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Resumo

Nos processos de mineragao e beneficiamento do carvao existe a produgao elevada de
rejeitos. Esses materiais sao,geralmente, dispostos inadequadamente provocando
problemas ambientais como,por exemplo, a drenagem acida de mina. Uma alternativa para
a utilizacdo desses materiais é a aplicagdo como materiais adsorventes para o tratamento
de efluentes liquidos. Dentre os mais importantes poluentes, destacam-se os metais
pesados e, dentre eles, o cromo hexavalente devido aos seus efeitos carcinogénicos e
mutagénicos. Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo utilizar o rejeito do
beneficiamento de carvao de Moatize, Mogambique como sélido adsorvente em aguas
contaminadas. O sdélido aqui chamado de R1 com granulometria de 0,7 a 1,5 mm, foi
caracterizado segundo sua massa especifica, densidade aparente, area superficial (BET),
volume de poros e diametro de poros (BJH), ponto de carga zero, composi¢ao quimica (FRX)
e mineraldgica (DRX). Os ensaios foram realizados em coluna de leito fixo a 293K utilizando
a variacdo dos efeitos dos pardametros de concentracdo de entrada (3; 6,5 e 10 mg.L?), taxa
de fluxo de alimentacdo (5, 10 e 15 mL.min!) e profundidade do leito (7, 16 e 30 mm) nas
curvas de ruptura utilizando planejamento experimental. O tempo de ruptura (t)
apresentou aumentou em menores vazdes e em maiores concentragdes iniciais de cromo
hexavalente. O tempo de saturacdo diminuiu em maiores concentracdes de adsorvente. O
aumento da vazdo ou taxa de fluxo de alimentacdo apresentou diminuicdo no tempo de
saturacdo. Foram aplicados os modelos analiticos de Thomas, Yan, Adams-Bohart e Dose-
Resposta e BDST para ajustar os dados experimentais das curvas de avanco sob diferentes
condicOes de operacdo da coluna de leito fixo. A predi¢cdo da quantidade de poluente em
mg adsorvida por grama de sélido, qo, obtido pelo modelo de Thomas foi satisfatdria com
erros menores que 12%, enquanto para a modelagem da curva de avanco os erros variaram
de 12 a 33%. O modelo de Yan apresentou a predicdao da quantidade de poluente em mg
adsorvida por grama de sdlido, qo, o valor calculado pelo modelo de Yan foi menos
adequado do que para o modelo de Thomas, com erros de 6% a erros maximos de 239%.
Para a modelagem da curva de avanco os erros variaram de 19 a 45%. O modelo de Bohart-
Adams utilizado para reproduzir o inicio da curva de ruptura até 15% da concentracdo
inicial. Os parametros do modelo utilizado apresenta erros de 10 a 81%. O modelo Dose-
Resposta é o que melhor reproduz de modo geral toda a curva para todas as concentragdes
de entrada de cromo hexavalente com erros médio que variam de 4 a 20%. O valor da
concentrac¢ao de cromo na fase sélida, qo, apresenta erros maiores do que os modelos de
Thomas e Yan variando de 28 a 95% de erro médio. Para o modelo BDST (Bed Depth Service
Time) os erros referentes ao modelo estdo entre 0,64 a 3,48% e o coeficiente de correlacao
acima de 0,985 mostram que o modelo é adequado aos dados experimentais. O modelo
também pode ser aplicado para predizer linhas de iso-concentra¢ao para a vazao de 5
ml.min! apresentando erros para o modelo entre 14-23%. Assim, tem-se o rejeito de
beneficiamento de carvao como potencial sélido adsorvente para ser aplicado em colunas
de leito fixo para tratamento de efluentes contendo cromo hexavalente.

Palavras-chaves: cromo hexavalente, adsor¢ao, coluna leito-fixo,rejeito.
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Abstract

In coal mining and processing, there is high production of tailings. These materials are
generally inappropriately disposed causing environmental problems such as acid mine
drainage. An alternative use of these materials is the application as adsorbent materials for
liquid effluents. Among the most important pollutants are heavy metals and, among them,
hexavalent chromium due to the carcinogenic and mutagenic effects. In this context, the
objective of this work is to use the coal tailings from Moatize, Mozambique as a solid
adsorbent in contaminated waters. The solid called R1 with a grain size of 0.7 to 1.5 mm
was characterized by the specific mass, apparent density, surface area (BET), pore volume
and pore diameter (BJH), zero load point, chemical composition (FRX) and mineralogical
(XRD). The assays were performed in a fixed bed column at 293 K observing the variation
of parameters: input concentration (3, 6.5 and 10 mg.L?), feed flow rate (5, 10 and 15
mL.min 1) and bed depth (7, 16 and 30 mm) in the breakthrough curves. The rupture time
(tr) increased in lower flows and in higher initial concentrations of hexavalent chromium.
The saturation time decreased at higher adsorbent concentrations. The increase in flow
rate or feed flow rate showed a decrease in saturation time. The analytical models of
Thomas, Yan, Adams-Bohart and Dose-Response and BDST were applied to adjust the
experimental. The prediction of the amount of pollutant in mg adsorbed per gram (g) of
solid, qo, obtained by the Thomas model was satisfactory with errors of 12%. And for adjust
the breakthrough curve the errors ranged from 12-33%. The model of Yan presented the
prediction of the amount of pollutant in mg adsorbed per gram of solid, qo, was less
adequate than for the Thomas model with errors of 6% to maximum errors of 239%. And
for the breakthrough curve the errors ranged from 19-45%. The Bohart-Adams model used
to reproduce the start of the breakthrough curve up to 15% of the initial concentration
shown the errors of 10-81%. The Dose-Response model shows the best fit for all input
concentrations of hexavalent chromium with average errors ranging 4-20%. The value of
the chromium concentration in the solid phase, qo, presents larger errors than the Thomas
and Yan models ranging average errors from 28-95%. For the BDST (Bed Depth Service
Time) model errors are between 0.64-3.48% and the correlation coefficient above 0.985
shows that the model is suitable for experimental data. It can also be applied to predict
lines of iso-concentration for the flow of 5 ml.min'! presenting errors between 14-23%.
Thus, the coal beneficiation tailing is a potential solid adsorbent that could be used in a
fixed bed column for the treatment of effluents containing hexavalent chromium.

Keywords: hexavalent chromium, adsorption, bed-fixed column, coal beneficiation tailings
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1 Introdugdo

O carvado ocupa uma posicdo fundamental na matriz energética mundial, segundo a
World Coal Association o carvdao mineral foi responsavel por cerca de 40% da energia
elétrica mundial em 2016 com tendéncia de chegar em 46% até 2030 demonstrando a
importancia e demanda do carvdao mineral, devido ao crescimento populacional e
tecnoldgico (Haibin and Zhenling 2010)

No presente trabalho o material estudado provém de uma jazida de carvao de Moatize,
em Mogambique. Essa jazida tem reservas estimadas em aproximadamente 2,5 bilhdes de
toneladas. Em 2007, a mineradora multinacional brasileira Vale do Rio Doce assinou um
contrato pra a exploragao da jazida por 35 anos, com uma produ¢ao média anual estimada
em 11 milhdes de toneladas de produtos de carvao

Apesar do alto potencial energético do carvao, é importante considerar os impactos
significativos nos ecossistemas causados pelo processo de mineragao e beneficiamento de
carvao. Uma importante questdo é a grande quantidade de subprodutos e rejeitos
produzidos apds a parte desejada do carvao ter sido extraida. Para cada tonelada de carvao
bruto processado, cerca de 65% de rejeitos sdo produzidos (Bian et al. 2009).

Os rejeitos do beneficiamento do carvdo sdo frequentemente depositados de forma
inadequadas. Os minerais contendo enxofre presentes nesses rejeitos ao reagirem com
agua e oxigénio gerando a drenagem acida de mina (DAM). A DAM é caracterizada pelo seu
baixo pH e alta concentracdo de metais dissolvidos, apresentando um sério risco de
contaminacdo ao solo e as aguas superficiais e subterraneas. Portanto, é essencial a busca
para evitar e minimizar a DAM (Mohan and Chander 2006).

7

Nesse contexto, o aproveitamento dos rejeitos de carvdo é importante para a
sustentabilidade ambiental destes processos de mineracdo. A reutilizacdo desses materiais
possibilita encontrar uma finalidade para um sélido que seria descartado, diminuindo os
efeitos negativos no meio ambiente. Uma das possiveis aplicacdes para esses rejeitos é a
sua utilizacdo como no tratamento de dguas contaminadas, onde podem ser utilizados
como sdlidos sorventes.

Os metais pesados sdo os principais poluentes dos meios hidricos devido a sua alta
toxicidade, quantidade e tendéncia a persistir e se acumular em organismos vivos. A
liberacdo de metais pesados no meio ambiente é causada, principalmente, pelos efluentes
industriais. Dentre esses, destaca-se o cromo que é um metal pesado, considerado um dos
mais téxicos e que é amplamente utilizado em diversas industrias, como as metallrgicas
(Garcia-Mateos et al. 2015).

A adsorcdo é uma das técnicas mais eficientes e econbmicas para o tratamento de
aguas contaminadas com metais pesados. O processo pode ser realizado em batelada ou
em modo continuo. No presente trabalho sera abordado o processo de adsor¢do em coluna
de leito fixo para relacionar parametros de projeto da coluna, assim como a identificacdo
das melhores condicdes operacionais

O presente estudo aborda a remoc¢dao de cromo hexavalente de efluentes aquosos
utilizando como sélido adsorvente um rejeito de carvao proveniente da bacia de Moatize
em Mocambique. Conforme foi revisado na literatura existem muitos estudos envolvendo
adsorcdo de metais pesados. Porém o diferencial do presente trabalho serd o estudo da
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adsorcdo em regime continuo utilizando um rejeito de beneficiamento de carvao.
Conforme pode-se observar na Figura 1.1, a quantidade de publicacdes que abordam a
adsorcdo de cromo hexavalente em coluna de leito fixo cresceram nos ultimos 18 anos, o
gue demonstra um maior interesse e reconhecimento da importancia desses estudos.
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Figura 1.1: Publicagdes sobre adsor¢ao de cromo hexavalente em coluna de leito fixo nos
ultimos 18 anos.

Fonte: Autor(2018)

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a eficiéncia de remog¢do do cromo
hexavalente em solugbes aquosas, utilizando o rejeito do beneficiamento do carvao de
Moatize (Mogambique) como sélido adsorvente em coluna de leito fixo.

Os objetivos especificos do trabalho abordam:

i avaliar as caracteristicas do rejeito do beneficiamento do carvdao para a
aplicacdao como sélido sorvente;

ii. estudar a influéncia dos parametros do processo de adsor¢dao em coluna de leito
fixo para o cromo hexavalente.

iii. compreender o mecanismo de adsorcdo através do ajuste dos dados
experimentais das curvas de avanco para diferentes condi¢des de operagao
utilizando modelos analiticos de Thomas, Yan, Adams-Bohart e Dose-Resposta
e Bed Depth Service Time (BDST)
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2 Revisao Bibliografica

Primeiramente, serd apresentado um breve levantamento de dados sobre carvao
mineral, seguido de uma revisdao sobre os rejeitos da mineragao do carvao. Serdo
apresentadas algumas alternativas para utilizacdo desses rejeitos com foco na adsorg¢do e
seus fundamentos. Dentre os metais pesados , sera enfatizado o cromo hexavalente e os
principais problemas ambientais decorrentes associados. Serd abordado o sistema de
coluna de leito fixo, performance da coluna e os modelos matematicos utilizados para
modelar as curvas de ruptura.

2.1 Histdrico da utilizacao do carvao mineral

O carvao tem registros de utilizacdo pela humanidade ha muitos anos. A utilizacdo de
carvao como combustivel foi datada de 3000 a.C. na China e no Reino Unido. Alguns
historiadores acreditam que o carvao foi utilizado pela primeira vez comercialmente na
China em uma mina no nordeste do pais que fornecia carvao para fundicdo de cobre e
fundicdo de moedas por volta de 1000 aC. (Gordon 2010).

Uma das primeiras referéncias ao carvao foi feita pelo filésofo e cientista grego
Aristételes, que se refere a um carvdao como rocha. Cinzas de carvao encontradas entre as
ruinas romanas na Inglaterra indicam que os romanos usavam energia do carvdo antes de
400 dC. Crobnicas da Idade Média fornecem a primeira evidéncia de minera¢ao de carvao
na Europa e de um comércio internacional de carvdo na costa inglesa (Simate et al. 2016).

