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RESUMO

ARAKI, Paulo H. H. Adsor¢cdo de corante azul reativo 222 em carvdo ativado
produzido a partir do bagaco da cana-de-acucar. 2013. 55 f. Trabalho de Conclusao
de Curso (Curso Superior de Tecnologia em Processos Quimicos), Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Apucarana, 2013.

A crescente demanda de produtos e servicos por parte da populacdo traz a tona a
guestado da geracao de efluentes e residuos versus as novas técnicas de tratamento
dos compostos gerados. Visando solucionar este problema, o presente trabalho
apresenta um método de producdo de carvdo ativado a partir de residuos
provenientes de usinas de cana-de-acucar. O material assim obtido pode ser usado
para a adsorcdo de corante Azul Reativo 222 presente em solugdo aquosa,
simulando um efluente real proveniente do processo de tinturaria de tecidos jeans
das industrias téxteis. Partindo-se do processo de ativagdo quimica do substrato,
com posterior caracterizacdo, € possivel determinar a cinética da adsorcdo do
corante, além do ajuste de isotermas de adsorcao através dos métodos de Langmuir
e Freundich. A influéncia que os distintos valores de pH exercem sobre o processo
também pode ser observada. A caracterizacdo da matéria-prima indicou umidade de
6,9%, teor de cinzas equivalente a 1,2% e cinzas insollveis iguais a 53,87% em
massa de cinzas. Analisando-se as propriedades dos carvdes, descobriu-se que o
carvao ativado com NaOH possuiu maior area especifica em relacdo ao comercial,
evidenciando sua melhor eficiéncia na remocdo de cor. Nos testes cinéticos de
adsorcdo do corante, encontrou-se um tempo de equilibrio correspondente a 4
horas. Nesta condicdo, a quantidade de corante adsorvida foi de 18,52 mg de
corante por grama de adsorvente utilizado. Ao avaliar o efeito do pH para operacéo
do sistema, descobriu-se que em meios basicos, o procedimento se mostrou
ligeiramente mais eficaz. Ao analisar o tipo de isoterma que melhor ajustou os dados
obtidos, definiu-se que a isoterma de Freundlich foi a que possuiu melhor
representatividade. Este experimento contribui de maneira efetiva quanto ao
entendimento do processo de adsorgcéo no geral.

Palavras-chave: Adsorgdo, carvao ativado, corante reativo, industria téxtil, residuo

agroindustrial.



ABSTRACT

ARAKI, Paulo H. H. Reactive blue 222 dye adsorption in activated carbon produced
from sugar cane bagasse. 2013. 55 p. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Bacharelado em Tecnologia em Processos Quimicos), Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Apucarana, 2013.

The increased public demand for products and services bring together the effluent
and residue generation versus new treatment techniques issue. Aiming a solution to
this problem, the present study proposes a method of activated carbon production
from sugar cane mills residues. The obtained material can be used in the adsorption
of Reactive Blue 222 in aqueous phase, simulating a real effluent from jeans fabric
dyeing on textile industries. Starting with chemical and physical substrate activation
processes, followed by characterization, it is possible to determinate the dye’s
adsorption kinetics, in addition to the adsorption isotherm adjust by the Langmuir and
Freundlich methods. The influence caused by different pH values was also observed.
The characterization of raw materials indicated 6,9% of humidity, ash content
equivalent to 1,2% and 53,87% by ash mass of ashes insoluble in acid medium.
Analyzing carbon properties, it was found that the carbon activated with NaOH had
larger specific area than the commercial one, highlighting its better color removal
efficiency. By dye’s adsorption kinetics trials, it was found a stabilizing time
corresponding to 4 hours. In this condition, the quantity of adsorbed dye was 18.52
mg of dye per gram of adsorbent. Assessing the pH effect on system operation, it
was discovered that in alkaline mediums, the process showed slightly more
efficiency. Analyzing the type of isotherm that showed the best fit to the experimental
data, it was defined that Freundlich isotherm had the best representation. In general,
this experiment contributes effectively to the understanding of adsorption processes.

Keywords: Adsorption, activated carbon, reactive dye, textile industry, sugar cane,

agro-industrial waste.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Molécula de corante Azul Reativo 222 ...........cccuuvieiiiiieiiiiiiiiiiieeeee e 25
Figura 2 — Isoterma de adsorcao/dessorcéo de N, para diversos adsorventes ........ 30
Figura 3 — Tipos de isotermas segundo classificacdo da IUPAC .............cccccuvvennnnee 30
Figura 4 — Curvas de ATG para 0S diversos adSorventes.........cccceevvvvvirrneeinieeennnns 32
Figura 5 — MEV para o bagaco de cana sem tratamento .............ccoeevvvvvviiiiieeeeeeeennnns 33
Figura 6 — MEV para o bagaco calcinado a 500 °C e ativado com NaOH................. 34
Figura 7 — Curva de calibracdo do corante Azul Reativo 222............ccccceeeevieeeeeennnnns 35
Figura 8 — Cinética de adsor¢do do corante sobre carvao ativado de bagaco de

(o= 1 g = o (SR Lo [ - 1 PO 37
Figura 9 — Cinética de adsorcao do corante sobre carvao ativado comercial ........... 37
Figura 10 — Capacidade de adsorcao do corante versus pH da fase aquosa........... 39
Figura 11 — Isoterma de Langmuir referente a adsorcao de corante sobre carvao
ativado de bagaco de cana, em diferentes concentragfes ...........cccceeeveeeeeieieiinnnnnnnn. 40

Figura 12 — Isoterma de Freundlich referente a adsor¢éo de corante sobre carvao
ativado de bagaco de cana, em diferentes concentragcfes ...........cccceeeveeeeereeiiinnnnnnnn. 41



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — ANAIISE tEXIUIAL. ......ccovviiiiiiiiiiieeeeeeee e 29
Tabela 2 — Dados para analise cinética do carvao ativado de bagaco de cana........ 35
Tabela 3 — Dados para andlise cinética do carvao ativado comercial ............cc......... 36
Tabela 4 — Dados obtidos para ensaios com variagédo de pH do corante.................. 38

Tabela 5 — Dados obtidos para ensaios com variacdo de concentracao do corante .39
Tabela 6 — Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich............ccccccoeveeee. 41



SUMARIO

1 INTRODUGAO ..ottt ettt ettt ettt et e e ste e eee s 10
2 OBUIETIVOS ... e e e 12
P R O o= 110 I 1T - | P 12
2.2 ODbJetiVOS ESPECITICOS ...uvviiiiiiiiiiiiiiiiee et 12
S USRI C AT IV AS e e e e e e e e e e e 13
4 REFERENCAL TEORICO.... ot ittt 14
4.1 INDUSTRIATEXTIL coiiiiieeee ettt sttt ste st st e et e sre e ane e 14
4.2 CORANTES ..o e e e e e et e e et e e st e e et e e et e e eaaaas 14
4,21 COranteS REALIVOS ......ccuuuiiiiiieii et e et e e 15
4.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS.....iioioot ettt 15
4.3.1 MELOUOS DESITULIVOS.....euniiiiiieii e e e e e e e et e e e e e e e e eaaaes 16
4.3.2 MEtOA0OS NAO-OESIIULIVOS. ......cieeiiiiei ettt e e e e e e e e e e e e e e e 17
4.4 CARVAO ATIVADO ..ottt ettt e ettt 17
4.4.1 Producao de Carvao AtIVAUO .........ccoeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieceeeeeeeeeeeee e 17
4.4.2 Caracterizacao Textural dos Carvies Ativados ............ceveeiiieeeeeeeeeiiiiiiceeeea, 18
4.5 ADSORCAO DE CORANTE POR CARVAO ATIVADO PROVENIENTE DE

RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS ..o ettt ettt ettt reenee e, 19
4.5.1 1S0termas de AUQSOIGED........ceiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee ettt 19
4.5.1.1 Isoterma de LangmMUIr..........oouuuiiiiiieeeiieieiiiis e e e e e e e e e e e e e e 20
4.5.1.2 Isotermade FreundliCh............oiieiiiiiiie e 20
5 MATERIAIS E METODOS ....ooiieeeeeeeeeeee et e ettt e et 21
5.1 MATERIA-PRIMA ..ottt ettt e e e e e e e e e e e e e 21
5.2 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA .....coiiiii ittt 21
T2 K U 1T = T [ 21
5.2.2 CONtEUAD B CINZAS ... ciiiiiiiiiiiii ettt e e e e e e 22
TR T [=To ] o (SRS [ Tox- T 22
5.3 ATIVACAO QUIMICA DO CARVAD ..ottt 22
5.4 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO .......cceiuiieieeeeceeeee e, 23
5.4.1 ANALISE TEXIUIAL ...uiiieiiii et e e e e e e 23
5.4.2 Analise TermogravimeEtriCa ...........uueieiieaaiiiiiiiiieiee e e e e e e e e e snaeeeeeeeeeas 24
B4, 3 PH e 24
I |V [T 0] [ To | - VPO 24
5.4 CINETICADE ADSORGAO.........cciiiiiieeieee e 25
5.6 AVALIACAO DO EFEITO DE VARIACAO DE PH .....oviieieeeeeeeeee e 26
5.7 ISOTERMAS DE ADSORGAO ......cooviiiiieiiee ettt 27
6 RESULTADOS E DISCUSSAOD . ...t eeee oottt ettt 28
6.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA .......ccoiiiiieeeee e, 28
6.2 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO ......cceiuiiieeieeeceeeee e, 29
B.2.1 ANALISE TEXIUTAL ...evnieiieiie e e e e e e e e e e e e e eaeranss 29
B.2.3  PH e e a e e 32
6.2.4 MOITOIOGIA. ....cc e e 33
6.3 CINETICADE ADSORGCAOD.........ccciiieieeceeeeeeee et e, 34
6.4 EFEITO DE VARIACAO DE PH....ooiiiiiiiieieeeeee ettt 38
6.5 ISOTERMAS DE ADSORGAO ......ccooviieiieiiieeeee et 39
7 CONCLUSOES ... oottt ettt 43
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...ttt ettt 44

ANEXOS .ot e e e e e e ennan 50



10
1 INTRODUCAO

A constante taxa de crescimento populacional observada ao longo das
tltimas décadas, aliada ao surgimento de uma enorme demanda por parte da
sociedade, ocasionou em uma ampla evolucao no setor das indastrias téxteis. Aliado
a isso, o volume de efluente gerado foi diretamente proporcional a ampliacdo das
atividades destas industrias (ARAUJO; YOKOYAMA; TEIXEIRA, 2006).

De uma perspectiva geral, a industria téxtil ocupa um lugar de destaque
dentre os setores que mais contribuem para a emissao de poluentes ao ambiente,
haja vista que sdo grandes emissoras de efluentes atmosféricos, residuos solidos e,
sobretudo, efluentes liquidos em quantidades alarmantes (CHAVES, 2009).

Beltrame (2000) define que esses efluentes liquidos tém como caracteristica
fundamental a forte coloracdo aparente, proveniente da presenca de corantes, além
da verificacdo de sdlidos em suspensédo e a capacidade de alterar as caracteristicas
fisico-quimicas do meio do qual toma parte.

Para Chaves (2009), a principal problematica encontra-se no tratamento final
das pecas. ApGs o processo de tintura é feita uma operacao final de lavagem em
banhos correntes para a remocao do excesso de corante que nédo fora fixado com
sucesso as fibras. Estes efluentes gerados com altas cargas de corante séo de dificil
tratamento, além de serem prejudiciais para o ambiente e a saide humana.

Existem diversos métodos para o tratamento destes efluentes liquidos,
porém, o baixo rendimento observado fez com que surgissem varios estudos acerca
de métodos alternativos para a remoc¢do da cor de maneira eficaz e
economicamente viavel (McKAY, 1982).

Koroishi et al. (2000) explicam que uma das técnicas que vem se
despontando no Brasil é a utilizagdo de residuos agroindustriais e florestais para a
sintese de carvao ativado a ser utilizado no processo de adsor¢éo solido-liquido. No
processamento da cana-de-agucar, por exemplo, sdo gerados grandes quantidades
de bagaco residual, que pode ser reaproveitado na geracdo de energia das proprias
usinas sucroalcooleiras. Mesmo assim, sua aplicagdo nao é total, havendo bagago
excedente com grande potencial energético.

Visando a reutilizacdo deste material, € possivel produzir carvao ativado, a
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partir de um material promissor em relacao a grande eficiéncia de adsorcao e ampla

aplicabilidade nas industrias quimicas.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho podem ser divididos em um objetivo geral e trés

objetivos especificos.

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é a determinacdo da eficiéncia da remocao
de corante Azul Reativo 222, presente em uma solucdo sintética, por meio da

adsorcdo em carvao ativado, obtido a partir do bagaco da cana-de-acucar.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho consistem em:

e Preparar e caracterizar o carvao ativado a partir do bagaco da cana-de-
acucar;

e Analisar o comportamento da cinética de adsor¢do do corante reativo;

e Avaliar o efeito provocado pela variacdo do pH no processo de adsorc¢ao;
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3 JUSTIFICATIVAS

A contaminagdo ambiental tem sido apontada como sendo um dos maiores
problemas da sociedade moderna. Possuindo um dos setores que mais emitem
efluentes perigosos ao ambiente, as industrias téxteis necessitam de um destaque
especial.

O corante azul reativo € um dos mais utilizados em processos de lavanderia
em tecido jeans, sendo descartado nos efluentes. Todavia, por ser uma substancia
persistente e recalcitrante, deve ser totalmente eliminado dos efluentes. Para isso
Sa0 necessarias técnicas de tratamento especial, haja vista a baixa eficiéncia das
técnicas existentes.

Além disso, 0s corantes reativos em geral sao altamente toxicos, sendo
potenciais substancias carcinogénicas e mutagénicas para o ser humano. Isso faz
com que o tratamento deste tipo de efluente seja de suma importancia.

A adsorcdo em carvao ativado, produzido a partir de bagaco de cana-de-
acucar, residual de industrias sucroalcooleiras, é uma alternativa de se obter um
material adsorvente de forma econdémica e eficiente para o tratamento dos efluentes

das industrias téxteis.
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 INDUSTRIATEXTIL

A industria téxtil gera quantidades significativas de efluentes contendo
materiais altamente toxicos e recalcitrantes. Seus efluentes apresentam forte
coloracdo caracteristica, devido a presenca de corantes que nao se fixam as fibras,
além da grande variabilidade na faixa de pH, altas temperaturas e concentracdes de
demanda quimica de oxigénio (DQO), presenca de metais pesados, como cromo,
niquel e cobre, além de compostos organoclorados e surfactantes, o que torna o
tratamento desse tipo de efluente bastante complexo (CISNEROS; ESPINOZA,;
LITTER, 2002; O'NEILL et al. 1999).

