaio de fitotoxicidade com Lactuca sativa L.
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Fonte: O Autor (2017).

A partir dos dados obtidos no teste de fitotoxicidade, foram utilizadas as equac@es 4.5,

4.6 e 4.7 respectivamente para calcular os resultados de percentual de germinacao, percentual

de crescimento de radicula e percentual de indice de germinagéo:

n° de sementes que germinaram

Germinacdo (%) =

Crescimento da radicula (%) =

Indice de germinacao (%) =

x100 45
n° de sementes da dilui¢do ( )
média comprimento da raiz na amostra
— v . — %100 (4.6)
média comprimento da raiz no controle positivo
(% germinacgio)x(% crescimento da radicula) (4 7)

100
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Ensaios de caracterizagdo do adsorvente
5.1.1 Anélise superficial do carvao ativado (BET)

No ensaio de BET foi possivel determinar no adsorvente CAPEC, a area superficial
disponivel, assim como os dados relacionados com a porosidade desse material como o volume,
diametro médio e area. Nesse ensaio foi analisada apenas a amostra CAPEC. Os resultados

obtidos encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados da anélise superficial no adsorvente de estudo

Area superficial BET Area de Area de superficie Volume de Diametro médio
(m2.gY) microporos externa microporos dos poros
(m*g™) (m*g™ (cm’.g? A
658,89 359,72 299,16 0,17 32,95

Fonte: O Autor (2017).

O diametro médio dos poros de 32,95 A classifica o adsorvente CAPEC segundo a
classificacdo da IUPAC, como sendo mesoporoso, por apresentar poros em sua superficie com
diametro médio entre 20 a 500 A.

A éarea superficial BET obtida de 658,89 m?.g™* foi satisfatoria, se comparada a outros
trabalhos cientificos, com adsorventes preparados a partir da mesma matriz carbonacea.
Mangueira (2014) preparou carvdes ativados com endocarpo de coco por ativagdo quimica,
utilizando sulfato de aluminio em proporcdes de 2:1, 3:1 e 4:1, tendo encontrado areas

superficiais BET de 602, 503 e 524 m?.g™* respectivamente.

5.1.2 Determinacéo granulometrica

Nesse ensaio foi avaliado o percentual de material passante em trés peneiras com faixas
granulométricas distintas. Os resultados obtidos nos adsorventes CAPPA e CAPEC, atenderam
a especificacdo exigida pela norma ABNT NBR 11834:1991, em limites muito préximos do
minimo permitido. Esses valores encontram-se na Tabela 9 e indicam em cada faixa
granulométrica avaliada, que as amostras possuem granulometria compativel com a

classificacdo adotada para os carvdes em po pulverizados.
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Tabela 9 - Resultados da determinagdo granulométrica

CAPPA  CAPEC Especificacdo da ABNT NBR 11834:1991
Peneira n° 100 99,65 99,21 99,0 min.
Peneira n° 200 97,34 95,83 95,0 min.
Peneira n° 325 92,22 91,39 90,0 min.

Fonte: O Autor (2017).

5.1.3 Determinacéo da massa especifica aparente

Os resultados obtidos para esse parametro foram satisfatorios, com base na ABNT NBR
11834:1991 nas duas amostras analisadas. Apresentaram massa especifica aparente igual a 0,45
e 0,68, respectivamente para o controle (CAPPA) e para o carvdo produzido no presente

trabalho (CAPEC). Esses valores podem ser vistos na Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados do ensaio de massa especifica aparente
Massa especifica aparente Especificagdo da ABNT NBR 11834:1991

3 -1
Adsorventes (cm.g™t) (cm3.g™)
CAPPA 0,45 0,20a0,75
CAPEC 0,68 0,20a0,75

Fonte: O Autor (2017).

Quando o coco foi triturado para preparacdo do adsorvente, ao se extrair o endocarpo,
verificou-se a consideravel resisténcia mecanica do endocarpo ao rompimento, se comparado a
outras partes constituintes do coco; como 0 mesocarpo € o epicarpo, por exemplo. A rigidez do
material precursor de origem, pode ter contribuido de alguma forma para os bons resultados
obtidos nesse parametro avaliado.

Em estudos realizados na literatura, Mangueira (2014) obteve a massa especifica
aparente de 0,7659 cm3.g™* em uma amostra de carvio ativado de endocarpo de coco, ativado
quimicamente com sulfato de aluminio na propor¢éo de 2:1. No mesmo trabalho foi avaliada
uma amostra de carvdo ativado comercial e obteve-se a massa especifica aparente de 0,7172
cm?®.gL. Nesse caso, o tipo de precursor utilizado (sulfato de aluminio) no processo de ativagéo
guimica, pode ter contribuido para que o carvdo ativado apresentasse maior massa especifica

aparente.
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5.1.4 Determinacgdo da umidade

O carvéo ativado é um material que adsorve facilmente umidade do meio, requerendo
bastante cuidado para acondicionamento e manipulacdo. A umidade € uma condicdo
indesejavel para os adsorventes. O excesso de umidade compromete a capacidade adsortiva,
devido ao precoce preenchimento da superficie ativa do solido com moléculas de agua,
causando saturacdo prévia. Os resultados do teor de umidade obtidos foram satisfatérios nos
dois adsorventes analisados, quando comparados aos limites permitidos pela norma de
especificacdo NBR11834:1991.

O adsorvente CAPEC, apresentou maior teor de umidade (6,2%) em relagdo ao controle
CAPPA (5,1%). E desejavel que seja minimo o teor de umidade em uma amostra de carvao
ativado, para que ndo ocorra interferéncia no desempenho do adsorvente. O adsorvente CAPPA,
apresentou melhor resultado para teor de umidade do que o CAPEC. Esses valores estdo

descritos na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultados do ensaio de determinacgdo de umidade
Massa da Especificacdo da ABNT

Adsorventes amostra Umida NBR11834:1991
)] Teor de Umidade (%)

CAPPA 5,0006 4,7439 51

Massa da Teor de
amostraseca (g)  Umidade (%)

Maximo 8,0
CAPEC 5,0028 4,6913 6,2

Fonte: O Autor (2017).

5.1.5 Determinacgéo do namero de iodo

A norma ABNT NBR 11834:1991, estabelece que o niumero de iodo (NI) para o carvédo
ativado pulverizado destinado ao tratamento de 4gua, deve ser no minimo de 600 mg I..gL. As
amostras avaliadas para NI atenderam a especificacdo exigida por esta norma da ABNT, porém
0 melhor resultado encontrado nesse parametro, ocorreu no adsorvente CAPPA, cujo NI foi
11% superior ao do endocarpo de coco avaliado neste trabalho. Na Tabela 12, constam os

valores correspondentes.
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Tabela 12 - Resultados do ensaio de determinagao do niimero de iodo

Ad NUmero de iodo Especificacdo da ABNT NBR11834:1991
sorventes 9 , - 9
(mgl2.gt) Numero de iodo (mgl2g™)
CAPPA 716,08
Minimo 600
CAPEC 644,57

Fonte: O Autor (2017).

Fernandes (2008) em seu estudo, obteve resultados de NI de 1200 mg l..g* em uma
amostra de carvdo ativado de mesocarpo do coco, ativado quimicamente com cloreto de zinco.
Loureiro (2012) obteve valores de NI para carvdes de casca de coco entre 465,53 a 654,51
mgl..g?. Os processos de carbonizagdo e ativagdo distintos nesses respectivos trabalhos,
conferiram diferentes caracteristicas e propriedades para os carvdes ativados preparados a partir
do mesmo tipo de matriz carbonacea. O método de preparacao tem relacdo com a formacéo e
quantidade dos poros na superficie do carvao ativado, podendo afetar a capacidade de retencdo
de moléculas como as do iodo, que foi avaliado nesse procedimento experimental. O NI é um
indicativo para boa capacidade de adsorcdo de carvGes ativados e costuma ser utilizado pelos

fabricantes desse tipo de material, como registro de boa qualidade para os adsorventes.
5.1.6 Determinacéo dos grupos de superficie pelo método de Boehm

Os resultados experimentais encontrados nas duas amostras de carvao ativado CAPPA
e CAPEC, demonstraram a presenca de predominancia de grupos basicos de superficie em
relacdo aos demais grupos acidos carboxilicos, fendlicos e lacténicos. Estes dados podem ser

vistos na Tabela 13.

Tabela 13 - Resultados do ensaio realizado pelo método de Boehm

Grupos &cidos

Grupos bésicos

Adsorventes (mEq.g?) Grupos carboxilicos Grupos fendlicos  Grupos lactnicos
(mEq.g™) (mEq.g™) (mEq.g™)
CAPPA 0,19 0,08 0,12 0,04
CAPEC 0,27 0,04 0,13 0,07

Fonte: O Autor (2017).
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Segundo a Figueiredo et al. (2009), durante a producdo do carvao ativado, 0S grupos
funcionais que contém oxigénio em sua composicdo, sdo decompostos na temperatura
compreendida entre 800 e 1.000°C, predominando o carater basico da superficie. O carvao
ativado de endocarpo de coco da presente pesquisa quando foi preparado, permaneceu na etapa
de carbonizacdo a uma temperatura de 900°C. Isso pode ter favorecido a predominancia de
formacdo de grupos basicos de superficie, conforme resultados experimentais encontrados pelo
método de Boehm.

Os carvdes com propriedades superficiais acidas possuem melhor desempenho em troca
de cations. Carvfes com baixo contelldo de oxigénio apresentam propriedades superficiais
basicas e comportamento de troca de &nions (BOEHM, 1994).

O carvdo ativado de grau analitico CAPPA também apresentou caracteristica similar ao
do endocarpo de coco, com a predominancia de grupos basicos de superficie, embora em
concentragio 28% menor, igual a 0,19 mEq.g™.

Guimarées (2006) em sua pesquisa, estudou a oxidagdo de carvOes ativados de
endocarpo da espécie de coco da baia do género Cocos, ativados quimicamente com solucdes
de HNO:z e fisicamente com vapor d’agua. Os resultados obtidos pelo autor evidenciaram que
a superficie do adsorvente tratado com uma solugdo de HNOs a 0,1 mol.L™?, apresentou 0,36
mEq.g* de grupos bésicos como predominéncia e apenas um tipo de grupo acido sendo este o
fendlico em pequena quantidade, aproximadamente 0,04 mEq.g™.

5.1.7 Ponto de carga zero (PCZ)

Os resultados de PCZ indicaram o pH alcalino para ambos os carvdes testados (CAPEC
- Gréafico 1 e CAPPA - Gréfico 2) como pontos de carga zero. No adsorvente CAPEC, o PCZ
foi 8,03 e no adsorvente CAPPA o PCZ foi de quase 9 (8,98). Esse resultado é provavelmente
resultado da predominancia de grupos basicos presentes na superficie dos carvdes ativados, que
tambem foram identificados no método de Boehm.