Foi durante a Revolucdo Industrial, nos séculos XVIII e XIX, que a maior demanda por
carvao surgiu. A invengdo do motor a vapor por James Watt, patenteado em 1769, foi em
grande parte responsdvel pelo crescimento do uso de carvdo. A histéria da mineragao e
uso de carvao estdo ligados com a Revolugao Industrial, produgao de ferro e ago, transporte
por ferrovias e navios a vapor (Gordon 2010).

O carvao também foi usado para produzir gas para lampadas em muitas cidades, as
guais eram chamadas de “cidade gas”. Este processo de gaseificacdo de carvao promoveu
o crescimento em luzes de gas em areas metropolitanas no inicio do século 19,
particularmente em Londres. O uso de gds de carvdao em iluminagao de rua acabou por ser
substituido pelo surgimento da eletricidade (Gordon 2010).

Com o desenvolvimento da energia elétrica no século XIX, o uso do carvdo tornou-se
estreitamente ligado a geracdo de eletricidade. E finalmente, o petrdleo ultrapassou o
carvao como a maior fonte de energia primadria na década de 1960, com o crescimento no
setor de transportes (Four 2002).

O carvao desempenha um papel fundamental na energia primaria na matriz energética
do mundo, fornecendo 23,5% da necessidade de energia primaria global em 2002, 39% da
eletricidade mundial, mais que o dobro da segunda maior fonte, e uma contribuicdo de
64% da producdo mundial de aco (Haibin and Zhenling 2010). O carvao também é utilizado
em refinarias, em industrias fabricantes de papel e industrias quimicas e farmacéuticas.
Varios produtos quimicos podem ser produzidos dos subprodutos do carvao. Alcatrdo de
carvao refinado é usado na fabricacdo de produtos quimicos, tais como dleo de creosoto,
naftaleno, fenol e benzeno. Existem também produtos que tém carvao ou subprodutos do
carvao como componentes, como o sabdo, aspirinas, solventes, corantes, plasticos e fibras,
como rayon e nylon (Gordon 2010).
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O carvao também é um ingrediente essencial no produgao de produtos especializados:
carvao ativado usado em filtros para dgua e purificagdo do ar e nas maquinas de didlise
renal maquinas; fibra de carbono, material leve de refor¢o usado em construcdo; silicio
metalico usado para produzir silicones e silanos, que por sua vez sao usados para fazer
lubrificantes, repelentes de dgua, resinas, cosméticos, xampus para cabelos e cremes
dentais (Cleveland and Morris 2013).

2.2 Projecgdo global para o uso de carvao

Segundo a edicdo de 2017 da companhia de energia British Petroleum é provavel que
ocorra a transicdo gradual da matriz de combustiveis fésseis para as fontes de energias
renovaveis, como energia nuclear e hidrelétrica, que devera corresponder a metade do
crescimento em energia nos proximos 20 anos. No entanto, o petrdleo, gas e carvao
continuam sendo as fontes dominantes de energia que alimentam a economia,
representando mais de trés quartos do total de fontes de energia em projecdo para 2035.
(British Petroleum Company 2017).

O crescimento da demanda global de carvdo vem diminuindo em relacdo ao passado
(0,2% ao ano). Grande parte dessa desaceleracdo é impulsionada pela China a medida que
sua economia se ajusta a padrao sustentavel de crescimento e as politicas governamentais
promovem uma mudanca do carvao para combustiveis mais limpos e com menor teor de
carbono.

O consumo de carvao da China tende a estabilizar nos préximos 20 anos, em forte
contraste com o rapido processo de industrializacdo e crescimento de grande parte dos
Ultimos 20 anos. Mesmo assim, a China continua sendo o maior mercado mundial de
carvao, estimando que responderd por quase metade do consumo global de carvao em
2035. A india, é o maior mercado em crescimento, com sua participacio na demanda
mundial de carvao dobrando dos 10% em 2015 para 20% em 2035. Mais de dois tergos do
aumento da demanda o carvao é projetado para alimentar o setor de energia (British
Petroleum Company 2017).

Segundo a British Petroleum Company (2017), no que se refere ao crescente consumo
de eletricidade que ocorre mundialmente, verifica-se que cerca de 70% da energia primaria
€ usada para gerac¢ao de energia elétrica. Na Figura 2.1 tem-se a matriz de combustiveis
utilizada na geragdo de energia elétrica desde 1970 projetada até 2040. E importante
analisar que esta deve se modificar devido ao investimento e politicas de sustentabilidade
com a energia renovavel que ganha cada vez mais importancia no cenario mundial. Ainda,
as energias renovaveis respondem por cerca de metade do aumento de energia e sua
participacdo na geracdo total de energia aumenta de 7% em 2017 para cerca de um quarto
até 2040. Apesar da diminuicdo no uso do carvao, este ainda é considerado como sendo a
maior fonte de energia para geracdo de eletricidade e estima-se que essa participacdo
corresponda em cerca de 30% em 2040 (British Petroleum Company 2017).
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Figura 2.1: Projecdo da matriz energética para geragdo de energia elétrica até 2040.
Fonte: BP Global, 2017

2.3 Problemas da mineragao

As atividades de extracdo e beneficiamento do carvao produzem quantidades elevadas
de rejeitos sélidos. Esses sdao dispostos em depdsitos localizados préoximos as areas de
mineragdo e sdo constituidos basicamente de materiais carbonosos e minerais sem valor
comercial (Taha et al. 2017a).

Na presenca de agua e oxigénio esses rejeitos podem ser oxidados originando a
drenagem acida de mina (DAM), que gera risco de contaminacdo de aguas superficiais,
subterraneas e solos. A necessidade do tratamento de dguas decorrentes da DAM aumenta
o custo do processo de extracdo do carvdao mineral (Mohan and Chander 2006).

Esses rejeitos sdo frequentemente depositados de forma inadequada e sem tratamento
proximo as dreas de mineracdo. Esses depdsitos inapropriados desencadeiam diversos
efeitos negativos ao meio ambiente, como: deterioracdo da qualidade de dguas superficiais
e subterraneas; contaminacdo de solos e, consequentemente da vegetacdo nesses locais;
alteracdo visual na paisagem e nas caracteristicas da drea em que se encontram; reducdo
da biodiversidade e poluicdo do ar.

Mesmo quando os rejeitos sdo encaminhados a locais apropriados para seu descarte,
o numero de acidentes e falhas nesses procedimentos sao comuns (Fan, Zhang, and Wang
2014). Nesses casos, o impacto é ainda maior, pois volumes muito grandes de sedimentos
e dguas contaminadas sdo liberados rapidamente para o meio ambiente.

Alekseenko e Pashkevich (2017) estudaram o caso da mineracdo subterranea de carvao
no sul da Europa até a Russia. Os desafios relatados foram a destruicdo da cobertura do
solo em dreas diretamente ocupadas. A degradacdo da area e a presenca de lixdes
localizados nas proximidades. Areas produtoras de carvio em Rostov Oblast foram
selecionadas para analise geoldgica, demonstrando teores consideraveis de metais
pesados como cobre, zinco, chumbo, prata, molibdénio, bario, cobalto, niquel, manganés,
titanio, vanadio, cromo, galio e outros. As espécies vegetais das areas de influéncia mineira
foram descritas. As camadas superficiais de terra foram afetadas pelas caracteristicas
geoquimicas e composicao mineraldgicas.
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As varias falhas que ocorrem nos aterros de residuos de mina foram sumarizadas por
revisores dos métodos de andlise. A autoignicdo é um grande problema causado por
rejeitos de carvdao. Na empresa de mineracao de carvao Pingdingshan na China ocorreu
uma explosdo por causa da pressdo de vapor interno acumulado depois da ocorréncia de
chuvas continuas. (Bian et al. 2009)

Uma das prioridades para as tecnologias aplicadas na eliminagdo de rejeitos de
minera¢do é a minimizagdo da ocorréncia de incéndio enddgeno. Janoszek, Gogola e
Bajerski (2016) estudaram os elementos essenciais para reduzir o risco de ocorréncia de
incéndio endogénico em rejeitos de carvao aplicando diferentes tipos de anti-pirogénicos,
como subprodutos da combustdo ou substancias capazes de reduzir os fendbmenos de
autoaquecimento. Os resultados dos ensaios indicaram que os materiais anti-pirogénicos
retardaram o fluxo de calor e limitaram a possibilidade de ocorréncia de fenémenos
térmicos, podendo constituir um meio eficaz para ser utilizado para a prevengdo em areas
contendo residuos de mineragdo de carvao betuminoso. Outros problemas ambientais da
mineracdo e dos despejos envolvidos s3ao: ocupacao de terras, potencial contaminante
lixividvel em dguas superficiais e subterraneas, poluicdo do ar pelas particulas de pé de
carvao e explosao por auto-ignicao.

2.4 Drenagem Acida de Minas (DAM)

A drenagem 4cida de minas (DAM) é a solucdo acida gerada quando minerais sulfetados
presentes em residuos de mineracdo sdo oxidados em presenca de 4dgua. O escoamento
formado é geralmente acido. No entanto, a DAM também pode ocorrer em dreas
mineralizadas que ndo foram mineradas. A DAM é formada quando a pirita reage com o ar
e agua para formar acido sulfurico e ferro dissolvido e este escoamento acido lixivia
dissolvendo metais pesados como cobre, chumbo e mercurio no solo e dguas superficiais.
Existem métodos de gerenciamento de minas que podem minimizar o problema da DAM.
A DAM pode ser tratada pela instalacdo de estacdo de tratamento de agua, onde é
adicionado cal para neutralizar o dcido e depois o efluente percorre tanques de decantagao
para remover os sedimentos e metais particulados (Mohan and Chander 2006).

Geralmente, a questdo da polui¢ao nos residuos de carvao ocorre devido a oxidacdo da
pirita. Quando pirita e materiais contendo ferro sdao expostos ao ar livre ou agua, ou a
ambos, sofrem oxidacao rapida que resulta em agua acida. A poluicdo proveniente de
drenagem acida de minas (DAM) é considerada o maior problema em torno de minas de
carvao e fabricas de lavagem de carvao, pois contém grandes quantidades de ferro, SO; e
outros metais toxicos. As principais equac¢des para a formacdo da drenagem acida de minas
sdo apresentadas abaixo:

FeSy + 20, + Hy0 — Fe* + 2503 + 2H* (2.1)
Fe?* 420, + 2H* > Fe* + H,0 (2.2)
Fe3* + 3H,0 - Fe(OH); + 3H* (2.3)

FeS, + 14Fe*3 + 8H,0 — 15Fe?* + 2502~ + 16H + (2.4)
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2.5 Beneficiamento do carvao

O carvao esta associado a materiais inertes incombustiveis compondo as cinzas no
momento da queima. A separagdao desse material melhora a qualidade do carvao bruto
extraido da mina, aumentando o rendimento deste no seu uso final. O processo de
separa¢do dos materiais desejdveis e indesejaveis existentes no carvao bruto, com o
objetivo de obter sua adequacdo aos produtos comercializaveis, chama-se beneficiamento.
Do processo de beneficiamento resultam: produto e rejeito. O produto é encaminhado
para as termoelétricas, enquanto o rejeito é disposto em depdsitos. Esses depdsitos de
rejeitos resultam no principal passivo ambiental das minas de carvdao que podem causar a
alteracdo da qualidade do solo, do ar e dos recursos hidricos.

2.5.1 Rejeitos do beneficiamento

Os rejeitos sdo residuos solidos resultantes das opera¢des de beneficiamento e sao
classificados de acordo com a NBR 10.004 (ABNT 2004) como um residuo sdlido ndo
perigoso Classe lla—ndo inerte. Segundo a Associagdo Brasileira de Carvdo Mineral, (2017),
no ano de 2014 foram gerados 5,8 milhdes de toneladas de rejeitos no Brasil no processo
de beneficiamento. Do total de minério beneficiado, uma média de 60-70% da massa
original é disposta nos depdsitos de rejeito que possuem aproximadamente 6-8% de
enxofre, predominantemente na forma de pirita (FeS:). A pirita se oxida na presenca de
oxigénio e agua (principalmente d4gua das chuvas), gerando a DAM discutida
anteriormente.

