UNIVERSIDADE DA REGIAO DE JOINVILLE — UNIVILLE
MESTRADO EM ENGENHARIA DE PROCESSOS

POTENCIALIDADE DO USO DE CARVAO DE PIROLISE A PARTIR DE FOLHAS
DA BANANEIRA EM ADSORCAO DE EFLUENTE DA INDUSTRIA TEXTIL

JESSICA THAIS SABEL

Joinville - SC
2017



JESSICA THAIS SABEL

POTENCIALIDADE DO USO DE CARVAO DE PIROLISE A PARTIR DE FOLHAS
DA BANANEIRA EM ADSORCAO DE EFLUENTE DA INDUSTRIA TEXTIL

Dissertacdo apresentada como requisito
parcial & obtencdo do grau de Mestre ao
curso de Mestrado em Engenharia de
Processos da Universidade da Regido de
Joinville — UNIVILLE.

Orientadora: Profa. Dra. Sandra Helena
Westrupp Medeiros

Co-orientadora: Profa. Dra. Cintia
Marangoni

Joinville - SC
2017



Catalogacao na publicagdo pela Biblioteca Universitaria da Univille

S115p

Sabel, Jessica Thais

Potencialidade do uso de carvao de pir6lise a partir de folhas de
bananeira em adsorcao de efluente da industria téxtil /Jessica Thais Sabel;
orientadora Dra. Sandra Helena Westrupp Medeiros; coorientadora Dra.
Cintia Marangoni. — Joinville: UNIVILLE, 2017.

79f1.:il. ;30 cm

Dissertacéo (Mestrado em Engenharia de Processos — Universidade da
Regido de Joinville)

1.Industria téxtil — Eliminacéo de residuos — Joinville (SC). 2. Carvao
vegetal. 3. Adsorcdo. I. Medeiros, Sandra Helena Westrupp (orient.). Il.
Marangoni, Cintia (coorient.). II. Titulo.
CDD 628.4

Elaborada por Rafaela Ghacham Desiderato — CRB-14/1437




Termo de Aprovagio

“Potencialidade do Uso de Carvio de Pirdlise a partir de Folhas da Bananeira em
Adsorcio de Efluente da Indistria Téxtil”

por

Jessica Thais Sabel

Dissertagao julgada para a obtengdo do titulo de Mestre em Engenharia de Processos, area de concentragido
Engenharia de Processos e Tecnologias Limpas e aprovada em sua forma final pelo Programa de Mestrado

em Engenharia de Processos.

&\){W/(U ntia N Zma/ﬂ gonu

Profa. Dra. Sandra Helena Westrupp Medeiros Profa. Dra. Cinfia Marangonj
Orientadora (UNIVILLE) Coorientadora (UFSC)

/ x‘ / - ) /7
/27
Profa. Dra. Ana Paula Testa Pezzin
Coordenadora do Programa de Mestrado em Engenharia de Processos (UNIVILLE)

Banca Examinadora: %(M

Profa. Dra. Sandra Helena Westrupp Medeiros
Orientadora (UNIVILLE)

—untaa N 70(/1,014401'@7/1/«

Profa. Dra. Cintia I\(I}lrangoni
Coorientadora (UFSC)

\»«.'?(/2 wllin,

Profa. Dra. Cati' Rosartd Lange de Aguiar
(UFSC)

Profa. Dra. Noeli Sellin
(UNIVILLE)

Joinville, 31 de outubro de 2017.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, agradeco a Deus, por ter me concedido tantas gracas e por
iluminar e abencoar a cada dia o0 meu caminho.

Aos meus pais, Ivonei e Vilma, pelas palavras de incentivo e de amor que
jamais cessaram e pelo exemplo de dedicacdo, unido, esforco e fé que sempre
pregaram em nossa familia. Muito do ser humano que me tornei é fruto dos seus
ensinamentos. O amor que sinto por vocés é imensuravel... Muito Obrigada!

A minha irm&, Amanda, por todos os desabafos e apoio prestados durante os
momentos mais dificeis. Seu amor é muito importante para mim, assim como nossa
unido representa um laco de cuidado eterno. Amo vocé minha pequena.

Aos meus avls, Laudio e Adelia, pelo exemplo de retiddo, respeito,
comprometimento e amor. Agradeco a Deus por té-los tdo pertinho de mim.

A minha orientadora, que me conduziu pelo caminho da ciéncia com
paciéncia e maestria: Professora Doutora Sandra Helena Westrupp Medeiros,
obrigada pelo apoio e conhecimento transmitido.

Aos meus amigos de mestrado Elias, Carolina, Claudia, Rafaela e Suelen,
pelos debates técnico-cientificos realizados, parceria nas listas de exercicios e
trabalhos e, principalmente, por permitirem momentos de descontracdo e de
amizade verdadeira.

As minhas amigas de laboratério Aline, Karin e Claudia, que muito me
ajudaram no desenvolvimento experimental do meu trabalho e carinhosamente
tornaram-se amigas inseparaveis nos momentos de descontracao, apoio e incentivo.
Sou muito grata por conhecé-las, meu coracdo possui um espaco reservado a
VOCES.

E por dltimo, porém ndo menos importante, a todos que de alguma forma

contribuiram para que este trabalho fosse realizado.






Precisamos dar sentido humano as nossas construcdes. E, quando o amor ao
dinheiro, ao sucesso, nos estiver deixando cegos, saibamos fazer pausas para olhar

os lirios dos campos e as aves do céu.

Erico Verissimo
LISTA DE FIGURAS



Figura 1.

Figura 2.

Figura 3.

Figura 4.

Figura 5.

Figura 6.

Figura 7.

Figura 8.

Figura 9.

Figura 10.

Figura 11.

Figura 12.

Figura 13.

Figura 14.

Figura 15.

Figura 16.

Exportagdes brasileiras de produtos téxteis e confeccionados em 2016

................................................................................................................. 21
Fluxograma experimental da preparacao do carvao e sua ativacao ........ 28
Fluxograma da Estacédo de Tratamento de Efluentes...........ccccccceeennennn. 29
Obtencéo do pHpecz para carvao com ativacao acida e alcalina............... 35

Aspecto visual do filtrado apds analise pHecz: (a) filtrado proveniente do
ensaio de pHpcz com carvao de ativagéo alcalina; (b) filtrado proveniente
do ensaio de pHpcz com carvao de ativagao acida ..........ccccceeeeeeeeiinnnnee. 36
Remocé&o de cor do Efluente 1 nos ensaios de adsorc¢do utilizando-se o
carvao pirolitico ativado quimicamente com acido e com base................ 37
Grafico de Pareto para a aplicacdo do carvao pirolitico com ativacdo acida
na remocao de cor aparente do Efluente 1 ..........c.oveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineeee, 38
Remocé&o de cor do Efluente 2 nos ensaios de adsorc¢ao utilizando-se o
carvao pirolitico ativado quimicamente com acido e com base................ 39
Remocao de turbidez do Efluente 1 nos ensaios de adsorc¢ao utilizando-se
o carvao pirolitico ativado quimicamente com acido e com base............. 40
Gréfico de Pareto para a aplicacdo do carvao pirolitico com ativagédo acida
na remocao de turbidez do Efluente L...........ccooormiiiiiiiiiiiiie e 41
Grafico de Pareto para a aplicacdo do carvao pirolitico com ativacao
alcalina na remocéo de turbidez do Efluente L...........cccovviiiiiiiiiieeiienenns 41
Remocéo de turbidez do Efluente 2 nos ensaios de adsorgéo utilizando-se
o carvao pirolitico ativado quimicamente com acido e com base.............. 42
Grafico de Pareto para a aplicacdo do carvao pirolitico com ativacao acida
na remocéao de turbidez do Efluente 2. 42
Grafico de Pareto para a aplicacdo do carvao pirolitico com ativacao
alcalina na remocéo de turbidez do Efluente 2., 43
Remocéao de DQO do Efluente 1 nos ensaios de adsorc¢éo utilizando-se o
carvao pirolitico ativado quimicamente com acido e com alcali ............... 44
Grafico de Pareto para a aplicacao do carvao pirolitico com ativacao acida
na remocgdo de DQO do Efluente 1 .........coooviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 44

iv



Figura 17.

Figura 18.

Figura 19.

Figura 20.

Figura 21.

Figura 22.

Figura 23.

Figura 24.

Figura 25.

Figura 26.

Grafico de Pareto para a aplicacdo do carvao pirolitico com ativacao
alcalina na remogao de DQO do Efluente 1 .........cooovvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieenn, 45
Remocéao de DQO do Efluente 2 nos ensaios de adsorc¢éo utilizando-se o
carvao pirolitico ativado quimicamente com acido e com alcali ............... 45
Remocdo de condutividade do Efluente 1 nos ensaios de adsorcao
utilizando-se o carvao pirolitico ativado quimicamente com &cido e com
AUCAIT .. raaen 46
Grafico de Pareto para a aplicacdo do carvao pirolitico com ativacao acida
na remocao de Condutividade do Efluente 1...........ccccoooeiiiiiiiiiiiiiienneen, a7
Gréfico de Pareto para a aplicacdo do carvao pirolitico com ativacao
alcalina na remocéo de Condutividade do Efluente 1..........cccccooeeeeiinnnens 47
Remocdo de condutividade do Efluente 2 nos ensaios de adsorcao
utilizando-se o carvao pirolitico ativado quimicamente com acido e com
=1 [0 || SRR 48
Curvas geradas por TGA dos carvdes: Gréafico DTG e TG (C1 — carvdo
sem ativacdo; C2 — carvao com ativacao acida) ..........ccccceeeeeeeeeereennnnnnnnn. 54
Curvas geradas por TGA dos carvdes: Grafico DTG e TG (C3 — carvao
com ativacao alcalina; C4 — carvdo comercial) .......ccccccvvvveiiiiiiiiiiiiiiennnnnn. 55
Espectro FTIR das amostras de carvdao em estudo (C1 — carvdo sem
ativacdo; C2 — carvdao com ativacdo acida; C3 — carvdo com ativacao
alcalina; C4 — carvao COMErCial).........cceeveeeeiiiiiiiiiiiie e, 57
Espectro FTIR das amostras de carvdo em estudo (C4 - carvao
(ol0] 0 0T (ol = 1) PP PPPPPPPPPP 58



Tabela 1.

Tabela 2.

Tabela 3.
Tabela 4.

Tabela 5.

Tabela 6.

Tabela 7.

Tabela 8.
Tabela 9.

LISTA DE TABELAS

Area cultivada e producéo da cultura da banana em Santa Catarina e na
regiao de Joinville €m 2015.........cooriiiiiiiii e 18
Condicdes aplicadas nos ensaios de adSOrGa0..........ccevvveevvvueniieeeeereeennnns 32
Caracterizacdo das amostras dos efluentes téxteis industriais utilizados.33
Andlise quimica aproximada das amostras do carvdo em avaliacdo (C1 —
carvao de pirolise sem ativacdo; C2 — carvao com ativacao acida; C3 —
carvao com ativacéo alcalina; C4 — carvdo comercial)........ccccccevvveviennnne. 50
Resultado da quimica elementar das amostras de carvdo. Resultados
expressos como média e estimativa do desvio padrdo de trés
determinacdes (C1 — carvdo sem ativacdo; C2 — carvdo com ativacao
acida; C3 — carvao com ativacao alcalina; C4 — carvao comercial).......... 52
Percentuais de degradacdo térmica nos diferentes carvioes de
pseudocaule de bananeira e comercial ............ccceevviiiiiiii e, 56
Principais bandas, funcdes quimicas e atribuicbes correspondentes
obtidas do espectro de FTIR .......oooiviiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 58
Analise de BET para diferentes tipos de Carvao..........cccccceeeeeeiinveieeenennnn. 60
Resultado dos Indicadores de Porosidade das amostras de carvdo (C1 —
carvao pirolitico sem ativacdo; C2 - carvao pirolitico com ativacdo acida,

C3 - carvéo pirolitico com ativacédo alcalina; C4 — carvao comercial........ 61

vi



LISTA DE QUADROS

Quadro 1. Analises de caracterizacdo do efluente e da fase liquida resultante da
=10 £ o T SRR 30

Quadro 2. Analises de caracterizag8o d0O CAINVAO ..........ccoeeerriiiiiiiiieieea e eeiiieeeeeans 31

vii



RESUMO

Este trabalho teve o objetivo de avaliar a potencialidade do carvao proveniente da
pirélise rapida das folhas de bananeira como adsorvente de contaminantes de
efluente téxtil. O carvao foi submetido a ativacao quimica, via acido cloridrico (HCI) e
hidroxido de sédio (NaOH) na concentracdo de 0,1 M, e ensaios de adsorcéo foram
realizados com efluente real de uma industria téxtil da Zona Norte de Joinville.
Foram determinados o0s percentuais de adsorcdo por meio dos parametros: cor
aparente, turbidez, DQO e condutividade do efluente. Para os ensaios de adsorcéao,
0 ponto de carga zero dos materiais foi estabelecido proximo da neutralidade, sendo
em 6,50 para o carvdo com ativacdo acida e 6,80 para o carvdo com ativacao
alcalina. Os materiais adsorventes, com e sem ativacdo, assim como carvao
comercial proveniente de madeira de pinus (este utilizado para fins de comparacao
de resultados), foram caracterizados via espectroscopia na regiao do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), Analise Termogravimétrica (TGA), analise
quimica aproximada e elementar, analise indicadora de porosidade (indice de Azul
de Metileno, Numero de lodo) e a determinacdo dos teores lignoceluldsicos foi
realizada nas amostras de carvao pirolitico, a fim de verificar a necessidade de pré-
tratamento. As analises de TGA e determinacdo da concentracdo dos teores
lignocelulésicos comprovaram que a pirdlise rapida das folhas de bananeira nao
proporcionou uma degradacdo completa dos materiais organicos vegetais, 0s quais
estiveram presentes nas amostras mesmo ap0s sofrerem ativacdo acida e alcalina.
A éarea da superficie foi favorecida com a ativacdo, com um aumento de 9% na
ativacao alcalina e +18% na ativacdo acida. Os espectros de FTIR foram similares
para todos os carvdes, com apenas variacbes na transmitancia, indicando a
presenca de celulose, hemicelulose e lignina ainda remanescentes, com excec¢ao do
carvao comercial, que possui caracteristicas de material extremamente inorganico. O
carvao pirolitico submetido a ativacdo acida foi o que apresentou melhores
resultados na adsorcdo dos contaminantes téxteis, principalmente, quando
submetido a um efluente de maior potencial poluidor (efluente da equalizag&o).
Porém, quando comparado com as caracteristicas do carvdo comercial, nota-se que
suas propriedades devem ser melhoradas, evidenciando a necessidade de um pré-
tratamento e maiores investigacdes adsortivas através de uma solucao sintética.