Segundo dados da Associacdo Brasileira das Industrias Téxteis e de
Confeccdo, ABIT (2012), o setor téxtil no Brasil € composto por mais de 30 mil
empresas formais, sendo o quarto maior parque produtivo de confeccdo no mundo e
0 quinto maior produtor téxtil. No ano de 2011, o faturamento do setor téxtil foi de

USS$ 67 bilhdes apresentando uma estimativa de investimento de US$ 2,5 bilhdes.

4.2 CORANTES

Corantes sao compostos aromaticos e heterociclicos, capazes de absorver
ou emitir radiacdo no espectro de luz visivel (400-700 nm) de maneira seletiva. Seu
uso tem sido datado desde a Pré-Histéria, atribuindo um vasto impacto
antropoldgico, estético e econdmico sobre a sociedade (ZOLLINGER, 2003).

Os corantes sdo de suma importancia para a humanidade, tendo sua
aplicabilidade evidenciada nas industrias téxtil, grafica, fotografia e como aditivos em
produtos derivados de petréleo. Estima-se que existam atualmente cerca de 10.000
diferentes tipos de corantes utilizados pelas industrias, correspondendo a um
consumo de 700.000 toneladas/ano mundialmente (SPADARO; GOLD;
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RENGANATHAN, 1992; BANAT et al. 1996). Deste total, cerca de 26.500

toneladas/ano s&o consumidos apenas no Brasil (GUARATINI; ZANONI, 2000).
Vandevivere, Bianchi e Verstraete (1998) explicam que as moléculas dos
corantes utilizados para o tingimento da fibra téxtil compreendem dois grupos-chave
comuns a quaisquer moléculas: o grupo cromoforo, responsével pela cor do corante,
e o grupo funcional, estrutura responsavel pela sua fixacéo a fibra.
Trotman (1975) define que a classificagdo dos corantes téxteis é feita em
nove categorias, levando em consideracdo suas caracteristicas quimicas: basicos,

acidos, diretos, azoicos, de enxofre, dispersos, mordentes, de cuba e reativos.

4.2.1 Corantes reativos

Os corantes reativos, alvos deste estudo, sdo aqueles com a capacidade de
formar ligacdes covalentes com um &tomo de oxigénio, nitrogénio ou enxofre
proveniente da fibra, fornecendo 6timas caracteristicas de tingimento (ALCANTARA;
DALTIN, 1996).

Estes corantes sdo usados em larga escala pela indastria téxtil em
substratos como as fibras celul6sicas, proteicas e poliamidas (TROTMAN, 1975).
Apresentam cores brilhantes e boa estabilidade quimica durante o processo de
lavagem, sendo principalmente destinados para o tingimento de celulose e algodao
(KURBUS; SLOKAR; MARECHAL, 2002).

A remocdo deste tipo de corante de determinada solucdo aquosa é
dificultosa, devido a sua estabilidade mediante luz, calor e agentes oxidantes, além
de ndo serem biodegradaveis (CHOY; McKAY; PORTER, 1999).

4.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

Um estudo regido por Oliveira e Von Sperling (2005) mostra uma analise

feita em 166 estacdes de tratamento de efluentes que estdo em operacdo em todo o
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territorio nacional. Destas estacdes, todas apresentaram desempenho insatisfatorio.

A presenca de corantes nos efluentes afeta diretamente a sua estética,
alterando a transparéncia da agua e também a solubilidade dos gases nos corpos
hidricos. Isso contribui para a diminuicdo da capacidade de aeracdo destes corpos,
pois diminuem a penetracdo de luz solar, alterando os processos da fotossintese
(GUARANTINI; ZANONI, 2000).

Braile e Cavalcanti (1993) mostram que os processos de fabricacdo de
tecidos que mais consomem agua sdo a mercerizacao, o tingimento e a estamparia.

Ass, Belgacem e Frollini (2006) definem que a mercerizacdo consiste no
tratamento de fibras com solucdo aquosa de hidroxido de sodio, atribuindo
resisténcia e brilho a fibra. Todavia, como o processo de mercerizacdo ndo envolve a
geracdo direta de efluentes com cargas de corantes, sua composicao torna-se
irrelevante para o presente estudo.

O processo de tingimento é feito a partir de um banho constituido por
corantes e outros aditivos, com o intuito de agregar cor ao tecido, sendo que a
guantidade excedente de corante é removida através de posteriores lavagens com
agua corrente (ZANELLA et al., 2010).

Guarantini e Zanoni (2000) alertam que o despejo deste residuo em corpos
d'dgua, sem posterior tratamento, interfere diretamente na absorcdo de luz do
ambiente aquéatico, alterando a coloracdo natural da agua. No processo como um
todo, cerca de 15% do volume total de corantes produzidos mundialmente é perdido
para o ambiente, dada a incompleta fixacao nas fibras.

Kunz et al. (2002) explicam que para o tratamento do efluente téxtil com alta
carga de corantes, sdo propostos dois tipos principais de processos: métodos

destrutivos e nao-destrutivos da molécula de corante encontrada no efluente.

4.3.1 Meétodos Destrutivos

Dentre os meétodos destrutivos, destacam-se 0s processos biologicos,
sobretudo o uso de sistemas de lodos ativados, onde o efluente é agitado na

presenca de microrganismos e ar, para que seja feita a floculagdo da matéria
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organica. Em contrapartida, ha a producéo de grandes volumes de lodos com altos

teores de corante adsorvidos e sem a possibilidade de reaproveitamento (BITTON,
1994).

4.3.2 Métodos Nao-destrutivos

Entre os principais métodos nédo-destrutivos utilizados pela industria téxtil,
encontram-se 0s processos de coagulacao e floculacdo ou sedimentacdo, além da
adsorcao em carvao ativado.

Al-Degs et al. (2007) explica que o sistema coagulacao/floculacdo visa a
remocao de material em suspenséo, ndo sendo muito eficaz na remocéo do corante

em si.

4.4 CARVAO ATIVADO

Claudino (2003) afirma que os carvies ativados sdo provenientes de
materiais carbonosos que passam por um processo de aumento da porosidade
interna, a partir de métodos de ativacdo. Essa porosidade é classificada de acordo
com o tamanho dos poros observados.

O autor ainda explica que grande parte dos materiais carbonaceos
apresentam certo grau de porosidade, cuja area superficial encontra-se entre 10 e
15 m? g*. Apds o processo de ativacdo, a area superficial pode se expandir para
valores acima de 800 m? g™

4.4.1 Producgéo de Carvao Ativado

Segundo Claudino (2003) a obtencédo dos carvdes ativados é feita a partir de
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duas etapas béasicas: carbonizacao por pirélise e ativacao.

A etapa de carbonizacdo consiste na pirélise do material precursor,
geralmente na presenca de atmosfera inerte, a uma temperatura superior a 473 K,
onde é produzida uma massa de carbono livre de compostos volateis. E importante
observar parametros como a temperatura final, o fluxo de gas e a taxa de
aguecimento, fatores que podem determinar a qualidade e o rendimento do
processo (SILVA; BRITO, 1990).

A subsequente etapa de ativacdo consiste em submeter o material
carbonizado a reacdes secundarias, de modo a aumentar a area superficial. Existem
dois tipos de processo de ativacdo que sao utilizados: ativacdo quimica e fisica
(SOARES, 2001).