Minimizar e reaproveitar os rejeitos provenientes do beneficiamento do carvao mineral
torna-se vantajoso, pois trata-se de reduzir custos de tratamento para a DAM, melhorar a
gualidade ambiental dos recursos hidricos, envolvendo o aproveitamento econémico de
materiais e a reducdo do volume de rejeitos de carvao dispostos no meio ambiente
(Barbosa 2017). Neste contexto, tendo em vista a crescente preocupacdao com questdes
ambientais, verifica-se a necessidade de estudar aplicacdes destes residuos sélidos gerados
no beneficiamento do carvdao, bem como minimizar os impactos destes sobre o meio
ambiente. Uma alternativa é agregar valor comercial ao rejeito, reaproveitando-o em
processos de tratamento de agua e efluentes como sdlidos adsorventes nos processos de
adsorcdo, podendo ser empregado in natura ou com a sua superficie modificada.

2.6 Aplicagées dos residuos de carvao

A valorizagdo e a reutilizacdo de residuos de minas de carvao sdo alternativas para
abordar as questdes de residuos de minas de carvao. Devido ao alto teor de minerais
aluminossilicatos, os residuos das minas de carvdao podem ser utilizados como matéria
prima de outros produtos, como, por exemplo, os materiais de construcao (Taha et al.
2017b).

Haibin and Zhenling, (2010) discutiram e analisaram, baseado na teoria e pratica do
desenvolvimento sustentavel e economia de reciclagem, a gestdo de rejeitos de uma
mineracdo em lJincheng. Foram estudadas as cadeias industriais mais integradas nos
rejeitos de mineracdo no tratamento: as pilhas de ganga se transformaram em eco-parque
artificial, a ganga utilizada para geracdo de energia, as cinzas utilizados como material de
construcdo, a agua de mineracdo de carvao foi reutilizada e reciclada em tubulag¢des
fechadas, o metano gerado foi extraido para a queima e geracdo de eletricidade. Esse
exemplo mostra que é possivel agregar valor aos rejeitos de minerac¢do de carvdo e que
estes modelos podem ser aplicados em outras minas de carvao.
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Fan, Zhang e Wang, (2014) estudaram a reutilizagdo e utilizagdo dos rejeitos de carvao
na China produzida durante a mineragdo e o processamento de carvao. O caso de estudo
foi a mina de Tiefa, um antigo campo de carvdao com 60 anos de exploracdo de carvao, que
foi selecionado para estudar os métodos para minimizar os impactos ambientais das pilhas
de rejeito de carvao em um curto periodo. Foi realizado um projeto sistematico de
utilizagdao do rejeito com base em uma avaliagao de uso e das composigdes. A reciclagem
do rejeito de carvao depende da fabrica¢do de tijolos, geracao de eletricidade e reabilitagcdo
de terras abandonadas. Com o desenvolvimento dos métodos projetava-se o
desaparecimento em 3 anos para as pilhas de carvdao, o que poderia reduzir
significativamente os impactos ambientais de lixdes. Essas tecnologias, conduzidas no
campo carbonifero de Tiefa levaram a reduc¢ao dos rejeitos de carvdao nas minas de carvao
chinesas

Modarres and Rahmanzadeh, (2014a) investigaram o uso do rejeito de carvao em poé
como material de asfalto de mistura quente por apresentar compostos pozolanicos ideais
para a aplicacdo. Foram investigados parametros como estabilidade Marshall, resisténcia a
tracdo indireta e testes de mddulo de resiliéncia conduzidos em condi¢des secas e
saturadas. Com base nos resultados obtidos, os autores concluiram que rejeitos de carvao
e suas cinzas apresentam maior estabilidade e moddulo resiliente. Além disso, a
sensibilidade a dgua das misturas era também melhorada pelo pé de residuos de carvao e,
especialmente, pelas suas cinzas. Os resultados indicaram que a mistura quente de asfalto
contendo rejeitos de carvao em po exibiu comportamento mais desejavel do que o produto
tradicional

Santos et al., (2013) investigaram o uso de residuos de carvao para producdo de blocos
de pavimentacdo de concreto.Os resultados mostraram que os residuos de carvdo
considerados no trabalho podem ser usados para a substituicdo da areia convencional para
agregado fino em blocos de pavimentacdo de concreto de forma a colaborar com a
producdo de carvdao mais sustentavel.

Modarres and Ayar, (2014) em outro estudo sobre aplicacdo do rejeito investigaram a
viabilidade do uso de rejeitos de carvao e suas cinzas na producdo de misturas de asfalto
recicladas com emulsdao betuminosa. O procedimento experimental dessa pesquisa
consistiu na avaliagdo do desempenho da mistura reciclada a frio contendo residuos de
carvdo e suas cinzas. Além disso, o impacto ambiental do uso desses residuos foi
investigado. A utilizacdo de residuos de carvao e suas cinzas melhorou as propriedades
mecanicas, aumentando a estabilidade Marshall, resisténcia a tracdo e mddulo de
resiliéncia, e a resisténcia dos danos causados pela umidade. Essas propriedades mecanicas
foram aperfeicoadas devido as caracteristicas pozolanicas presentes nas cinzas de residuos
de carvao.

Modarres and Rahmanzadeh, (2014b) realizaram testes de lixiviacdo para o material
constituido de mistura de asfalto com rejeito de carvao os ensaios mostraram que a
guantidade de metais pesados no lixiviado de misturas contendo residuos de carvao e suas
cinzas era menor do que o nivel padrdao. O que demostra que a mistura de asfalto com
rejeito de carvao é menos poluente do que a mistura de asfalto tradicional. Geralmente, a
aplicacdo de residuos de carvao e suas cinzas em misturas recicladas é considerada como
um passo em direcdo a preservacao ambiental, reduzindo as quantidades de residuos
acumulados e diminuindo os custos de constru¢cdao em comparac¢ao a outros aditivos.
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Taha et al., (2017a) apresentaram uma abordagem para a recuperacdo de carvdo
residual reutilizando os rejeitos para produzir tijolos queimados. A primeira etapa visou a
producdo de concentrado de carvdo antracito de alto grau usando um método de
tratamento fisico que consiste em etapas consecutivas de trituracdo, moagem e flotacao
de espuma. Parte do carvao foi recuperado, a fim de aumentar a resisténcia mecanica dos
tijolos e reduzir as emissGes de gds de efeito estufa durante o processo de queima. O
estudo avaliou os efeitos da remocdo de carvao do rejeito sobre as propriedades fisicas e
técnicas dos tijolos queimados derivados. Dessa forma o carvao resultante aprimorou a
qualidade dos tijolos queimados aumentando sua resisténcia a flexdo e diminuindo a
porosidade e absor¢cdo de dgua. Além disso, os resultados mostraram que esse processo
integrado reduz a quantidade de emissdes de gas de efeito estufa em mais de 70% e
permite uma producgdo sustentavel de tijolos.

A gestdo adequada dos residuos de carvao reduz significativamente os impactos
ambientais. Uma opgdo para resolver esse problema é transformar esses rejeitos em solo.
Os objetivos do estudo de Weiler, Firpo e Schneider, (2018) foram processar rejeitos de
carvao transformando-os em um substrato parecido com o solo e avaliar o crescimento das
plantas capim-guiné e possiveis mudancas na especiagdo de enxofre. Os residuos de carvao
foram dessulfurizados por processamento de gravidade, moidos e alterados com cinzas de
casca de arroz, foram adicionados escéria de aco e lodo de esgoto para melhorar a
estrutura fisica, ajustar a acidez e fornecer matéria organica e nutrientes. Os resultados
demonstraram um crescimento saudavel do capim-guiné. O crescimento das plantas e as
espécies totais de enxofre (S-sulfato, S-pirita, S-organico) foram analisados. Os dados
indicaram que as misturas de solo sofreram uma reducdo de 50% de pirita, um aumento
de enxofre organico e altas medi¢cdes de fertilidade. O estudo mostrou resultados
promissores para o uso de rejeitos de carvdo como um substrato semelhante ao solo.

2.7 Aplicagao do rejeito de carvao como sélido adsorvente

Alguns autores estudaram a possibilidade de utilizar os rejeitos de carvdao como sélidos
sorventes para o tratamento de efluentes pelo processo de adsor¢do. A importancia desses
estudos visa agregar valor a um residuo gerado em grandes quantidades, que causa
inUmeros impactos ambientais para tornd-lo util por um tempo razoavel até ser
descartado.

O rejeito de carvao pode ser utilizado na producdo de um sélido sorvente aplicando
diferentes métodos para a ativacdo. Lu and Do, (1992) investigaram a estrutura e as
propriedades de adsorcdo do rejeito de carvao proveniente de Queensland na Australia
para preparar, a partir desse material, um adsorvente economicamente vidvel para
remocao de SO, e NOx. Foram examinados a composicdo quimica, a porcentagem de cinzas
e o tamanho de particula e suas caracteristicas foram relacionadas com a area e estrutura
de poro. Os testes de adsor¢dao mostraram que existem microporos nos carvdes ativados
gue possibilitam elevadas capacidades de adsorcao.

Karabulut et al., (2000) estudaram a remocdo de ions de metais pesados de solucoes
aquosas contendo niveis de contaminacdo baixos a moderados utilizando o rejeito de
carvao de uma mina na Turquia. Foram verificados que os grupos funcionais presentes na
superficie do carvao sdo acidos carboxilicos e hidroxilas fendlicas. Esses grupos funcionais
sdo os principais responsaveis pela adsorcdo dos ions metdlicos presentes em solucao,
através do mecanismo de troca ioGnica. Sendo assim, o pH da solu¢do demonstrou ser o
principal fator que controla a quantidade de remocdo de Cu (Il) e de Zn (ll) a partir de
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solucdes aquosas. O mesmo comportamento foi observado durante a adsorcdo
competitiva, ou seja, no caso da adsorcdo de solucdes bindrias. Observou-se que o rejeito
foi eficaz na remocao de Cu (Il) e ions de Zn (Il) de solu¢Ges aquosas.

Simate et al., (2016) compilaram os conhecimentos sobre o uso do carvdo como
adsorvente de baixo custo em tratamento de agua e esgoto processos. Os autores
analisaram criticamente a composi¢dao quimica, as propriedades de troca i6nica e adsorg¢ao
do carvao e o uso dos carvboes como recebidos, carvoes desmineralizados, carvoes
sulfonados, carvles carregados de cdlcio, carvGes quitosanos, carvdo ativado, cinzas
volantes de carvao e zedlito derivado de cinzas volantes de carvado. A partir dessa revisao,
embora as capacidades de intercambio de poluentes de varios tipos adsorventes a base de
carvao fossem significativamente menores, em comparagdo a outras formas de
adsorventes, o custo substancialmente mais baixo do carvdao mostra um grande potencial
para a utilizagdo do carvdao como meio de remover maior gama de poluentes da 4gua e
efluentes de aguas residuais.

[lli, (2016) utilizou o rejeito de beneficiamento de carvdao proveniente de Criciuma,
Santa Catarina, como sélido sorvente para o tratamente de dguas contaminadas com ions
nitrato pelo processo de adsorcdo. O autor analisou a eficiéncia de remocdo do nitrato
utilizando o carvdao em seu estado natural e modificado quimicamente. Assim, foi estudado
a influéncia dos principais parametros de adsor¢do: pH, tempo de residéncia e
concentracdo de sorvente. Concluiu-se que o rejeito modificado quimicamente obteve os
melhores resultados apresentando remocao de 90% nas condi¢Oes analisadas

Feris, (2001b) caracterizou um subproduto do beneficiamento de carvao de origem no
Rio Grande do Sul e avaliou sua eficiéncia na remocao de poluentes metdlicos (Cu, Zn e Ni)
pelo processo de flotacdo por ar dissolvido em particulas adsorventes. Esse processo
envolve a adsorcdo do contaminante no adsorvente e posterior remoc¢ao desse sélido da
agua por flotacdo. Foi observado que os subprodutos do beneficiamento do carvao, devido
a sua alta area superficial, disponibilidade e baixo custo, podem ser considerados uma
alternativa para a remoc¢do dos contaminantes estudados, sendo bons adsorventes com
potencial de aplicacdo.

2.8 Processo de adsorgdo

A adsorcao é um fendmeno de transferéncia de massa, na qual um ou mais
componentes (adsorvatos) de uma fase fluida migram para a superficie de um sélido
adsorvente. Os processos de adsor¢dao sao geralmente considerados melhores nos
tratamentos de efluentes, devido a facilidade de operacao e simplicidade no processo.
Além disso, esta técnica pode eliminar ou reduzir os diferentes tipos de poluentes
inorganicos e organicos presentes nos efluentes, e, portanto, tém uma vasta aplicacdo na
industria (Babel and Kurniawan 2003a). As tecnologias de adsorcdo tem demonstrado
sucesso na remocdo de diversos poluentes presentes em efluentes, como o cromo (G. S.
Gupta, Prasad, and Singh 1990) nitrato (Illi 2016), corantes (Feris 2001) farmacos (Andrea
et al. 2017) e pesticidas (Boruah et al. 2017).