Esses adsorventes com carga negativa na superficie devido a sua basicidade, ao entrarem
em contato com os adsorvatos contendo pH abaixo do PCZ, poderdo adsorver mais facilmente
0s anions disponiveis, possibilitando um melhor equilibrio do sistema adsorvente-adsorvato.
Os corantes do tipo azo utilizados pelas lavanderias téxteis, sdo em grande maioria aniénicos
em sua composi¢do, como é o caso do DB22. De acordo com Boehm (1994), no tratamento por
adsorcdo de um adsorvato aniénico, é recomendada a utilizacdo de um adsorvente cati6nico,

para que existam melhor interacdo entre as cargas existentes. Desta forma, é possivel que ocorra
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alguma repulséo entre 0 DB22 e adsorvente, a depender do pH do efluente téxtil. No entanto,
destaca-se que, em virtude da variedade de compostos quimicos utilizados pela inddstria téxtil,
0 pH desses efluentes é considerado diversificado. Isso foi demonstrado por estudos realizados
por Ferraz (2011), que identificou a variacdo de pH no efluente téxtil real, produzido em uma
lavanderia na faixa de 6,1 a 9,6. Amorim (2013) também identificou oscilagdes de pH de 6,1 a
8,3, em diferentes amostras de efluente téxtil real.

Gréfico 1 - Resultados obtidos para ponto de carga zero do carvao ativado de endocarpo de coco - CAPEC
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Fonte: O Autor (2017).

Gréfico 2 - Resultados obtidos para o ponto de carga zero do carvao ativado de grau analitico - CAPPA
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Fonte: O Autor (2017).
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5.1.8 Fluorescéncia de raios X

A analise elementar da composicdo quimica foi determinada apenas no carvao ativado

de endocarpo de coco, os resultados correspondentes podem ser vistos na Tabela 14.

Tabela 14 - Resultados da analise elementar para o carvao ativado de endocarpo de coco

Composicéo Teor
guimica (% em massa)

C 98,23
Na 0,01
Mg 0,02
Al 0,02
Si 0,87

P 0,05

S 0,04

K 0,46
Ca 0,06
Mn 0,01
Fe 0,23
Total 100

Fonte: O Autor (2017).

No ensaio realizado verificou-se a maior concentracdo elementar para o carbono (C),
com um teor percentual de 98,23% em massa. Esse resultado indica que o carvao preparado a
partir do endocarpo de coco é rico em fonte de carbono. O endocarpo do coco, que foi utilizado
como matriz para preparacdo do carvao ativado desse estudo, € constituido por material vegetal
lignocelulésico (hemicelulose, celulose e lignina). As estruturas quimicas da hemicelulose,
celulose e lignina, séo formadas por cadeias enormes contendo atomos de carbono em grande
quantidade, ligados a outros elementos quimicos. A estrutura lignocelulosica desse material €
fundamental para obtencao de uma estrutura fortemente porosa. Além da alta porosidade o teor
de lignina presente nesses materiais € também responsavel por conferir aos carvdes ativados
elevada dureza e durabilidade (RODRIGUEZ-REINOSO, 2004).

Em relacdo aos outros elementos presentes, verificou-se que o elemento quimico silicio

(Si) apresentou teor consideravel, comparado aos demais microelementos, com percentual de
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0,87% em massa. O elemento quimico potéassio (K) também apresentou expressivo teor
percentual, com 0,46% em massa. As variagcdes no teor dos minerais presentes no endocarpo,
no mesocarpo ou da agua de coco, estdo associadas com o tipo de espécie do coco, idade do
fruto e com as caracteristicas quimicas do solo de origem (ARAGAO et. al., 2010). E sabido
através da literatura que a dgua de coco, assim como as demais partes constituintes do coco, sao
fontes de carboidratos e de sais minerais. Em diversos estudos realizados com esse tipo de
material, 0 elemento potassio em especial, tem sido encontrado em teor consideravel. Como
exemplo, na agua de coco foram identificados altos teores do elemento potéssio por Santoso et.
al., (1996) de 255 mg/100 mL e também por Pue et. al., (1992), que obteve 356 mg/100 mL.

Fernandes (2011) ao caracterizar o carvdo ativado produzido com endocarpo de coco,
também identificou grande concentracdo do elemento potassio em sua amostra, com teor
percentual de 0,60 em massa. Mattos et. al., (2011) ao analisar a suspensdo do substrato do p6
da fibra do coco em &gua, na proporcdo de 1:1,5 (m/v), também identificou uma consideravel
quantidade do elemento potassio (71,8 mg.L™ e 63,9 mg.L™), comparado aos demais elementos
quimicos identificados.

Né&o foi possivel realizar o ensaio de analise elementar no adsorvente CAPPA, pois na
etapa de prensagem das pastilhas do material para posterior leitura, houve rompimento
(esfarelamento) em todas as tentativas, em virtude da baixa resisténcia mecanica do material.
Nesse propdsito, foram testadas as concentracdes de 10 a 50% (p/p) de acido bérico como
ligante para preparacdo das pastilhas. Mesmo assim as pastilhas permaneceram quebradicas,

inviabilizando a medicao final desse parametro no adsorvente CAPPA.
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5.1.9 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR, correspondentes aos grupos funcionais presentes nas amostras
dos adsorventes CAPPA e CAPEC, séo apresentados no Grafico 3.

Grafico 3 - Espectros de FTIR nas amostras de adsorventes CAPPA e CAPEC
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Fonte: O Autor (2017).

Os picos existentes no comprimento de onda em 2925 cm™ sdo caracteristicos do
estiramento da ligacdo C-H, presentes em grupos metilicos e metilénicos, que sdo comuns em
materiais lignoceluldsicos de origem vegetal. A banda localizada na regido de 3400 cm™ pode
ser atribuida a vibracdes de estiramento de grupos O-H (ROVANI et al., 2014).

De acordo com Puziy et al., (2007) a banda encontrada no comprimento de onda de
1700 cm* corresponde ao estiramento C=0, indicativo de grupos carboxilicos. Em 1585 cm™
observaram-se bandas caracteristicas do alongamento da ligagdo C=C e C=0 de grupos
aromaticos, como o quindnico. As bandas encontradas em 1120 e 495 cm™ sdo referentes as
vibrac6es de deformacao angular fora do plano de C-H do benzeno substituido. Os picos obtidos
em 1415 cm! correspondem a vibragdo nas ligages C-H e CH, com deformagéo no plano.

Em 480 cm™, a banda espectral corresponde a ao grupo C-C=0 com vibracio de
deformacéo no plano. De acordo com Guilarduci et al., (2006), o pico em 1738 cm™ representa
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o0 estiramento de carbonila C=0, sugerindo a presenca tanto de acidos carboxilicos como de
ésteres ou lactonas, ligados a grupos aromaticos.

Os espectros de FTIR obtidos no ensaio, tiveram correspondéncia com o tipo de matéria
prima de origem vegetal utilizada para producdo do adsorvente e com 0 processo de
carbonizagéo adotado neste estudo. Isso ficou evidenciado principalmente pela existéncia dos
picos em 2925 cm, caracteristicos dos materiais lignocelulésicos presentes em vegetais como
0 coco do presente estudo. Também foram encontradas bandas ou estiramentos que sugerem a
presenca de grupos basicos, fendlicos ou carboxilicos, corroborando os dados que foram obtidos
no método de Boehm para os grupos de superficie presentes. Isto pode ser evidenciado por meio
das vibraces de estiramento de grupos O-H em 3400 cm™, do estiramento C=0 em torno de

1700 cm™* para grupos carboxilicos e picos em 1585 cm™ referentes aos aromaticos.
5.2 Determinacéo das condigdes experimentais nos ensaios de adsorc¢ao
5.2.1 Curva de calibracéo de corante DB 22 no efluente sintético

No efluente sintético que foi preparado em laboratério para essa pesquisa, foi feita a
identificacdo do comprimento de onda correspondente ao pico maximo de absorbancia do
corante DB22. Foi identificado a absor¢cdo maxima de radiacdo (Amax) de 476 nm em um
espectrofotobmetro UV/VIS, em varredura espectral ao longo da faixa de 190 a 1090 nm
(Grafico 4).

Gréfico 4 - Varredura espectral do efluente sintético de estudo, no comprimento de onda de 190 a 1090 nm
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Fonte: O Autor (2017).
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No comprimento de onda de 476 nm, foi construida uma curva de calibracdo com o
corante DB22, utilizando as absorbancias obtidas na faixa de concentracdo compreendida entre
0 a 108,33 mg.L™. Através desta curva de calibracio com a equacéo da reta correspondente,

quantificou-se a concentracdo final de DB 22 em cada ponto (Grafico 5).

Grafico 5 - Curva de calibragdo do corante Direct Black 22
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Fonte: O Autor (2017).

5.2.2 Planejamento fatorial do experimento

A realizagdo do planejamento fatorial 2* com ponto central, possibilitou o estudo
simultaneo das variaveis e niveis que estdo relacionados com o tratamento por adsorcao nas
condicdes avaliadas. Os experimentos foram realizados em ordem aleatdria, contendo as
combinacges das varidveis com os diferentes niveis.

A partir do modelo idealizado na matriz de planejamento fatorial (Tabela 6) foram
realizados os ensaios de DQO e de cor verdadeira de acordo com as respectivas combinagdes
de variaveis e niveis. No experimento foi avaliada a eficiéncia de remog&o no efluente sintético
contendo uma DQO inicial de 1200 mgO,.L* e cor verdadeira de 2615 Unidades Hazen (UH).

A partir dos resultados obtidos foram identificadas as condi¢cdes experimentais mais
favoraveis, dentre as testadas. Os resultados do planejamento fatorial foram interpretados com
o auxilio do software Minitab® - Versdo 17. A Tabela 15 traz a matriz de planejamento fatorial

2% com ponto central e as respostas obtidas no adsorvente CAPEC.
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Tabela 15 - Matriz de planejamento fatorial 2* com ponto central do adsorvente CAPEC

Variaveis analisadas Respostas
Ordemdos Quantidade de  Temperatura Rotagdo Tempo DQO Remogéo de Cor verdadeira Remocéo de Cor
ensaios adsorvente (g) (°C) (RPM) (minutos) (mgO2.LY) DQO (%) (UH) verdadeira (%)
1 1(-1) 20(-1) 100(-1) 60(-1) 551,29 54,06 76 97,09
2 3(+1) 20(-1) 100(-1) 60(-1) 554,77 53,77 65 97,51
3 1(-1) 30(+1) 100(-1) 60(-1) 506,38 57,80 80 96,94
4 3(+1) 30(+1) 100(-1) 60(-1) 476,64 60,28 39 98,51
5 1(-1) 20(-1) 300(+1) 60(-1) 533,58 55,54 88 96,63
6 3(+1) 20(-1) 300(+1) 60(-1) 574,62 52,12 55 97,90
7 1(-1) 30(+1) 300(+1) 60(-1) 591,95 50,67 71 97,28
8 3(+1) 30(+1) 300(+1) 60(-1) 436,14 63,66 34 98,70
9 1(-1) 20(-1) 100(-1) 120(+1) 498,36 58,47 44 98,32
10 3(+1) 20(-1) 100(-1) 120(+1) 454,19 62,15 49 98,13
11 1(-1) 30(+1) 100(-1) 120(+1) 522,37 56,47 51 98,05
12 3(+1) 30(+1) 100(-1) 120(+1) 464,83 61,26 41 98,43
13 1(-1) 20(-1) 300(+1) 120(+1) 544,08 54,66 47 98,20
14 3(+1) 20(-1) 300(+1) 120(+1) 459,58 61,70 70 97,32
15 1(-1) 30(+1) 300(+1) 120(+1) 476,80 60,27 61 97,67
16 3(+1) 30(+1) 300(+1) 120(+1) 512,05 57,33 50 98,09
17 2(0) 25(0) 200(0) 90(0) 439,26 63,40 38 98,55
18 2(0) 25(0) 200(0) 90(0) 441,13 63,24 39 98,51
19 2(0) 25(0) 200(0) 90(0) 435,51 63,71 36 98,62
20 2(0) 25(0) 200(0) 90(0) 437,33 63,56 35 98,66

Fonte: O Autor (2017).