Narsrin et al. (2000) definem que a ativagdo quimica é aquela que envolve a
impregnacdo de agentes desidratantes sobre o material precursor, com posterior
carbonizacdo a temperaturas superiores a 673 K. Logo apés, esse agente
desidratante é removido por extracdo. J4 a ativacédo fisica € proveniente da reacao
do carvdo com gases contendo oxigénio combinado (CO,, vapor de agua), de modo

a servirem de agentes oxidantes em uma faixa de temperatura de 1073 K a 1273 K.

4.4.2 Caracterizacao Textural dos Carvdes Ativados

A caracterizacdo da estrutura do carvdo ativado é estritamente importante,
por uma questdo de controle do processo e otimiza¢do do processo de producéo,
além de possibilitar a adequacdo do material obtido as condicbes para a 6tima
adsorcao de determinado componente (CAMPOS, 1996).

A velocidade de adsorcdo representa a combinacéo dos efeitos de difusao
através da camada laminar de fluido que acerca o constituinte, da difusédo interfacial
e da adsorcao no interior dos poros.

Claudino (2003) menciona a importancia do controle sobre a distribuigdo do
tamanho dos poros, assim como a afinidade superficial do carvdo ativado, em sua
preparagdo. Para tanto, a caracterizacdo da estrutura porosa do carvao ativado

conta com diversas técnicas, sendo a adsorcéao fisica de gases e vapores uma das
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mais utilizadas.

4.5 ADSORCAO DE CORANTE POR CARVAO ATIVADO PROVENIENTE DE
RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

Derbyshire, Jagtoyen e Patrick (1995) definem o carvao ativado, que € uma
forma microcristalina de uma estrutura de carbono, como sendo um produto bastante
versétil, cuja maior empregabilidade esta inerente a remocao de poluentes em meios
gasosos e liquidos através do processo de adsorcao.

Ahmedna, Marshall e Rao (2000) explicam que os residuos provenientes da
agricultura sdo otimas fontes de carvdo ativado devido a abundancia e baixo valor
econdmico, além de possuirem dureza ideal e reduzida quantidade de cinzas.

Varias pesquisas feitas sobre materiais alternativos para a obtencdo de
carvao ativado determinaram o uso de cascas de améndoas (OMGBU; IWEANYA,
1990) e cebola (KUMAR; DARA, 1981), além de espigas de milho (HAWTHORNE-
COSTA; HECHENLEITNER; GOMEZ-PINEDA, 1995).

No Brasil, uma das opcdes observadas para a producao de carvéo ativado €
o bagaco da cana-de-acucar. Estimativas apontam que a quantidade de cana-de-
acucar processada por usinas da macrorregidao Centro-Sul, maior produtora no pais,
totaliza 349,5 milhGes de toneladas entre os meses de Janeiro e Setembro de 2012
(BOCCHINI, 2012).

4.5.1 Isotermas de Adsorcéo

Para analises quantitativas de processos de adsorcdo utilizando carvéo
ativado, € necessaria a determinacédo das isotermas de adsorcdo. Essas isotermas
possibilitam determinar a quantidade minima de adsorvente a ser utilizado em
determinado processo (SONTHEIMER; CRITTENDEN; SUMMERS, 1988).

As isotermas podem ser representadas por equacfes que relacionam o
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volume adsorvido em funcdo da pressdo do gas. Dentre as equacdes mais

utilizadas, encontram-se os modelos de Langmuir e Freundlich (SOARES, 2001).
45.1.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é utilizada para a adsorcdo em monocamada da
superficie, contendo determinado numero de sitios, e segue a hipotese de que as
moléculas a serem adsorvidas aderem na superficie do adsorvente em sitios ativos
definidos e localizados. Cada sitio ativo pode acomodar uma monocamada, sendo
gue a energia de adsorcdo da espécie adsorvida € a mesma em todos os sitios da
superficie (CIOLA, 1981).

A equacéo para a isoterma de Langmuir € representada pela Equacgéo (1):

_ (qm ’ KL 'Ce)

© (1+K_-C,) @

Qe

na qual C representa a concentracédo de determinado composto adsorvido no tempo
de equilibrio, g € a quantidade deste composto dado o tempo de equilibrio, g, é a
guantidade maxima adsorvida do composto e K. € a constante de equilibrio de
adsorcao.
4.5.1.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é utilizada para energias superficiais heterogéneas,
onde a pressao do sistema seja moderada, haja vista que para altas ou baixas
pressfes ndo ha bom ajuste (ROUQUEIROL; ROUQUEIROL; SING, 1998).

A equacdo que representa a isoterma de Freundlich estd representada pela

Equacéo 2.
1
qe = KF 'Ceﬁ (2)

na qual Kg representa uma constante relacionada com a capacidade de adsorcao e
n, a intensidade de adsorcgéo.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 MATERIAS-PRIMAS

O bagaco de cana-de-agucar utilizado no presente trabalho foi fornecido por
uma usina de alcool e acucar situada no municipio de Iguatemi/PR. O bagaco foi
seco em estufa de circulacéo de ar, a 40 °C, por 24 horas.

Este bagaco foi posteriormente peneirado, utilizando-se peneiras com
abertura variando entre 3,5 e 16 mesh. Calcinou-se cerca de 60 g de bagaco em
mufla (modelo Jung, N1100) por 2 horas com uma rampa de aquecimento de 10 °C

min™ até a temperatura de 500 °C.

5.2 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

A caracterizacdo do bagaco utilizado para a sintese do carvao ativado foi
realizada a partir de analise de teor de umidade, cinzas e cinzas soluveis. Todas as
andlises foram realizadas no Laboratorio de Quimica Analitica da Universidade

Tecnolégica Federal do Parand — Campus Apucarana.

5.2.1 Umidade

O conteudo de umidade do bagaco de cana-de-acucar foi medido aferindo-
se em balanca analitica 10 g da amostra em capsula de porcelana, cuja massa foi
previamlOente tarada. Seguiu para aquecimento em estufa a 105 °C durante 3 horas
e, apos este periodo, foram reservadas em dessecador até que fosse atingida
temperatura ambiente. A massa final foi aferida e através da diferenca de massa, foi

possivel obter o percentual de umidade presente no carvao.
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5.2.2 Contetdo de Cinzas

O conteudo inorgéanico do bagaco obtido foi determinado através do método
proposto em ASTM (1996). A amostra passa por uma etapa de pré-secagem a 105
°C e submetida a mufla em cadinhos de porcelana, cujas massas foram aferidas
previamente, em temperatura de 650 °C por 4 horas. A amostra foi resfriada em
dessecador e calculou-se o contetdo de cinzas atravées da relacao do residuo obtido

pela combustéo e a massa inicial.

5.2.3 Teor de Silica

Utilizou-se acido cloridrico 10% (v/v) para a estimativa da quantidade de
silica presente na amostra previamente calcinada. O teste foi realizado segundo as
Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (1985). Com auxilio de um bastdo de
vidro, agitaram-se 20 mL de &cido cloridrico juntamente com as cinzas obtidas pelo
processo descrito no Item 5.2.2. As cinzas foram lavadas com agua quente até a
auséncia de reacdo acida, resultado confirmado pelo monitoramento com
indicadores de pH.

Ao término da lavagem, o material obtido foi transferido para papéis filtro,
secos em estufa a 105 °C e submetidos a carbonizacdo em mufla a 600 °C, de modo

a observar a degradacao térmica do papel e obtencéo da silica.