Esse processo envolve a transferéncia e a distribuicdo de equilibrio resultante de um
ou mais solutos entre uma fase fluida e uma fase sdlida. A ligacdo entre um Unico soluto
entre a fase fluida e a fase sélida ou a seletividade de um adsorvente para multiplos solutos,
torna possivel separar solutos a partir de uma fase fluida em processos em batelada ou
continuo. Na adsorc¢do, o sdlido é chamado de adsorvente, o componente que esta na fase
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fluida é chamado de soluto e, quando sorvido na fase sélida passa a se chamar adsorvato.
O processo esta representado na Figura 2.2:

L
Soluto

Sorvato Absorcao

. °
Poro

Figura 2.2: Representacdo esquematica do processo de adsorcao.
Fonte: Adaptada de (Montanher et al. 2007)

O termo que se refere a espécie quimica no seu estado sorvido é chamado de sorvato
enquanto que o composto livre na fase fluida é chamado de soluto, conforme indicado na
Figura 2.2. A fase sdlida onde ocorrem os fendbmenos de sor¢ao é chamada de sorvente.
Além do sistema sélido-liquido a sor¢ao tembém pode ocorrer entre as interfaces liquido-
liquido, gas-liquido e gas-sélido.

O fenébmeno de adsorgdo ocorre porque os atomos da superficie tém uma posicao
incomum em relagdo aos atomos do interior do sélido, pois seu nimero de coordenacgdo é
inferior ao dos atomos internos. Os dtomos da superficie apresentam uma forca resultante
para dentro que deve ser balanceada, ou seja, na dire¢ao normal a superficie, o campo dos
elementos da rede nao estd balanceado, assim as moléculas adsorvidas sobre uma
superficie sao mantidas por forcas que provém desta superficie. A tendéncia a neutralizar
este tipo de a¢do, gera uma energia superficial, a qual é responsavel pelos fenémenos de
sorcao (Vasques 2008).

A adsorcdo envolve, em geral, a acumulacdo (ou exaustdo) de moléculas de soluto em
uma interface (incluindo interfaces gas-liquido, fracionamento de espuma e interfaces
liquido-liquido, como na detergéncia). No presente trabalho, serdo consideradas apenas
interfaces gas-sélido e liquido-sélido, com soluto distribuido seletivamente entre as fases
fluida e sélida. A acumulacdo por unidade de superficie é pequena; assim, sélidos
altamente porosos com darea interna elevada por unidade de volume sdo preferidos. A
superficie dos adsorventes geralmente s3o fisicamente e/ou quimicamente heterogéneas,
e as energias de ligacdo podem variar consideravelmente de um sitio para outro.

As moléculas sdo atraidas para a superficie do sorvente podem ser resultado da acdo
de dois tipos de forca: forcas de dispersdo-repulsdo, ou forcas de Van der Waals, para
interacGes molécula-molécula. Podem resultar também de forcas eletrostaticas, que sdo
resultantes de um dipolo elétrico permanente ou momento de quadrupolo ou, ainda, de
carga elétrica de uma molécula ou grupo superficial (Perry, Green, and Maloney 1997). O
processo que envolve as forcas de Van der Waals é chamada de adsorc¢do fisica ou
fisissorcdo e na chamada adsor¢do quimica ou quimissor¢cdo estdo envolvidas ligacdes
guimicas. Em geral, o primeiro é mais adequado para o processo de regeneracdo do
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adsorvente, enquanto o segundo pode destruir a capacidade do adsorvente. A Tebela 2.1
apresenta as principais especificidades de cada mecanismo.

Tabela 2.1: Principais da adsorgao fisica e quimica.
Fonte: Adaptado de (Perry, Green, and Maloney 1997)

.. ~ ADSORCAO QUIMICA
ADSORCAO FISICA (FISISSORCAO ~
¢ ( CAO) (QUIMISSORGAO)
Baixo calor de adsorcdo (< 2 a 3 vezes o Alto calor de adsor¢do (> 2 a 3 vezes o calor
calor latente de evaporacgao) latente de evaporacao)
N3do especifica Altamente especifica
Mono ou multicamada Apenas monocamada
Nenhuma dissociacdo das espécies Pode envolver dissociacdo
adsorvidas
Temperaturas baixas Possivel de ocorrer em uma ampla faixa de
temperaturas
Rapida, ndo-ativada, reversivel Ativada, podendo ser lenta, irreversivel
Nenhuma transferéncia de elétrons Transferéncia de elétrons levando a
embora possa ocorrer a polarizacdo do sorvato | formacdo de uma camada entre a superficie e
o sorvato

As propriedades fisicas e quimicas do sorvato, como sua massa molar e o tamanho da
molécula determinam a capacidade de adsorgdo que sera obtida no processo, pois essas
propriedades influenciam na quantidade de moléculas que terdo acesso aos poros do
solido sorvente. Outro fator relevante refere-se a solubilidade do soluto na fase fluida, pois
ele estd intimamente ligado a existéncia de interagdes hidrofébicas. A adsor¢cao também é
influenciada pelo estado de ionizagdo da molécula presente na solugdao, que é capaz de
variar conforme sua constante de dissociacdo acida (pKa) e o pH do meio em que ela se
encontra (Babic et al. 2007; Cabrera-Lafaurie, Roman, and Hernandez-Maldonado 2014).

2.9 Materiais adsorventes

Os adsorventes sdo materiais naturais ou sintéticos de estrutura microcristalina. Os
materiais adsorventes que sao mais utilizados em larga escala, em ordem de volume de
vendas, sao carvoes ativados, peneiras moleculares, silica gel e alumina ativada

Os materiais adsorventes podem ser classificados pela sua estrutura e pela
caracteristica de adsorcdo da agua. Os adsorventes ndo amorfos sdo vantajosos pela sua
estrutura cristalina (zedlitas e silicatos) e das suas propriedades de peneiramento
molecular. O carater hidrofébico, materiais com superficie ndo polar e o carater hidrofilico,
materiais com superficie polar, pode variar dependendo do adsorbato.

A Tabela 2.2 s3o apresentadas as classificacdes gerais dos adsorventes mais comuns.
Por exemplo, uma peneira molecular de carbono é verdadeiramente amorfa, mas tem sido
produzida para ter certas propriedades estruturais e seletivas. Da mesma forma, a extensao
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da hidrofobicidade de um carvao ativado dependem do teor de cinzas e do nivel de
oxidacdo da superficie. Zedlitos sdo aluminossilicatos cristalinos. Adsorventes zeoliticos
tiveram sua dgua de hidratacao removida por calcinacdo para criar uma estrutura cristalina
e adquirirem propriedades de peneira molecular que se baseiam no tamanho dessas
aberturas.

Tabela 2.2: Classificagdo de materiais adsorventes comuns.
Fonte: (Perry, Green, and Maloney 1997)

Caracteristica Amorfo Estruturado
. - Carvao ativado Peneiras moleculares
Hidrofobica , g
Polimeros Silicalita

Zedlitas comuns: 3A
(KA), 4A (NaA), 5A (CaA), 13X
(NaX), modernita, etc.

Silica gel

Hidrofilica Alumina ativada

Muitos adsorventes, particularmente os adsorventes amorfos, sdo caracterizados por
sua distribuicdo de tamanho de poro. A distribuicdo de pequenos poros é geralmente
determinado por andlise, usando um dos vdrios métodos, de uma isoterma de adsorcdo de
nitrogénio criogénico. A Tabela 2.3 mostra a classificacdo IUPAC de poros por tamanho.
Microporos sdao pequenos o suficiente para que uma molécula seja atraida para ambas
paredes opostas formando o poro. As fun¢des de energia potencial para essas paredes se
sobrepdem para criar um poco profundo e forte adsorcdo. A histerese geralmente nao é
observada. Em mesoporos, a condensacdo capilar ocorre e um ciclo de histerese é
tipicamente encontrado. Os macroporos formam caminhos importantes para as moléculas
se difundirem em uma particula; para adsor¢do em fase gasosa, eles ndo se enchem com
adsorvido até a fase gasosa ficar saturada
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Tabela 2.3: Classificagao dos tamanhos de poros
Fonte: Adaptado de (Perry, Green, and Maloney 1997)

Tipo Didmetro do poro (w) Caracteristicas

Potenciais de parede
Microporo w<2nm sobrepostos

Mesoporo 2nm < w < 50nm Condensacao capilar

Maior facilididade de
Macroporo w > 50 nm difusdao da molécula

Muitos materiais sélidos podem ser aplicados em processos de separagao por adsorc¢ao.
Esses solidos podem ser utilizados uma Unica vez e descartados, ou, utilizado de forma
regenerativa em varios ciclos tornando a técnica atraente e de baixo custo. A busca pelo
adsorvente adequado é,geralmente, o primeiro passo no desenvolvimento de um processo
de sorcao (Ruthven 1984). Os materiais adsorventes mais utilizados na industria podem ter
varias origens conforme apresentado na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Tipos basicos de sorventes industriais.
Fonte: Adaptado de (Dabrowski 2001)

Adsorventes Adsorventes minerais Outros
organicos adsorventes
Carvoes ativados Silica gel Polimeros

sintéticos
Fibras de carvao Alumina ativada
ativado ) Sorventes
Oxidos de metais compdsitos
Peneiras moleculares
Hidroxido de metais Sorventes mistos
Fulerenos
Zeodlitas

Heterofulerenos
Argilas minerais

Materiais

carbondaceos Argilas porosas
heteroestruturadas (pchs)

Biossorventes
Materiais inorganicos

Além desses materiais adsorventes tradicionais, muitos materiais alternativos como
minerais, microorganismos, algas, argilas, diferentes biomassas e residuos da industria e
da agricultura tém sido estudados. Os fatores relevantes na selecio de materiais
adsorventes incluem o grau de processamento requerido e a disponibilidade desses
recursos. Um adsorvente pode ser considerado de baixo custo quando requer pouco
processamento, é abundante na natureza, ou consiste em um subproduto industrial, sendo
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gue uma melhor capacidade de sor¢do pode ser compensada pelo custo de processamento
adicional. No presente trabalho serdo estudados rejeitos do beneficiamento do carvao que
surgem como uma alternativa a ser avaliada. Sdlidos provenientes do processo de
beneficiamento de carvdo com boas caracteristicas adsorventes podem ser aplicados na
busca da redug¢do do impacto ambiental (Feris 2001).

2.9.1 Coluna de leito fixo

A adsorcdo de poluentes em batelada tem sido amplamente estudada, principalmente
com o intuito de investigar as condi¢cdes operacionais do processo. No entanto, para ser
vidvel a sua aplicacdo em maior escala, o processo continuo exibe uma vantagem em
relacdo a batelada. Para que seja possivel realizar o scale-up, sdo necessarias informacdes
com relacdo aos parametros de projeto da coluna, assim como a identificacdo das melhores
condicBes operacionais (Garcia-Mateos et al. 2015; Andrea et al. 2017)

O projeto dos sistemas de adsorcdo é baseado em alguns principios, como: o
conhecimento do equilibrio de adsorcdo entre solutos na fase fluida e o soluto enriquecido
na fase soélida. A selecdo do material, conhecendo as propriedades de equilibrio (isto &,
capacidade e seletividade em funcdo da temperatura e concentracées dos componentes),
é de importancia primordial para o processo (Perry, Green, and Maloney 1997).

De forma geral, a adsorcdo em leito fixo pode ser definida como a propagacao de ondas
de concentracdo de uma espécie quimica em uma coluna contendo particulas de sélido
sorvente. A fase fluida atravessa o leito recheado e transfere calor e massa até que se atinja
a saturacao deste material sélido, condicdao na qual o processo é finalizado (Cuevas 2011).

Entre as principais variaveis do processo de sor¢do em regime continuo estdo: o
tamanho de particula, a velocidade que o fluido atravessa do leito (vazao) e as dimensdées
do leito. Tais fatores determinam nao s6 a eficiéncia de separagdao como também a queda
de pressao na coluna, a dispersao axial e as propriedades de transferéncia de calor, tendo
um impacto importante no custo do processo (Ruthven 1984).

Na industria, os processos de adsorcao em leito fixo sdao aplicados com diferentes
objetivos, tais como: a purificacdo de correntes na industria alimenticia e farmacéutica,
recuperagao de solutos, separagdo de componentes de uma mistura e para o tratamento
de efluentes (Andrea et al. 2017).