Com as respostas obtidas na matriz de planejamento fatorial da Tabela 15 foram
analisados os efeitos de cada variavel em diferentes niveis, bem como as interacdes existentes

entre as mesmas. Estas andlises dos efeitos encontram-se apresentadas na Tabela 16.
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Tabela 16 - Analise do efeito, desvio padrdo e significancia estatistica (p-valor) para as variaveis analisadas no

adsorvente CAPEC
DQO Cor verdadeira
Efeito Erro padrdo p-valor Efeito Erro padrdo p-valor
Valor médio apés adsorcéo 495,543 +0,542452 0,000000003 53,45 +0,408248 0,000000982
MA - Quantidade de adsorvente (g) -36,4988 +1,21296 0,000080622 -14,375 +0,912871  0,000556680
TP - Temperatura (°C) -22,9138 +1,21296 0,000323861 -8,375 +0,912871  0,002738257
AG - Rotagdo (RPM) 12,4963 +1,21296 0,001950445 3,875 +0,912871  0,023948088
TE - Tempo (minutos) -36,6388 +1,21296 0,000079704 -11,875 +0,912871 0,000980923
Interagdo MA:TP -15,4613 +1,21296 0,001041686 -10,375 +0,912871 0,001461373
Interagdo MA:AG -4,50625 +1,21296 0,033922100 -0,125 +0,912871 0,899758641
Interagdo MA:TE -1,24125 +1,21296 0,381470344 16,125 +0,912871  0,000395559
Interagéo TP:AG -0,81625 +1,21296 0,549184358 -2,625 +0,912871  0,063760686
Interagdo TP:TE 27,8738 +1,21296 0,000180498 6,625 +0,912871  0,005397906
Interacdo AG:TE 0,69375 +1,21296 0,607404151 6,875 +0,912871  0,004852665
Interagdo MA:TP:TE 42,0563 +1,21296 0,000052750 -1,875 +0,912871 0,132260192
Interagdo MA:AG:TE 17,6213 +1,21296 0,000707199 4,375 +0,912871 0,017280779
Interagédo TP:AG:TE -11,5488 +1,21296 0,002457097 1,375 +0,912871  0,229092087
Interagdo MA:TP:AG:TE 37,0938 +1,21296 0,000076814 -5,625 +0,912871  0,008602276

Fonte: O Autor (2017).

De acordo com a analise do p-valor do adsorvente CAPEC (Tabela 16) € possivel
afirmar que as variaveis principais de quantidade de adsorvente (g), temperatura (°C),
velocidade de agitacdo (RPM) e o tempo de contato (minutos), individualmente influenciaram
0 desempenho de remoc¢édo de DQO. Nesse caso, 0s seus respectivos p-valores foram menores
que 0,05 (com intervalo de confianca de 95%), o que ndo aconteceu com as interagfes entre
mais de uma variavel em algumas combinacdes, pois apresentaram p-valores maiores que 0,05,
ocasionando uma ndo significancia para seus efeitos.

No parametro DQO, as interaces que nao foram significativas foram: quantidade de
adsorvente (g) x tempo de contato (minutos) com p-valor de 0,381470344, temperatura (°C) x
velocidade de agitagédo (RPM) com p-valor de 0,549184358, velocidade de agitagdo (RPM) x
tempo de contato (minutos) com p-valor de 0,607404151. Para as interagbes com mais de duas
variaveis todos os efeitos foram significativos, com p-valores obtidos menores que 0,05.
Também fica evidenciado a partir da analise de efeitos, que € importante a interacdo entre as
quatro varidveis entre si a0 mesmo tempo. A interacdo entre as quatro variaveis no parametro
DQO obtiveram o p-valor de 0,000076814, ficando abaixo de 0,05, sugerindo que todas as
variaveis foram importantes, interagindo ao mesmo tempo durante o processo de adsorgdo com
CAPEC para que ocorresse a remocao mais eficiente de DQO.

No parametro cor verdadeira, as interagcfes que ndo foram significativas foram:

quantidade de adsorvente (g) x velocidade de agitacdo (RPM) com p-valor de 0,899758641,
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temperatura (°C) x velocidade de agitacdo (RPM) com p-valor de 0,063760686, quantidade de
adsorvente (g) x Temperatura (°C) x tempo de contato (minutos) com p-valor de 0,132260192,
temperatura (°C) x velocidade de agitacdo (RPM) x tempo de contato (minutos) com p-valor de
0,229092087. Todas as variaveis individualmente apresentaram bons resultados de p-valor para
esse parametro e a interacdo existente entre as 4 variaveis ao mesmo tempo, também se
mostraram significativas apresentando p-valor abaixo de 0,05. Isso mostra que as quatro
variaveis foram importantes no estudo de adsorcéo e que, quando combinadas ao mesmo tempo
ocorreu efeito significativo, indicando remocao de cor verdadeira.

O Gréfico 6 de Pareto mostrou os efeitos padronizados das variaveis DQO e cor
verdadeira. A linha vertical no grafico esta relacionada com o nivel de confianca de 95%. Cada
barra, representava os efeitos principais ou efeitos de interacdo entre as variaveis. Valores
superiores aos indicados na linha pontilhada, mostravam influéncia significativa na adsorcéo,

pois ultrapassavam o nivel de confianga estabelecido.

Gréfico 6 - Grafico de Pareto do adsorvente CAPEC com a influéncia das varidveis: Quantidade de adsorvente
(9), Temperatura (°C), Rotacéo (RPM) e Tempo (minutos) na remocdo de DQO (a) e cor verdadeira (b)
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Fonte: O Autor (2017).

No Gréafico 6, observou-se que a influéncia significativa na remocgdo de DQO e cor
verdadeira no efluente sintético ocorreu quando as varidveis atuaram de forma individual, ou
mesmo durante a combinacao das trés ou quatro variaveis existentes, com nivel de confianca
de 95%. Isso mostrou que todas essas variaveis foram importantes individualmente no processo
de adsorcdo e que, quando combinadas todas as variaveis os efeitos obtidos também
favoreceram os melhores resultados.

Com as respostas obtidas na matriz de planejamento fatorial da Tabela 5.9, também
foram feitas as analises dos resultados obtidos para DQO e cor verdadeira, a partir de um grafico
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de cubo, contendo os pontos fatoriais e o ponto central. As respostas encontradas para o

adsorvente CAPEC encontram-se nos Gréaficos 7 e 8.

Gréfico 7 - Grafico de cubo de resposta para o parametro DQO no adsorvente CAPEC
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Fonte: O Autor (2017).

Gréfico 8 - Gréfico de cubo de resposta para o parametro cor verdadeira no adsorvente CAPEC
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Fonte: O Autor (2017).

Analisando o Gréfico 7, verificou-se que o melhor resultado obtido de DQO (436,14

mgO..L?1), com eficiéncia de remocao igual a 63,67%, ocorreu na combinagéo correspondente

a quantidade de adsorvente (3,0 g), temperatura (30°C), velocidade de agitacdo (300 RPM) e

tempo de contato (60 minutos). O ponto central contendo a combinagdo: quantidade de

adsorvente (2,0 g), temperatura (25°C), velocidade de agitagdo (200 RPM) e tempo de contato

(90 minutos), também apresentou bom resultado de DQO (438,30 mgQ2.L™?), com eficiéncia

média de remocao de DQO (63,47%). Este resultado encontrado no ponto central foi bastante
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consideravel, se comparado aos outros resultados obtidos nas combinac6es dos diversos niveis
e variaveis.

Para o parametro de cor verdadeira visto no Grafico 8, o melhor resultado encontrado
no adsorvente CAPEC foi de 34 UH (98,7% de eficiéncia de remoc&o), ocorrendo na mesma
combinacao de fatores e niveis onde existiu melhor resultado na DQO. O ponto central também
resultou em boa eficiéncia média de remocao (98,58%), com 37 UH, se comparado a melhor
condicdo experimental testada. Com estes resultados, foi notado que no ponto central houveram
bons resultados de remocéo de DQO (63,47%), assim como de cor verdadeira (98,58%), mesmo
tendo sido utilizados quantidades menores de adsorvente de 2,00 gramas, ao invés de 3,0
gramas da combinacéo de nivel superior (+1).

Também se observou nos Graficos 7 e 8 que os niveis inferiores das varidveis testados,
representados pela menor quantidade de adsorvente (1 g)(-1), menor velocidade de agitacéo
(100 RPM)(-1), tempo de contato (60 minutos)(-1) e temperatura (20°C)(-1), nédo
proporcionaram bons resultados comparados aos demais, com eficiéncia de remocdo de 54% e
97%, respectivamente para DQO e cor verdadeira.

O mesmo estudo de planejamento fatorial foi realizado no adsorvente de grau analitico,
utilizado como controle no experimento. A Tabela 17 mostra a matriz de planejamento fatorial
2% com ponto central e as respostas obtidas no adsorvente CAPPA.
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Tabela 17 - Matriz de planejamento fatorial 24 com ponto central do adsorvente CAPPA

Variaveis analisadas Respostas
Ozc(i)zm Quantidade de  Temperatura  Rotacgéo Tgmpo DQO Remocdo de DQO  Cor verdadeira Remogéo_ de Cor
ensaios adsorvente (g) (°C) (RPM) (minutos) | mgO2.L* (%) (UH) verdadeira (%)
1 1(-1) 20(-1) 100(-1) 60(-1) 536,41 55,30 53 97,97
2 3(+1) 20(-1) 100(-1) 60(-1) 462,85 61,43 37 98,59
3 1(-1) 30(+1) 100(-1) 60(-1) 491,63 59,03 58 97,78
4 3(+1) 30(+1) 100(-1) 60(-1) 453,48 62,21 32 98,78
5 1(-1) 20(-1) 300(+1) 60(-1) 517,52 56,87 59 97,74
6 3(+1) 20(-1) 300(+1) 60(-1) 541,24 54,90 35 98,66
7 1(-1) 30(+1) 300(+1) 60(-1) 562,58 53,12 59 97,74
8 3(+1) 30(+1) 300(+1) 60(-1) 397,47 66,88 44 98,32
9 1(-1) 20(-1) 100(-1) 120(+1) 471,16 60,74 38 98,55
10 3(+1) 20(-1) 100(-1) 120(+1) 425,02 64,58 41 98,43
11 1(-1) 30(+1) 100(-1) 120(+1) 493,23 58,90 49 98,13
12 3(+1) 30(+1) 100(-1) 120(+1) 432,55 63,95 28 98,93
13 1(-1) 20(-1) 300(+1) 120(+1) 536,00 55,33 38 98,55
14 3(+1) 20(-1) 300(+1) 120(+1) 433,37 63,89 30 98,85
15 1(-1) 30(+1) 300(+1) 120(+1) 450,43 62,46 50 98,09
16 3(+1) 30(+1) 300(+1) 120(+1) 497,33 58,56 42 98,39
17 2(0) 25(0) 200(0) 90(0) 429,13 64,24 18 99,31
18 2(0) 25(0) 200(0) 90(0) 399,23 66,73 26 99,01
19 2(0) 25(0) 200(0) 90(0) 425,80 64,52 22 99,16
20 2(0) 25(0) 200(0) 90(0) 421,26 64,90 21 99,20

Fonte: O Autor (2017).