Palavras-chaves: Carvao pirolitico; Adsorcdo; Efluentes téxteis; Folhas de
bananeira.
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ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the potentiality of the coal from the rapid
pyrolysis of banana leaves as adsorbent of contaminants of textile effluent. The
charcoal was subjected to chemical activation, via hydrochloric acid (HCI) and
sodium hydroxide (NaOH) in the concentration of 0.1 M, and adsorption tests were
carried out with real effluent from a textile industry in the North Zone of Joinville. The
percentages of adsorption were determined by the parameters of apparent color,
turbidity, COD and conductivity of the effluent. For the adsorption tests, the zero
loading point of the materials was established close to the neutrality, being 6.50 for
the activated carbon and 6.80 for the alkaline activated carbon. The adsorbent
materials, with and without activation, as well as commercial charcoal, were
characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric
Analysis (TGA), proximate and elemental chemical analysis, porosity indicator
analysis (Index of Methylene Blue, lodine Number) and the determination of
lignocellulosic materials were carried out in the samples of pyrolytic coal in order to
verify the need for pre-treatment. TGA analysis and determination of the
concentration of lignocellulosic materials proved that the rapid pyrolysis of banana
leaves did not provide a complete degradation of the organic vegetable materials,
which were present in the samples even after suffering acid and alkaline activation.
Surface area was favored by activation, with a £ 9% increase in alkaline activation
and + 18% in activation The FTIR spectra were similar for all samples. with only
changes in transmittance indicating the presence of still remaining cellulose,
hemicellulose and lignin, with the exception of commercial coal, which has
characteristics of extremely inorganic material. The pyrolytic coal subjected to acid
activation was the one that presented the best results in the adsorption of the textile
contaminants, especially when submitted to an effluent with greater polluting
potential (effluent of the equalization). However, when compared with the
characteristics of commercial coal, it is noticed that its properties must be improved,
evidencing the need for a pre-treatment and further investigations adsorbed through
a synthetic solution.

Keywords: Pyrolytic coal; Adsorption; Textile effluents; Leaves of banana.
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INTRODUCAO

A industria téxtil requer equilibrio entre crescimento econdmico e geracdo de
residuo. O elevado consumo de 4gua no processo e a alta geragcéo de efluente com
alta carga poluidora sdo problemas recorrentes neste setor. Os efluentes
caracterizam-se por conterem diversos corantes, sendo que uma parte destes néo
se fixa nas fibras durante o processo de tingimento, e sua descarga direta em corpos
d’agua provoca poluigdo no ecossistema (DEMIRBAS, 2008).

Os processos de tratamento de efluente téxtil, geralmente, estdo
fundamentados nas operagBes fisico-quimicas de precipitacdo e coagulacao,
seguidas de tratamento biolégico via sistema de lodos ativados. Porém, mesmo
sendo eficientes, tais processos possuem limitagdes, pois, muitas vezes, deixam a
desejar na eficiéncia de remocédo da cor, por exemplo (FU e VIRARAGHEVAN,
2000; DALLAGO, SMANIOTTO e OLIVEIRA, 2005). Por esta razdo, estudos de
adsorcao ganham destaque em virtude da capacidade de tratamento deste aspecto
(MEZOHEGY! et al., 2012).

Diferentes materiais adsorventes sdo avaliados, mas o emprego de carvao
ativado para a remocdo de corantes ainda continua sendo 0 mais aceito e
empregado (SORNAS et al.,, 2017). Porém, visando abordar a problemética da
geracdo de residuos bem como producdo sustentavel, busca-se a utilizacdo de
materiais adsorventes alternativos. Conforme citado por Melo et al. (2016), sdo
muitos os materiais lignocelulésicos em estudo para aplicacdo como adsorventes
(bagaco de cana, bagaco de caju e casca de coco, residuos da bananicultura, casca
de arroz, entre outros). Estes possuem uma importante vantagem em virtude de sua
disponibilidade a partir de fontes renovaveis, custos baixos, biodegradabilidade e
excelentes propriedades mecéanicas.

Materiais lignocelulésicos sdo, geralmente, provenientes de fontes ou
residuos de biomassa, como madeira; plantas aquaticas e algas; colheitas agricolas;
residuo sélido municipal; residuo de processamento de alimentos, entre outros. Os

principais constituintes moleculares da biomassa sdo hemicelulose, celulose e
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lignina. Dentro deste contexto, encontram-se os residuos da bananicultura, a partir
do qual o adsorvente testado neste trabalho foi produzido.

O Brasil possui um total de, aproximadamente, 500.000 hectares de plantacdo
de bananeiras, com uma producédo estimada em 6.972 mil toneladas do produto,
fazendo com que o pais detenha a quarta posicdo no ranking dos maiores
produtores, em termos mundiais, da fruta. Os estados que mais se destacam nesta
cultura sédo Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Sdo Paulo, Bahia, Para e Minas
Gerais (MAPA, 2016).

Um exemplo da valoracdo de residuos, visando aplicacdo no tratamento de
efluentes téxteis, sdo os estudos de desenvolvimento de materiais adsorventes a
partir de materiais vegetais (CID et al., 2016; MARCHI et al. (2015). Uma das formas
de obtencdo destes adsorventes é por pirolise, como apresentado em pesquisas
empregando residuos de café (PEREIRA et al., 2008), erva-mate (GONCALVES et
al, 2006) ou téxteis (WILLIAMS; REED, 2004; NAHIL; WILLIAMS, 2010), entre
outros. A utilizacdo do carvao obtido da pirélise como adsorvente alternativo na
remocao de contaminantes das aguas residuarias, conforme o estudo realizado por
Bhatnagar e Sillanpaa (2010), que cita que a utilizacdo de residuos agroindustriais
transformados em carvao pirolitico, consiste em uma alternativa para desenvolver
adsorventes de baixo custo, contribuindo para a reducédo dos custos na eliminacéo
dos residuos agricolas.

O setor téxtil-confeccionista possui grande relevancia no cenario brasileiro,
conforme destacado pela Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confecgéo —
ABIT (2017, web). Bezerra (2014) destaca que a industria téxtil brasileira tem
demonstrado uma ampliagcdo dos investimentos em tecnologia em toda cadeia
produtiva do segmento (MACHADO e FUGINERI, 2012). Santos (2016) cita que,
apesar da importancia do setor téxtil no cenario econémico nacional, este é também
destacado como altamente poluidor — isso porque, na cadeia téxtil, existem diversas
etapas produtoras de efluentes, incluindo o tingimento — responsavel pela geracao
de efluentes coloridos de dificil degradacao. A industria foi reconhecida como a fonte
mais significativa de poluicdo das aguas residuarias (ROBINSON et al., 2001),
relacionada, principalmente, a descarga de corantes que sao altamente
recalcitrantes e toxicos (YUSUF et al., 2017).
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Desta forma, vinculado aos conceitos da Politica Nacional de Residuos
Solidos (BRASIL, 2010), instituida em 2010 — que estimula um gerenciamento
moderno e adequado de residuos, priorizando a diminuicdo na fonte geradora, a
reutilizacdo, a reciclagem e formas de tratamento para a reducdo de residuos
sélidos antes de serem encaminhados para os aterros sanitarios (MAHLER et al.,
2012), o presente estudo buscou avaliar a potencialidade do carvao gerado pela
pirdlise rapida das folhas de bananeira como adsorvente de contaminantes da
industria téxtil.

Destaca-se que ndo se encontrou relatos na literatura sobre o uso de carvao
pirolisado deste tipo de residuo. Ainda, estudos de adsor¢cdo de efluentes téxteis
sdo, geralmente, focados na determinacéo de cinéticas de adsorcao ou na eficiéncia
de remocao apenas de cor e, para tanto, sdo realizados com efluentes sintéticos.
Neste trabalho, visando avaliar a potencialidade do uso de um carvéo obtido a partir
de residuos agroindustriais, testou-se 0 mesmo com a adsorcdo de efluente real da
industria téxtil, afim de avaliar a interacdo do adsorvente com diferentes
contaminantes. Para tanto, avaliou-se seu uso para remocéao de cor, sais, reagentes
qguimicos ou solidos e, para fins de comparacao, utilizou-se carvdo comercial de

fonte vegetal (pinus) ja validado comercialmente.



1 OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a potencialidade do carvao proveniente da pirélise rapida de folhas de

bananeira como adsorvente de contaminantes de efluentes téxteis industriais.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Analisar a influéncia da ativacdo quimica sobre a estrutura e capacidade
adsortiva do carvao proveniente da pirélise rapida das folhas de bananeira;

b) Caracterizar o adsorvente quanto a sua composi¢cdo quimica, estabilidade
térmica e morfologia;

C) Caracterizar os efluentes téxteis;

d) Analisar a adsorcao de contaminantes do efluente industrial;

e) Avaliar a influéncia do pH, temperatura e agitacao no processo de adsorcao;

f) Indicar potencialidade do uso de carvdo estudado como adsorvente, a partir

dos resultados obtidos e sua comparacao com os do carvao comercial;



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 RESIDUOS ALTERNATIVOS COMO BIOMASSA

De acordo com o Boletim Energético Nacional (BEN, 2015/2016), o Brasil teve
uma participacdo de 41,2% de energias renovaveis em sua matriz energética,
comparada com uma média de apenas 13,5% mundialmente. Isto se da devido a
grande quantidade da energia hidraulica (11,3%) que abastece a maior parte da
energia elétrica nacional, mas principalmente da quantidade de biomassa da cana-
de-acucar (16,9%) utilizada para producdo de energia. Neste sentido, a biomassa
tem destaque no pais, apresentando diversas oportunidades de estudos e
aplicacfes ndo s6 para o setor energético.

A palha do milho, o bagaco de cana-de-agUcar e os residuos da bananicultura
sdo alguns exemplos de residuos agroindustriais alternativos para aplicacdo como
biomassa (ZAID et al., 2017; CALIXTO, 2016). Em virtude de caracteristicas como
baixo custo e pronta disponibilidade, residuos podem ser aproveitados, reduzindo
custos de producéo e a poluicdo ambiental. Para tanto, novas tecnologias devem ser
desenvolvidas com a finalidade de transformar residuos em novos produtos, para
gue os materiais residuais deixem de ser problema e se tornem solucgdes.

A biomassa consiste em elementos como carbono, hidrogénio, oxigénio e
nitrogénio. O enxofre esta presente em menores proporcdes, e alguns tipos de
biomassa contém também por¢des significantes de espécies inorganicas (YAMAN,
2004). Residuos lignocelulésicos sdo compostos de celulose, hemicelulose e lignina
e diversas aplicacdes vem sendo destinadas a este tipo de biomassa. Destaca-se no
setor energético a producédo de etanol de segunda geracdo e/ou energia elétrica a
partir do bagaco de cana (CARPIO; SOUZA, 2017) e residuos da bananicultura
(SOUZA et al., 2017). Gordura animal na producdo de biodiesel; no setor moveleiro
a producéo de painéis do tipo MDF; como refor¢co para uma gama de polimeros e
como adsorvente de variados materiais como metais (KRISHNAN;
SREEJALEKSHMI; BAIJU, 2011), fen6is (HAMEED; RAHMAN, 2008) e corantes
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(THEYDAN; AHMED, 2012). Desde a década de 80, pesquisas sdo conduzidas
visando a producgédo de carvfes ativados a partir de residuos agricolas de améndoa,
coco, avela, nogueira, péssego e ameixa, uva e madeira diversas como eucaliptos e
palmeiras (LUA; GU, 2004).

2.1.1 Residuos da bananicultura

Estima-se que as bananas s&o cultivadas globalmente em uma area de 10
milhdes de hectares, que produzem cerca de 84 milhdes de toneladas da fruta, dos
quais pouco mais de 10% sdo exportados. Os principais paises produtores sao:
india, Brasil, Equador, Coldmbia, Indonésia, Filipinas e China. Na América do Sul, as
condicdes ecolbgicas favorecem o seu desenvolvimento, sendo o Brasil o maior
produtor (RUSCH e THEIS, 2015). Como alimento, é considerada uma das culturas
mais importantes do mundo, ocupando a quarta cultura em importancia, depois do
arroz, trigo e leite. S6 na Africa Central e Ocidental, é a principal fonte de
alimentacao de 270 milhdes de pessoas (SANTOS et al., 2009).

Quando se trata da escolha da biomassa a ser utilizada como alternativa ao
descarte do residuo gerado, comumente permeiam o uso de residuos de alta
disponibilidade na regido. Assim, para o desenvolvimento deste trabalho deu-se
destaque para os residuos da bananicultura. Conforme ja citado, o Brasil se destaca
como produtor deste fruto e Santa Catarina consiste em um dos estados produtores
de relevancia no pais.