5.3 ATIVACAO QUIMICA DO CARVAO

Submeteu-se o material calcinado a ativagdo quimica com hidroxido de
sédio, de acordo com a metodologia proposta por Schettino Jr. (2004). A amostra do
bagaco carbonizado foi impregnadas com solucado de hidréxido de sédio (7,5 mol L™)
com proporgdo massica de 3:1 (NaOH:bagaco).

Manteve-se a mistura em repouso por cerca de 1 hora, seguido por secagem
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a 110 °C por 18 horas. Apoés isso, a mistura foi ativada em um reator, com rampa de

aquecimento de 5 °C min™, até uma temperatura de 400 °C, permanecendo nesta
temperatura por 1 hora. Apos este periodo, elevou-se a temperatura até 600 °C, com
uma rampa de 5 °C min™ por mais uma hora.

ApOs a ativacdo, enxaguou-se o material, imergindo-o em agua destilada
sob agitacdo por 20 minutos. A suspenséao foi filtrada em papel quantitativo, cujo
tamanho do poro foi 25 um, e lavada com agua destilada.

Os carbonatos, silicatos e demais produtos de ativacao foram removidos da
matriz carbonacea através da lavagem, restando no material, os poros livres. Apos
isso, o carvao foi seco a 110 °C por 18 horas.

Esta etapa de ativacdo do carvao foi realizada no Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringa.

5.4 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

Fez-se a caracterizacdo do carvao ativado obtido através da andlise

textural,, andlise de pH e microscopia eletrénica de varredura.

5.4.1 Andalise Textural

A andlise textural do carvdo somente calcinado em mufla e do carvao
ativado quimicamente foi realizada através das isotermas de adsorcdo/dessorcao de
N2 a 77 K, através do equipamento Quantachrome, modelo NOVA-1200.

A area superficial especifica dos materiais foi estimada pelo método BET,
conforme metodologia aplicada por Brunauer, Emmet e Teller (1938). As areas de
meso e microporos foram determinadas pelos métodos BJH e t-plot,
respectivamente. Os modelos foram realizados mediante metodologia aplicada por
Barrett, Joyner e Halenda (1951) e Lippens e de Boer (1965), respectivamente.
Estimou-se o0 diametro médio dos poros pelo método BJH. Inicialmente,

aproximadamente 0,1 g das amostras foram degaseificadas a 300 °C por um periodo
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de 12 horas.

Esta analise foi realizada no Departamento de Engenharia Quimica da

Universidade Estadual de Maringa.

5.4.2 Analise Termogravimétrica

Foram realizadas trés andlises termogravimétricas distintas: para a amostra
de bagaco de cana-de-aclcar sem quaisquer tipos de tratamento, para o bagaco
calcinado em mufla a 500 °C e a ultima para o carvao ativado com NaOH.

Para a execucao desta analise, foi utilizado o equipamento Netzsch STA 409
PC/PG, conduzido em atmosfera inerte de N,, com uma taxa de aquecimento de 10
°C.min* até uma temperatura de 900 °C.

Esta andlise foi realizada no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa
(COMCAP) na Universidade Estadual de Maringa.

5.4.3 pH

Segundo a metodologia proposta por Pendyal et al. (1999), 0,5 g de carvéao
(em base seca) foi disposta em um erlenmeyer, submergido-a em 20 mL de agua
destilada. A suspenséo foi mantida em chapa aquecedora por 15 minutos.

A mistura foi filtrada em papel filtro qualitativo e analisou-se o pH da solucéo
filtrada através de um pHmetro digital Digimed.

Esta analise foi realizada no Laboratério de Quimica Analitica da

Universidade Tecnologica Federal do Parana — Campus Apucarana.

5.4.4 Morfologia

A verificacdo da morfologia da superficie das amostras de bagaco de cana e
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carvao ativado foi feita com um microscoépio eletrénico de varredura Shimadzu SS —

550, Superscan, software Superscan SS-550. Aderiram-se as amostras em um
suporte, com auxilio de uma fita dupla-face condutora de carbono. Posteriormente as
amostras foram metalizadas com ouro para a garantia da condutividade elétrica da
superficie de observacéao.

Esta andlise foi realizada no COMCAP na Universidade Estadual de

Maringa.

5.5 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcéo foi feita a temperatura de 30 °C, utilizando-se 50 mg
de carvéo ativado aplicados em 20 mL de solucdo contendo o corante Azul Reativo

222, cuja estrutura pode ser observada na Figura 1.

Figura 1 — Molécula de Corante Azul Reativo 222.
Fonte: CHEMDATAS, 2012

A concentracdo de corante utilizado no ensaio foi de 50 mg L™ e manteve-se
o sistema a 30 °C em banho termostatico durante intervalos de tempo pré-
estabelecidos. A solucdo remanescente foi filtrada em papel filtro qualitativo e a
solucéo filtrada foi submetida a analise por espectrofotdmetro UV-Visivel Rayleigh

UV-9200, no comprimento de onda de A,,, = 614 nm, conforme proposto por Aradijo,
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Yokoyama e Teixeira (2006). Uma curva de calibracéo, na faixa de 0 a 100 mg L™ foi

construida para transformar a absorbé&ncia obtida em concentragdo residual de
corante.

Durante esta etapa, foi realizada uma analise simultanea, correlacionando os
dados obtidos por adsor¢do em carvao ativado granulado comercial Carbomafra (20-
40 mesh) com os dados obtidos pela adsorcao por carvao ativado fabricado a partir
do bagaco da cana-de-aclUcar, de modo a averiguar a eficiéncia de ambos no
processo de remocéao de cor da amostra.

A determinacdo da capacidade de adsorcdo do corante sobre o carvao

ativado foi determinado a partir da Equacéo 3.

g = w 3)

sendo que g; é a capacidade de adsor¢cédo do corante sobre meio adsorvente em um
tempo t, Cp representa a concentracdo inicial da solucdo de corante, C; € a
concentragdo do corante no tempo t, V o volume de adsorbato e m a massa de

adsorvente.

5.6 AVALIACAO DO EFEITO DE VARIACAO DE pH NO PROCESSO DE
ADSORCAO

A partir de uma solugdo de 50 mg L™ de corante reativo, o pH destas
solucgdes foi previamente ajustado, utilizando-se, para isto, solu¢bes de HCI e NaOH
(ambas 0,5 M). Os erlenmeyers utilizados na amostragem foram recobertos de modo
a nao haver alteracdes provocadas pelo meio externo, por um periodo de 4 horas.
Avaliaram-se 5 solugdes, cujos valores de pH ajustados inicialmente foram: 2, 4, 6, 8
e 10.

Ao final deste periodo, fez-se a leitura em espectrofotbmetro UV-Visivel de
modo a plotar um grafico de quantidade de corante adsorvida versus pH ao final do

processo para efeito de apuragao do melhor valor obtido.
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5.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Obtiveram-se as isotermas de adsorc¢ao utilizando 50 mg de carvao ativado
em contato com um volume de 20 mL das solu¢cdes de corante com diferentes
concentragbes, em pH fixo de 5,8, correspondente ao pH do corante sem ajuste
prévio.

A quantidade de corante adsorvido por unidade de massa de adsorvente nas

condicBes de equilibrio pode ser calculada através da Equacao 4.

q. = w (4)

sendo que ge é a capacidade de adsorcdo do corante sobre determinado material
adsorvente nas condi¢cbes de equilibrio e C, € a concentracdo do corante no
equilibrio.