A partir dos dados obtidos da matriz de planejamento fatorial do adsorvente CAPPA,
também foram analisados os efeitos de cada uma das variaveis e as interagdes existentes entre

as mesmas. Esta analise encontra-se na Tabela 18.
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Tabela 18 - Analise do efeito, desvio padrdo e significancia estatistica (p-valor) para as variaveis analisadas no

adsorvente CAPPA
DQO Cor
Efeito Erro padrdo p-valor Efeito Erro padrdo p-valor
Valor médio apés adsorcéo 468,9 +3,013119 0,000000585 39,000 +0,738805342 0,000014973
MA - Quantidade de adsorvente (g) -51,9938 +6,73754 0,004523470 -14,375 +1,652018967  0,003194620
TP - Temperatura (°C) -18,0713 +6,73754 0,074910390 3,875 +1,652018967  0,100706210
AG - Rotagdo (RPM) 21,1638 +6,73754 0,051616781 2,625 +1,652018967  0,210281511
TE - Tempo (minutos) -28,0488 +6,73754 0,025214564 -7,625 +1,652018967 0,019137072
Interagdo MA:TP -2,34125 +6,73754 0,751171222 -3,125 +1,652018967 0,154905864
Interagdo MA:AG 2,71375 +6,73754 0,714094199 0,625 +1,652018967 0,730373725
Interacdo MA:TE 11,3563 +6,73754 0,190475484 5,875 +1,652018967 0,037921198
Interacdo TP:AG -12,0088 +6,73754 0,172707144 4,375 +1,652018967 0,077107568
Interagdo TP:TE 20,0688 +6,73754 0,058660509 1,625 +1,652018967  0,397820458
Interacdo AG:TE 2,62875 +6,73754 0,722467669 -1,625 +1,652018967  0,397820458
Interacdo MA:TP:TE 36,0888 +6,73754 0,012731595 -2,875 +1,652018967  0,180182254
Interacdo MA:AG:TE 10,0588 +6,73754 0,232285094 -0,125 +1,652018967  0,944448916
Interagédo TP:AG:TE -0,79375 +6,73754 0,913663208 2,125 +1,652018967  0,288618114
Interagdo MA:TP:AG:TE 48,5013 +6,73754 0,005525088 0,625 +1,652018967  0,730373725

Fonte: O Autor (2017).

De acordo com a analise do p-valor em DQO e cor na Tabela 18 foi identificado que
apenas em duas varidveis principais, os efeitos foram significativos individualmente:
guantidade de adsorvente (g) e tempo de contato (minutos). No adsorvente CAPEC analisado
anteriormente, os comportamentos dos efeitos significativos foram diferentes, pois todas as
variaveis individuais tiveram p-valores menores que 0,05. Outra diferenca observada no
adsorvente CAPPA em relacdo ao CAPEC, foi o resultado das interagcOes existentes entre todas
as quatro varidveis. No caso do pardmetro cor verdadeira para o adsorvente CAPPA, este
apresentou o p-valor de 0,730373725, fora do intervalo de confianca de 95%, demonstrando
que nesse tipo de adsorvente, o comportamento resultante do efeito de todas as variaveis
interagindo entre si ndo demonstraram efeito significativo na remoc¢éo de cor. No parametro
DQO, a interagdo entre todas as variaveis no adsorvente CAPPA demonstrou efeito
significativo com p-valor 0,005525088, evidenciando que a interacdo entre quatro variaveis
foram importantes para melhor remocao de DQO do que cor verdadeira, que apresentou p-valor
de 0,730373725.

O grafico de Pareto contendo os efeitos padronizados das variaveis DQO e cor

verdadeira para o adsorvente CAPPA encontram-se no Gréafico 9.
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Graéfico 9 - Grafico de Pareto do adsorvente CAPPA com a influéncia das variaveis Quantidade de adsorvente
(9), Temperatura (°C), Rotacdo (RPM) e Tempo (minutos) na remog¢do de DQO (a) e de Cor (b)
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Fonte: O Autor (2017).

No Grafico 9, observou-se que a influéncia significativa na remoc¢do de DQO ocorreu
individualmente apenas para as varidveis: Quantidade de adsorvente (g), Rotacdo (RPM) e
Tempo (minutos). Para o pardmetro cor verdadeira, apenas as duas variaveis: quantidade de
adsorvente (g) e tempo de contato (minutos) tiveram influéncia significativa, alcancando o nivel
de confianca de 95%. A combinacdo das quatro varidveis a0 mesmo tempo, tiveram efeito
padronizado significativo apenas no parametro DQO. A significancia dos efeitos das variaveis
interagindo todas ao mesmo tempo com o adsorvente CAPPA, mostraram-se diferentes do
comportamento observado no adsorvente CAPEC.

Com as respostas obtidas na matriz de planejamento fatorial da Tabela 17, também
foram feitas as analises dos resultados de DQO e de cor verdadeira para o adsorvente CAPPA
a partir de um gréfico de cubo, contendo os pontos fatoriais e o ponto central. Os resultados

encontram-se nos Gréaficos 10 e 11.
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Grafico 10 - Grafico de cubo de resposta para o parametro DQO com adsorvente CAPPA
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Fonte: O Autor (2017).

Gréfico 11 - Gréfico de cubo de resposta para o pardmetro cor verdadeira com adsorvente CAPPA
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Fonte: O Autor (2017).

Tomando como base o grafico de cubo de resposta do Grafico 10, verificou-se que o
melhor resultado de DQO (397,47 mgO2.L?, com eficiéncia de remogéo igual a 66,88%),
ocorreu na combinacao correspondente a quantidade de adsorvente (3,0 g), temperatura (30°C),
velocidade de agitacdo (300 RPM) e tempo de contato (60 minutos). O ponto central contendo
a combinacdo: quantidade de adsorvente (2,0 g), temperatura (25°C), velocidade de agitacdo
(200 RPM) e tempo de contato (90 minutos), também apresentou boa eficiéncia média de
remocao de DQO (65,09%), obtendo o segundo melhor resultado de DQO (418,85 mgOa.L ™).

Nos resultados de cor verdadeira do Gréfico 11, observou-se que o melhor resultado foi
de 21,75 UH (99,17% de eficiéncia de remogéo) e ocorreu na combinacéo de fatores do ponto



97

central constituido pela configuracéo: quantidade de adsorvente (2,0 g), temperatura (25°C),
velocidade de agitacdo (200 RPM) e tempo de contato (90 minutos). A eficiéncia de remogéo
de cor no ponto central foi bastante consideravel, mesmo com gquantidade menor de adsorvente
de 2,00 gramas ao invés de 3,0 gramas usada na configuracao de nivel (+1).

Em resumo, as melhores condigdes experimentais encontradas no adsorvente CAPEC
no pardmetro DQO (436,14 mgO,.L™, com eficiéncia de remogcéo igual a 63,67%) ocorreram
na configuracdo correspondente a quantidade de adsorvente (3,0 g), temperatura (30°C),
velocidade de agitacdo (300 RPM) e tempo de contato (60 minutos). No parametro de cor
verdadeira, o melhor resultado encontrado foi de 34 UH (98,7% de eficiéncia de remogéo) e
ocorreu na mesma combinacao de fatores e niveis onde se obteve o melhor resultado na DQO.

No adsorvente CAPPA, as melhores condi¢Bes experimentais encontradas para o
parametro DQO (397,47 mgO..L, com eficiéncia de remocdo de 66,88%) ocorreram na
configuracdo de quantidade de adsorvente (3,0 g), temperatura (30°C), velocidade de agitacédo
(300 RPM) e tempo de contato (60 minutos). J& no parametro de cor verdadeira, 0 melhor
resultado encontrado foi de 21,75 UH (99,17% de eficiéncia de remocao) e ocorreu no ponto
central contendo a configuracdo: quantidade de adsorvente (2,0 g), temperatura (25°C),
velocidade de agitagdo (200 RPM) e tempo de contato (90 minutos).

Os resultados obtidos no planejamento fatorial, serviram como base de referéncia para
escolha das condigdes experimentais dessa pesquisa. Em relacdo as respostas obtidas nos
ensaios de DQO e cor verdadeira, ocorreram particularidades. A configuracao fatorial com os
niveis superiores (+1) ndo teve a melhor eficiéncia de remocdo em todas as combinacgdes
possiveis, bem como a configuracdo com os niveis inferiores (-1), também apresentaram baixa
eficiéncia de remocdo, quando combinados entre si ou com 0s niveis superiores (+1). Nos
ensaios de DQO e cor verdadeira, a configuragéo do ponto central (0) obteve resultados bons,
comparaveis aos que foram obtidos na combinacdo do nivel superior (+1), que utilizava uma
quantidade maior de adsorvente. Para a continuidade dos experimentos dessa pesquisa optou-
se pela configuracdo do ponto central pois 0o desempenho foi muito proximo ou igual as
melhores configuracdes para remogao de DQO e cor verdadeira, mesmo utilizando uma menor

guantidade de adsorvente.

5.2.3 Isotermas de adsor¢ao

A adsorcédo pode ser avaliada quantitativamente de forma experimental através das suas

isotermas. Os ensaios de adsorcdo foram realizados seguindo 0s parametros experimentais do
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planejamento fatorial para o ponto central (25°C, 200 RPM, 90 minutos e 25°C) e uma massa
de adsorvente variavel (0,01; 0,02; 0,04; 0,10; 0,20; 0,40; 1,0; 2,0 e 4,0 g). O pH do meio foi
ajustado para cada carvédo ativado de acordo com o ponto de carga zero, sendo 9,00 para CAPEC
e 8,00 para CAPPA.

Foi utilizado como adsorvato neste ensaio o efluente sintético, com a concentragao
inicial do corante DB 22 de 32,5 mg.L™. As isotermas de adsorcdo foram construidas com os
dados experimentais obtidos, sendo empregados os modelos de Langmuir e Freundlich para
representar os dados experimentais no equilibrio. Os resultados obtidos nos adsorventes
CAPEC e CAPPA encontram-se nas Tabelas 19 e 20.

Tabela 19 - Dados da isoterma de adsorcgdo sobre o carvdo CAPEC e resultados ajustados aos modelos de
Langmuir e Freundlich

alliﬂsecl)srs\?egtee Ce Qe 1/Ce 1/Qe InQe InCe

© (mg.L?)  (mg.g?)

0,01 29,65000 28,5000 0,03373 0,03509 3,349904087 3,389462
0,02 27,09000 27,0500 0,03691 0,03697 3,297687005 3,299165
0,04 22,34000 25,4000 0,04476 0,03937 3,234749174 3,106379
0,10 12,62000 19,8800 0,07924 0,05030 2,989714201 2,535283
0,20 9,60000 11,4500 0,10417 0,08734 2,43798973 2,261763
0,40 5,53000 6,7425 0,18083 0,14831 1,908430776 1,710188
1,00 3,56000 2,8940 0,28090 0,34554 1,062639628 1,269761
2,00 1,65000 1,5425 0,60606 0,64830 0,433404477 0,500775
4,00 0,66000 0,7960 1,51515 1,25628 -0,22815609 -0,41552

Fonte: O Autor (2017).