Os mecanismos de transporte e dispersao na coluna de leito fixo sdo apresentados na
Figura 2.3 que ilustra as particulas adsorventes porosas em um leito de adsor¢ao com
suficiente generalidade para ilustrar a natureza e localizagdao dos mecanismos individuais
de transporte e de dispersao. Cada mecanismo envolve uma for¢a motriz diferente e, em
geral, da origem a uma forma diferente de resultado matematico. Os mecanismos de
transporte intraparticulares podem ser indicados por difusdo de poros, difusdo sdlida,
cinética de reacdo em limites de fase, ou dois ou mais desses mecanismos concomitantes
(Perry, Green, and Maloney 1997).

a) difusdo nos poros preenchidos de efluente: estes poros sdo suficientemente
grandes (macroporos) para que a molécula adsorvente escape do campo de
forca do superficie adsorvente. A for¢ca motriz para tal processo de difusdo pode
ser aproximada pelo gradiente na fracdo molar ou, se a concentragdo molar for
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b)

c)

constante, pelo gradiente na concentracdo das espécies difundidas dentro dos
poros;

difusdo na fase sdélida adsorvida: é definida pela difusdo em poros
suficientemente pequenos ou microporos, quando a molécula difundida sofre a
influéncia do campo de forca na superficie do adsorvente. Nesse caso, o
transporte pode ocorrer por um processo ativado envolvendo saltos entre os
locais de adsorgao. Este processo é chamado de difusao superficial ou difusao
intracristalina. A for¢ca motriz para o processo pode, assim, ser aproximado pelo
gradiente na concentragdo da espécie em seu estado adsorvido.

cinética de rea¢do nos limites de fase: taxas de adsor¢do e dessor¢cdao em
adsorventes porosos sao, geralmente, controlados por transferéncia de massa
dentro da rede de poros e nao pela cinética de adsor¢ao na superficie. Sdo
excegOes o0s casos de quimissorcdo e sistemas de adsor¢cdo por afinidade
utilizados para separacgdes bioldgicas, em que a cinética da formacao de ligacdes
pode ser excessivamente lenta.

A convecgdo intraparticula também pode ocorrer em leitos fixos quando as particulas
do sorvente possuem poros muito grandes e muito interconectados. No entanto, o fluxo
de massa através dos poros do sélido é apenas uma pequena fracdo do fluxo total,e,
portanto, a convecgao intraparticula pode afetar o transporte de espécies de difusdao muito
lenta, como é o caso das macromoléculas.

l l Fluxo

T i

-
™ Parede da /Q_‘O

coluna -

Figura 2.3: Esquema geral da sorcao em particulas sélidas presentes em um leito fixo e os
mecanismos de transferéncia de massa envolvidos: 1- difusdo no poro; 2-difusao
intraparticula; 3- cinética da reacdo de adsorcao; 4- transferéncia de massa externa; e 5-

mistura do fluido.

Fonte: Adaptada de (Perry, Green, and Maloney 1997).
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2.9.2 Curvas de ruptura

O comportamento dinamico das colunas é descrito em termos do perfil de
concentragdo do adsorvato pelo tempo, que é chamado de curva de avango ou curva de
ruptura. Uma curva de ruptura tipica é ilustrada na Figura 2.4.

A analise da dindmica de uma coluna de leito fixo é baseada na analise da curva de
ruptura de sua operacdo, a qual depende da geometria da coluna, das condicdes
operacionais e dos dados de equilibrio. Elas sdo obtidas através do monitoramento da
concentracdo do efluente na saida da coluna, apdés o fluido contendo o adsorvato
atravessar a coluna empacotada de adsorvente (Singh and Pant 2006).

C=0 C=0 C=C, C=C,, C=C,=C,
A 1 A f A
o v —
/ |
e
I T |
A A ' Zonade ¥ Lr .
transferéncia
C ' de massa ' C c
C' ............................................................................... \
Ponto de
@, saturacdo
E .
g
s — Curvade
S ruptura
- Ponto de P
ruptura
Cr. ............. Saamc . :
t tr tSO ls

Tempo

Figura 2.4: Curva de ruptura tipica em uma coluna de leito fixo, relaciona a
concentracdo de adsorvato em funcdo do tempo de contato.
Fonte: Adaptado de (Calero, Herndinz, Blazquez, Tenorio, et al. 2009)

Na Figura 2.4 apresenta-se o perfil de concentracdo em um tempo t. A primeira camada
de adsorvente é responsavel por praticamente toda a transferéncia de massa, fazendo com
gue a concentracao do soluto no fluido diminua, sendo prdéxima a zero durante o restante
da coluna. Conforme o fluido atravessa o leito, esta camada comeca a saturar e,
consequentemente, a maior parte da transferéncia de massa passa a ocorrer em uma
camada seguinte, até que atinja a altura total do leito. Assim, a concentracdo do soluto no
fluido é uma funcdo do tempo e da posicao na coluna. A concentracao na saida aumenta
gradativamente com o tempo até que seja muito proxima a concentracao inicial (Co) e a
operacdo é encerrada. Esta faixa na qual ocorre, majoritariamente, a adsor¢do é
denominada Zona de Transferéncia de Massa (ZTM) (Calero, Herndinz, Blazquez, Tenorio,
et al. 2009).

A zona de transferéncia de massa é a superficie do leito onde a adsor¢do ocorre.
Quando o volume do fluido comeca a fluir através do coluna, a zona de transferéncia de
massa varia de 0% da concentragao de entrada (correspondente ao sorvente sem soluto) a
100% do concentragdao de entrada (correspondente a saturagdo total). O ponto de
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saturagao é estabelecido quando a concentragao na saida da coluna é igual ou superior a
90-95% da concentragdo inicial (Canteli et al. 2014). O tempo de servigo é estabelecido
guando a concentracdo do poluente no efluente atinge um valor determinado, geralmente
relacionado ao limite de descarte estabelecido na legislacdo permitida para esse poluente,
gue sera discutido mais adiante, o que possibilita determinar o volume de efluente tratado.

A sorgao em regime continuo é mais complexa quando comparada a adsorc¢ao realizada
em tanque agitado ou batelada, pois as resisténcias a transferéncia de massa sao
importantes e o processo ocorre em estado ndo estaciondrio. Neste caso, a dinamica do
sistema é a que determina a eficiéncia do processo, e ndo apenas as considera¢des de
equilibrio. No entanto, os testes de equilibrio de sor¢dao em batelada ainda sdo importantes
para o projeto de uma coluna de leito fixo (Tovar-Gémez et al. 2013).

Segundo Aksu and Gonen, 2006, a curva de ruptura na condigdo ideal pode ser
considerada uma fun¢ao degrau para separagdes favoraveis, isto €, ha um salto instantaneo
da concentrag¢ao do efluente de zero para a concentragao de alimentagdao no momento em
que a capacidade da coluna é alcancada. Na pratica, conforme visualizado na Figura 2.4, a
curva apresenta um formato em S.

2.10 Performance da coluna

O desempenho da coluna de leito fixo é descrito através das curvas de ruptura, que
representam o tempo em fungdo de C /Co (a razdo da concentragdo do soluto na saida da
coluna em um determinado tempo t para a concentracdo inicial do soluto na entrada da
coluna, t=0). Certos parametros obtidos a partir das curvas de ruptura podem ser
empregados para avaliar o desempenho e a eficiéncia do leito fixo. A capacidade total da
coluna (qgtotal, mg) fornece a quantidade maxima de adsorvato que pode ser adsorvida pelo
leito fixo e pode ser estimada pela drea sob curva de avanco (Calero, Herndinz, Blazquez,
Tenorio, et al. 2009; Salman, Njoku, and Hameed 2011; Scheer et al. 2014). Se o leito estiver
completamente saturado e a concentragao de entrada for constante ao longo do tempo, a
capacidade total da coluna é calculada a partir da Equacgao 2.5:

Qtotal = (12;38 Otsat (1 - Cio) (2.5)

Onde Q é a taxa de fluxo de alimentac3o da coluna (mL min), C é a concentracio de
saida (mg L?), Co é a concentrac3do de entrada (mg L) e tsat € 0 tempo necessario para o
leito se tornar saturado (min) A capacidade de leito (qbed, Mg g1) é um pardmetro que
determina a quantidade de adsorvato recuperado pelo leito fixo por grama de adsorvente
presente no leito e é calculada a partir da Equacdo 2.6, onde m é a massa de carvdo-R1
presente no leito em g (Aksu and Gonen 2006; Calero, Herndinz, Blazquez, Tenorio, et al.
2009; Scheer et al. 2014).

ped = —Qt:,:al (2.6)

A gquantidade total de adsorvato introduzida na coluna até a saturacdao do leito

completo (W, g) pode ser calculada utilizando a Equacdo 2.7 (Aksu and Gonen 2006; Calero,
Hernainz, Blazquez, Tenorio, et al. 2009; Scheer et al. 2014).

W — cho(:;at (27)
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O desempenho do leito (P) relaciona a quantidade de adsorvato retido no leito qotal
com a quantidade de cromo alimentado na mesma corrida (W) (Aksu and Goénen 2006;
Calero, Herndinz, Blazquez, Tenorio, et al. 2009; S. Chen et al. 2012a). Um alto desempenho
indica uma boa configuracdo operacional e o desempenho pode ser calculado usando a
Equacao2.8:

P(%) = 124100 (2.8)

A utilizacdo do adsorvente (n) relaciona a capacidade total obtida no leito fixo (Qped)
com a capacidade total obtida em um experimento em batelada (Qoatch) €, portanto,
representa a quantidade de sitios ativos que ndo sdo utilizados no leito fixo. Este parametro
é calculado a partir da Equacao 2.9:

p = —bed (2.9)
Adbatch

O tempo de permanéncia, que afeta a forma da curva de ruptura e o tempo de
penetracdo, é o tempo necessario para o fluido encher a coluna vazia. Este parametro é
importante no projeto de um leito fixo (McKay and Bino 1990), e efeitos no tempo de
permanéncia podem ser facilmente observados como resultado de mudancas na
profundidade do leito e taxa de fluxo de alimentagdo. O tempo de permanéncia real (TRV)

pode ser calculado a partir da Equagao 2.10.

TRV = (2.10)

Onde € é a porosidade do leito e V| é o volume ocupado pelo adsorvente dentro do
leito (mL). A porosidade do leito pode ser estimada pela fracdo de espacos vazios (volume
de dgua destilada presente no leito fixo apds o empacotamento (mL) dividido pelo volume
do leito fixo (mL).

2.11 Modelos matematicos

2.11.1 Modelagem analitica das curvas de ruptura

Os modelos matematicos sao utilizados para o projeto de colunas de leito fixo com a
finalidade de adequar os dados experimentais obtidos em escala laboratorial e predizer o
comportamento do sistema em outras condi¢des. Os fatores que influenciam nos modelos
para um sistema de adsor¢cdo continua sdo a transferéncia de massa e os aspectos
termodinamicos e hidrodindmicos da operacdo, de modo que o modelo seja capaz de
reproduzir o comportamento da dindmica do processo de forma satisfatdria. A
complexidade dessas equacdes depende intrinsecamente do processo que se deseja
reproduzir (Ruthven 1984). Em geral, eles se diferem pela escolha da taxa de adsorcao, pois
no balanco de massa na fase fluida, geralmente a Unica alteracdo é a negligéncia ou ndo da
dispersao axial. Dependendo da complexidade dos modelos, estes podem ter solucdo
analitica ou numérica (Tovar-Gémez et al. 2013).

Os modelos aplicados aos sistemas de adsor¢cdo em coluna de leito fixo para adsor¢ao
de monocomponentes sdo modelos mais simples, que possuem solucdo analitica.
Normalmente, é negligenciada a dispersdo axial na coluna e considera-se que a cinética de
adsorcdo controla o processo transporte das moléculas de sorvato desde a fase fluida até
a fase sdlida (Cuevas 2011). Os mais conhecidos e utilizados sdo os modelos de Thomas,
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(1944), Bohart and Adams, (1920) e o modelo de Yan (Chiavola, D’Amato, and Baciocchi
2012; Song et al. 2011).

a) Modelo de Thomas

O modelo analitico de Thomas (Thomas 1944) é, frequentemente, utilizado para
descrever curvas de ruptura em colunas de leito fixo e os parametros que influenciam o
sistema. As considera¢Bes admitidas para o modelo sdo (Tovar-Gémez et al. 2013; McKay
and Bino 1990; Calero, Herndinz, Blazquez, Tenorio, et al. 2009):

taxa de adsorcdo representada pela isoterma de Langmuir;
e cinética reversivel de segunda-ordem;

e sorgao controlada pela transferéncia de massa na superficie;
e ndo ocorre dispersdo axial no leito;

e condigdes de operagdo a temperatura e pressao constantes.