Para cada teste, foi verificada a eficiéncia de adsorcao, expressa através da
Equacéao 5.
Eficiéncia = (C%Ce)xloo (5)

0

As isotermas obtidas foram ajustadas através das equacdes de Langmuir e
Freundlich, de modo a descobrir qual possuia melhor ajuste.

As analises laboratoriais para obtencdo da isoterma foram realizadas no
Laboratério de Processos Il da Universidade Tecnol6gica Federal do Parana —
Campus Apucarana.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

Apé6s o tratamento térmico, pode-se determinar que a percentagem de
umidade presente na amostra de bagaco de cana correspondeu a 6,9 % e a
percentagem de cinzas estabeleceu-se em 1,2 %. O baixo valor de umidade,
proveniente do processo de secagem em estufa de circulacdo de ar, garante a
estabilidade fisico-quimica do bagaco até o momento de uso.

Ao avaliar a umidade presente no bagaco seco ao ar, Pitarelo (2007) obteve
gue a umidade presente na amostra correspondeu a 8%. Para a verificacdo do teor
de cinzas, a autora determinou sua quantidade para os processos de colheita de
cana mecanizada (3,1%) e manual (2,4%). Infere-se que, ao se dispor de um
processo de corte mecanizado, fracbes de materiais inorganicos provenientes do
solo acabam sendo transportados junto com a cana-de-agUcar, interferindo o
resultado final.

Através do tratamento acido em conjunto com a posterior pirélise das cinzas
da cana, foi possivel determinar um valor de 53,87% em massa de cinzas, este valor
representa uma estimativa do teor de SiO, presente na amostra, haja vista a
predominéncia deste composto na composi¢ao da cinza.

Cordeiro et al. (2009) obtiveram um teor de silica correspondente a 60,96%
em massa de cinzas provenientes de bagaco de cana. Evidenciou-se, a partir de um
ensaio de difracdo de raios X, que o SiO, presente ndo se encontrava no estado
cristalino, o que confere as cinzas atividade pozoléanica, isto €, capacidade de reacéo
com hidroxido de célcio para formacdo de compostos estaveis e com poder
aglomerante.

Entretanto, os autores ressaltam que a composicdo quimica da cinza é
funcdo de diversos fatores (e.g. clima, composi¢do do solo, tipo de cana-de-agucar

cultivada, uso de defensivos agricolas).
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6.2 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

6.2.1 ANALISE TEXTURAL

Os resultados obtidos a partir da analise textural do bagaco de cana
calcinado a 500 °C, seguido ou ndo de ativacdo quimica, assim como para o carvao

ativado comercial estdo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 — Analise textural dos carvdes ativados

AmOStra STotal (mz gl) SMeso (m2 gl) SMicro (mz gl) ra-ioMédio (A)
Calcinada a 500 °C 386 97 104 16
Calcinada a 500 °C e
ativada com NAOH 1328 120 827 20
CA comercial 763 39 529 10

Avaliando-se todas as variaveis determinadas, € possivel observar a
superioridade das caracteristicas do carvao ativado que fora ativado com NaOH
frente as demais amostras.

A area superficial especifica determinada para a amostra de carvao ativado
quimicamente (1328 m2 g) foi praticamente o dobro daquela encontrada para o
carvdo ativado comercial (763 m2 g). Observa-se também o significativo aumento
do valor da area especifica apresentada pela amostra calcinada sem tratamento
prévio (386 m2 g*'), em comparacdo com a amostra ativada quimicamente. E
possivel notar que o processo de ativacdo quimica promove um significativo
aumento da microporosidade do material.

Através do meétodo de BJH, descobriu-se que a area superficial de
mesoporos das amostras de carvao ativado proveniente do bagaco de cana foram
superiores em relacdo ao carvao ativado comercial granular, caracterizado por ser

um material tipicamente microporoso.
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Na Figura 2 sao representadas as isotermas de adsorcéo/dessorgéo de N,

encontradas para as amostras de bagaco calcinado, com e sem tratamento posterior
com NaOH, assim como para o carvao ativado comercial.

Para a analise de classificacdo do tipo de isoterma encontrada, fez-se
necessario correlaciona-la com uma descrigdo proposta pela IUPAC, conforme pode
ser observada na Figura 3.
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Figura 2 — Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, para diversos adsorventes.
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Figura 3 — Tipos de isotermas segundo classificacdo da IUPAC.
Fonte: AMGARTEN, 2006
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Observa-se que a tendéncia para as isotermas apresentadas para o carvao
comercial e para o bagago de cana in natura € a obtencdo de um platd horizontal,
caracteristica corresponde as isotermas do grupo |, tipica de materiais solidos
microporosos. Neste caso, a superficie externa do solido é consideravelmente
pequena e, consequentemente, o processo de adsorcdo ocorre pela formacao de
uma monocamada.

Em contrapartida, observa-se que para as isotermas do carvao
guimicamente ativado, existe a formacdo de uma isoterma do tipo IV, indicando a
presenca significativa de mesoporos em sua estrutura.

Nota-se que, para esta isoterma, ha a presenca do fendbmeno de histerese.
Este fenbmeno da adsorcdo estad associado a condensacdo capilar em estruturas
mesoporosas. Verifica-se entdo que a curva de adsor¢cao nao coincide com a curva
de dessorcdo, isto €, ndo ha reversibilidade no processo de adsorcdo
(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).

A variagcdo da massa em funcdo da temperatura, em uma atmosfera
controlada, pode ser obtida a partir do método da analise termogravimétrica. As
curvas de ATG para o0 bagaco in natura e para o bagaco calcinado a 500 °C, com e
sem ativacdo com NaOH sao representadas na Figura 4.

A partir dessas curvas, é possivel observar a presenca de dois estagios de
perda de massa em comum para as trés amostras: 0 primeiro estagio, em
temperatura préxima a 100 °C, inerente a evaporacdo de agua livre presente no
bagaco de cana; o segundo estagio, cujo inicio varia de acordo com a amostra
analisada (bagaco in natura: 250 °C; bagaco calcinado: 400 °C e; bagaco calcinado
ativado com NaOH: 320 °C), esta relacionada com o processo de decomposicéo da
matéria organica presente.

E interessante salientar a presenca de um terceiro estagio de perda de
massa para o bagaco in natura em temperaturas na faixa de 350 °C. Comparado
com os demais estagios, observa-se uma menor perda de massa, 0 que pode ser

caracterizado pela decomposicédo de compostos, tais como a lignina.
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Figura 4 — Curvas de ATG para os diversos adsorventes

Estes resultados estdo de acordo com os encontrados por Seye, Cortez e
Gomez (2003), que observaram a decomposi¢cédo da hemicelulose e da celulose de
bagaco de cana entre 250 °C e 350 °C e a decomposicdo da lignina entre 320 e 470
°C.

Quanto a andlise de cinzas, observa-se que ao final do processo, tanto para
0 carvao ativado quimicamente, quanto para o sem ativacao quimica, restam 20%
em massa, correspondente ao proprio carvdo formado. Ja para a andlise do bagaco
in natura, observa que apenas 2% de toda a massa utilizada permanecem apos

calcinacgdo, valor atribuido aos materiais inorganicos presentes.

6.2.2 pH

O pH superficial obtido para o carvdo quimicamente obtido foi de 9,2. Este
resultado estd de acordo com o valor obtido por Goncgalves et al. (2006),
correspondente a 10,4. Os autores utilizaram uma mistura de bagaco de cana-de-
acucar e melaco para a sintetizacéo do carvao ativado

Claudino (2003) explica que a caracteristica alcalina da superficie do carvéo
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ativado pode ser atribuida aos grupos superficiais ligados a sua estrutura. Em geral,

a basicidade pode ser adquirida a partir de altas concentragdes de funcgdes hidroxila,

pirano, éter e carboxila.