Tabela 20 - Dados da isoterma de adsorgéo sobre o carvdo CAPPA e resultados ajustados aos modelos de
Langmuir e Freundlich

orvort ce Qe 1/C v | InC

a so(;\;ente (mg.LY) (Mg.g™) e Qe nQe nCe
0,01 28,41000 40,9000 0,03520 0,02445 3,711130063 3,346741
0,02 26,29000 31,0500 0,03804 0,03221 3,435598808 3,269189
0,04 24,34000 20,4000 0,04108 0,04902 3,015534901 3,192121
0,10 13,45000 19,0500 0,07435 0,05249 2,947067102 2,598979
0,20 8,75000 11,8750 0,11429 0,08421 2,47443535 2,169054
0,40 5,36000 6,7850 0,18657 0,14738 1,914714293 1,678964
1,00 4,91000 2,7590 0,20367 0,36245 1,014868295 1,591274
2,00 2,19000 1,5155 0,45662 0,65985 0,415745418 0,783902
4,00 0,75000 0,7938 1,33333 1,25984 -0,23098673 -0,28768

Fonte: O Autor (2017).

O gréfico da isoterma correspondente a esses dados foi gerado a partir da quantidade de

adsorvente utilizada (Qe em mg.g™t), em funcéo da concentracdo de adsorvato (Ce em mg.L™?)
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na solucdo em equilibrio. Com os dados das Tabelas 19 e 20 foi possivel gerar as isotermas de
adsorcdo para os adsorventes CAPEC e CAPPA. Os graficos das isotermas sdo apresentados

no Grafico 12.

Gréfico 12 - Isotermas de adsorcdo para os carvdes ativados (a) CAPEC, (b) CAPPA
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Fonte: O Autor (2017).

Os pontos experimentais da isoterma de adsor¢do dos dois adsorventes CAPEC e
CAPPA foram interpretadas segundo a forma linearizada dos modelos propostos por Langmuir
e Freundlich. O Grafico 13 mostra o grafico de 1/Qe versus 1/Ce, de acordo com a equacao que

representa 0 modelo da isoterma de Langmuir na forma linearizada.

Gréfico 13 - Ajuste dos pontos da isoterma de adsorcéo obtida segundo 0 modelo da isoterma de Langmuir.
(a) CAPEC, (b) CAPPA
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Fonte: O Autor (2017).

O Grafico 14 mostra o grafico InQe versus InCe, segundo a equacao que representa 0 modelo
da isoterma de Freundlich na forma linearizada.
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Gréafico 14 - Ajuste dos pontos da isoterma de adsorcao obtida segundo o modelo da isoterma de Freundlich.
(a) CAPEC, (b) CAPPA
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Fonte: O Autor (2017).

0,5 1,0 1,5 2,0 25 3.0 35 4,0

InCe

A partir dos dados obtidos nas Tabelas 19 e 20, juntamente com as informacg6es contidas

nas Graficos 13 e 14, foram calculados os pardmetros das isotermas de acordo com os modelos

de Langmuir e Freundlich. Estes valores sdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 - Par@metros das isotermas de Langmuir e Freundlich nos adsorventes CAPEC e CAPPA

Langmuir Freundlich
KL Qm KF
Adsorventes . . R R? . 1/n R?
(Lmg?)  (mg.g?) - (mg.g?)
CAPEC 44,64286 0,026396  0,000688756 0,9810 1,190625 0,9690 0,9793
CAPPA 35,21127 0,029182 0,000873 0,9498 1,017375 0,8628 0,9487

Fonte: O Autor (2017).

De acordo com a Tabela 21 ambos os modelos aplicados, Langmuir e Freundlich,

representaram melhor os dados experimentais do adsorvente CAPEC do que do adsorvente

CAPPA, sendo indicado pelo valor do coeficiente de correlagdo (R%) mais proximo de 1 para

os dados do CAPEC. Além disso, o0 modelo de Isoterma de Langmuir apresentou ajuste
sensivelmente melhor (R? de 0,9810 para CAPEC e 0,9498 para CAPPA) do que no modelo de
Freundlich (R? de 0,9793 para CAPEC e 0,9487 para CAPPA), para ambos os carves testados.

Para o modelo da isoterma de Freundlich, o pardmetro 1/n forneceu informacdes sobre

0 comportamento de adsor¢do como favoravel ou ndo para a isoterma correspondente a esse

modelo. Este parametro indicou se a adsorcao é favoravel (valores entre O e 1) ou desfavoravel

(valores acima de 1). O parédmetro 1/n, apresentado na Tabela 21, foi igual a 0,9690 para

CAPEC e 0,8628 para CAPPA, indicando boa capacidade adsortiva em ambos os carvoes

testados.
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Segundo Hameed et al. (2008) o parametro R, da isoterma no modelo de Langmuir
denomina-se fator de separacgdo, e o seu valor esta relacionado com a qualidade da adsorgé&o.
Valores entre 0 e 1 indicam adsorcdo favoravel nas condi¢cdes experimentais avaliadas,
enquanto valores superiores a 1 indicam adsorcdo desfavoravel e o valor O representa uma
adsorcdo irreversivel. Nos dados da Tabela 5.15 para os adsorventes analisados, o valor de R
ficou bem préximo de zero (0,000688756 para CAPEC e 0,000873 para CAPPA).

Também foi avaliada a eficiéncia de remocdo do adsorvato DB22, nas mesmas
condicdes experimentais da determinacdo das isotermas. Esse estudo foi realizado para os dois

tipos de adsorventes. Os resultados constam nas Tabelas 22 e 23.

Tabela 22 - Estudo de remogdo do corante DB22 pelo adsorvente CAPEC

Ordem dos Massa de _Qopcentragéo (_Zoncentragéo DB 2_2 Eficiénci? de
ensaios adsorvente inicial de DB 22 final de DB 22 removido remocéao

@ (mg.L™) (mg.L™h) (mg.L™) (%)
1 0,01 32,50 29,65 2,85 8,77
2 0,02 32,50 27,09 5,41 16,65
3 0,04 32,50 22,34 10,16 31,26
4 0,10 32,50 12,62 19,88 61,17
5 0,20 32,50 9,60 22,90 70,46
6 0,40 32,50 5,563 26,97 82,98
7 1,00 32,50 3,56 28,94 89,05
8 2,00 32,50 1,65 30,85 94,92
9 4,00 32,50 0,66 31,84 97,97

Fonte: O Autor (2017).
Tabela 23 - Estudo de remogdo do corante DB22 pelo adsorvente CAPPA
Ordem dos Massa de _Qopcentragéo C_:oncentragéo DB 2_2 Eficiéncia de
ensaios adsorvente inicial de DB 22 final de DB 22 removido remocéao

@ (mg.L Y (mg.Lh (mg.L Y (%)
1 0,01 32,50 28,41 4,09 12,58
2 0,02 32,50 26,29 6,21 19,11
3 0,04 32,50 24,34 8,16 25,11
4 0,10 32,50 13,45 19,05 58,62
5 0,20 32,50 8,75 23,75 73,08
6 0,40 32,50 5,36 27,14 83,51
7 1,00 32,50 4,91 27,59 84,89
8 2,00 32,50 2,19 30,31 93,26
9 4,00 32,50 0,75 31,75 97,69

Fonte: O Autor (2017).

Analisando os dados das Tabelas 22 e 23, percebe-se que nos ensaios com massa de
adsorvente menor que 0,20 g, a eficiéncia de remogéo de DB22 foi inferior a 70%. No entanto,
para massa de adsorvente a partir de 2,00 g, os resultados indicaram a eficiéncia de remocéo
acima de 90%, sinalizando condi¢des bem favoraveis a remocéo do corante DB22. Desta forma,
baseado nos dados obtidos nas isotermas em termos de eficiéncia de remocéo de corante DB22,

0s ensaios seguintes foram conduzidos utilizando massa de adsorvente igual a 2,00 g.
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O estudo das isotermas foi fundamental para avaliar o comportamento da dosagem de
adsorvente em relacéo a eficiéncia de remog&o do adsorvato testado. As isotermas obtidas para
os adsorventes CAPEC e CAPPA, foram melhor representadas experimentalmente pelo modelo

de Langmuir.

5.2.4 Estudo cinético de adsorcéo

O estudo cinético foi realizado para melhor compreender 0 mecanismo que rege 0S
fendmenos de adsorcdo, considerando para fins de avaliagcdo os seguintes intervalos de tempo
para coleta de amostras: 0, 15, 30, 60, 120, 240, 360, 480, 600, 720, 1440 minutos. A escolha
das condicdes experimentais para o estudo cinético seguiu alguns critérios. Para a escolha da
massa em gramas de adsorvente, foram levados em consideracao os bons resultados obtidos nas
isotermas com a massa de 2,00 gramas de adsorvente. A escolha da velocidade de agitagéo (200
RPM) e temperatura (25°C) se basearam nas respostas obtidas do planejamento fatorial para a
configuracdo do ponto central, haja visto que foram obtidos bons resultados nessa mesma
configuracdo com uma massa de 2,00 gramas. O pH do meio foi ajustado conforme indicagédo
do PCZ obtida para os dois tipos de adsorventes CAPEC (pH 9,00) e CAPPA (pH 8,00).

O adsorvato escolhido para o ensaio foi o efluente sintético, com a concentracéo inicial
do corante DB 22 de 32,5 mg.L™?, cor verdadeira de 2615 UH e DQO de 1200 mg O,.L%. Nesse
ensaio foram avaliados os comportamentos de remoc¢do do corante DB22, cor verdadeira e
DQO. No Grafico 15, estdo apresentadas as variagdes de concentra¢do do corante DB22 em

funcdo do tempo, para os adsorventes CAPEC e CAPPA.

Grafico 15 - Concentragdo remanescente de DB22 em funcéo do tempo, para os absorventes (a) CAPEC e (b)
CAPPA
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Fonte: O Autor (2017).
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Como pode ser visto na Gréfico 15, a partir dos dados da Tabela 24 observou-se que a
remogédo mais importante de DB22 ocorreu nos primeiros 120 minutos (eficiéncia de 94% para
CAPEC e 92% para CAPPA). A partir deste ponto a curva de concentracdo de DB22 néo sofreu
um decrescimento de forma pronunciada, sugerindo que o equilibrio de adsorcdo tivesse
ocorrido em cerca de 120 minutos. Os valores correspondentes das curvas nas amostras CAPEC

e CAPPA, podem ser vistos na Tabela 24.

Tabela 24 - Eficiéncia de remogao de corante DB22 em funcdo do tempo

Adsorventes
CAPEC CAPPA
Temoo Concentragdo Quantidade Remocio Concentracdo Quantidade Remocio

(minu?os) Final DB22 Adsorvida (%;; Final DB22 Adsorvida (%;;

(mg.L Y (mg.g™ (mg.LH (mg.g™
0 32,5 0,0000 0,00 32,5 0,0000 0,00
15 10,78 1,0860 66,83 11,87 1,0315 63,48
30 6,25 1,3125 80,77 8,43 1,2035 74,06
60 2,25 1,5125 93,08 3,78 1,4360 88,37
120 1,92 1,5290 94,09 2,51 1,4995 92,28
240 1,77 1,5365 94,55 2,36 1,5070 92,74
360 1,58 1,5460 95,14 1,64 1,5430 94,95
480 1,10 1,5700 96,62 1,06 1,5720 96,74
600 0,72 1,5890 97,78 0,86 1,5820 97,35
720 0,34 1,6080 98,95 0,53 1,5985 98,37
1440 0,21 1,6145 99,35 0,15 1,6175 99,54

Fonte: O Autor (2017).