Ranieri e Delani (2014) afirmam que, no Brasil, a producdo de banana ocupa
lugar de destaque, chegando as vezes a ser considerado o segundo maior produtor
de banana do mundo. Entretanto, sua participacdo no mercado externo chega a ser
imperceptivel devido as técnicas de colheita inadequadas e ao excesso de
desperdicio proveniente do pés-colheita.

Estima-se que o estado de Santa Catarina produza cerca de 100 milhdes de
quilos anuais da fruta. Dessa producédo, 27% abastece o mercado interno

catarinense, para ser consumida in natura; 15% da producdo segue para ser
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industrializada na forma de balas, doces, bombons, geleias, entre outros produtos,
também no préprio estado; 40% destina-se a outros estados; e 18% € exportada,
principalmente para os paises do Mercosul. Ainda no estado de Santa Catarina,
existem aproximadamente cinco mil propriedades agricolas cuja principal fonte de
renda é a bananicultura (MAPA, 2016).

Dentro do estado, a bananeira é uma cultura frutifera representativa também
na regido de Joinville, por apresentar a maior produtividade, sendo responsavel por
87% do volume total produzido no estado, além de ser geradora de enormes
guantidades de massa verde (EPAGRI/CEPA, 2015). Na Tabela 1 resumem-se
alguns dados relativos a esta cultura em Santa Catarina e na regiao de Joinville.

Tabela 1. Area cultivada e produgdo da cultura da banana em Santa Catarina e na regido de Joinvile
em 2015

Cultura de banana Santa Catarina Joinville
Area (hectares) 29.902 14.022
Producéo (toneladas) 710.371 384.524

Fonte: EPAGRI/CEPA (2015).

De acordo com Fernandes (2012), para cada tonelada de fruto colhido, quatro
toneladas de residuos lignocelulésicos sdo geradas. A maior parte esta relacionada
ao pseudocaule (75%), seguido pelas folhas (12%), cascas (11%) e engacos (2%).
Portanto, utilizando os dados da Tabela 1, e a relagdo de que cada tonelada de fruta
produzida gera 4 toneladas de residuo, estima-se que a quantidade de residuo da
bananicultura no estado de Santa Catarina em 2015 foi de aproximadamente 284 mil

toneladas, e em Joinville 154 mil toneladas.

2.2 EFLUENTES TEXTEIS

O setor téxtil apresenta um especial destaque devido a geracao de grandes
volumes de efluentes, os quais, quando nao corretamente tratados, podem causar

sérios problemas de contaminacdo ambiental (KUNZ et al., 2002). O impacto visual
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causado pelo descarte de efluentes contaminados com corantes afeta
negativamente a estética, além de diminuir a transparéncia da agua e a solubilidade
de gases nos corpos receptores. Isto influencia diretamente na reducdo da
penetracdo da luz solar no ambiente, dificultando a sua capacidade de regeneracéao
(GUARATINI e ZANONI, 2005). Dentro deste contexto, a remocdo desses
contaminantes da indastria téxtil vai além das razdes estéticas, pois podem afetar
drasticamente a qualidade da &gua, conferindo riscos a estabilidade dos
ecossistemas aquaticos, bem como a saude publica devido a sua toxicidade,
caracteristica mutagénica e carcinogénica para o ser humano (WEISBURGER,
2002; GOLOB et al.,, 2005). Além disso, quando refere-se ao lancamento de
efluentes em corpo receptor, é preciso obedecer a determinadas legislacdes,
destacando o CONAMA 430/11 e a Lei Estadual 14.675/09 no contexto do presente
estudo.

Ha uma grande preocupacdo no que refere-se as tecnologias desenvolvidas
nos processos de tratamento desses efluentes complexos e de extrema diversidade,
como aponta Zamora et al. (2002). Estudos elaborados por Wang et al. (2003) e Lu
e Yang (2009) apresentam diferentes métodos que séo utilizados para tratar
efluentes aquosos coloridos. Todavia, ndo existe um método geral para
descoloracdo de efluentes aquosos da industria téxtil. A maior parte das industrias
realiza processos de tratamento fundamentados na operacdo de
coagulacao/floculacdo seguida de decantacdo e/ou flotacdo, para posterior acéo
biologica, principalmente com lodos ativados. As técnicas de tratamento
fundamentadas em processos de coagulacdo seguidos por flotagdo ou
sedimentacdo apresentam elevada eficiéncia na remocédo de material particulado,
mas a remocdo de cor e de compostos organicos dissolvidos € deficiente
(CARVALHO, 2010).

Na literatura, alguns trabalhos envolvem técnicas de adsorcdo e oxidacéo
para o tratamento de efluentes. Os processos oxidativos, como o tratamento com
0zonio (KOCH et al., 2002; PERALTA-ZAMORA et al., 1999; SARASA et al., 1998),
fotocatalise heterogénea (HASNAT et al.,, 2005; VINODGOPAL et al., 1996) e via
sistema Fenton (ASHRAF et al.,, 2005), baseiam-se no emprego de agentes

oxidantes destinados a acelerar a degradacdo de diferentes contaminantes
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organicos em meio aquoso. Ja 0s processos que envolvem a adsorcao, baseiam-se
na remocao dos contaminantes pela interagdo do contaminante com algum material
adsorvente.

Segundo Calvete (2011), estédo registrados no Colour Index (Catalogo da
Society of Dyers and Colourists) mais de oito mil corantes organicos sintéticos
associados a industria téxtil. Alguns estudos indicam que, durante os processos de
manufatura e processamento, aproximadamente 20-40% desses corantes sao
perdidos e lancados como efluentes industriais (HEMA e ARIVOLI, 2007; ESSAWY
et al., 2008).

Além dos corantes, outros produtos quimicos auxiliares estdo presentes na
industria téxtil, mais especificadamente na fase de acabamento, o que aumenta sua
complexidade com relacdo a degradacédo e tratamento. No acabamento téxtil, por
exemplo, sédo utilizados diversos produtos quimicos: acidos, bases, sais, oxidantes,
redutores, solventes organicos, resinas sintéticas, entre outros. A finalidade destes
produtos é conferir propriedades como: peso, toque, recuperacdo da ruga, vinco
permanente, impermeabilidade, fungicida, antitraca, antiestatica, antiencolhimento,
entre outros (RIBAS, 2014).

Os produtos geralmente utilizados no processo de tingimento sao:

a) Sequestrantes: interagem com 0s ions presentes no meio aquoso, mantendo-
0s em solucao e evitando assim a formacéo de dureza que leva a precipitacdo dos
corantes por formacao de sais organicos.

b) Fixadores: evitam a migracdo do corante do interior da fibra para o meio
externo, devido a criacdo de pontes entre a molécula do corante e a fibra.

C) Retardante: um agente quimico adicionado ao banho de tingimento para
reduzir a taxa na qual o corante se adsorve na fibra; ele é adicionado para evitar
uma sobrecoloragcéo de um tecido.

d) Carrier: € uma substancia quimica adicionada ao banho de tingimento com o
objetivo de alcancar a disperséo de corantes sobre poliésteres num tempo razoavel.
O carregador pode evaporar da fibra apos o tingimento ser alcancado. Eles séo
prejudiciais ambientalmente ja que geralmente séo derivados policlorados do bifenilo

ou tricloroetileno. Um corante comercial € uma mistura de corante e carregador.
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e) Oxidantes: utilizados no branqueamento das fibras. O mais utilizado é o
peroxido de hidrogénio, mas além deste podem ser utilizados ainda, o hipoclorito de
sadio, clorito de sodio, entre outros.

f) Redutores: menos frequentemente utilizados que o0s oxidantes. S&ao
empregados na eliminacdo do corante disperso a superficie das fibras sintéticas
(operacao designada por limpeza redutora).

s)] Tensoativos: sdo a base da maioria dos produtos auxiliares. Possuem a
capacidade de reduzir a tensdo superficial dos liquidos. As diferentes combinacfes
de tensoativos permitem diferentes aplicacdes, como detergentes, dispersantes,
emulgador, umectantes e alguns solventes (FREITAS, 2002).

Nesse contexto, as industrias téxteis geram efluentes com forte coloracao,
devido ao fato de parte do corante ndo se fixar completamente a fibra. O tratamento
destes efluentes é bastante complexo por sua composicdo heterogénea e pela
grande quantidade de material toxico presente. Geralmente os efluentes téxteis
apresentam altos valores de DBO e DQO, temperatura elevada, alta concentracao
de matéria organica e de metais pesados, pH variavel, compostos organicos clorado,
tensoativos e grande quantidade de sdlidos suspensos (CISNEROS et al., 2002).

BELTRAME (2000) realizou a caracterizacdo do efluente téxtili de uma
indUstria que processa principalmente poliéster e algodédo, isso devido a grande
dificuldade da industria téxtil em conhecer as propriedades fisicas e quimicas do
efluente, bem como os agentes poluentes presentes no mesmo, devido aos
diferentes processos utilizados e carga poluente bastante diversificada, por isso a
necessidade da caracterizacdo do mesmo. A concentracdo de DQO encontrada no
tanque de equalizacdo foi de 799,91 mgO2/ L, 48,60 mg/ L de solidos suspensos
(possui relacdo com a turbidez do efluente), 524,30 mg/L de Cloretos e elevada
concentragéo de alcalinidade, com 2900,74 mg CaCOs/ L.

Ainda com relagéo a caracterizagdo do efluente, tem-se a necessidade em
atender os padroes de lancamento exigidos pelas legislagcdes pertinentes —
CONAMA 430/2011 e a Lei n® 14.675/2009 do Cddigo Estadual do Meio Ambiente.
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A potencialidade da problematica exposta pode ser evidenciada pelo
panorama do setor téxtil. Existem cerca de 32 mil indUstrias téxteis no Brasil (ABIT,
2017). De acordo com os dados da Relagdo Anual de Informacdes Sociais (RAIS) do
Ministério do Trabalho e Emprego de 2015, a industria téxtil emprega em torno de
1,6 milhdes de trabalhadores. O Setor Téxtil e de Confec¢éo Brasileiro tem destaque
no cenario mundial, ndo apenas por seu profissionalismo, criatividade e tecnologia,
mas também pelas dimensbes de seu parque fabril, e € considerado o quarto maior
produtor de vestuario do mundo, atrds apenas da China, india e Paquistdo, de
acordo com os dados do IEMI — Inteligéncia de Mercado (2015). Avaliando o
cenario de exportacdes brasileiras por estado, os dez primeiros lugares somam
97,63% do faturamento em délar, e o estado de Santa Catarina ocupa o segundo

lugar, atras apenas do estado de Séo Paulo, conforme ilustra a Figura 1.

Figura 1. Exportacdes brasileiras de produtos téxteis e confeccionados em 2016
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Fonte: MDIC - Sistemas ALICEWEB. Adaptado: Superintendéncia de Politicas Industriais e
Econdmicas — ABIT/SINDITEXTIL SP, 2016.
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2.3 PIROLISE

O processo de pirdlise consiste na decomposicdo térmica que converte
combustiveis solidos em vapores de hidrocarbonetos condensaveis (denominados
bio-6leo apds sua condensacédo), gases ndo condensaveis e fracdo sdlida (carvao)
(BRIDWATER, 2012). Estes apresentam uma série de aplicacdes, em funcédo das
suas caracteristicas e propriedades fisicas e quimicas.

O processo de pirélise recebe diferentes denominacdes de acordo com seu
tempo de residéncia de vapor e faixa de temperaturas. A Tabela 3 apresenta a
distribuicdo dos produtos de pirélise de acordo com as condi¢des do processo.

Tabela 3 - Percentual dos produtos tipicos dos diferentes tipos de pirélise (adaptado
de Bridgewater, 2012).

Pirdlise Condicdes Liquido Soélido Gas

Rapida ~500°C, curto t((iTE)o de residéncia 7506 12% 13%

Intermediaria ~500°C, templo de residéncia entre 50% 2504 2504
0 e 30s

Carbonizagao ~400°C. longo Eggs)o deresidéncia 549, 35% 35%

Gaseificacao ~750-900°C 5% 10% 85%

Torrefacéo ~290°C, tempgotzqeir:)esidéncia (10- 0% 80% 20%

O carvao aplicado no presente estudo foi obtido por Krohl (2014) através do
processo de pirélise rapida das folhas de bananeira que, segundo Calixto (2016) € o
principal tipo de pirdlise utilizado para biomassa € o de pirdlise rapida. Neste
processo, as folhas de bananeira ressecadas foram trituradas em triturador
forrageiro modelo CID 125 mm (Figura 12), com trés passagens visando obter
particulas com tamanho aproximado de 1 mm, adequado para 0 processo de
pirdlise, conforme descrito por Mesa (2004). A pirdlise rapida dos residuos folhas de
bananeira foi realizada em um reator de leito fluidizado em escala piloto,cujas etapas

sao descritas a seguir (KROHL, 2014):
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e No interior do reator foram adicionados 7 kg de areia (composta
principalmente por quartzo), com o objetivo de aumentar a troca de calor com
a biomassa;

e Foram injetados 10 Nm3/h de ar no interior do reator para fluidizar o leito;

e A temperatura interna do reator foi aumentada gradativamente até cerca de
560 °C e o tempo para atingir esta condi¢éo foi de aproximadamente 30 min;

e A biomassa foi entdo alimentada continuamente, com uma taxa de
alimentacdo de 12 kg/h, através do silo e por intermédio de uma rosca
alimentadora foi transportada ao interior do reator e a vaz&do de ar foi
aumentada para 15 Nm?3/h para estabilizar o leito;

e No reator, a biomassa foi pirolisada continuamente gerando os produtos
gasosos condensaveis e ndo condensaveis, os quais foram encaminhado
para um conjunto de ciclones sequenciais para a retirada de particulas finas
de carvao que podem ter sido arrastadas com 0s gases;

e Os gases foram entdo resfriados em um condensador com agua ha
temperatura ambiente, ocasionando a formacéo do bio-6leo, fase leve e fase
densa, os quais foram separados em uma centrifuga;

e Os gases ndo condensaveis foram encaminhados a uma camara de
combustdo, e a energia liberada na queima foi usada para aquecer o ar de
fluidizacao;

e O sistema de aquisicdo de dados permaneceu operante durante todo o
processo, permitindo o controle da pressdo e temperatura no reator e nos
sistemas de recuperacao do bio-6leo;

7

O carvao vegetal é um produto importante resultante da pirdlise. Sua
utilizacdo apresenta grandes vantagens em comparacdo com o uso de carvao
mineral, por ndo conter mercurio, enxofre e chumbo, e também pelo baixo indice de
cinzas presente. Porém, pode também ser empregado em varios outros setores
como refino de acucar, como adubo, adsorvente, ou entdo na producao de gases de
sintese com baixo indice de alcatrdo (SAMANIEGO, 2007).