A forma analitica do modelo de Thomas é representada pela seguinte Equagao 2.11:

Cf_ 1

= P (2.112)
Co 1+exp<%h-(qm-*m—co-0-t)>

Onde k;; é a constante de Thomas (mL mint mg?), Q é a vazdo (mL minl), q;, é a
capacidade de sor¢do (mg g1), m é a massa de sorvente no leito (g) e t é o tempo (min).

b) Modelo de Bohart-Adams

Bohart e Adams (1920) desenvolveram o primeiro modelo conhecido para representar
as curvas de ruptura da dindmica de sorcao do gas cloro em colunas de leito fixo de carvao.
A Equagdo 2.12 demonstra a expressao utilizada

Cr _ exp(kap.Co.t) (2.12)

Co exp(m#)—1+exp(k143.co.t)

Onde kyp é a constante de Bohart-Adams (L mint mg!), N, é a maxima capacidade
volumétrica de sor¢do (mg L), v é a taxa de fluxo linear (cm min!), H é a altura do leito
(cm) e t é o tempo (min).

A taxa de fluxo linear pode ser calculada pela Equacdo 2.13:

vV =

> Q

(2.13)

Onde Q é a vaz3o volumétrica (mL min?) e A é a drea da secdo transversal da coluna
(cm?).

O modelo considera que a taxa de sorcao é proporcional a capacidade residual do
sorvente e as concentragdes das espécies sorvidas. Além disso, assume que o equilibrio de
adsorcdo ndo é instantaneo, e considera que ndo ocorre dispersdo axial no leito (Andrea et
al. 2017).
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E frequentemente reportado que o modelo de Bohart-Adams é utilizado para ajuste
dos dados experimentais até a primeira parte da curva de ruptura (Meng et al. 2013; Han
et al. 2009; Cruz-Olivares et al. 2013). Segundo Calero et al. (2009), quando a equacdo 2.14
é satisfeita:

exp (kw#) > 1 (2.14)

O modelo pode ser aplicado apenas para a porc¢ao inicial da curva de ruptura, para
valores inferiores a 15% da concentracdo inicial, e a Equacdo 2.12 é reduzida a Equacao
2.15 (Gong et al. 2015; Meng et al. 2013; Han et al. 2009).

c kap.No.H
C—g = exp (kAB. Co.t — ABTO) (2.15)

c) Modelo de Yan

O modelo de Yan, ou modelo Modified Dose-Response, foi desenvolvido em 2001 com
o objetivo de minimizar o erro do ajuste matematico do modelo de Thomas, especialmente
para tempos de operacdo muito grandes ou muito pequenos (Albadarin et al. 2012; Calero,
Hernadinz, Blazquez, Tenorio, et al. 2009; Canteli et al. 2014). O modelo é expresso pela
Equagdo 2.16:

Cf 1
-—=1-—7 2.16

Onde gy é a capacidade de sor¢do (mg g') e a, é a constante do modelo de Yan.
d) Modelo BDST

O modelo Bed Depth Service Time (BDST) prediz a relagdo entre a altura do leito, H(cm),
e o tempo de operacgao, t (min). Este modelo assume que a taxa de adsorgao é controlada
pela reacdo do adsorvato na superficie livre do adsorvente (Canteli et al. 2014; Zou, Zhao,
and Zhu 2013).

A Equacdo 2.17 expressa a relagdo linear entre a altura do leito, H, e o tempo de servico,

p=Nopy 1 ln(@— ) (2.17)
Co KppstCo Ct
Onde Ny é a capacidade de adsorc¢do (mg.mL™), v é a velocidade do fluido (cm min?), G
é a concentracdo de saida no tempo t (mg mL?) e Kgpst € 0 coeficiente de transferéncia de
massa(mL.mg™ min). Kspst € No podem ser calculados pelo coeficiente angular e linear,
respectivamente, a partir do grafico de tempo(t) em funcdo da altura do leito(H) nas dadas
razdes Ci/Co que sdo chamadas de linhas de iso-concentragao.

Na linha de iso-concentragdo de 50% (C/Co = 0.50 e t = to.50), 0 termo linear da Equagdo
torna-se indeterminado igual a In(1),e a Equacdo 2.17 é reduzida a Equacdo 2.18.

to50 = o p (2.18)

Cov
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Logo, o grafico de t= toso na linha de concentragao de 50% em fungdo da altura do
leito(H) passa pela origem e o termo Ny pode ser calculado pelo coeficiente angular da reta
Equacdo 2.17. A forma simplificada do modelo BDST apresentada por (Goel, Kadirvelu,
Rajagopal, and Kumar 2005) é expressa pela Equacdo 2.19.

t=aH+b (2.19)

Onde a é o coeficiente angular (min.cm™) e b é o coeficiente linear (min) da reta obtida
pela Equagao 2.20 e Equagao 2.21 respectivamente.

_ Mo
- Cov

(2.20)

1 C

b= In(=2— 2.21

KppstCo n (Ct ) ( )

Ainclina¢ao da curva dada pela Equagdo 2.20 na dada velocidade v pode ser usado para
obter o coeficiente angular de uma velocidade v’ diferente utilizando a Equacao.

—
a =a— (2.22)

Onde a’ é o coeficiente angular para a nova velocidade, v’ (cm min'). O modelo assume
que o coeficiente linear permance constante quando a velocidade é variada.

O modelo BDST pode ser utilizado para definir as linhas de iso-concentragdo para outras
vazoes de alimentagdo. O software Microsoft Excel® foi utilizado para realizar a regressao
linear para o ajuste de dados. A adequacdo dos dados é avaliada pelo coeficiente de
correlacdo (R?) e pela soma dos quadrados dos erros (ERRSQ).

O erro E (%) utilizado para calcular a diferenga entre o tempo experimental (texp) € 0
tempo predito (tcal) nos modelos anteriores estd apresentado na Equacgdo 2.23.

E(%) = 't"f;“'x 100 (2.23)

exp
2.12 Metais pesados

Os metais pesados estdo entre os contaminantes mais tdxicos presentes na agua
superficial. As principais fontes de metais téxicos sdo os residuos industriais de processos
como galvanoplastia, acabamento de metais e fabricacdo. Os metais pesados que nao se
degradam em ion metdlico ndo toxico nos produtos finais, devem ter suas concentracdes
reduzidas antes de serem langadas no meio ambiente. De outra forma podem representar
uma ameaca para a saude publica e/ou afetar a qualidade agua potavel (Sulaymon, Abid,
and Al-najar 2009).

Os efeitos dos metais pesados e seus compostos em humanos, animais e plantas, sao
bastante variados. A ingestdo de metais pesados em humanos pode ocorrer principalmente
por alimentos contaminados, dgua potdvel e absorcdo pela pele e pulmao. De acordo com
a Organizacdao Mundial da Saude, os metais mais téxicos sdo o aluminio, cromo, cobalto,
niquel, cobre, zinco, cddmio, mercurio e chumbo (Sulaymon, Abid, and Al-najar 2009).

Uma série de métodos de tratamento para remoc¢dao de ion metalicos pesados de
efluentes industriais incluem precipitacdo quimica, troca iénica, filtracdo, separacao por
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membrana e adsorcdo. Entre esses a adsorcao é considerada o método mais eficaz para
remocao de ions metalicos dissolvidos (El-Naas, Al-Zuhair, and Alhaija 2010).

A adsorcdo é o processo mais comumente empregado devido a operacdo simples. Além
disso, o custo para sua aplicacdo é relativamente baixo, em comparagcdo com outros
processos de tratamento. A adsorcdo é frequentemente usada no final de uma sequéncia
de tratamento para o controle da poluicao, devido ao alto grau de purificagdo que pode ser
alcangada. O carvao ativado é o adsorvente comercial mais utilizado para a aplicacao da
técnica de adsorc¢do (Lim and Aris 2014).

Processos industriais que produzem efluentes aquosos contendo cromo hexavalente e
outros ions metalicos pesados sdao apresentados na Tabela 2.5. Compostos de cromo sdo
amplamente utilizados em industrias de galvanoplastia, metal acabamento, fitas
magnéticas, pigmentos, curtimento de couro, madeira, fabricagdao de produtos quimicos,
latdo, catdlise e assim por diante.
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Tabela 2.5: Segmentos industriais que mais utilizam metais pesados
Fonte: (Mohan and Chander 2006)

o)
z
=

Proceszo industrial Ni Ph Zn Cui cd Hg As

Fe

Automabilistico X X X X
Refinamento de petrdleo X X X X X
Papel X X

e
F5
=

Tecido
Ao L
Quimicos orgdnicos

Quimicos inorgdnicos

A - A A

= o M
EC T -

Fertilizantes X
Plastico

Couro X
Mineracdo X X X % X %
Galvanoplastia X X X X

Vidro X

oM oW M

Os metais pesados sdo os principais contaminantes de efluentes industriais sendo uma
importante questdao ambiental. Embora as tecnologias de controle tenham tem sido
aplicado a muitas fontes industriais e municipais, o total quantidade destes agentes
liberados para o meio ambiente permanece alto e saturando agua, ar e solo conforme
apresentado na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6: Descarga global de metais pesados em elementos-traco (1000 toneladas
métricas/ano).

Fonte: Adaptado de (Mohan and Chander 2006)

Descarga total de metais pesados em baixas concentrag¢des

(1000 toneladas métricas/ano)

Metal Agua Ar Solo
Arsénico 41 19 82
Cadmio 9.4 7.4 22
Cromo 142 30 896

Cobre 112 35 954
Chumbo 138 332 796
Mercurio 4.6 3.6 8.3

Niquel 113 56 325
Selénio 41 3.8 41
Titanio ND 6.4 ND

Zinco 226 132 1372

2.12.1 Cromo

O cromo pode ocorrer nos seguintes estados de oxidacdo +2, +3 e +6, mas o Cr*? é
instavel e muito pouco se sabe sobre a sua hidrélise. A hidrélise do Cr (lll) produz espécies
mononucleares CrOH*?2, Cr(OH)*2, Cr(OH)*, espécies neutras Cr(OH); e espécies
polinucleares Cr,(OH); e Cr3(OH)4™ A hidrélise do Cr*® produz espécies neutras e anidnicas,
predominantemente CrO42, HCrO42, Cr,0772. Em pH baixo e altas concentracdes de cromo,
Cr,072 predomina, enquanto que em um pH maior que 6.5, Cr (IV) existe na forma de CrO4”
2,0 Cr (IN) é classificado como um acido duro e forma complexos relativamente fortes com
oxigénio e ligantes doadores de elétrons (Babel and Kurniawan 2003a).

Os compostos de cromo hexavalente sdao mais téxicos que o Cr (lll) devido a sua alta
solubilidade em agua e mobilidade. Por outro lado, o cromo trivalente é insoluvel e,
portanto, imdvel sob condicbes ambientais. As formas mais soltUveis, méveis e tdxicas do
cromo hexavalente nos solos sao o cromato e o dicromato. A forma hexavalente é
rapidamente reduzida a cromo trivalente sob condi¢Ges aerdbicas. Os hidréxidos e éxidos
trivalentes insolUveis, estado que ndo pode lixiviar (Felter and Dourson 1997).