Esses resultados indicaram que no inicio do processo de adsor¢édo, pode ter existido uma
grande quantidade de sitios vazios na superficie do sélido, disponiveis para adsorverem as
moléculas do adsorvato. Com o decorrer do tempo, o nimero de sitios vazios diminuiu e
comegou a ocorrer também a presenca das forcas repulsivas das moléculas do corante ja
adsorvidas, o que acabou dificultando o processo de adsorgao nos sitios restantes.

Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram obtidos a partir das
linearizacOes correspondentes entre a concentracdo de DB22 e o tempo, sendo tais ajustes

representados nos Graficos 16 e 17.
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Grafico 16 - Dados experimentais e linearizagGes para o0 modelo de pseudo-primeira ordem de concentracéo de
DB22 (a) Adsorvente CAPEC e (b) Adsorvente CAPPA
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Fonte: O Autor (2017).

Grafico 17 - Dados experimentais e linearizagfes para 0 modelo de pseudo-segunda ordem de concentragdo de
DB22 (a) Adsorvente CAPEC e (b) Adsorvente CAPPA
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Fonte: O Autor (2017).

Estdo descritos nas Tabelas 25 e 26, 0s parametros cinéticos determinados a partir das

linearizagcbes dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, nos adsorventes

CAPEC e CAPPA.

Tabela 25 - Parametros cinéticos de remogdo de DB22 ajustados para 0 modelo de pseudo-primeira ordem

Adsorvente ki (g/mg.min) R? 12 (minutos)
CAPEC 0,0028 0,7042 2475
CAPPA 0,0031 0,8116 223,5

Fonte: O Autor (2017).

Tabela 26 - Parametros cinéticos para remog¢do de DB22, ajustados para 0 modelo de pseudo-segunda ordem

Adsorvente k2 (g/mg.min) R? 12 (minutos)
CAPEC 0,0032 0,9305 9,6
CAPPA 0,0042 0,8907 7,3

Fonte: O Autor (2017).
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Foi observado nas Tabelas 25 e 26, que os valores de R? mais proximos de 1 foram
encontrados no modelo cinético de pseudo-segunda ordem. O modelo de pseudo segunda-
ordem descreve bem os processos de adsorcdo quimica que envolve doacgdo ou troca de elétrons
entre o0 adsorvato e o adsorvente, como forcas covalentes e trocas idnicas (HO, 2006).

Se tratando de fendmenos observados, em concentragdes mais elevadas de adsorvato,
percebeu-se que a adsorgdo ocorreu de forma mais intensa no tempo inicial de contato, assim
como foi observado experimentalmente no estudo cinético. Também se verificou que a
eficiéncia na remocéo do corante diminuiu com o passar do tempo, a medida que 0s sitios vazios
existentes na superficie do adsorvente fossem sendo preenchidos. Esse comportamento pode
ser verificado no Gréfico 15, onde o processo de adsor¢do demonstrou ser mais sensivel na
concentracdo mais elevada do adsorvato, com remocao mais rapida em concentracfes elevadas
e passando a ficar mais lenta em concentracdes menores do adsorvato.

O mesmo estudo cinético foi aplicado ao parametro de cor verdadeira. Os resultados da
variacdo de concentracdo em funcdo do tempo da cor verdadeira nos adsorventes CAPEC e

CAPPA, encontram-se apresentados no Gréafico 18.

Gréfico 18 - Concentracdo de cor verdadeira no efluente sintético em funcéo do tempo
(a) Adsorvente CAPEC e (b) Adsorvente CAPPA
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Fonte: O Autor (2017).

Os resultados de cor verdadeira obtidos para os adsorventes CAPEC e CAPPA no
intervalo de tempo de 0 a 1440 minutos e a respectiva eficiéncia de remocédo, podem ser vistos
na Tabela 27.
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Tabela 27 - Eficiéncia de remocdo de cor verdadeira em fungdo do tempo

Adsorventes
CAPEC CAPPA
Cor Cor . ~ Cor Cor . ~
Tempo . verdadeira Remocéo . verdadeira Remocéo
. verdadeira : verdadeira :
(minutos) removida (%) removida (%)
(UH) (UH) (UH) (UH)

0 2615 0 0,00 2615 0 0,00
15 1621 994 38,01 1422 1193 45,62
30 835 1780 68,07 654 1961 74,99
60 211 2404 91,93 177 2438 93,23

120 47 2568 98,20 25 2590 99,04
240 33 2582 98,74 16 2599 99,39
360 5 2610 99,81 7 2608 99,73
480 1 2614 99,96 2 2613 99,92
600 1 2614 99,96 1 2614 99,96
720 1 2614 99,96 1 2614 99,96
1440 1 2614 99,96 1 2614 99,96

Fonte: O Autor (2017).

Foi observado na Tabela 27, que ocorreu maior remoc¢ao de cor verdadeira a partir do
intervalo de tempo de 120 minutos, nos ensaios realizados com os dois adsorventes (CAPEC e
CAPPA). Comportamento semelhante ocorreu durante a remogéo do corante DB22 (Tabela
24), onde removeu-se a maior concentracao de adsorvato nos intervalos de tempo iniciais. Esses
dados corroboram a relacdo direta da concentracdo desse corante, com o0 parametro de cor
verdadeira. Dessa forma pressupde-se que a presenca do corante influenciou diretamente os
resultados de cor verdadeira, de acordo com analise realizada nos resultados experimentais.

As linearizacdes correspondentes a relacdo cinética existente entre a concentracao de
cor verdadeira e o tempo, sdo apresentadas nos Graficos 19 e 20, ilustrando respectivamente 0s

modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.

Gréfico 19 - Dados experimentais e linearizagbes para 0 modelo de pseudo-primeira ordem de concentracéo de
cor verdadeira (a) Adsorvente CAPEC e (b) Adsorvente CAPPA
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Fonte: O Autor (2017).
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Grafico 20 - Dados experimentais e linearizagOes para 0 modelo de pseudo-segunda ordem de concentragdo de
cor verdadeira (a) Adsorvente CAPEC e (b) Adsorvente CAPPA
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Fonte: O Autor (2017)

Os parametros cinéticos determinados a partir das linearizagcdes dos modelos de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem no parametro de cor verdadeira para os adsorventes CAPEC
e CAPPA, estdo descritos nas Tabelas 28 e 29.

Tabela 28 - Pardmetros cinéticos determinados para remogao de cor verdadeira, ajustados no modelo de pseudo-
primeira ordem

Adsorvente ki R2 12 (minutos)
CAPEC 0,0058 0,6275 119,48
CAPPA 0,0055 0,6239 126,00

Fonte: O Autor (2017).

Tabela 29 - Parametros cinéticos determinados para remogao de cor verdadeira, ajustados no modelo de pseudo-
segunda ordem

Adsorvente ko R? 12 (minutos)
CAPEC 0,0009 0,6772 0,42
CAPPA 0,0009 0,7539 0,42

Fonte: O Autor (2017).

Através dos resultados encontrados nas Tabelas 28 e 29, percebeu-se que no parametro
de cor verdadeira a melhor correlagdo obtida existiu no modelo de pseudo-segunda ordem, com
RZentre 0,6772 e 0,7539 para CAPEC e CAPPA, respectivamente. No periodo de 120 minutos
a amostra de efluente sintético tratada com o carvdo de endocarpo de coco demonstrou
satisfatoria remocao de cor de 98,20% para CAPEC e de 99,04% para CAPPA. Com base nesses
dados experimentais, estabeleceu-se o intervalo de tempo de 120 minutos como tempo de
contato para ensaios com o efluente téxtil real.

Mahmoodi et al. (2011) investigaram a capacidade adsortiva do carvdo ativado
comercial de origem vegetal, na remogéo de dois corantes anionicos, Direct Blue 78 (DB78) e
Direct Red 31 (DR31), em sistemas simples e binarios. Eles observaram que a cinética do

processo de adsorcdo foi melhor representada pelo modelo de pseudo-segunda ordem e que a
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capacidade maxima de adsorcdo dos corantes DB78 e DR31 foi de 76,92 mg.g™ e 111 mg.g*?,
para o sistema simples, no sistema binario foram de 76,92 mg.g! e 125,00 mg.g™
respectivamente. Os resultados obtidos pelos autores indicaram que o carvao estudado
apresentou bom desempenho na remocgdo de corantes anidnicos, de forma similar ao
comportamento observado no presente estudo para remocéo do corante DB22.

As amostras do efluente sintético, apds o tratamento por adsor¢do com CAPEC e

CAPPA, no tempo de contato 120 minutos constam nas Figuras 21 e 22.

Figura 21 - Fotografia de amostra de efluente sintético antes e ap6s o tratamento por adsor¢do de 120 minutos,
com o adsorvente CAPEC

Fonte: O Autor (2017).

Figura 22 - Fotografia de amostra de efluente sintético antes e ap6s o tratamento por adsor¢do de 120 minutos,
com o adsorvente CAPPA

Fonte: O Autor (2017).

Também foi realizado o estudo cinético de concentracdo de DQO remanescente em
funcéo do tempo, para as amostras CAPEC e CAPPA. O comportamento da remogéo de DQO

por adsorcao em funcdo do tempo de contato pode ser visto no Grafico 21.
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Grafico 21 - Concentracdo de DQO no efluente sintético em fungédo do tempo (a) Adsorvente CAPEC e (b)
Adsorvente CAPPA
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Fonte: O Autor (2017).

Diferentemente do comportamento cinético anteriormente visto na remocao do corante
DB22 e cor verdadeira, o parametro DQO demonstrou remocdo mais lenta por adsorcao,
requerendo um maior tempo de tratamento para obtencdo de melhores resultados. De acordo
com o Gréfico 21, a remocao pode ser considerada mais eficiente, a partir de um intervalo de
tempo de 600 minutos, quando tendeu a apresentar menor concentragdo. Os resultados do

estudo cinético para DQO no intervalo de tempo de 0 a 1440 minutos constam na Tabela 30.

Tabela 30 - Eficiéncia de remog¢ao de DQO em funcéo do tempo

Adsorventes
CAPEC CAPPA
Tempo DQO DQC.) Remocéo DQO DQC.) Remocéo
(minutos) (mg.LY) removida (%) (mg.L) removida (%)
' (mg.L?) ' (mg.L™)

0 1200 0 0,00 1200 0 0,00
15 911 289 24,08 932 268 22,33
30 742 458 38,17 729 471 39,25
60 553 647 53,92 529 671 55,92
120 406 794 66,17 344 856 71,33
240 271 929 77,42 282 918 76,50
360 192 1008 84,00 180 1020 85,00
480 144 1056 88,00 126 1074 89,50
600 103 1097 91,42 63 1137 94,75
720 75 1125 93,75 49 1151 95,92
1440 41 1159 96,55 22 1178 98,17

Fonte: O Autor (2017).

Foram apresentadas nos Graficos 22 e 23, as linearizacbes da relacdo entre a
concentracdo de DQO e o tempo, ilustrando respectivamente os modelos de pseudo-primeira e

pseudo-segunda ordem.
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Gréfico 22 - Dados experimentais e linearizagGes para 0 modelo de pseudo-primeira ordem de concentragéo de
DQO (a) Adsorvente CAPEC e (b) Adsorvente CAPPA
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Fonte: O Autor (2017).