A pirélise rapida tem como principal produto o bio-6leo, que é produzido em

altas quantidades, podendo atingir até 75% da biomassa alimentada (FERNANDES,
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2012). Desta forma, o carvao obtido pode ser considerado um “residuo” do processo
de pirGlise rapida, o qual pode ser aplicado, por exemplo, como um adsorvente
alternativo na remocédo de contaminantes das aguas residuarias.

O carvao pirolisado difere em suas caracteristicas em virtude do proprio
residuo que o gerou assim como das condicbes operacionais empregadas no
processo (AHMEDNA, MARSHALL e RAO, 2000; LUA e GUO, 2004). Os materiais
obtidos apresentam estruturas porosas que podem ser alteradas por meio de
ativacbes quimicas.

O uso de carvao ativado para tratamento de correntes gasosas e liquidas vem
ganhando destaque desde 2006, conforme citado por Peldez-Cid et al. (2016). E
nesta linha, a pirélise de residuos vegetais vem sendo largamente aplicada como
processo para producdo de carvoes ativados, aliado a reutilizacdo de residuos
agroindustriais. Neste trabalho, carvdo obtido a partir da pirélise rapida de folhas de
bananeira foi testado para aplicacdo no tratamento de efluentes da industria téxtil
(KROHL, 2014).

2.3.1 Carvao pirolitico como adsorvente

O carvéo pirolitico é uma alternativa para desenvolver adsorventes de baixo
custo, contribuindo para a reducao dos custos na eliminacéo dos residuos agricolas,
além de obedecer aos principios da Politica Nacional de Residuos Soélidos (BRASIL,
2010), instituida em 2010 — que estimula um gerenciamento moderno e adequado
de residuos, priorizando a diminuicdo na fonte geradora, a reutilizacdo, a reciclagem
e formas de tratamento para a reducdo de residuos sélidos antes de serem
encaminhados para os aterros sanitarios (MAHLER et al., 2012).

Alguns estudos ja foram realizados com a aplicacdo de carvao pirolitico de
diferentes fontes das biomassas. Pode-se citar: endocarpo do fruto ouricuri para
adsorcao de azul de metileno (LIMA, 2017); pseudocaule da bananeira para
adsorcdo de cor e matéria organica (ZAIDI et al., 2017); bagagco de cana para
remocgéao de corantes (AHMEDNA, MARSHALL e RAO, 2000); torta de 6leo de soja
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(TAY, UCAR E KARAGOZE, 2009); lodo residual das estagGes de tratamento de
efluentes (ETE) para adsorcdo de corantes téxteis (RIBAS, 2014; SORNAS et al.,
2017).

O carvéao obtido, tanto no processo de pirdlise quanto em outros processos,
normalmente € seguido de ativacdo. A ativacdo fisica ou térmica consiste na
remoc¢do de carbono na estrutura porosa por acado da temperatura. Ja a ativagcédo
quimica consiste no tratamento do material com algum agente quimico. Em ambos,
como resultado, espera-se o incremento nas propriedades do material adsortivo por
meio de melhorias de propriedades como volume de poros e afinidade quimica. Por
exemplo, a ativagcdo quimica realizada com acido fosforico permitiu o incremento da
area superficial de carvao pirolisado e ativado a partir de cascas de acécia negra em
comparacao com carvao comercial, conforme estudo realizado por Linhares, Marcilio
e Melo (2016). Outro exemplo consiste no trabalho de Karag6z et al. (2008), onde
demonstrou-se que a capacidade adsortiva é influenciada pelo grau de impregnacéo
na ativagdo com &cido sulfurico de carvéo ativado obtido a partir de torta de Gleo de

girassol.
2.4 ADSORCAO

A adsorcao consiste de uma excelente tecnologia, podendo ser aplicada em
processos de purificacdo e separacdo, apresentando-se como uma alternativa
importante e economicamente viavel em muitos casos. Para a remocao de
contaminantes da industria téxtil € de grande interesse, uma vez que alguns desses
corantes e seus produtos de degradacédo podem ser tdxicos e, consequentemente, 0
seu tratamento ndo pode depender somente da biodegradacdo (HAMEED et al.,
2008).

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa, a qual estuda a
habilidade de certos soélidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacao

dos componentes desses fluidos. Uma vez que os componentes adsorvidos,
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concentram-se sobre a superficie externa, quanto maior for esta superficie externa
por unidade de massa sélida, tanto mais favoravel ser4 a adsorgdo. Por isso,
geralmente os adsorventes sédo solidos com particulas porosas (RUTHVEN, 1984). A
espécie que se acumula na interface do material € normalmente denominada de
adsorvato ou adsorbato; e a superfice sélida na qual o adsorvato se acumula, de
adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN, 1984).

O processo de transferéncia de massa pode ser afetado pelo tipo de
adsorvente e pelo modo de preparacdo do mesmo, que define os tipos de grupos
funcionais presentes na superficie. Outros fatores que também podem influenciar o
processo de adsor¢cdo séo: velocidade da agitacdo, temperatura, polaridade do
solvente, relacdo sélido-liquido, tamanho das particulas do soélido, concentracdo
inicial do adsorvato, pH da solucéo, outras espécies competitivas e impurezas na
superficie do adsorvente (HAGHSERESHT et al., 2002).

As moléculas que estdo presentes em um fluido concentram-se
espontaneamente sobre uma superficie sélida. Geralmente, a adsorcdo parece
ocorrer como um resultado de forcas nao balanceadas na superficie do soélido e que
atraem as moléculas de um fluido em contato por um tempo finito.

A definigcdo do adsorvente costuma ser a primeira fase do desenvolvimento de
um processo de adsorcdo, o qual deve ser caracterizado por sua elevada
seletividade, estabilidade térmica, resisténcia mecéanica e elevada capacidade de
adsorcao para, desta forma, promover a remocéo desejada (RUTHVEN, 1984).

O processo de adsor¢cdo em carvao ativado é considerado o método mais
econdmico e eficiente, para remoc¢ao de diversos compostos, o qual tem sido muito
usado para remover impurezas da agua. Os carvles ativados podem ser fabricados
na forma de p6 ou na forma granular, a partir de uma grande variedade de matérias-
primas. O carvao ativado granular (CAG) é considerado como o melhor adsorvente
para a eliminagcdo de compostos existentes nos subprodutos derivados da
desinfeccdo, que incluem os trihalometanos e outros compostos clorados,
compostos aromaticos e poliaromaticos, pesticidas, herbicidas, detergentes e
matéria organica natural que € a causadora da cor, odor e sabor de muitas das
aguas naturais. O carvao ativado em po é usado com 0s mesmos propoésitos que o

carvao ativado granular (CAG), a diferenca esta no tamanho, (aproximadamente 44
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pum do po frente a 0,6-4 mm do granular) que permite velocidades de adsorcdo mais
rapidas. Os carvles ativados em p6 sdo utilizados, geralmente, como aditivos em
batelada (CASTILLA, 2004).

Diferentemente dos materiais carbonosos ativados que possuem elevada
area superficial (300 a 2.500 m? g1), carvdes piroliticos, conforme a literatura relata,
possuem baixa area superficial, porém, apresentam altas taxas de adsorcéo para
moléculas grandes de corantes (LU e YANG, 2009).

2.4.1 Adsorcéao como tratamento de efluentes téxteis

Conforme ja citado, a adsorcao caracteriza-se pela adesdo de particulas de
um fluido a uma superficie sélida. Na industria téxtil podem ser empregados os dois
tipos existentes, a quimica (quimissorcao) e a fisica (fisissor¢do). No primeiro caso,
ha a formacéo de ligacbes quimicas entre o fluido adsorvido e a superficie sélida
adsorvente. No segundo caso, existe a atuacdo de forcas de Van der Walls.

Importante considerar que a adsor¢cao pode ser influenciada por variagdes de
temperatura, pressao e, também, pela area de superficie do adsorvente utilizado.
Por esta razdo, muitos estudos abordando diferentes adsorventes ou avaliacées do
processo sdo realizados com efluentes da industria téxtil, a fim de favorecer a
remocao de cor, elevada capacidade de adsorcéo; adsorcdo rapida; alta seletividade
para diferentes concentragcdes de corante; tolerancia a uma vasta gama de
parametros de aguas residuais.

Muitos trabalhos séo realizados considerando-se apenas efluente sintético.
Por exemplo, Al-Ghouti et al. (2003) estudaram a cinética de adsorcédo de corantes
reativos amarelos, pretos e azul de metileno utilizando terra diatomacea. O efeito de
condicdes operacionais sobre a adsorcdo de corantes 4cidos pretos, verdes e azuis
foi avaliada por Mahmoodi et al. (2011). Khaled et al. (2008) avaliaram a remocéo de
corantes azuis diretos utilizando adsorvente obtido de residuos de casca de laranja,
se o foco do trabalho for o estudo de novos materiais adsorventes com aplicagéo na

indUstria téxtil, mais dificil ainda sdo os estudos envolvendo efluentes reais da
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industria téxtil. Este fato € explicado devido a enorme variabilidade do efluente téxtil,
além das diversidades de caracteristicas a serem avaliadas no processo adsortivo.
Por exemplo, quando trata-se de efluente real, o foco tanto pode ser cor, quanto

sélidos dissolvidos, sais ou reagentes quimicos — conforme abordado neste trabalho.
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3 METODOLOGIA

O objetivo deste trabalho consistiu na avaliacdo da potencialidade do uso de
carvdo (produzido pela pirdlise de folhas de bananeira) como adsorvente em
efluente de industria téxtil. Desta forma, o trabalho foi dividido em duas grandes
etapas: a caracterizacao e analise do carvao utilizado e os ensaios de adsor¢do com
o carvao adsorvente. Neste Uultimo, por se tratar de uma avaliacdo com efluente real,
buscou-se estudar a potencialidade da proposta de utilizacdo do material avaliando-

se quatro focos diferentes de adsorcédo: cor, sais, reagentes quimicos e solidos.

3.1 ADSORVENTES

Neste trabalho, foi utilizado carvdo obtido via pirdlise rapida das folhas de
bananeiras, obtido por Krohl (2014). O adsorvente foi submetido a dois tipos de
ativacdo quimica (acida e alcalina) com o propésito de, dentro da linha investigativa
da potencialidade do uso do material, ter uma resposta indicativa a respeito da
necessidade de ativacdo para trabalhos futuros. Ainda para fins comparativos,
utilizou-se carvado comercial proveniente da madeira (pinus), ja validado no mercado.

Para a ativagdo foi utilizado 2.000 mL de solu¢des acida (HCI) e alcalina
(NaOH) dispostas em erlenmeyers, que ficaram em contato com 200 g do carvao
pirolitico. Estes foram submetidos a agitacdo constante em Shaker Certomat® HK —
B.Braun e pHmetro PH METER MODEL PHS - 3B PHTEK, nas condicfes pré-
estabelecidas ilustradas na Figura 2.

A fim de avaliar o impacto das solucdes acida e alcalina quando em contato
com o carvao, realizou-se a determinacdo dos acUcares redutores presentes no
filtrado com base no método do acido 3-5-dinitrossalicilico DNS (MILLER, 1959), no
qual um volume de 0,5 mL da amostra foi acrescentado a 0,5 mL de reagente de
DNS sendo submetida a um tratamento térmico em banho termostatico Isatom Brasil

MOD 550D, a 100 °C por 5 min. Em seguida, os tubos foram resfriados em banho de
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gelo e acrescidos de 5 mL de agua destilada. A absorbancia foi lida a 540nm em
espectrofotometro LKB Biochron - Novaspec Il. Os resultados foram convertidos a

concentracéo em g/L utilizando-se uma curva de correlacao.

Figura 2. Fluxograma experimental da preparacéo do carvéo e sua ativacao

Carvao Pirolitico

Folhas de bananeira
Solugéo Solugdo

HCI NaOH
(0,1M) (0,1M)
Planta de Pirdlise Rapida
Armazenagem Secagem \ / Filtragéo
\‘ /
]
e ‘
Lavagem com 200g carvao pirolitico
+105°C agua destilada 100rpm
24h — peso cte (até pH £7,00) 24h
+25°C

Fonte: Autor (2017).

3.2 EFLUENTES TEXTEIS

Os efluentes téxteis, com os quais foram realizados ensaios de adsorcao,
possuem como origem uma industria téxtil localizada em Joinville, com foco na
fabricacdo de artigos para cama, mesa, banho, decoragdo e artesanato. A
fabricacdo € de 1.400 toneladas por més, dentro de um portfélio que chega a 12 mil
produtos.

Foram definidos dois pontos de coleta com caracteristicas distintas: um com
maior e outro com menor potencial poluidor. Esta definicdo visou avaliar a

potencialidade do carvdo ativado em correntes com diferentes faixas de
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concentracdo de poluentes visto que diferentes objetivos de adsorcdo foram
estudados neste trabalho. Estes pontos de coleta, assim como o sistema completo

de tratamento de efluentes, estdo representados no fluxograma ilustrado na Figura

3.