6.2.3 MORFOLOGIA

A Figura 5 exibe o que foi verificado a partir da MEV para o bagaco de cana
ndo tratado, isto é, sem quaisquer tipos de ativacdo prévios. Ja a Figura 6
corresponde ao bagaco calcinado e ativado quimicamente com NaOH.

Em nivel microscépico evidencia-se a formacdo de novos poros, a partir da

estrutura compacta do bagaco de cana.

Figura 5 — MEV para o bagago de cana sem tratamento.
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6.3 CINETICA DE ADSORCAO

Através das leituras espectrofotométricas de absorbancia para os ensaios de
adsorcdo em diferentes concentracdes, que se encontram no Anexo A, foi possivel
construir a curva de calibracdo para o corante, conforme demonstrado na Figura 7. A
curva obtida foi utilizada para converter os valores de absorbancia em concentracéo
de corante. Por apresentar caracteristica linear, ajustou-se aos dados uma equacéo
da reta. A reta ajustada apresentou um elevado coeficiente de correlagédo (R? =
0,9997), de modo a ser atribuida uma 6tima representatividade dos futuros valores
de concentracdo a serem determinados a partir desta curva.

Os valores de absorbéancia obtidos na andlise da cinética de adsor¢cdo em
funcdo do tempo de reacdo, tanto para o carvdo ativado produzido a partir do
bagaco quanto para o comercial, estdo dispostos nos Anexos B e C,
respectivamente.

Os valores de concentragdo, assim como os dados necessarios para a
avaliacdo da cinética da reacdo, tanto para o carvao ativado produzido a partir de
bagaco de cana quanto para o carvao ativado comercial, encontram-se nas Tabelas
2 e 3, respectivamente.



Absorbincia
]
(o]

v = 0.0102x + 0.0043
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Figura 7 — Curva de calibracéo do corante Azul Reativo 222.

Tabela 2 — Dados para analise cinética do carvao ativado de bagac¢o de cana.

Tempo (min) C{mgL?) q (mgg?)
1 45,39 1,844
2 42,07 3,172
3 40,31 3,876
4 39,04 4,383
5 37,97 4,812
6 36,21 5,516
7 36,02 5,592
8 35,24 5,904
9 34,36 6,256
10 33,38 6,648
15 27,82 8,872
20 20,69 11,724
25 14,54 14,184
30 8,88 16,448
45 8,10 16,760
60 7,42 17,032
90 6,83 17,268

120 6,15 17,540
180 3,90 18,440
240 3,80 18,480
360 3,70 18,520
720 3,80 18,480

1440 3,70 18,520
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Tabela 3 — Dados para analise cinética do carvao ativado comercial.

Tempo (min) C.(mglL?) g (mgg™)
1 49,78 0,088
2 49,49 0,204
3 49,39 0,244
4 48,80 0,480
5 48,51 0,596
6 48,02 0,792
7 47,83 0,868
8 47,44 1,024
9 46,75 1,300
10 46,46 1,416
15 45,00 2,000
20 43,73 2,508
25 42,65 2,940
30 41,97 3,212

45 40,90 3,650
60 40,21 3,916
90 39,14 4,344
120 38,36 4,656
180 37,00 5,200
240 35,72 5,712
360 35,00 6,000
720 22,16 11,136
1440 16,20 13,520

Com estes dados, € possivel plotar um grafico da quantidade de corante
adsorvido por grama de material adsorvente (q;) em funcéo do tempo de contato e,
com isto, analisar a cinética de adsorcao do corante, conforme observado nas
Figuras 8 e 9.

Apos um periodo de 4 horas de reacdo, observa-se que, para 0s ensaios
envolvendo o carvao proveniente do bagaco de cana, atingiu-se o equilibrio. Com
relacdo ao carvao ativado comercial, 0 mesmo nao pode ser observado durante o
periodo de tempo analisado.

A capacidade maxima de adsorgéo apresentada pelo carvao ativado obtido a
partir do bagaco de cana foi de 18,52 mg de corante por g de carvao utilizado e para
0S ensaios com o0 carvao ativado comercial, a massa de corante adsorvido

correspondeu a 13,52 mg de corante por g de carvao.
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Figura 8 — Cinética de adsorcéo do corante sobre carvao ativado de bagaco de cana-de-agucar.
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Figura 9 — Cinética de adsorcdo do corante sobre carvao ativado comercial.

Observa-se que em tempos menores, logo ao inicio do processo, a
velocidade de adsorcéo € elevada, evidenciando a difusdo do corante na camada
limite do carvao ativado. Conforme o processo vai ocorrendo, observa-se a
desaceleracdo no processo de adsorcao, fator explicado pela difuséo interna nos
poros e capilares da estrutura do carvéao ativado.

Durante a realizacdo dos ensaios de adsorcédo utilizando o carvao ativado
comercial foi possivel verificar a menor eficiéncia deste método para a remocao da
cor do substrato, evidenciando a presenca de uma coloracdo azul predominante
mesmo apoés 24 horas de adsorcdo. Essa disparidade pode ser explicada pela falta

de afinidade do corante utilizado com o carvdo comercial.



38
Outra explicacdo a baixa eficiéncia observada para o carvao comercial vem

a ser o fato de se tratar de um material com area especifica inferior aquela

apresentada pelo carvao ativado produzido a partir de bagaco de cana.

6.4 EFEITO DE VARIACAO DE pH

Para a avaliacdo do efeito de diferentes faixas de pH sobre a capacidade de
adsorcdo dos materiais analisados foram realizados ensaios de adsorcédo e o0s
valores de absorbancia obtidos sdo demonstrados no Anexo D.

A partir destes valores foi possivel determinar Ce e ge para cada pH utilizado,
conforme observado na Tabela 4, e plotar um grafico utilizando estas variaveis,
demonstrado na Figura 10.

Observa-se que a tendéncia mostrada por esta andlise sugere meios
alcalinos como sendo condicdo Otima de adsorcdo. O ensaio que atingiu melhor

capacidade de adsorcdo do corante (18,676 mg g™) corresponde ao pH igual a 10.

Tabela 4 — Dados obtidos para ensaios com variagdo de pH do corante.

pH Ce (mgL™) 9. (Mg g7)
2 5,56 17,776
4 4,98 18,008
6 4,39 18,244
8 3,61 18,556
10 3,31 18,676
12 3,42 18,632

Em um estudo proposto por Namasivayam e Sumithra (2005), observou-se
que os testes de adsorcédo de corante azul de metileno adquiriram maior eficiéncia
mediante meios basicos, sendo o pH 6timo equivalente a 10, estando de acordo com
o valor encontrado no presente trabalho. Este fenbmeno é observado devido a

presenca de cargas negativas na superficie do adsorvato.
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Figura 10 — Capacidade de adsorcéo do corante versus pH da fase aquosa

6.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

No Anexo E, encontram-se os valores de absorbéancia obtidos, a partir dos
testes de adsorcao realizados com diferentes concentracdes inicias de corante,
mantidos em um valor de pH igual a 5,8, correspondente ao valor inicial de pH
apresentado pela solucéo de corante.

A Tabela 5 apresenta os valores de concentracao residual obtido a partir do
tratamento dos dados através da curva de calibracdo, assim como os valores da
massa de corante adsorvida por grama de carvdo ativado quimicamente e a

eficiéncia apresentado para cada caso.