Gréfico 23 - Lineariza¢Bes para o0 modelo de pseudo-segunda ordem de concentracdo de DQO (a) Adsorvente
CAPEC e (b) Adsorvente CAPPA
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Fonte: O Autor (2017).

Os parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem no
parametro DQO foram obtidos com as linearizacGes dos adsorventes CAPEC e CAPPA, sendo

descritos nas Tabelas 31 e 32.

Tabela 31 - Parametros cinéticos determinados para remogao de DQO, ajustados no modelo de pseudo-primeira

ordem
Adsorvente ki R? 12 (minutos)
CAPEC 0,0023 0,8531 301,30
CAPPA 0,0028 0,8810 247,50

Fonte: O Autor (2017).

Tabela 32 - Parametros cinéticos determinados para remocao de DQO, ajustados no modelo de pseudo-segunda

ordem
Adsorvente ko R? 12 (minutos)
CAPEC 0,00002 0,9887 41,66
CAPPA 0,00003 0,9591 27,77

Fonte: O Autor (2017).
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Os resultados obtidos no estudo cinético no parametro DQO, demostraram que 0s dados
experimentais se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem. Isso é evidenciado
pelos valores de R? mais aproximados de 1, conforme exibidos na Tabela 32 para CAPEC de
0,9887 e para CAPPA de 0,9591. O estudo cinético do parametro DQO, demonstrou que a
remocdo desse parametro em um efluente téxtil sintético, ndo ocorreu de forma acentuada em
menores tempos nas condi¢Oes testadas, diferentemente da remocéao do corante DB22 e da cor
verdadeira. 1sso mostrou que a remocdo da DQO por adsorcdo, requer um estudo mais
especifico com possiveis alteracBes nos niveis das variaveis testadas. Somente dessa forma,
seria possivel alcancar melhor de remogdo com tempos nédo tao elevados, como os que foram

constatados no tempo de 600 minutos.

5.3 Ensaios de adsorcdo com o efluente téxtil real

Os ensaios de adsorcdo com o efluente téxtil real foram realizados em 06 amostras coletadas
no tanque de equalizacdo em uma lavanderia téxtil, em diferentes datas. As condicdes
experimentais utilizadas foram as seguintes: 2,00 gramas de adsorvente, rotacao de 200 rpm,
temperatura de 25°C e tempo de contato 120 minutos. Neste ensaio foram utilizados como
adsorventes, o carvéo ativado de endocarpo de coco (CAPEC) e como controle foi utilizado o
carvao ativado de grau analitico (CAPPA). As amostras foram analisadas em triplicatas.

5.3.1 Remocao de cor verdadeira

Os resultados dos ensaios de cor verdadeira com o carvao ativado de endocarpo de coco

(CAPEC) e com o carvao ativado de grau analitico (CAPPA), constam nas Tabelas 33 e 34.

Tabela 33 - Resultados de cor verdadeira no efluente téxtil real, antes e apds o tratamento com o adsorvente

CAPEC
Datada Corverdadeirado Cor verdadeiraapéso  Eficiéncia de remocao | Eficiéncia média de
coleta Efluente Bruto  tratamento por adsor¢cdo  de Cor verdadeira remocédo de Cor
(UH) (UH) (%) (%)
11/08/2017 2930+2,14 91,67+2,52 96,87
18/08/2017 2301+3,16 94,00+3,00 95,91
24/08/2017 1914+1,55 93,00+2,64 95,14 96,54
29/08/2017 3415+4,29 123,33+2,89 96,39
05/09/2017 2708+2,28 49,33+1,53 98,18
25/09/2017 2564+1,67 84,00£2,64 96,72

Fonte: O Autor (2017).
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Tabela 34 - Resultados de cor verdadeira no efluente téxtil real, antes e apds o tratamento com o adsorvente

CAPPA
Datada Corverdadeirado Cor verdadeiraapéso  Eficiéncia de remoc¢ado | Eficiéncia média de
coleta Efluente Bruto  tratamento por adsor¢do  de Cor verdadeira remocéo de Cor
(UH) (UH) (%) (%)
11/08/2017 2930+2,14 58,33+2,08 98,01
18/08/2017 2301+3,16 55,67+3,78 97,58
24/08/2017 1914+1,55 57,00+2,64 97,02
29/08/2017 3415+4,29 42,67+2,31 98,75 %12
05/09/2017 2708+2,28 25,33+4,16 99,06
25/09/2017 2564+1,67 43,67+1,15 98,30

Fonte: O Autor (2017).

Baseado nos resultados experimentais das Tabelas 33 e 34, foi verificado que o

adsorvente CAPEC mostrou-se eficiente na remocao de cor verdadeira alcancando a eficiéncia

média de 96,54%. Esse resultado é menor que o obtido com adsorvente CAPPA (98,12%) em

apenas 1,58%. Os resultados encontrados foram satisfatérios para o adsorvente CAPEC,

tomando como referéncia o desempenho do outro adsorvente de controle, que possuia qualidade

assegurada e grau analitico, além de baixo teor de impurezas. Este resultado comprova a boa

capacidade de adsorcdo no adsorvente CAPEC, considerando as vantagens ambientais de

aproveitar um residuo agricola em sua preparacdo. A amostra de efluente téxtil real antes e ap6s

o tratamento por adsorgdo nos adsorventes CAPEC e CAPPA, podem ser vistas nas Figuras 23

e 24,

Figura 23 - Fotografia de amostra de efluente téxtil real antes e ap6s o tratamento por adsor¢do com o
adsorvente CAPEC

Fonte: O Autor (2017).
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Figura 24 - Fotografia de amostra de efluente téxtil real antes e apds o tratamento por adsor¢do, com o
adsorvente CAPPA

5.3.2 Remogao de DQO

Fonte: O Autor (2017).

Os resultados de DQO obtidos nas amostras de efluente téxtil real bruto e apds o

tratamento com os adsorventes CAPEC e CAPPA, constam nas Tabelas 35 e 36.

Tabela 35 - Resultados de DQO no efluente téxtil real, antes e apds o tratamento com o adsorvente CAPEC

Datada | DQO do efluente | DQO apo6s o tratamento | Eficiéncia de remoc¢ao | Eficiéncia média de
coleta bruto por adsorcéo de DQO remocéo de DQO

(mgO2.L?) (mgOa.L?) (%) (%)

11/08/2017 1076,20+2,94 339,77+1,08 68,43

18/08/2017 875,00+4,52 303,12+2,46 65,36

24/08/2017 913,16+9,64 289,21+2,45 68,33 68.10

29/08/2017 940,99+3,12 292,50+2,26 68,92 '

05/09/2017 1146,0045,24 333,71+1,23 70,88

25/09/2017 | 1022,42+2,76 340,82+1,52 66,67

Fonte: O Autor (2017).
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Tabela 36 - Resultados de DQO no efluente téxtil real, antes e apds o tratamento com o adsorvente CAPPA

Datada | DQO do efluente | DQO apo6s o tratamento | Eficiéncia de remocéo | Eficiéncia média de
coleta bruto por adsorcéo de DQO remocédo de DQO

(mgO2.L%) (mgO2.L) (%) (%)

11/08/2017 1076,20+2,94 285,77+1,66 73,45

18/08/2017 875,00+4,52 278,53+6,46 68,17

24/08/2017 913,16+9,64 282,90+1,58 69,02 70.46

29/08/2017 940,99+3,12 271,28+1,90 71,17 ’

05/09/2017 1146,0045,24 314,63+0,83 72,55

25/09/2017 1022,42+2,76 322,99+1,63 68,41

Fonte: O Autor (2017).

Avaliando os resultados obtidos nos ensaios de cor verdadeira (Tabelas 33 e 34) e DQO
(Tabelas 35 e 36) do efluente téxtil real, pode-se constatar que o carvéo ativado preparado com
0 endocarpo de coco apresentou um melhor desempenho para a remoc¢do de cor verdadeira
(média de 96,5%) do que para o parametro DQO (média de 68,1%). Esse mesmo
comportamento ocorreu de forma semelhante com o carvéo ativado de grau analitico utilizado
como controle no experimento. I1sso mostra que esses adsorventes nas condi¢des experimentais
utilizadas, ndo promoveriam remocédo de DQO ao ponto que atendesse a legislacdo ambiental
no tempo de contato de 120 minutos, haja visto que se obteve uma remoc¢do média de DQO na
ordem de 70%. De forma similar ao comportamento de remocéao de DQO visto no efluente real,
no estudo cinético com o efluente sintético também se verificou que a remocdo de DQO teve
indices maiores (95%) com tempos de contato mais elevados (1440 minutos). Nos tempos
correspondentes a 120 minutos, também houve eficiéncia de remogdo na ordem de 70%.

Uma grande quantidade de efluente é gerado regularmente pelas lavanderias téxteis em
seus processos produtivos. Sistemas de tratamento com ciclos operacionais mais velozes,
atendem melhor a dinamica de volume e carga variada de contaminantes. Processos mais
duradouros e que comportem grandes volumes, necessitariam de um sistema de maior
capacidade de detencdo. Trabalhar nessa condi¢do, com tempos mais elevados em tratamentos
por adsorc¢éo, resultariam em maiores eficacias na remocéao de DQO. Entretanto, se tratando de
uma escala real, haveria necessidade de um maior espago fisico para conter o volume de
efluente gerado por esse periodo de maior duragéo.

Desta forma, considerando os excelentes resultados obtidos para remogéo de cor a partir
do adsorvente preparado neste trabalho, se recomenda o uso de processos combinados como
adsorcdo e tratamento biolégico para melhor remo¢do de DQO. A segregacao dos efluentes
provenientes da etapa de tingimento também é recomendada, com o processo de adsor¢éo

aplicado apenas a essa linha de efluentes.
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5.4 Teste de fitotoxicidade

No teste com controle positivo com agua destilada o percentual de germinacéo foi de
96,67% e o comprimento médio da raiz foi de 17,28 mm. O controle negativo com sulfato de
zinco ndo apresentou a germinacdo de nenhuma semente como esperado. Esses indices do
controle positivo foram utilizados juntamente com os dados obtidos nas amostras com e sem
tratamento por adsorcdo para poder calcular o percentual de indice de germinacéo e percentual
de crescimento de raiz.

As equacdes 4.5, 4.6 e 4.7 foram utilizadas para calcular os efeitos da toxicidade sobre
a germinacdo e para o crescimento da raiz no bioindicador testado. Os dados dos testes de
fitotoxicidade no efluente sintético antes e ap0s o tratamento com os adsorventes CAPEC e
CAPPA, constam na Tabela 37.
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Os valores médios obtidos para os parametros de Crescimento da raiz (%) e indice de
germinacao (%), sdo apresentados no Grafico 24.

Grafico 24 - Resultados médios de fitotoxicidade no efluente sintético nos parametros avaliados (a) Crescimento
da raiz (%) e (b) Indice de germinacdo (%)
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Fonte: O Autor (2017).