Figura 3. Fluxograma da Estacdo de Tratamento de Efluentes

Efluente
Industrial

—» Gradeamento

O Efluente 01

Filtro Rptativo
O Efluente 02

Tanques de
Recalque
Peneira
Hidrostatica
T
- W
Tanque de Acido
S o Sulftrico
Equalizagdo
Eflue?te PN Tanque de~
Sanitario Homeneizagdo
Tanque de
Mistura
N |
Bioldgico | | L .| [
(Carossel) —> Bioldgico » Bioldgico
Ar Dissolvido ﬁl
Sulfato de Aluminio I
Descolorante
Polimero _(D> » Flotadoras a[ [ [

—

Processo

-
o

Reservatorio Agua Recuperada

Corpo Receptor

Fonte: Autor (2017).
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De modo a evitar influéncias externas na avaliacdo da potencialidade do
adsorvente, as amostras foram coletadas no mesmo periodo, totalizando 10 litros
para cada ponto de amostragem. Além disso, atentou-se quanto a coleta e
armazenagem da amostra dos efluentes segundo as orientagdes da ABNT NBR
9898, de junho 1987.

Os efluentes em estudo foram caracterizados através das analises de cor
aparente, turbidez, DQO, condutividade e pH, isso tanto para as amostras anteriores
ao tratamento via adsorcdo como para as amostras apdés o tratamento. Esta
caracterizacdo foi realizada em consonancia com os objetivos de adsor¢cdo que
serdo avaliados: remocado de cor, sélidos, reagentes quimicos e sais,
respectivamente.

A fim de evitar a interferéncia de quaisquer residuos sélidos provenientes do
carvao pirolitico na leitura dos resultados, as amostras foram previamente filtradas
em filtro qualitativo, com poros de diametro 45 pm, para entdo serem submetidas
aos métodos descritos no Quadro 1. Tais analises foram realizadas antes e depois

dos ensaios de adsorcao

Quadro 1. Andlises de caracterizacado do efluente bruto e tratado

Andlises Denominacao Equipamento
Espectofotdmetro marca HACH
Cor Real Color, Yelowness, 250YI _ modelo DRI 4000U
. . Espectofotdmetro marca HACH
Turbidez Turbity, Absorb, 5000FAU _ modelo DRI 4000U
Espectofotdmetro marca HACH
DQO COD 150° 120’ — modelo DRI 4000U/ Digestor
marca HACH
. Condutivimetro marca Lutron e
Condutividade Conduty modelo CD-4303
. . - pHmetro marca PH METER e
pH Potencial Hidrogenidnico modelo PHS — 3B PHTEK,

Fonte: Autor (2017).
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3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE CARVAO

Para a etapa de caracterizacdo do carvao, técnicas analiticas, quimicas e
fisicas foram empregadas cuja descricdo encontra-se no Quadro 2. Vale salientar
que um carvao comercial também foi caracterizado a fim de verificar quais as
caracteristicas das ativacdes propostas favoreceram a potencialidade de adsorcéo
quando comparado com um adsorvente ja validado no mercado, suas informacfes

técnicas encontram-se na Figura 4.

Figura 4. Dados ficha técnica do carvdo comercial utilizado para fins de comparacéo.

Quimidpo[ FICHA TECNICA Rev: 00
Codigo- FT - 067 CARVAO ATIVO PO .

Sindnimo: Sorbius-LA, carvao ativo pulverizado, carvdo ativado, carvdo amorfo ativado,
carvao de madeira (pinus).

Férmula molecular: nC (carbono amorfo)

Peso molecular: ndo aplicavel

N® ONU: 1362 - Classe de Risco: 4.2 - N%de Risco: -x- 40
CAS: 7440-44-0

Aspecto: P6 negro e fino, inodoro e insipido.

Teor de umidade (aoc embalar): Max. 10 %

indice de iodo: minimo 800 mglyg

pH do extrato aguoso: 5,5a 7,0

Teor de cinzas: maximo 8 %

Granulometria menor que 325 mesh: 50 a 70 %
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Analises

Metodologia

Amostras avaliadas

Quimica aproximada

Aplicacdo da norma ASTM D1762-84.
Foram pesadas aproximadamente 0,5
mg das amostras em balanca analitica
Sartorius BP 110 e estas foram
submetidas a estufa da marca QUIMIS,
modelo Q — 137 B242, a 105°C por 3h.

Carvdo sem ativacdo, com
ativacdo acida e alcalina, e
carvéo comercial (triplicata).

Andlise
termogravimétrica

Amostras submetidas a atmosfera inerte
de N2, de 25 a 1000°C, taxa de
aquecimento de 10 °C/min, em
analisador térmico simultaneo, modelo
TAlnstruments Q-50 no Laboratério de
Pesquisa em Materiais da Universidade
da Regido de Joinville — UNIVILLE.

Carvdo sem ativagdo, com
ativacdo &cida e alcalina, e
carvéo comercial.

Espectroscopia na regiao do
infravermelho com transformada de

central de Analises da Universidade
Federal de Santa Catarina — UFSC.

Quimica da Fourier (FTIR), por pastilhas de KBr, Cz_‘;lrvég sem ativa(;éo,_ com
superficie band'a_f,_ de 400 a 4.000 cm'_1 e | ativacdo amde_\ e alcalina, e

sensibilidade de 4 cm! no Laboratério de | carvdo comercial.

Pesquisa em Materiais da Universidade

da Regido de Joinville — UNIVILLE.

Determinacdo da é&rea superficial pelo

equipamento Quantachrome Instruments | Carvdo sem ativagdo, com
Andlise BET — Autosorb-1 via método de BET, na | ativagdo éacida e alcalina, e

carvao comercial.

Andlise quimica
elementar

hidrogénio, na Universidade Estadual de
Campinas — UNICAMP.

Determinacao das Metodologia de Van Soest e Wine | Carvdo sem ativacdo, com
fracBes (1968), com determinacéo de | ativagdo acida e alcalina
lignicelulésicas hemicelulose, celulose, lignina e cinzas. (triplicata).

L Andlise do filtrado com base no método x R
Determinacéo de L s o Carvao sem ativagao, com
agucares redutores do ~acido 3-5-dinitrossalicilico  DNS ativac&o &cida e alcalina

(MILLER, 1959). '
Teores de carbono, nitrogénio e | Carvdo sem ativacdo, com

ativacdo 4&cida e alcalina, e
carvao comercial.

indice de Azul de
Metileno (IAM)

Indicacdo de porosidade (mesoporos),
no Laboratério de Pesquisa em
Biotecnologia | da Universidade da
Regido de Joinville — UNIVILLE. A
andlise foi realizada seguindo o
procedimento descrito por Dias (2013),
em duplicata, onde foram preparados
250 mL de solugdo estoque de AM, a
concentracdo de 10.000 mg.L™1.

Carvdo sem ativagdo, com
ativacdo &cida e alcalina, e
carvao comercial.

NUmero de lodo

Indicacdo de porosidade (microporos),

no Laboratério de Pesquisa em
Biotecnologia | da Universidade da
Regido de Joinville — UNIVILLE. A

andlise foi realizada segundo a norma
NBR 12073/MB-3410 (ABNT, 1991).

Carvdo sem ativacdo, com
ativacdo 4&cida e alcalina, e
carvao comercial.

Fonte: Autor (2017).




36

Os métodos para indicacao de porosidade sdo mais detalhados a seguir:

indice de azul de metileno (IAM): A molécula de azul de metileno (AM)
(C16H18CIN3S.3H20) € utilizada para a obtencdo de estimativas sobre a quantidade
de mesoporos presentes em um carvdo. Os valores deste indice podem ser
utilizados como indicadores primarios da capacidade adsortiva desses materiais
(BACAOUI et al., 2001). A analise foi realizada seguindo o procedimento descrito
por Dias (2013), em duplicata, onde foram preparados 250 mL de solucdo estoque
de AM, a concentracéo de 10.000 mg.L™.

Com a finalidade de se construir uma curva de calibracéo, foram preparadas 9
solugdes diluidas a partir da solucdo estoque, de modo que os valores das
concentracOes dessas solugdes fossem determinados a fim de manter a faixa linear
da relacdo entre a absorbancia e a concentracdo do AM, favorecendo a lei de
Lambert Beer. Foi empregado um espectrofotbmetro com comprimento de onda 665
nm.

Para determinacdo da adsorcdo de azul de metileno pelas amostras de
carvao foram pesadas diferentes massas desse material (0,1 g, 0,2 g, 0,4 g, 0,6 g,
0,8 g e 1,0 g) e colocadas em erlenmeyers contendo 20 mL de uma solucdo a 100
mg.L? de AM. Na sequéncia, foram deixadas sob agitacdo por 12 h, a uma rotagdo
de 100 rpm. Apés este processo, as amostras foram deixadas em repouso por,
aproximadamente, 2 h. Finalmente, a solucao foi filtrada a vacuo e o filtrado foi
separado para determinacédo da concentracado residual de AM.

A leitura da absorbancia foi realizada utilizando espectrofotdmetro com
comprimento de onda 665 nm e a quantidade de azul de metileno adsorvido em

cada solucao foi determinada utilizando a Equacéao 02:

— (Cﬂl_ce) XV

> (02)

qoq(mg.g™")

Onde: geq € a quantidade de azul de metileno adsorvido no equilibrio em mg.g*; Co
é a concentracdo da solucdo de azul de metileno inicial em mg.L?; Ce é a

concentracdo da solucédo de azul de metileno no equilibrio em mg.Lt; V é o volume
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da solucéo de azul de metileno em L; M é a massa do adsorvente em g (NUNES e
GUERREIRO, 2011).

3.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

Inicialmente, determinou-se o pH inicial da solugdo a partir da obtencao do
pHpcz para ambos os carvdes ativados, conforme metodologia descrita por Deolin et
al. (2013):

e O procedimento para a analise do pHecz consiste em adicionar 20 mg do
adsorvente, pesado em balanca semi analitica DeltaRange® Mettler PM 4600, em
20 mL de solugdo aquosa de NaCl 0,1 mol.L, sob 12 diferentes condi¢cdes de pH
inicial (1, 2, 3,4, 5,6,7, 8,9, 10, 11, 12), ajustados com solu¢des de HC| ou NaOH
0,1 mol.L?, realizou-se a leitura em pHmetro PH METER MODEL PHS — 3B PHTEK.
Apos 24 h de equilibrio em banho termostatico, sob agitacdo de 100 rpm, a 25 °C em
Shaker Certomat® HK — B.Braun, as solucdes séao filtradas em filtro com diametro
dos poros de 45 um, o pH final da solu¢do anotado. O pHpcz corresponde a faixa na
qual o pH final se mantém constante, independentemente do pH inicial, ou seja, a
superficie comporta-se como um tampdao. Neste trabalho, os testes foram realizados
em triplicata.

A partir destes dados, foi possivel selecionar valores de pH inicial para os
ensaios de adsorcao. Associado a estas variaveis, foram avaliadas também a
temperatura e agitacdo do processo. Os experimentos foram programados a partir
de um planejamento experimental 23 com ponto central (Tabela 2), cuja descricdo
completa encontra-se no Apéndice A. Para cada ensaio de adsorcao utilizou-se um
volume de 50mL de efluente e 1g dos carvdes ativados em estudo.

Convém ressaltar que o objetivo deste trabalho ndo consistiu em uma analise
estatistica relacionada as variaveis estudadas no processo de adsorcdo. Porém,
como os experimentos foram idealizados a partir de um planejamento experimental,
a analise considerou resultados de efeitos significados e interacdes entre efeitos.
Para tanto, utilizou-se a significancia com p < 0,05. As respostas utilizadas

consistiram de DQO, que indica o oxigénio consumido na degradacédo e oxidacdo da
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matéria organica quimicamente, cor aparente para remocao de cor, condutividade

para determinacdo da presenca de sais e turbidez para a remocéao de sélidos.

Tabela 2. Condig¢des aplicadas nos ensaios de adsorgao

Condic8es variaveis Ativacao &cida

Ativacéao alcalina

- 0 + - 0 -
pH inicial 4 6 8 6 7 8
Temperatura (°C) 20 28 36 20 28 36
Agitacéo (rpm) 100 140 180 100 140 180

Fonte: Autor (2017).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS EFLUENTES TEXTEIS

Vale salientar que os efluentes téxteis, em geral, possuem elevada
complexidade na sua composicdo, como presenca de corantes, sais e reagentes
quimicos e sodlidos, por exemplo, que competem entre si na ocupacdo dos sitios
ativos presentes no adsorvente. Por esta razdo neste estudo que visou a aplicacao
de um efluente real, com composicdo constituida por tais componentes variados néo
apenas a remocao de cor, mas também DQO, turbidez e condutividade foram
abordados como respostas.

De forma a abranger todas estas caracteristicas assim como a variabilidade
de concentracdo encontrada em efluentes téxteis, amostras de dois pontos da ETE
da industria téxtil foram testadas. Na Tabela 3 apresentam-se os resultados das

analises realizadas nestas amostras.

Tabela 3. Caracterizagdo das amostras dos efluentes téxteis industriais utilizados

Efluentes DQO Cor Turbidez Condutividade oH

(mg/L) (PtCo) (NTU) (nS)
1 (tanque de equalizacéo) 676 95,00 57,00 2,35 6,55
2 (saida do decantador) 228 14,70 17,00 2,71 8,21

Fonte: Autor (2017).