O cromo (lll) é um oligoelemento essencial no metabolismo dos mamiferos. Além da
insulina, é responsavel pela reducdo dos niveis de glicose no sangue, e é usado para
controlar certos casos de diabetes. Também é utilizado para reduzir os niveis de colesterol
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no sangue diminuindo a concentragdo de lipoproteinas de baixa densidade Cr (lll) é
fornecido por uma variedade de alimentos como levedura de cerveja, figado, queijo, paes
integrais e cereais e brdcolis. O cromo auxilia no desenvolvimento muscular e esta presente
em suplementos alimenticios contendo cromo picolinate (forma mais sollavel). Em
contraste, o Cr (VI) é perigoso por qualquer rota de exposi¢cdo (Barbosa 2017). O cromo
hexavalente existe sob a forma de sais de acido crémico (H2CrOs), ion cromato de
hidrogénio (HCrO4™) e ion cromato (CrO4%7). Na Figura 2.5 é apresentado o diagrama de
especiacdo de Cr (VI) dependendo do pH. A espécie H,CrO4 predomina em pHs inferiores
1.0, a espécie HCrO4~ predomina em pHs de 1.0 a 6.0 e CrO4?~ em pH acima de 6,0. O ion
dicromato (Cr,07%") é um dimero de HCrO* menos uma molécula de dgua que se forma
quando a concentracdo de cromo excede 1 g.L!
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Figura 2.5: Diagrama de especificacao do Cr (VI).
Fonte: (Mohan and Chander 2006)

A exposicdo aguda ao ion Cr (VI) causa nauseas, diarréia, lesdo no figado e renal,
dermatite, hemorragia interna e problemas respiratérios. A inalagdo pode causar
toxicidade aguda, irritacdo e ulceracdo do septo nasal e sensibilizacdo respiratéria (asma)
e a ingestao pode afetar as fungdes renais e hepaticas. O contato com a pele pode resultar
em danos por envenenamento sistémico ou mesmo queimaduras graves e interferéncia na
cicatrizacdao de cortes ou arranhdes. Se nao for tratada prontamente, isso pode levar a
ulceracdao e dermatite de contato alérgica crénica grave e o contato com os olhos pode
causar danos permanentes. (Mohan and Pittman 2006b)

Além dos efeitos em seres vivos, diversos estudos ja comprovaram que a falta de
tratamento adequado dos efluentes levou a sérios problemas de contaminacdo de agua,
solo e ar. Portanto, a diretriz de agua potavel recomendada pela Environmental Protection
Agency (EPA) nos EUA é 0,1 mg.L! e a legislacdo brasileira (CONAMA, 2011) estabelece a
concentracdo de cromo trivalente como no maximo 1mg.L! e a concentra¢do de cromo
hexavalente de 0,1 mg.L™.

Diversas tecnologias tém sido desenvolvidas para a remoc¢do de cromo da agua e de
efluentes. Alguns dos métodos mais conhecidos estdo apresentados na Tabela 2.7. A
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precipitacdo quimica tem sido tradicionalmente o método mais utilizado. A desvantagem
da precipitagdo é a grande geragao de lodo, constituindo um problema de descarte de
residuos sélidos. A troca i6nica é considerada uma alternativa melhor, no entanto, ndo é
economicamente atraente.

A maioria dos métodos de remediacdo remove com mais eficicia o ion cromo (VI)
cromo de dguas ou aguas residuais contendo concentragdes iniciais relativamente elevadas
normalmente acima de 100 mg.L. Dessa forma, a adsorc¢3o evoluiu como a linha de frente
a de cromo e em geral, os carbonos ativados sao amplamente utilizados como adsorventes
eficazes para o tratamento de aguas residuais (Karabulut et al. 2000).

Karabulut et al., (2000) relata que adsorcao é o melhor método para o remocgao de ions
metalicos em baixas concentragdes (ppm). No processo de adsor¢ao podem ser usados
adsorventes nao especificos, como carvao ativado, éxidos metalicos, silica e resina de troca
ibnica, resinas ou adsorventes especificos que consistem de um ligante (por exemplo,
material de permuta idnica ou agentes quelantes) que interage com os ions metalicos
especificamente) ou microesferas poliméricas (por exemplo, poliestireno, celulose, poli-
hidroxietil metacrilato). Também podem ser usados carvdes de baixo custo comercial ou
rejeitos de carvdao que, embora possuam menores capacidades de adsor¢dao, em
comparagao com outros materiais, apresentam substancialmente menor custo.
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Tabela 2.7: Métodos mais utilizados para remogao de metais pesados em efluentes

agquosos.
Fonte: Autor(2018)
Técnica Fonte

Precipitagdo quimica Patterson and Minear, 1975
Troca ibnica Gode and Pehlivan, 2005
Separagdo por membranas Kozlowski and Walkowiak, 2002
Ultrafiltragao Ghosh and Bhattacharya, 2006
Flotacao Matis and Mavros, 1991
Eletrocoagulacao Parga et al., 2005
Extracao por solvente Salazar et al., 1992
Sedimentacao Song et al., 2011
Precipitagao Roundhill and Koch, 2002
Precipitacdo eletroquimica Roundhill and Koch, 2002
Lavagem de solo Roundhill and Koch, 2002
Extracdo eletrocinética Roundhill and Koch, 2002
Fitorremediagao Roundhill and Koch, 2002
Redugao Chen and Hao, 1998
Osmose reversa Ozaki, Sharma and Saktaywin, 2002
Dialise/eletrodidlise Mohammadi et al., 2005
Adsorcao V K Gupta et al., 1998;

Babel and Kurniawan, 2003b;
Gupta and Ali, 2006

Quelacao Tels, 1987

Na Tabela 2.8 sdo apresentados alguns estudos de revisdo que foram publicados
utilizando o processo de adsorgdo com o uso de carvao ativado e uso de outros adsorventes
de baixo custo. Allen, Whitten and McKay, (1998) revisaram a producdo e caracterizacdo
do carvdo ativado de muitas fontes carbonosas. Foram realizadas caracterizacbes por
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porosimetria, sorptometria, topografia, distribuicdo de tamanho de poro, isotermas e
medicdes de area de superficie para carvdao ativados derivados de materiais
lignoceluldsicos (turfa e linhite). Pollard et al., (1992) revisaram alternativas de baixo custo
para o carvao ativado para tratamento de agua e esgoto.

Tabela 2.8: : Estudos de revisdo sobre materiais adsorventes para remoc¢ao de cromo e
metais pesados.

Fonte: Autor (2018)

Adsorvente Fonte
Carvao ativado e adsorventes de baixo custo Mohan And Charles U. Pittman, 2006
Carvao ativado de varias fontes carbonosas Allen, Whitten And Mckay, 1998
Carvao ativado alternativos de baixo custo Pollard Et Al., 1992
Algas marrons Thoman Et Al., 2006
Biomassa fungica Gavrilescu, 2004
Kapoor And Viraraghavan, 1995
Residuos de pneus Mui, Ko And Mckay, 2004

A pesquisa sobre remocdo de ion cromo (VI) por adsor¢do avangou significativamente
conforme os estudos apresentados. O custo da operacdo varia dependendo do pais onde
os adsorventes sdo produzidos e numerosos carvOes ativados comercialmente estdo
disponiveis para serem utilizados para a adsor¢ao de ion cromo (VI). No entanto, os custos
de modificagdo quimica raramente sao mencionados nos relatdrios de pesquisa. Além
disso, a maioria dos trabalhos descreve apenas experimentos em batelada e pouca
consideracdo é dada aos estudos em coluna de leito fixo. As isotermas de adsorcdo de
equilibrio em batelada ndo podem simular ou prever performances diretamente para a
operacao em coluna de leito fixo (Mohan and Pittman 2006a).

2.13 Adsorg¢ao em coluna de leito fixo

Baral et al., (2009) avaliaram a viabilidade de utilizar uma planta daninha Salvinia
cucullata de dgua doce termicamente ativada para a remocdo de Cr (VI) a partir de dguas
residuais através de estudos em coluna. Analisou-se o efeito da vazao, altura do leito e
concentracgdo de Cr (V1) na solucdo de entrada sobre a capacidade de adsorc¢do da planta
daninha ativada. A capacidade de adsor¢dao aumentou com a diminuicao da taxa de fluxo e
da altura do leito, mas aumentou com o aumento da concentracdo inicial de adsorvente.
Quatro modelos cinéticos diferentes foram aplicados. Adams — Bohart, tempo de servico
da profundidade do leito (BDST), Thomas e Yoon-Nelson foram aplicados aos dados
experimentais para curva de avanco. Assim foi possivel determinar os parametros
caracteristicos da coluna para projetar estudos em coluna em larga escala.

Estudou-se a adsorcdo de um pesticida, o acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) a partir
de solucdo aquosa utilizando carvao ativado derivado de folhas éleo de palmeira (PFAC)
em sistemas de batelada e coluna de leito fixo. Para os estudos de coluna, os efeitos da
concentracdo inicial de acido 2,4-D, altura de leito e taxa de fluxo na adsorg¢do de poluente
no adsorvente PFAC foram investigados. A maior capacidade de leito de 45 mg.g! a
concentracdo inicial de 150mg.L?, fluxo de 10mL.min! e altura do leito do PFAC de 3 cm.
Os trés modelos, nomeadamente Bohart-Adams, Thomas e Yoon-Nelson foram aplicados
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para prever as curvas de ruptura e determinar os parametros caracteristicos. O método do
erro relativo médio foi usado para determinar o modelo com o melhor ajuste e verificou-
se que o modelo Bohart-Adams descreveu melhor a adsorcdo continua de 2,4-D na PFAC
(Salman, Njoku, and Hameed 2011).

O uso potencial do carogo de oliva foi analisado como biossorvente de baixo custo para
Cr (lll) a partir de solugdes aquosas em um sistema continuo. Primeiro, os experimentos
foram realizados em coluna de leito fixo para testar a influéncia de varios parametros no
tempo de ruptura e saturagdo. O tempo de avango e saturagdo aumentaram com a
diminuicdo da vazdao. O mesmo efeito foi observado quando a profundidade do leito
aumentou. A capacidade de sor¢ao do caroco de oliva aumentou a medida que a
concentracdo de entrada Cr (Ill) aumentou até que um valor préximo a 0,800 mg.g* foi
atingido e, entdo, permaneceu constante. Dados da coluna obtidos em diferentes as
condicdes foram descritas usando os modelos de Adams-Bohart, Thomas, Yoon e Nelson,
e Dose-Respostae. A previsao encontrada da curva de avango pelos modelos Adams-Bohart
e Dose-Responsta foi satisfatério.Foi concluido que o modelo Adams — Bohart pode ser
usado para representar a regido inicial curva de avango, enquanto o modelo Dose-Resposta
foi o que melhor reproduziu o conjunto curva para todas as concentragcdes de entrada de
Cr (Ill) (Calero, Herndinz, Blazquez, Tenorio, et al. 2009).

Um estudo continuo em leito fixo foi realizado utilizando um biossorvente de ligacdo
multimetal (MMBB) para remoc¢ao de cddmio, cobre, chumbo e zinco. O efeito da altura do
leito, a concentragao de metal e a profundidade do leito foram investigados em pH 5,5 +
0,1 para amostras de aguas residuais sintéticas. Os resultados confirmaram que a
guantidade total de adsorcdao de metal diminuiu aumentando-se a taxa de fluxo e também
aumentou quando cada concentracdo de metal também aumentou. As capacidades
maximas de biossor¢do foram 38.25, 63.37, 108.12 e 35.23mg.g™* para Cd, Cu, Pb e Zn,
respectivamente, para as condi¢cdes de 31 cm de altura do leito, 10 mL.min de vaz3o e 20
mg.L! de concentracdo inicial. O modelo de Thomas descreveu mais adequadamente o
comportamento dindmico da coluna, em comparacdo com os modelos de Dose Resposta e
Yoon-Nelson. Finalmente, foram realizados estudos de dessorcao que indicaram que o
biossorvente carregado com metal poderia operar em trés ciclos consecutivos de sorcao,
dessorcdo e regeneracao testado para a aplicacdo de um efluente real de dguas residuais
contendo esses metais (Abdolali et al. 2017).

Foi estudada a biossorcdo de Cu(ll) utilizando casca de coco em uma coluna de leito
fixo. A coluna de biossorcdo de Cu (Il) apresentou o melhor desempenho na concentracao
de 10mg L de entrada de Cu (l1), 10mL min! de vazdo e profundidade do leito de 20cm. A
absorcdo de equilibrio de Cu (Il) foi de 7,25mg g . A simulac¢do da curva de avanco foi bem
sucedida aplicando o modelo BDST e Yoon-Nelson, mas o conjunto da curva de avanco foi
melhor prevista pelo modelo de Clark. Esses dados foram utilizados para o projeto de uma
coluna de leito fixo para Cu (ll) para remocao de aguas residuais por biossor¢cdo em casca
de coco (Acheampong et al. 2013).

Um material de alginato quimicamente modificado foi aplicado para a remocao de
metais pesados preparado usando polietilenimina (PEl) como reagente de modificacdo. O
material foi empregado para a adsorcdo de Cr ( VI) em solu¢cGes aquosas. A caracterizacao
foi realizada por espectroscopia de infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia de
fotoelétrons de raios X (XPS). A capacidade mdaxima de adsor¢do para Cr (VI) foi de 431,6
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mg.g?, foi muito superior a do alginato de sédio sem modificacdo (SA) (24,2mg.g). Os
modelos de Thomas e Bohart-Adams foram adaptado com sucesso para as curvas de
ruptura obtidas sob diferentes condi¢cdes experimentais no processo continuo (Yan et al.
2017).