Analisando os dados obtidos no ensaio de toxicidade do efluente sintético, é possivel
perceber que houve melhoria nos indices de germinacéo e de crescimento quando comparados
aos obtidos para o efluente bruto sem nenhum tipo de tratamento. Esse indice foi mais
consideravel no adsorvente CAPPA, o que pode ser justificado pela boa qualidade desse
material que apresenta grau analitico e baixo teor de impurezas, resultando na melhor adsorcéao
dos possiveis constituintes toxicos presentes no efluente. Percebe-se nesse estudo que existiu a
remocao parcial de substancias toxicas presentes no efluente téxtil sintético bruto, comprovado
experimentalmente pela melhor germinacéo e crescimento das raizes no bioindicador testado
com o efluente tratado. Também foi notado nos dados da Tabela 37, que o efluente sintético
néo foi completamente letal para o bioindicador Lactuca sativa L. nas diluigdes de 10%, 20%,
40%, 80% e 100%, pois houve germinacgdo de sementes e ocorreu o crescimento de raiz nessas
concentragdes. Os resultados de fitotoxicidade efluente tratado com os adsorventes CAPEC e
CAPPA se mostraram melhores do que os que foram obtidos na auséncia de tratamento por
adsorcao.

Os testes de fitotoxicidade também foram realizados em amostras de efluente téxtil real
que foi coletado em uma lavanderia em Caruaru. Ao todo foram seis andlises, sendo duas no
efluente bruto sem tratamento e outras quatro amostras, sendo duas delas geradas pelo
tratamento por adsor¢do com CAPEC e outras duas geradas a partir do tratamento com CAPPA.

Esses valores sdo expressos nas Tabelas 38 e 39.
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Os valores médios de toxicidade para os parametros Crescimento da raiz (%) e indice
de germinacéo (%), nas duas amostras analisadas de efluente real estdo no Grafico 25.

Gréfico 25 - Resultados médios de fitotoxicidade no efluente téxtil real. (a) Crescimento da raiz (%) e (b) indice
de germinacéo (%)
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Fonte: O Autor (2017).

Analisando os dados do Gréafico 25 percebe-se que o efluente téxtil real tratado por
adsorcdo com os adsorventes CAPEC e CAPPA, apresentaram consideravel melhoria no indice
de germinacéo (5,4% e 12% para CAPEC, 6,9% e 12,7% para CAPPA) e no crescimento de
raiz (5,3% e 10,9% para CAPEC, 7,6% e 12,5% para CAPPA), em relagéo ao efluente que ndo
passou por tratamento. A melhoria desses indices esta relacionada com a atenuacdo da
toxicidade do meio, permitindo que houvesse condicdo ambiental mais favoravel para
germinacdo em maior quantidade das sementes e com o melhor desenvolvimento da estrutura
vegetal do bioindicador.

Analisando os resultados de crescimento de raiz e do indice de germinacdo no Grafico
25, percebe-se que o adsorvente de grau analitico CAPPA, apresentou melhor remogéo de
toxicidade do que o adsorvente preparado com endocarpo de coco CAPEC (12,2% e 14,5%
para CAPEC, 17,2% e 21,5% para CAPPA). Isso levando em consideragdo os indices de
germinacdo e de crescimento de raiz, respectivamente. Mesmo assim, o desempenho do
adsorvente CAPEC proporcionou melhoria nos indices de reducdo de toxicidade, se
comparados aos resultados do efluente bruto sem nenhum tratamento. Isto pode ser notado no
melhor desenvolvimento nas sementes de Lactuca sativa L., através dos resultados encontrados
apos o tratamento por adsorcao nos indices de crescimento de raiz e germinagéo.

Também foi observado nesse ensaio que, mesmo existindo uma DQO remanescente

ainda elevada no efluente sintético e real, conforme fora visto no estudo cinético e nos ensaios
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com o efluente real, ndo houve toxicidade extremamente acentuada com letalidade para todos
os individuos-teste. As sementes de alface foram capazes de se desenvolver na presenca do
efluente sintético ou efluente real em varias concentracdes, ndo somente no controle positivo,
permitindo germinacao e crescimento radicular. Muito embora, tenha sido observado que os
melhores resultados de taxa de germinacéo e de desenvolvimento da raiz da planta, tenham
ocorrido ap6s o tratamento por adsorcao.

Outro ponto interessante observado nos resultados, residiu no fato de que a medida que
a concentracdo do efluente aumentava nas diluicdes até a concentracdo de 100%, também
ocorriam o crescimento das raizes, além de ganho na taxa de germinacédo. Isso mostra que, no
efluente téxtil, poderiam existir nutrientes, vitaminas ou substancias que possuissem efeitos
estimulantes ao crescimento das sementes e ndo apenas substancias de carater toxico as plantas.

Efeitos estimulantes de crescimento com efluentes foram relatados por Tigini et al.
(2011) para plantas expostas a efluentes domésticos e industriais. Os autores identificaram que
a carga organica, advinda principalmente do efluente testado, oferecia uma maior oferta de
nutrientes que contribuia para o melhor desenvolvimento dos organismos-teste.

Outros trabalhos encontrados na literatura também identificaram o estimulo de
crescimento de raizes em bioindicadores vegetais, utilizando efluente téxtil com elevada carga
organica sobre as espécies Brassica rapa L. e Allium cepa L. (Rehman et al., 2009; Alvim et
al., 2011). Aparentemente nesses estudos, a maior parte, sendo todas as substancias que foram
inibitérias em alguma concentracdo para determinadas partes das plantas, acabaram sendo
estimulantes quando presentes em determinadas faixas de concentracdo para outros 6rgaos da

estrutura vegetal.
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6 CONCLUSOES

A pesquisa realizada com o residuo agricola endocarpo de coco, convertido por ativacdo
fisica e degradacéo térmica a carvao ativado, indicou bom desempenho adsortivo nesse tipo de
material avaliado. Principalmente em termos de remocéo de cor, quando aplicado ao tratamento
de efluentes téxteis.

A area superficial BET, obtida para o carvao ativado pulverizado de endocarpo de coco
(CAPEC) foi de 658,89 m?.g™*. o diametro médio dos poros desse adsorvente foi de 32,9 A, o
que o caracteriza segundo a IUPAC, como sendo do tipo mesoporoso. O Numero de iodo obtido
foi de 644,57 mgl..g™ e a massa especifica aparente de 0,68 cm®.g?, atendendo as normas
especificas da ABNT para carvdes ativados pulverizados.

Os grupos basicos de superficie prevaleceram em ambos 0s adsorventes testados,
enquanto grupos carboxilicos, fendlicos e lacténicos foram detectados em menor concentracdo
que os basicos. Nos ensaios de FTIR, foram identificados picos e deformacGes em 2925 nm,
correspondentes aos grupos funcionais tipicos de materiais lignocelul6sicos, como a matriz
carbonéacea escolhida. Também foram identificados outros grupos funcionais associados aos
processos de carbonizacgdo, evidenciado por meio da presenca das vibracdes de estiramento de
grupos O-H em 3400 nm, estiramento C=0 em torno de 1700 nm para grupos carboxilicos e
picos em 1585 nm referentes aos grupos aromaticos. No FTIR, também foram identificados
grupos funcionais condizentes com 0s grupos &cidos e basicos de superficie previamente
identificados pelo método de Boehm. O resultado obtido no ponto de carga zero (PCZ) para o
adsorvente CAPEC foi de 8,03, confirmando o caréater basico da superficie do carvéo.

O modelo da isoterma de Langmuir, representou melhor os resultados experimentais
obtidos com ambos adsorventes CAPEC e CAPPA. O parametro R. da isoterma no modelo de
Langmuir em ambos o0s carvoes testados foram bem proximos de zero, indicando capacidade
de adsorcéo favoravel. A cinética de adsorcdo foi melhor representada experimentalmente pelo
modelo de pseudo-segunda ordem, na remocéo do corante DB22, cor verdadeira e DQO.

O estudo do planejamento fatorial para o adsorvente CAPEC, nas condicdes avaliadas
indicou que a configuracdo do ponto central (quantidade de adsorvente (2,0 g), temperatura
(25°C), velocidade de agitacdo (200 RPM) e tempo de contato de 90 minutos) obteve bons
indices na remocao de cor (98,6%) e DQO (63,5%) quando comparados com a configuragdo de
maior quantidade de adsorvente (quantidade de adsorvente (3,0 g), temperatura (30°C),
velocidade de agitacdo (300 RPM) e tempo de contato (120 minutos) com indices de remocéo

de cor (98,7%) e DQO (63,7%). Em termos de eficiéncia de remocdo, 0 desempenho do
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adsorvente de grau analitico que foi utilizado como controle nos ensaios de adsorcao nessa
pesquisa foi similar ao desempenho do CAPEC. Em escala real, a diminui¢do da quantidade do
adsorvente até esse limite do ponto central do planejamento experimental, poderia diminuir o
consumo de adsorvente e possibilitar uma menor geracdo de residuos para o meio ambiente.

Nos ensaios de adsor¢do com o efluente real a eficiéncia media de remocéo de cor
verdadeira foi de 96 % e de 68% para a DQO, para a configuracdo de 2,0 g de adsorvente,
tempo de contato de 120 minutos, temperatura de 25°C e velocidade de agitacdo de 200 RPM.
Para o adsorvente de grau analitico CAPPA, os resultados de eficiéncia de remocao
correspondentes para cor verdadeira e DQO foram 98% e de 70%. Comparando esses valores
para os diferentes adsorventes testados, observou-se um desempenho de remogdo muito
aproximado entre ambos. Esses dados demonstram, de fato, a boa capacidade de adsorcdo do
carvao ativado preparado a partir do residuo agricola endocarpo de coco, podendo ser indicado
para o tratamento de efluente téxtil.

No ensaio de fitotoxicidade, foi constatado que o efluente téxtil real apresentou reducéo
na toxicidade apOs o tratamento por adsor¢do com os adsorventes de estudo (CAPEC e
CAPPA), nas condicdes experimentais adotadas nessa pesquisa. Isso foi constatado através da
melhoria nos resultados do indice de germinacéo (5,4% e 12% para CAPEC, 6,91% e 12,7%
para CAPPA) e de crescimento de raiz (5,3% e 10,9% para CAPEC, 7,64% e 12,5% para
CAPPA), utilizando o bioindicador Lactuca sativa L. como organismo teste.

Baseado nos resultados identificados ao longo deste trabalho, é possivel concluir que
carvao ativado do endocarpo do coco pode ser considerado um potencial adsorvente, em funcéo
das favoraveis caracteristicas estruturais e adsortivas aqui apresentadas.

O tratamento por adsor¢cdo com matrizes naturais consideradas como sendo residuos,
surge como uma alternativa viavel e eficaz, além de promover a reducdo dos possiveis impactos
ambientais associados. Nesse sentido, o endocarpo de coco, que é considerado um residuo
agricola, passa a ter nova finalidade com beneficio ambiental na remocéo dos contaminantes da

cadeia téxtil.
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6.1 Sugestdes para novos trabalhos

e Investigar a capacidade adsortiva do carvdo ativado de endocarpo de coco para
remocao de outros contaminantes presentes nos efluentes téxteis, como o sulfato e

o cloreto;

e Realizar andlise de custo e ciclo de vida das matrizes aqui testadas, endocarpo de
coco e efluente téxtil, para assegurar os beneficios econémicos e ambientais aqui

levantados;

e Avaliar a eficacia do adsorvente utilizado no presente trabalho para o tratamento de

outros tipos de efluentes, que contenham farmacos ou metais;

e Realizar estudo comparativo do tratamento por adsor¢do com outros métodos
existentes para o tratamento de efluentes téxteis, como a foto-catalise ou o

tratamento fisico-quimico de coagulacdo-decantacao.
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