E possivel visualizar que a amostra do efluente proveniente do tanque de
equalizacdo possui 0os valores mais altos em trés dos quatro parametros estudados,
com excegao consiste na condutividade que foi mais alta na amostra da saida do
decantador. Se avaliarmos o fluxograma de tratamento as contribuicbes apds o
tanque de equalizacdo estdo relacionadas a entrada de efluente sanitario e filtrado
do filtro prensa, este ultimo pode carregar ions dos produtos dosados nas etapas
antecedentes, como o sulfato de aluminio por exemplo, e desta forma causar

incremento nos resultados de condutividade do efluente.
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4.2 ENSAIOS DE ADSORCAO

Como quatro respostas diferentes estdo sendo avaliadas neste trabalho, com
dois efluentes (de maior e menor carga poluidora), os resultados de adsor¢ao foram
avaliados para cada parametro isoladamente, de acordo com as condi¢cdes pré-
estabelecidas e suas interacbes. Também destaca-se que apresenta-se 0S
resultados de adsorcdo sdo apresentados anteriormente aos de caracterizacdo do
carvao pois estes Ultimos séo utilizados como base para a discussao. Os testes de
adsorcao foram realizados apenas com carvdes ativados, visto que entende-se que
existe a necessidade da ativacdo para que O carvao seja competitivo com 0s
comerciais ja existentes, como demonstrado em muitos estudos da literatura.

Os experimentos enumerados nos resultados apresentados em sequéncia
referem-se aos estipulados pela matriz experimental (Apéndice A), cada qual com
suas condi¢des de temperatura e agitacao pré-determinadas.

4.2.1 Determinacéo do pHpcz

Para ambos os tipos de ativacdo o pHrcz foi encontrado proximo da
neutralidade, resultado este que pode ser observado na Figura 4.

A superficie € protonada em pH menor que o pHrcz, que é de 6,50 para o
carvdo com ativacao acida e 6,80 para o carvdo com ativacao alcalina, favorecendo
a adsorcdo de compostos com carga negativa; e desprotonada para pH maior que o
pHecz, favorecendo o comportamento oposto.

Segundo Hassemer e Sens (2002), os efluentes téxteis caracterizam-se por
uma grande variacdo de cargas, em razdo da propria variagdo do processo. No
processo sao utilizados corantes, tensoativos espessantes e produtos quimicos
diversos que tornam o efluente muito complexo, geralmente com altas

concentragdes de DBO e DQO e com diferentes caracteristicas de biodegradacéo.
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Figura 4. Obtenc¢&o do pHpcz para carvdo com ativacao acida e alcalina

12 +

10 —

pH final
]

m  Ativagio Acida
® Aijvagédo Alcalina

0 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

pH inicial

Fonte: Autor (2017).

De acordo com Santos et al. (2014), quando o adsorvente estiver em contato
com pH inferior ao seu pHecz, este ird adquirir uma carga superficial positiva,
favorecendo a adsorcédo de anions (SCHIMMEL et al., 2010).

Na Figura 5, ilustra-se o aspecto visual do filtrado apds a andlise, em ordem
crescente de pH. Percebeu-se que, quando as solu¢cbes comegcam a apresentar
caracteristica alcalina, ocorre um incremento na coloracao, inviabilizando o uso dos
carvbes em pHs elevados quando aplicados ao efluente téxtil em estudo (um dos
principais objetivos é justamente a remocdo de cor presente nas amostras). As
amostras em pHs &cidos visualmente ndo demonstraram incremento de cor, com

excessao ao pH 12.

Desta maneira, de acordo com resultados das variac6es de pH na analise de
pHecz, 0s niveis do planejamento experimental com relagdo ao pH da solugéo inicial
foram fixados de tal maneira:

a) Na faixa de pH de 4,00 a 8,00 para o carvdo com ativacdo acida e;

b) Na faixa de 6,00 a 8,00 para o carvao com ativacao alcalina.



42

Figura 5. Aspecto visual do filtrado ap6s andlise pHecz: (a) filtrado proveniente do ensaio de pHpcz
com carvao de ativagdo alcalina; (b) filtrado proveniente do ensaio de pHpcz com carvao de ativagao
acida

Fonte: Autor (2017).

4.2.2 Avaliagédo da remocéao de cor

Avaliando primeiramente a adsor¢cdo da cor aparente do efluente de maior
potencial poluidor, proveniente do tanque de equalizacdo (Efluente 01), nas duas
condicdes de ativacdo do carvao pirolitico, percebeu-se que apenas o carvdo com
ativacdo acida apresentou resultados positivos, enquanto o carvdo com ativagao
alcalina impactou de modo negativo, com a observagdo de um incremento na cor
quando comparado com as condi¢Bes iniciais do efluente (Figura 6). O célculo do
percentual de remocgao levou em consideragao as concentragdes iniciais e finais dos

ensaios de adsorcao:
(Ci/ Cf) * 100 3)

Sendo,
Ci — Concentracao inicial (mg/ L);

Cf — Concentracao final (mg/L);
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Figura 6. Remocédo de cor do Efluente 1 nos ensaios de adsor¢céo utilizando-se o carvao pirolitico
ativado quimicamente com acido e com base
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Fonte: Autor (2017).

Observa-se que os experimentos 2 e 4 foram 0s que apresentaram maior
remocao da cor aparente: 33,37% e 32,42%, respectivamente para a ativacao acida.
Desta forma, tem-se que, com relacdo ao pH inicial da solucdo, aquele de maior
valor mostrou-se mais eficiente na remocdo de cor (pH 8,00), enquanto que a
variacdo de temperatura nao refletiu tanto neste resultado, visto que para o
experimento 2 submeteu-se a solugcéo a +20 °C e no experimento 4 a £36 °C. Para
ambos 0s experimentos a agitacdo adotada foi de menor valor: 100 rpm.

De fato, avaliando-se os resultados do carvdo pirolitico com ativacdo acida
isoladamente a partir do gréfico de Pareto (Figura 7), percebeu-se que ha dois
fatores que se apresentaram estatisticamente significativos: pH e a iteracdo deste
com a agitacdo. Ainda, o pH é a variavel de maior impacto nos resultados da
adsorcdo e as temperaturas as quais 0s ensaios foram submetidos néo
apresentaram significancia na remocao de cor aparente.

Os resultados negativos obtidos para remocao de cor permitem a construcao
da hipotese de que ha dessorcdo de elementos que interferem na cor quando o
carvao foi submetido a ativagéo alcalina. Também, destaca-se que os resultados de
percentuais de remocdo de cor com a ativacdo acida com o0s maiores valores

obtidos foram em torno de 30%. Neste caso, a hipotese levantada é a possivel
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competicdo por sitios ativos uma vez que este efluente possui elevada carga

poluidora de todos os aspectos estudados.

Figura 7. Grafico de Pareto para a aplicacdo do carvao pirolitico com ativacédo acida na remocao de

cor aparente do Efluente 1

1by3

27 (°C)

2by3

Thy2

(S)agitagdo (rpm)

-5 847574

-3,8699

-1.30624

- 328613

- 280781

- 012208

p=D5

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autor (2017).

Desta forma, seria esperado que os resultados de remoc¢do de cor com o

efluente de menor potencial poluidor, proveniente do clarificado do decantador

secundario, seriam mais favoraveis. No entanto, como pode ser visualizado na

Figura 8, tanto o carvdo com ativacdo &cida quanto alcalina mostraram-se

ineficientes na remocao de cor aparante no efluente 2, pois ambos indicaram

incremento potencial deste parametro. Quando considera-se que a amostra deste

efluente provem de um ponto no que houve consideravel remocéo de cor (saida do

decantador, apds o tratamento biologico), percebeu-se que o carvao nao é eficiente

no ponto de menor concentracdo deste parametro, independente da ativacéo

realizada.
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Figura 8. Remocéo de cor do Efluente 2 nos ensaios de adsorcdo utilizando-se o carvao pirolitico
ativado quimicamente com &cido e com alcali
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Fonte: Autor (2017).

Percebeu-se o carvao com ativacdo alcalina apresentou piores resultados em
relagdo ao acido, indicando uma tendéncia de comportamento com o observado nos

ensaios realizados com o Efluente 1.

4.2.3 Avaliacdo da remocao de solidos (turbidez)

Tanto o carvéo pirolitico com ativacdo acida bem como alcalina impactaram
positivamente na remocao de turbidez no efluente de maior potencial poluidor
(Efluente 1) conforme pode ser visualizado na Figura 9. Porém, a ativacdo acida
mostrou-se mais eficiente em todos os casos estudados, apresentando uma média
de remocgdo de 70,14% e remogdo maxima de 75% de turbidez no ensaio de
namero 10 (pH 6,00; 28 °C e 140 rpm). A ativacao alcalina apresentou uma remocao
média de 45,44%, e remoc¢do média de 46% também no ensaio de numero 10 (pH
7,00; 28 °C e 140 rpm).
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Figura 9. Remocéo de turbidez do Efluente 1 nos ensaios de adsorc¢éo utilizando-se o carvé@o
pirolitico ativado quimicamente com acido e com base
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Fonte: Autor (2017).

Estes resultados foram independentes das condicfes experimentais de pH,
temperatura e agitacdo aplicadas nos ensaios de adsorcdo. Os resultados
apresentados nos gréficos de Pareto ilustrados nas Figuras 10 e 11 mostram que
nenhum efeito ou interagdo apresentou significancia estatistica para a remogéo de
turbidez no Efluente 1, independente da ativacéo realizada.

Figura 10. Grafico de Pareto para a aplicacdo do carvao pirolitico com ativagédo acida na remocao de
turbidez do Efluente 1

(Fagitagdo (rpm) -571286
(1pH 3885143
Thy2 - 194257
(AT (*C) 0,

p=05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autor (2017).
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Figura 11. Gréafico de Pareto para a aplicacdo do carvao pirolitico com ativacao alcalina na remocgéao
de turbidez do Efluente 1

(2T (°CY 634609
(1)pH 3417305
1hy3 1139102
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Fonte: Autor (2017).

Ja com relacédo a remocao dos sélidos do Efluente 2, poucos ensaios em que
apresentaram resultado positivo, e estes estdo relacionados a ativacao acida na qual
o carvao pirolitico foi submetido. Ainda assim, os valores ndo ultrapassarram 12% de
eficiéncia de remocdo de sélidos associados ao aspecto de turbidez do efluente
(Figura 12).

Figura 12. Remocéo de turbidez do Efluente 2 nos ensaios de adsor¢éo utilizando-se o carvéo
pirolitico ativado quimicamente com acido e com base
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Fonte: Autor (2017).
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De acordo com as Figuras 13 e 14, a remocdo dos sdlidos (turbidez) via
adsorcao pelo carvéao pirolitico com ativacéo acida, ndo foi favorecida nas variacdes
das condi¢cbes pré-estabelecidas pelo planejamento experimental, nem de maneira
isolada, nem com a interacdo das mesmas. Com a ativacdo alcalina, a interacéao

entre temperatura e agitacdo mostrou-se significativa.

Figura 13. Grafico de Pareto para a aplicagao do carvao pirolitico com ativacdo acida na remocao de
turbidez do Efluente 2

(agitagdo (rprr) -1,3925
(2T (°C) -1,08306
2by3 -1,08306
1hy2 J73B127
(TipH - 773613
1hy3 - 1654723

p=05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autor (2017).

Figura 14. Gréfico de Pareto para a aplicacao do carvao pirolitico com ativagéo alcalina na remocao
de turbidez do Efluente 2

2by3 -2 OE64TY
1by3 148324
{1pH - BBBEE2E
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(2T (°C) - 494413
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p=05
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Fonte: Autor (2017).
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4.2.4 Remocao de reagentes quimicos (DQO)

A ativacdo acida, quando comparada com a ativacdo alcalina, mostrou-se
mais eficiente na remocédo de DQO do Efluente 1 quando comparada com a ativagcao
alcalina (Figura 12). Os maiores percentuais de remocdo foram encontrados nos
experimentos relacionados ao ponto central da matriz experimental (9, 10 e 11) e
correspondem a média de 62,57% de remocdo de DQO no Efluente 1. A ativacdo
alcalina apresentou apenas cerca de 25% de remocao, sendo esta relacionada ao
experimento de namero 5, de menores valores de pH e temperatura e maiores
valores de agitacao.

Assim, observou-se os resultados apresentados nas Figuras 15 e 16, e para a
ativacdo acida, nenhum fator ou interacdo foi significativo; enquanto que para a
ativacdo alcalina o parametro de maior significancia foi o de agitacdo, seguido por

sua interagdo com a temperatura.

Figura 15. Remoc¢éo de DQO do Efluente 1 nos ensaios de adsorcao utilizando-se o carvao pirolitico
ativado quimicamente com &cido e com base
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Fonte: Autor (2017).
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Figura 16. Grafico de Pareto para a aplicacdo do carvao pirolitico com ativacéo acida na remocéo de

DQO do Efluente 1

[T agitagdo (rpm) 2185475
2by3 -1, 28077
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=05

Fonte: Autor (2017).

Standardized Effect Estimate (Absolute Walue)

Figura 17. Gréfico de Pareto para a aplicagdo do carvao pirolitico com ativacdo alcalina na remogéao

de DQO do Efluente 1
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Fonte: Autor (2017).
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Para o efluente de menor potencial poluidor (Efluente 2) em ambas as

ativacdes houve apenas impacto negativo no resultado DQO, implicando que apoés o
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ensaio de adsorcao o efluente exigiu maior demanda quimica de oxigénio para sua

degradacéo (Figura 18).

Figura 18. Remoc¢édo de DQO do Efluente 2 nos ensaios de adsorcao utilizando-se o carvao pirolitico
ativado quimicamente com acido e com alcali
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Fonte: Autor (2017).

4.2.5 Remocao de sais (condutividade)

A ativagdo alcalina apresentou pouca influéncia na remocgédo de sais,
representados pelo resultado de condutividade, quando comparada com a ativagao
acida, sendo que em alguns experimentos ndao impactam de nenhuma maneira.
Tanto para a ativagdo acida como para a alcalina, a maxima remocao foi encontrada
no experimento de numero 5, apresentando 35,66% e 16,94% de eficiéncia na
remocao de sais, respetivamente (Figura 19).