Tabela 5 — Dados obtidos para ensaios com variagdo de concentracdo do corante
Concentragdo (ppm)  Concentragdo residual (ppm)  qge (mgg™)  Eficiéncia (%)

20 1,37 7,452 93,15
40 2,24 15,104 94,40
50 3,70 18,52 92,60
60 5,08 21,968 91,53
80 6,64 29,344 91,70

100 8,49 36,604 91,51
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Observa-se que, mesmo com a variagcdo da concentracao inicial do corante,

todos os testes analisados corresponderam a Otimas capacidades de adsorcéo,
sendo um percentual minimo de 90% de remocao de cor foi obtido para todos os
casos.

Para o ajuste da isoterma de Langmuir aos dados experimentais, é
necessario realizar a linearizacdo da Equacdo 1, de modo a se obter uma equacéo
de reta, como pode ser observado na Equacéao 6.

Lo 1 {ilce (6)
9 O, K. (4,

Para a obtencdo dos parametros, €& necessario plotar um grafico

correlacionando os valores de Ce no eixo x e a razdo Cg/ge no eixo y, conforme

observado na Figura 11.

0.25 -

0.2

vy = 0.0071x+0.1737

, 015 1 R? =0.9446
=
J

0.1

0.05

G T T T T T T T T 1

0.00 1.00 2.00 3.00 4 .00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
C= (mg/L)

Figura 41 — Isoterma de Langmuir referente a adsorcdo de corante sobre carvao ativado de
bagaco de cana, em diferentes concentracfes

O ajuste da isoterma de Freundlich segue o mesmo principio abordado na
linearizagdo da isoterma de Langmuir. Primeiramente, fez-se a linearizacdo da

Equacéo 2 para a determinacéao dos parametros, conforme disposto na Equacéao 7.

logqg, =logK; + (%j logC, (7)
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Com isso, obteve-se o gréfico demonstrado na Figura 11, com respectivos

valores para a equacao da reta proposta e coeficiente de determinacgao.

g y = 0.B695x+0.7648
R* =0.9966
=

D T T T T T T T T T 1
o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

log Ce (mg/L)

Figura 52 — Isoterma de Freundlich referente & adsorgc@o de corante sobre carvao ativado de
bagaco de cana, em diferentes concentracfes

Deste modo, os parametros encontrados para ambas as isotermas, a partir
dos coeficientes angulares e lineares de suas respectivas isotermas, estao dispostos
na Tabela 6.

Ao avaliar os coeficientes de determinacdo para 0os processos de adsorcao
em diferentes concentracdes, descobre-se que a isoterma de Freundlich obteve
melhor ajuste que a isoterma de Langmuir, devido ao maior coeficiente de

determinacao, portanto, esta isoterma € a que possui melhor ajuste aos dados

experimentais obtidos.

Tabela 6 — Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich
Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich

am(mgg?) K. (Lmg™h) R2 Ke n R2
140,85 0,0409 0,9446 5,82 1,15 0,9966




42
Observa-se que o parametro n encontrado para a isoterma de Freundlich,

parametro responsavel pela determinacdo da intensidade de adsorc¢do, indica que
houve a interacdo adsorvente/adsorvato de modo favoravel, ou seja, o carvao

ativado adsorveu o corante reativo em proporcdes significativas.
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7 CONCLUSAO

No presente trabalho, foi possivel avaliar a capacidade de adsor¢do de um
material proveniente de uma técnica de producdo de carvdo ativado que aproveita
um residuo agroindustrial.

O bagaco de cana-de-acucar utilizado possuiu umidade de 6,9%, teor de
cinzas correspondente a 1,2 % e cinzas insollveis na faixa de 53,87%, em massa de
cinzas totais. As cinzas insolUveis em acido correspondem, majoritariamente, ao teor
de silica presente na amostra.

Através da analise textural, é possivel observar que o carvao proveniente do
bagaco calcinado a 500 °C com posterior ativagdo com NaOH, possuiu maior
elevada area especifica (1328 m2 g™, valor superior & area apresentada pelo carvdo
ativado comercial.

Ao avaliar a cinética da reacdo, em diferentes intervalos de tempo,
descobriu-se que o tempo de equilibrio para o processo de adsorcao foi de 4 horas
para o carvao ativado produzido a partir de bagaco de cana e para o carvao ativado
comercial ndo foi possivel ser determinado, visto que 0 processo nao atingiu o
equilibrio mesmo depois do tempo de 24 horas utilizado no presente estudo.

Em relacao a influéncia gerada mediante o uso de diferentes valores de pH,
sob concentracdo constante, ficou evidenciado a melhor capacidade de adsorgcéo em
pH alcalinos encontrado, equivalente a 10.

Quanto as isotermas de adsor¢éo obtidas ao longo do trabalho, foi proposto
gue o modelo de Freundlich foi o que melhor ajustou aos dados experimentais.

Com relacdo a perspectiva de futuros trabalhos envolvendo a mesma
tematica, seria interessante estender a avaliacdo da adsorcéo para outros tipos de
corante, sejam eles sintéticos ou naturais, ou ainda o uso de efluentes reais, de
modo a avaliar a viabilidade de se aplicar um scale up para nivel industrial, até
mesmo por se tratar de um residuo que é encontrado com abundancia em algumas
regides do pais.

Assim como proposto por outros autores, todavia para residuos distintos,
seria interessante 0 uso do préprio bagaco de cana-de-agucar como adsorvente

primario, sem a necessidade de ativagéo.
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ANEXOS

ANEXO A — Absorbéancia para ensaios com carvao ativado de bagaco de cana em
diferentes tempos

Tempo (min) Absorbancia
1 0,465
2 0,431
3 0,413
4 0,400
5 0,389
6 0,371
7 0,369
8 0,361
9 0,352
10 0,342
15 0,285
20 0,212
25 0,149
30 0,091

45 0,083
60 0,076
90 0,070
120 0,063
180 0,040
240 0,039
360 0,038
720 0,039

1440 0,038
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ANEXO B — Absorbancia para ensaios com carvao ativado de bagaco de cana em
diferentes tempos

Tempo (min) Absorbancia
1 0,465
2 0,431
3 0,413
4 0,400
5 0,389
6 0,371
7 0,369
8 0,361
9 0,352
10 0,342
15 0,285
20 0,212
25 0,149
30 0,091

45 0,083
60 0,076
90 0,070
120 0,063
180 0,040
240 0,039
360 0,038
720 0,039

1440 0,038
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ANEXO C - Valores de absorbancia para ensaios com carvao ativado comercial em
diferentes tempos

Tempo (min) Absorbancia
1 0,510
2 0,507
3 0,506
4 0,500
5 0,497
6 0,492
7 0,490
8 0,486
9 0,479
10 0,476
15 0,461
20 0,448
25 0,437
30 0,430

45 0,419
60 0,412
90 0,401
120 0,393
180 0,379
240 0,366
360 0,359
720 0,227

1440 0,166
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ANEXO D — Absorbancia para ensaios com variagcdo na concentracao de corante, a
pH variavel.

pH Absorbancia
2 0,057
4 0,051
6 0,045
8 0,037
10 0,034

12 0,035
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ANEXO E — Absorbancia para ensaios com variacdo na concentracdo de corante, a
pH fixo.

Concentragdo (ppm) Absorbancia
20 0,014
40 0,031
50 0,037
60 0,052
80 0,068

100 0,087