No experimento de numero 5, o ensaio foi submetido aos menores valores de
pH e temperatura, e maior velocidade de agitagdo da matriz experimental estatistica.
Porém, conforme apresentam os graficos de Pareto para a reducdo nos valores de
condutividade no Efluente 1, ndo houve nenhum parametro significativo em ambas

as ativacoes (Figuras 20 e 21).
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Figura 19. Remocéao de condutividade do Efluente 1 nos ensaios de adsorcéo utilizando-se o carvao
pirolitico ativado quimicamente com acido e com alcali
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Fonte: Autor (2017).

Figura 20. Gréfico de Pareto para a aplicagcao do carvao pirolitico com ativacdo acida na remocéao de

Condutividade do Efluente 1
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Fonte: Autor (2017).

Figura 21. Grafico de Pareto para a aplicagao do carvao pirolitico com ativagdo alcalina na remocao

de Condutividade do Efluente 1
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Fonte: Autor (2017).
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Diferentemente de todos os outros parametros analisados, houve remocao da
condutividade do Efluente 2 com os dois tipos de ativacdo, mesmo que em
percentuais baixos para a ativagdo alcalina (maxima de 12%) e valores de até 37%
para o carvao pirolitico com ativacéo acida.

Figura 22. Remocéao de condutividade do Efluente 2 nos ensaios de adsorcédo utilizando-se o carvéo
pirolitico ativado quimicamente com acido e com alcali
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Fonte: Autor (2017).

De forma geral, percebeu-se que o0s percentuais de remocao dos
contaminantes do presente estudo, ainda s&o baixos para uma aplicacao industrial
do carvdo como adsorvente, considerando qualguer uma das quatro respostas
avalidas e independente da carga poluidora caracteristica da amostra. Esperava-se
resultados em consonancia com outras investigacdes com carvoes de matéria
vegetal, como por exemplo, o estudos apresentados por RIBAS (2016), que
evidenciaram uma reducédo de 95% da concentracdo de corantes reativos de um
efluente sintético via carvao pirolitico de caroco de cacau e 88% com carvao
pirolitico de caroco de péssego. Com relacdo a adsorcdo de uma solucéo sintética
de azul de metileno, Bernardino (2014) promoveu 98% de remocao através de
carvao pirolitico de torta de filtro. O carvao pirolitico de pseudocaule da bananeira foi
avaliado por Zaid (2017) como adsorvente de contaminante de lixiviados de aterro e
mostrou-se bastante eficiente, apresentando remocéo de cor (91,2%) e remocéo de
DQO (83,0%).

Porém, algumas consideragfes podem ser feitas. De acordo com 0S ensaios

de adsorcdo, o carvado pirolitico submetido a ativacdo acida foi o que apresentou
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melhores resultados, principalmente, quando submetido a um efluente de maior
potencial poluidor (neste trabalho representado pelo efluente da equalizagdo). O
carvao pirolitico com ativagéo alcalina mostrou, inclusive, incremento em alguns
parametros avaliados (cor aparente e turbidez), indicando a dessorcdo de
componentes que possivelmente podem ser decorrentes do método de ativacao.

Dentre os quatro parametros estudados, o carvado obtido da pirdlise de folhas
de bananeira e ativado quimicamente com &cido apresenta potencialidade para
reducdo de todos os parametros estudados, sendo que se destaca para remocéao de
sélidos com o maior percentual. Bons valores também foram obtidos para a remocéo
de DQO. Entende-se que houve competicdo pelos sitios ativos, resultado este
relacionado com a complexidade de um efluente real da industria téxtil, o que indica
a necessidade de aprofundar os estudos com a ativacdo acida e andlises com
solucdes isoladas, em estudos futuros.

Para o efluente de menor potencial poluidor (clarificado do decantador
secundario), os resultados foram negativos, independente do tipo de ativacdo
submetida ao carvdo pirolitico das folhas de bananeira. Este resultado leva a
consideracdo de que pode haver a necessidade de um pré-tratamento no carvao
pirolisado antes de sua ativacado propriamente dita. Neste caso, 0s resultados
negativos da ativagdo bésica, assim como os resultados ndo atrativos com efluente
de menor carga poluidora poderiam ser explicados devido a presenca de impurezas
ou até mesmo residuo do bio-6leo da pirdlise nos sitios ativos do carvao, que seriam
retirados quando um pré-tratamento fosse realizado. Com isso, € possivel que as
ativacdes realizadas neste trabalho tenham tido, em parte, a funcdo de pré-

tratamento no carvao.

4.3 CARACTERIZACAO DO CARVAO

A fim de compreender os resultados obtidos nos ensaios de adsorcao e
analisar o impacto das caracteristicas do carvao pirolitico com ativacdo acida e
alcalina, um conjunto de analises foram realizadas para a caracterizacao quimica e

fisica do carvao ativado proveniente da pirolise rapida das folhas de bananeira.
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Estas foram: quimica aproximada, analise termogravimétrica, quimica de superficie,
andlise BET, fragcbes lignoceluldsicaas, acgucares redutores, quimica elementar,

indice azul de metileno e nimero de iodo.

4.3.1 Analise quimica aproximada

Os resultados das analises de quimica aproximada para a caracterizacdo do
carvao pirolitico das folhas de bananeira sem ativacdo (Cl), com ativacdo acida
(C2), com ativacao alcalina (C3) e carvao comercial (C4), encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4. Analise quimica aproximada das amostras do carvdo em avaliagdo (C1 — carvao de pir6lise
sem ativacdo; C2 — carvao com ativacdo acida; C3 — carvdo com ativagdo alcalina; C4 — carvao
comercial)

Umidade Soélidos Totais Soélidos Volateis Carbono Fixo

i 0,
AMOSTRA (%) (%) (%) Cinzas (%) (%)

9,90 +

c1 01 90,11 + 0,1 62,00 + 0,2 30+ 0,6 8+ 0,2

c2 4,:(3)01i 9571+ 02 4350 £ 03 173409 392402
4,72 +

c3 0o 95,28 + 0,5 60,33 + 0,4 15,00 + 0,4 2467+ 0,4
7,54 +

c4 01 92,46 + 0,1 49,02 + 0,2 12,02+ 0,4 39,02 + 0,1

Fonte: Autor (2017).

O carvao de pirélise sem ativacdo (C1) apresentou o maior teor de umidade
(9,90%), seguido do carvao comercial (7,54%). Este dado é justificado pela maneira
e periodo de seu armazenamento, pois Krohl (2014) obteve um teor de 1,68% para
uma amostra deste mesmo carvao de pirolise. As condicbes de armazenamento e
clima sao fatores, que além das caracteristicas de cada material, influenciam
fortemente nas variacoes de umidade. Cabe salientar que teores de umidade

elevados nao sao desejaveis, uma vez que a presenca de umidade afeta a eficiéncia
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dos carvbes na adsorcao, pois algumas parcelas dos poros que estariam disponiveis
para o fenbmeno de adsor¢éo estdo preenchidas com moléculas de agua.

Segundo Gontijo (1996), o material volatil encontrado nos carvdes ativados é
resultado das combinacdes do carbono com outros atomos que possibilitam a
formacéo de gases que influenciardo na eficiéncia do processo adsortivo, atraves da
area superficial especifica e a distribuicdo de poros do carvdo. Um alto teor de
materiais volateis geralmente significa valores menores de area superficial
especifica (GONTIJO, 1996). Vale lembrar que o teor de sdlidos volateis e o teor de
carbono fixo sdo inversamente proporcionais, ou seja, quando um aumentar o outro
diminuira.

O teor de cinzas em um adsorvente depende basicamente do material que o
originou e de seu processo de fabricacdo. Pode influenciar na adsor¢cdo de agua se
este valor for elevado, prejudicando a adsorcdo do componente de interesse. Os
resultados para o teor de cinzas, apresentados na Tabela 4, mostram que as
ativacdes favoreceram este aspecto apresentando valores proximos do carvao
comercial. O que vem de encontro com a literatura relacionada a outros carvbes de
residuos agroindustriais (além da folha de bananeira), quando afirma a necessidade
da ativagdo do material para resultados mais positivos.

Em relagdo ao teor de carbono fixo, valores mais altos de carbono podem
implicar em menores quantidades de impurezas presentes na superficie dos carvoes
produzidos. Este fato explica os resultados obtidos, nos quais a ativacdo acida
apresentou-se mais vantajosa e cujo valor de carbono fixo € préoxima do obtido para
o carvdo comercial. Também a presenca de impurezas que podem ser resultantes
ainda do processo de pirdlise é uma hipGtese coerente pois o carvao sem ativacao
apresenta o menor valor de carbono fixo, e o ativado com alcalis, mesmo com

incremento neste valor, ainda é inferior aos outros.
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4.3.2 Analise quimica elementar

Os resultados da analise quimica elementar CHN das amostras de carvao C1,
C2, C3 e C4 estdo apresentados na Tabela 5 e, pela sua avaliacdo, percebe-se que,
dentre os carvdes pirolitico (C1 a C3), a amostra C2 — ativada com acido -
apresentou os maiores teores de carbono (51,50%), hidrogénio (3,2%) e nitrogénio
(<0,05%), enquanto que a amostra de carvdo C1 — sem ativacao — exibiu, conforme
esperado, os menores teores de carbono (43,00%) e hidrogénio (2,60). De acordo
com Castro (2009), estes resultados estdo relacionados com os métodos de preparo
das amostras, nos quais o aumento do teor de carbono, apés o processo de

ativacdo, ocorrem devido a liberacdo de compostos volateis.
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Tabela 5. Resultado da quimica elementar das amostras de carvao. Resultados expressos como
média e estimativa do desvio padrao de trés determinacfes (C1 — carvao sem ativacéo; C2 — carvao
com ativacao acida; C3 — carvao com ativacdo alcalina; C4 — carvao comercial)

Carbono (C%) Hidrogénio (H%)  Nitrogénio (N%) CH
Cc1 43,00 + 3 2,60 +0,2 <0,05 16,54
C2 51,502 32+£0,1 <0,05 16,09
C3 49,00 + 2 3,0+0,1 <0,05 16,33
C4 62,1+0,3 1,5+0,1 <0,05 41,4

Fonte: Autor (2017).

Krohl (2014), ao analisar uma amostra do mesmo carvao de pirolise (C1),
obteve 48,83% de teor de carbono, 3,26% de teor de hidrogénio e 1,19% de teor de
nitrogénio, valores bem proximos aos encontrados pelo presente estudo. Este fato
indica que o armazenamento do carvado influenciou apenas na umidade, como
apresentado anteriormente.

Mesmo sendo pequena a diferenca na composi¢cao quimica elementar, nota-
se que as ativacoes realizadas promoveram um leve acréscimo no teor de carbono e
hidrogénio com relagcdo ao carvdo pirolitico sem ativacdo (Cl1). Esta diferenca
correspondeu a um aumento de apenas cerca de 20% para a ativacao acida, e de
14% para a ativacdo alcalina. Porém, quando se observa a relacdo C/H, este
incremento ndo apresenta ganho que possa ser considerado.

Segundo Warhurst (1997), o aumento significativo da relagdo C/H
(carbono/hidrogénio) € um bom indicador da grande extensdo do processo de
carbonizacéo. Esse processo ocorre com a liberagdo de compostos volateis ricos em
oxigénio e hidrogénio. O aumento na relacdo C/H indica um aumento no grau de
aromaticidade ap6s o processo de ativacdo do material. Desta forma, percebeu-se
gue ambas as ativacdes nao tiveram efeito significativo no grau de aromaticidade do
material, e que correspondem a um pouco menos da metade do grau de

aromaticidade do carvao ativado comercial.
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4.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Andlises termogravimétricas foram realizadas a fim de verificar a perda de
massa apds as duas ativacdes que o carvao foi submetido — acida e alcalina, em
comparacdo ao carvao sem ativacdo (que sofreu apenas lavagem com agua
destilada) e o carvdo comercial. Estes resultados sao apresentados nas Figuras 23 e
24.

De acordo com as curvas termogravimétricas, com excecado ao carvao
comercial, os materiais em estudo sofreram trés principais estagios de degradacao
térmica. Para o carvao sem ativacdo (C1), o primeiro estagio (100 °C — 130 °C),
segundo Souza et al. (2015), o primeiro evento térmico € atribuido a evaporacao da
agua adsorvida na estrutura da celulose, podendo ocorrer uma perda de massa
entre 8% e 10%.

No segundo estagio (220 °C — 455 °C), ocorre a degradacdo dos materiais
lignoceluldsicos, a hemicelulose. Devido a sua natureza amorfa, decompde-se entre
200 °C e 260 °C, enquanto a celulose, entre 240 °C e 360 °C (Alvarez e Vazquez,
2004; Yao et al., 2008). A decomposicao térmica da lignina, um material mais
resistente a degradacao, inicia-se aproximadamente em 200 °C, em paralelo com a
decomposicdo dos materiais lignocelulésicos citados anteriormente. Contudo, isso
ocorre de maneira mais discreta, e apenas quando a temperatura atinge os 370 °C
ocorre uma perda de massa mais acentuada (TSERKI et al., 2005; LIU, 2006). A
partir dos 520 °C ocorreu a degradacdo térmica da celulose e lignina

remanescentes.
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Figura 23. Curvas geradas por TGA das amostras de carvao: (a) Grafico TG; (b) Grafico DTG.
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Analisando os dados da Tabela 6, € possivel relacionar os percentuais de

degradacdo térmica nos diferentes estagios encontrados.

Tabela 6. Percentuais de degradacéo térmica nos diferentes carvGes de pseudocaule de bananeira e
comercial

Perda de massa (%)

Adsorvente 1° estagio 2° estagio 3° estagio Residuo
Carvéo sem 9,00 34,28 26,57 30,23
ativacao
Carvao com 7,27 9,37 13,22 46,68
ativacao acida
Carvao com 8,52 71,11 2,71 18,12
ativacao alcalina
Carvao comercial 35,39 - - 53,41

Fonte: Autor (2017).

4.3.4 Quimica da superficie

Para a andlise dos grupos funcionais de superficie, foram obtidos espectros
de FTIR das amostras de carvdo C1, C2, C3 e C4, os quais encontram-se nas
Figuras 25 e 26. Na Tabela 7, estdo apresentadas as principais bandas, as funcdes

quimicas e atribuices correspondentes.
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Figura 25. Espectro FTIR das amostras de carvdo em estudo (Cl — carvdo sem ativacédo; C2 —
carvdo com ativacao acida; C3 — carvdo com ativacao alcalina)
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Figura 26. Espectro FTIR das amostras de carvao em estudo (C4 — carvao comercial)
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Tabela 7. Principais bandas, fungdes quimicas e atribuicdes correspondentes obtidas do espectro de

FTIR

Funcéao L

Quimica AiBUigEe C1 c2 c3
Alcool/  Fenol/ Estiramento O-H 3.436,06 3.435,98 3.436,31
Agua Ac.
Carboxilico
Alcano Estiramento C-H 2.925 2.925 2.934

. Estiramento do grupo 1.820 1.810 1.810
Carbonila o 2
carboxilico C=0

H20 Flexdo da agua absorvida 1.631,58 1.622,51 1.627,43
Carbonila Vibragéo do estiramento C=0 1.501 1.501 1.501
Alcano Deformacao por vibragdo C-H 1.383,20 1.384,20 1.384,2
5 . Estiramento C-O 1.273 1.292 1.283
Alcool / Eter Vibragdo do estiramento C-O  1.093,98  1.109,47  1.063,14
Anel aromatico  Deformacéo fora do plano OH - 586 586

Fonte: Autor (2017).

De acordo com o0s espectros apresentados na Figura 25, foi possivel notar a

presenca de alcoois, carbonilas, alcanos, éteres e anéis aromaticos. Uma banda

forte foi evidenciada no comprimento de onda de 3.400 cm™, a qual é bastante

caracteristica pelo estiramento de ligacdes simples, do tipo O-H, que pode pertencer

aos grupos de fenol, alcool, acidos carboxilicos e da agua. Esta banda foi observada

em todas as amostras do carvao pirolitico, com varia¢cdes apenas no percentual de
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transmitancia, o que, segundo Bernardino (2014) indica a diminuicdo de aguUcar
contido no carvao apoés sua ativacao.

As vibracdes em torno de 2.900 cm* compreendem do estiramento do grupo
C-H de grupos metilicos e metilénicos comuns em estruturas de materiais
lignocelulésicos. A banda préoxima de 1.800 cm™ evidencia a presenca de grupos
carbonila (C=0) existentes em acidos carboxilicos, cetonas e na proépria celulose, o
que corrobora com os resultados obtidos, conforme Silva (2013), que estudou a
casca de arroz como adsorvente alternativo. Tal banda aparece com menor
intensidade no carvdo com ativacdo acida (C2), indicando que essa ativacao
proporcionou maior degradagcao dos constituintes organicos quando comparada com
a ativacao alcalina (C3) e com o carvdo sem ativacdo (C1).

Segundo Rodrigues-Reinoso (1998), a flexdo préxima aos 1.600 cm™ pode
ser atribuida a quantidade de agua absorvida. Na banda préoxima de 1.340 cm™,
visualiza-se a presenca de alcano (CHz) adjacente a carbonila; a banda préxima aos
1.270 cm indica o estiramento de ligagGes do tipo C-O, caracteristica de éteres
aromaticos; enquanto que a banda préxima de 1.100 cm™ indica o estiramento de
ligacdes C-O e é visualizada com maior intensidade nas amostras de carvao.

Assim como ja reportado por Colom et al. (2003) e Rodrigues-Reinoso (1998),
0s espectros dos materiais apresentam bandas caracteristicas de materiais como
celulose e materiais lignocelulésicos, e ndo diferem quanto a natureza de seus
grupos funcionais de superficie. Hameed et al. (2008), que estudou o pseudocaule
da bananeira como adsorvente alternativo, também encontrou resultados
semelhantes quanto as bandas mais significativas no espectro de FTIR.

Desta forma, as caracteristicas organicas e os elevados teores de celulose,
hemicelulose e lignina, presentes nos residuos da bananicultura, foram confirmados,
com excecao ao carvao comercial (C4), o que se deve a sua natureza mineral e

inorganica.
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4.3.5 Analise BET

Conforme resumido na Tabela 8, a ativacdo quimica contribuiu para o
aumento na area da superficie do carvao ativado, proveniente da pirélise rapida das

folhas de bananeira.

Tabela 8. Analise de BET para diferentes tipos de carvéo

Amostras Area da Superficie (m?/g)
Carvao sem ativacao 14.270
Carvédo com ativacéo 4cida 16.843
Carvéo com ativacao alcalina 15.586
Carvdo comercial 463.705

Fonte: Autor (2017).

O carvao com ativacao acida proporcionou um aumento de £18% na area da
superficie, e o0 com ativacdo alcalina de +9%, o que corrobora com Babel e
Kurniawan (2003), que evidenciam o carvdo como um material de textura porosa e
de natureza quimica que pode ser facilmente modificado por tratamento quimico de
modo a melhorar suas propriedades, assim como a area da superficie.

Apesar da diferenca nos resultados da area de superficie do carvao pirolitico
em comparagdo com o carvao comercial, isso ndo desclassifica sua aplicagdo como
adsorvente, pois, conforme aponta Lu Yang (2009), os materiais carbonosos
ativados possuem elevada area superficial (300 a 2.500 m? g?l), enquanto os
carvles piroliticos, possuem baixa area superficial, porém, apresentam altas taxas
de adsorcao para moléculas de corantes — ideal para o estudo com efluente téxtil.

A acidificagdo mostrou-se eficiente nos estudos elaborados por RIBAS (2016),
com carvao pirolitico do caro¢o do cacau, indicando num aumento de 25,7 vezes da
sua éarea superficial quando comparado com o carvao sem ativagdo, apresentando
uma area de 20,30 m2.g1. Os resultados do presente estudos ndo impactaram tao
significativamente nesses resultados, porém isso pode estar relacionado a
concentracdo da solugéo &cida de ativacdo (HCI 0,1 M) quando comparada com a
utilizada por RIBAS (2016) — HCI 6,0 M.
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4.3.6 Indicadores de porosidade

Os resultados do Ntmero de lodo (NI) e indice de Azul de Metileno (IAM) para
as amostras de carvao C1, C2, C3 e C4 sao apresentados na Tabela 9.

Segundo Saka (2012), o numero de iodo € um parametro utilizado para
determinar a capacidade de adsorcao de carvles ativados e esta relacionado com a
adsorcdo de moléculas de pequena massa molecular, ou seja, a presenca de
microporos. Sendo assim, percebeu-se que a concentracdo de microporos diminuiu
em ambas ativacdes as quais o carvao pirolitico foi submetido, conforme indicam os
resultados da Tabela 9, tendo o carvao pirolitico sem ativacdo o valor absoluto de

393,05 mg.gt, com ativacdo acida de 339,17 mg.g* e alcalina de 351,68 mg.g™.

Tabela 9. Resultado dos Indicadores de Porosidade das amostras de carvdo (C1 — carvao pirolitico
sem ativacéo; C2 - carvédo pirolitico com ativacédo 4cida; C3 - carvao pirolitico com ativacao alcalina;
C4 — carvéo comercial

Indicadores de porosidade

Amostra NI (mg.g™?) IAM (mg.g™?)
C1 393,05 + 0,04 1,8 +0,02
Cc2 339,17 + 0,05 3,3+0,32
C3 351,68 + 0,10 2,1+0,07
C4 513,84 £ 0,07 10,5+ 0,03

Fonte: Autor (2017).

O azul de metileno (AM) é utilizado para a estimar a quantidade de
mesoporos presentes em um carvao (SAKA, 2012), o que indica a formacéo de
poros com diametros entre 2 nm a 50 nm em ambas as ativacfes, sendo mais
significativa na ativacdo acida — aumento de 80% na concentragdo quando
comparado ao carvao pirolitico sem ativacao.

Segundo Bernardino (2014), o aumento na formacdo de mesoporos e uma
area superficial baixa podem ser eficientes na remoc¢ao de compostos organicos que
apresentam moléculas grandes, como € o caso da maioria das moléculas orgéanicas

presentes em elevada concentragdo nos efluentes téxteis.
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Estes resultados quando comparados com os do carvao comercial,
evidenciam que h& muito para melhorar quanto as caracteristicas do carvao pirolitico
como adsorvente potencial, porém destacam a acidificacdo como mais efetiva para a

ativacdo do carvao pirolitico proveniente das folhas de bananeira.

4.3.7 Analise dos teores lignoceluldsicos

A partir dos resultados de caracterizagdo do carvao pirolitico, suspeitou-se
que boa parte dos compostos ndo foram degradados via pirélise e que, de alguma
maneira, sofreram degradacéo durante a ativacao via solucdo acida e alcalina.

Por meio da determinacdo dos teores lignocelulésicos das amostras de
carvao pirolitico, confirmou-se que as amostras dos adsorventes que sofreram
ativacdo apresentaram maior teor de cinzas quando comparadas com o carvao sem
ativacdo, e menores teores do material volatil, comprovando a degradacao de parte

do material lignoceluldsico durante a etapa de ativacdo (Figura 26).

Figura 26. Distribuicdo dos teores lignoceluldsicos, em massa, no carvéo pirolitico de folhas de
bananeira sem ativacdo, com ativagédo acida e alcalina
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De acordo com a Figura 26, a ativacdo acida foi a que ocasionou maior
mineralizacdo do carvdo pirolitico, fato este relacionado com a concentracdo de
cinzas da amostra e reducdo significativa do material lignocelulésico. O que
corrobora com os resultados dos ensaios de adsorcdo, que indicaram a ativacao
acida como a mais eficiente, quando comparada com a ativacdo alcalina, na
remocao dos contaminantes do efluente da industria téxtil.

Desta forma, percebeu-se a necessidade de um pré tratamento no carvao
pirolitico proveniente das folhas de bananeira, a fim de melhorar a formacédo de

sitios ativos e seu desempenho como adsorvente.



CONCLUSAO

O carvao pirolitico submetido a ativacao acida foi o que apresentou melhores
resultados na adsorcao dos contaminantes téxteis, principalmente, presentes em um
efluente de grande potencial poluidor (efluente da equalizac&o).

Contudo, a faixa estudada dos parametros pH, temperatura e agitacao
mostrou-se pouco significativa para os resultados de adsorcdo, tendo o tipo de
ativacdo do carvdo como principal fator relevante para remocéo dos contaminantes
cor aparente, turbidez, DQO e condutividade.

A caracterizagdo dos carvoes em estudo, via TGA e FTIR, evidenciaram o0s
elevados teores de celulose, hemicelulose e lignina — caracteristico de residuos da
bananicultura, os quais sdo conhecidos justamente como recursos de biomassa
lignocelulésicos. Ainda com relacdo a composicdo lignocelulésica, o carvao com
ativagcdo acida (HCI) apresentou um acréscimo de +26,13% no teor de cinzas e o
com ativacao alcalina (NaOH) um acréscimo de +£6,80%, o que indica um certo poder
de mineralizacdo do carvao, a qual pode ter influenciado na melhoria das suas
caracteristicas adsortivas, as quais ja haviam sido destacadas em estudos
anteriores.

As andlises de Quimica Elementar, Quimica Aproximada e Indicadores de
porosidade corroboraram com os resultados dos ensaios de adsor¢cdo de modo a
destacar a acidificagdo como meio de ativacdo mais eficiente para a promocao das
caracteristicas adsortivas do carvao pirolitico, quando comparadas com a
alcalinizacao.

Porém, quando comparados os melhores resultados do carvao pirolitico como
adsorvente com o carvdo comercial, nota-se que suas propriedades exigem
melhorias para uma aplicacdo potencial como adsorvente, sugerindo um outro tipo
de tratamento prévio e maiores investigacdes com uma solugéo sintética — visto que
0 uso de efluente real implica na competicdo dos contaminantes pelos sitios ativos

do carvao.



65

Destaca-se que a potencialidade do carvao obtido a partir da pirolise de folhas
de bananeira é evidenciada pela capacidade adsortiva de diferentes parametros
caracteristicos de efluentes téxteis, uma vez que se observou a remoc¢do de cor,
turbidez, DQO e condutividade da amostra do tanque de equalizacdo. Quanto ao
efluente de menor carga poluidora, acredita-se que a condicdo de auséncia de pré-
tratamento no material foi decisiva para os resultados obtidos.

Desta forma, considera-se viavel a utilizacdo do carvado estudado e, com base
nos resultados obtidos é promissor o estudo de pré-tratamentos e ativacfes
diferentes visando o incremento das caracteristicas adsorventes.

Por fim, para estudos futuros, sugere-se:

a) Definir um processo para pré-tratamento no carvao pirolitico de folhas de
bananeira;

b) Investigar um processo de ativacdo que permita a obtencdo de um carvao
com maior area superficial e formacdo de mesoporos (maiores concentracfes da
solucéo acida, influéncia da temperatura);

C) Estudar a adsorcdo com solucdo sintética de cada um dos parametros
avaliados visando comparar inclusive a eficiéncia de remocédo do carvao sem e com

ativacdo com um carvao comercial.
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APENDICE

APENDICE A — Matriz Planejamento Experimental 23

Experimento pH T (°C) agitacéao
1 -1 -1 1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0

10 0 0 0
11 0 0 0




APENDICE B - Curva Padrao Glicose/ Método DNS
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Curva de Calibragao

y=2,2056x-0,0641
R?=0,9976
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