Avaliou-se desempenho de coluna de leito fixo com carvado ativado de casca de coco
como adsorvente de aroma de café composto do benzaldeido presente em solugdo aquosa.
Os efeitos dos seguintes parametros foram avaliados: concentragao de entrada (91,9mg L
1e440,0mg L), vazdo de alimentacdo (3,9mL.min ' e 11,8mL.min 1), profundidade do leito
(30mm e 90mm) e diametro interno da coluna (6,2mm e 12,2mm). Os resultados
mostraram que a capacidade do leito, capacidade total e o tempo de saturagao diminuiram
a medida que a taxa de fluxo de alimentag¢do foi aumentada. O efeito oposto foi observado
com um aumento na profundidade do leito. Aumentar a concentragdo de entrada resultou
em maior adsor¢do de aroma. A aumento no didametro interno sem alterar a taxa de fluxo
de alimentacdo resultou em melhor recuperagao de aroma. Dados obtidos a partir da
anadlise dos efeitos do fluxo de alimentagdo e profundidade do leito foram utilizados para
um estudo de escala usando o modelo de tempo de servico em profundidade na cama, que
apresentou bons resultados, com erros inferiores a 12% (Canteli et al. 2014).

Alguns estudos utilizando a adsor¢dao em modo continuo em coluna de leito fixo estao
compilados na Tabela 2.9.
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Tabela 2.9: Estudos de adsorgao em coluna de leito fixo.
Fonte: Autor(2018)

Referéncia | Adsorvente Poluente Dados da Variaveis Resultados
Coluna estudadas
pH da solugdo: 2-8
Concentragao
Inicial: 0.483-1.981 | A capacidade de adsorcao
- Lignina Ativada Comprimento: | mmol.L? depende do pH ( diminui
Lignin et al., <. o
5012 (Acido Cr(VI) 6 cm Vazdo: 1.0-3.1 guando o pH aumenta).
Ortofosférico) Diametro cm?3.min, Modelo de Thomas e
Interno: 0.9cm | Massa de Modelo Dose-Resposta
adsorvente: 0.11-
0.465¢g
Massa de
. Carvdo Ativado Comprimento: adsorvehte: 2,2g Capacidade de adsorgao:
Omidvar - 25cm Profundidade leito:
(Hibiscus N 582 ug/g
Borna et al., . Cr(VI) Didmetro 15cm
Cannabinus N Modelo de Yoon-Nelson e
2016 Interno: 0,55 Concentragao
kenaf) o Thomas
cm inicial: 0,5mg/I
Vazdo: 2,2 ml/min
Massa de Capacidade de adsorcao:
. 201,2mg/g
. adsorvente: 0,50g . N
Comprimento: . . Alta influéncia da
. , Densidade do leito: - .
Wang, Liand | Fibra Troca 12 cm 3 concentracao e baixa
. Cr(VI) .A 0.2g.cm . a ~
Zeng, 2015 I6nica Diametro 2 influéncia da vazado na
Interno: 1em | P ) capacidade de adsorgdo.
Vazao: 0.43
. Modelo de Thomas
mL.min;
Tempo de ruptura para
E.coli570 mine paraoCde
Escherichia Combrimento: Zn 1080 min;
Akhigbe, Ouki | Zedlita colie 30cr: " | Altura do leito: Recuperacdo da prata: 97-
and Saroj, modificada metais Didmetro 0.5,1e2.5cm 98%;
2016 com prata pesados(Cd Vazdo: 1-5 mL/min | O tempo de vida da coluna
Interno: 1.5 cm L
e Zn) aumenta com o decréscimo

da vazao e aumento da
altura do leito.
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Chen et al.,
2012b

Amido de
milho
modificado

Cr(V1)

Comprimento:
29cm
Diametro
Interno:2,2 cm

7

Profundidade do
leito: (1.4,2.2e 2.9
cm);

Vazdo: 5,10 e 15
mL/min;
Concentragdo de
Cr(VI): 100,200 e
300 mg/L;

pH: 2.66,4.91 e
5.66;

Tempo de exaustdo
aumenta com o aumento
da profundidade do leito.
Tempo de exaustdo
decresece com a vazdo e
concentracdo inicial;
Modelos utilizados para
curva de avango: Adams-
Bohart, Thomas e Yoon-
Nelson.

A capacidade de adsorcao
aumenta com o aumento
da profundidade do leito;
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3 Materiais e Métodos
3.1 Materiais

3.1.1 Sdlido sorvente

Foi utilizado como sdlido sorvente o rejeito do beneficiamento de carvdo da bacia
carbonifera de Moatize, localizada em Mogcambique, na granulometria entre 0,7 e 1,5mm
denominado R1. Os rejeitos foram fornecidos pelo laboratério de Processamento Mineral
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul onde o sélido foi macerado e peneirado.

3.1.2 Reagentes

Os ensaios foram realizados utilizando dgua destilada na preparagao das solugdes. Na
preparacao do efluente sintético de cromo (VI) foi utilizado dicromato de potassio (KCr,07,
Sigma-Aldrich), para ajuste do pH foi utilizado acido sulfurico (H2SO4, Anidrol) e hidréxido
de sdédio (NaOH, Neon). Como indicador para a analise de cromo foi utilizada
difenilcarbazida (C13H14N4O, Vetec) e acetona anidra (CsHsO, Panreac). Para a limpeza de
vidraria foi utilizado acido nitrico.

3.1.3 Equipamentos

Para os ensaios de adsorcao em coluna de leito fixo, os equipamentos utilizados para
este estudo foram: medidor de pH (OHAUS, modelo Starter3100), bomba peristaltica
(Ismatec MCP ISM404B), coluna de vidro fabricada em borossilicato com 20 mm de
didmetro interno e 300 mm de comprimento total. Para analise de cromo foi utilizado o
espectrofotémetro UV-Vis (Thermo Fisher Scientific, modelo Genesis 10S) no comprimento
de onda de 540 nm.

3.1.4 Andlise do sélido

O rejeito do beneficiamento de carvao foi caracterizado por diferentes andlises:
distribuicdo granulométrica, densidade aparente, massa especifica, area superficial,
volume dos poros, didmetro dos poros, ponto de carga zero, fluorescéncia de raios X e
difracdo de raios X.

Distribuicdo granulométrica

A determinacdo da distribuicdo granulométrica do sdlido R1 foi realizada pelo
peneiramento, onde foram utilizadas peneiras de 12, 14, 16 e 25 mesh.

Densidade aparente

A determinacdo da densidade aparente foi realizada com a metodologia descrita pela
norma ASTM D2854-96. Nesse procedimento é determinada a razao entre a massa do
solido sorvente e o volume que ele ocupa segundo a Equacdo 3.13.1:

massa de sélido (g)

d, = (3.1)

volume ocupado pelo sélido (mL)

Massa especifica

A massa especifica dos sélidos sorventes foi determinada por meio do volume de dgua
deslocado quando uma quantidade determinada de sélido foi adicionada a certo volume
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de agua. Em uma proveta de 100 mL foram colocados 50mL de agua e 5 g de sdlido.
Verificou-se entdo o volume final de dgua, correspondente ao volume inicial (50 mL) mais
o volume de dgua deslocado pela adicdo do sdélido, permitindo-se calcular a massa
especifica através da Equacgdo 3.2

massa de solido (g)

p= (3.2)

volume final (mL)—volume inicial (mL)

Area superficial, fluorescéncia de raios X, porosidade e didmetro dos poros

A determinacdo da area superficial dos sélidos foi obtida pelo método BET (BRUNAUER,
EMMETT e TELLER, 1938). A porosidade e diametro dos poros foram determinados pelo
método BJH (Barrett, Joyner, and Halenda 1951). Essas analises foram realizadas no
laboratério de Materiais Ceramicos (LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

Difracdo de raios X

Para essa analise utilizou-se um difratdmetro de Raios-X (Rigaku Dengi, modelo D-max
2000) radiacdo Cu Ka, gerada a 30 kV e 15 mA e banco de dados de padrdes de difracdo
JCPDS (Join Committee on Powder Diffraction Standards) foi utilizado para identificar as
fases cristalinas com o auxilio do software Jade Plus 5.

Ponto de carga zero

Através do ponto de carga zero (PCZ) foi determinado o valor de pH no qual a superficie
do sélido sorvente apresenta carga neutra. Essa analise foi realizada pelo método dos onze
pontos onde 50 mg do sdlido foram adicionados a 50 mL de dgua com o pH inicial ajustado
em 11 valores diferentes (2,3,4,5,6,7,8,9,10,11 e 12). O pH das soluc¢des foi ajustado O pH
das solucdes foi ajustado utilizando solu¢des de HCI (0,1 mol L) e NaOH (0, 1 mol L%). A
mistura foi entdo colocada em um agitador de Wagner a 125 rpm durante 24 h. Apds esse
tempo de equilibrio o pH final da mistura foi medido. Tragando-se o grafico de pH final
versus pH inicial obtém-se o valor do ponto de carga zero onde a curva tende a um patamar.

3.2 Solugdo estoque

A solucdo estoque de cromo (500mg L) foi preparada utilizando dicromato de potdssio
K2Cr,07 em 4gua destilada. A partir dessa solucdo foram obtidas as solu¢des para os ensaios
por diluicdes sucessivas desta solucdo estoque.

3.3 Procedimento experimental em coluna de leito fixo

Os experimentos de adsor¢dao em coluna de leito fixo foram realizados utilizando uma
coluna de vidro fabricada de borossilicato com 20 mm de diametro interno e 300 mm de
comprimento total. A altura do leito de sélido R1 variou de acordo com a quantidade de
adsorvente. A solucdo hexavalente de cromo foi bombeada no modo de fluxo ascendente
através da coluna a uma vazdo controlada usando uma bomba peristaltica. O sistema de
adsorcdo de leito fixo € mostrado na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Esquema do sistema de coluna de adsorc¢do (A- solucdo de cromo VI; B-bomba
peristaltica; C-coluna de vidro D-leito fixo de adsorvente; E-estoque de efluente tratado).

Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente utilizando 4gua
destilada. As curvas de ruptura foram obtidas através de monitoramento continuo de
aproximadamente 5 ml de efluente recolhido no topo da coluna e a sua concentracao foi
determinada por espectrometria no comprimento de onda de 540 nm de acordo com NBR
13738 para determinacdo de cromo hexavalente. Antes de cada experimento, a agua
destilada flui através da coluna a fim de molhar a porosidade adsorvente e também
remover o ar aprisionado. Cada experimento tomou diferentes volumes de efluente de
entrada, dependendo do tempo de saturacao e em determinadas condi¢des experimentais.

3.4 Porosidade do leito

Apds o empacotamento do leito, o volume de agua presente no adsorvente (V) foi
determinado com base na relacdo entre massa e densidade, e a porosidade foi estimada
usando a Equacdo 3.3, onde V. é o volume de leito fixo.

=2

=7, (3.3)

3.5 Experimento de adsor¢ao em coluna de leito-fixo

Os ensaios de adsorcao foram realizados em coluna de leito fixo conforme descrito no
item 3.3 os parametros de interesse estudados foram concentracdo inicial, vazdo de
alimentagao e altura do leito. Os ensaios foram executados em temperatura ambiente.

3.5.1 Estudo da influéncia da concentragdo inicial

Para os estudos de influéncia da concentracao inicial foram executados ensaios na
concentracdo de 3, 6.5 e 10 ppm mantendo os paramentros constantes de vazao em Q= 10
mL.min e de altura do leito em H=7 mm.

3.5.2 Estudo da influéncia da vazdo

Para determinar a influéncia da vazao de alimentacdo na coluna foram testadas as
vazdes de 5, 10 e 15 mL.minL. A concentra¢do foi mantida em 10ppm e a altura do leito
em H=7 mm.
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3.5.3 Estudo da influéncia da altura do leito

Nos estudos de influéncia da altura do leito foram analisadas as alturas de 7, 16 e 30
mm. Os paramentros estudados anteriormente foram mantidos constantes, concentracao
inicial em 10 ppm e vazdo em 10 mL.min2.

3.6 Determinagao da concentracao de cromo hexavalente

A concentragao de cromo hexavalente foi determinada por espectroscopia ultravioleta
conforme o Standard Methods 3500-Cr(APHA, 2000). A curva de calibragdo foi construida
utilizando-se solugdes com diferentes concentracdes de cromo hexavalente conforme
apresentada na Figura 3.2 abaixo.

Absorbancia
=] o =
= (0] oo
L A L

o

-

[
1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Concentracdo de Cr (V1) (mg L)

Figura 3.2: Curva de calibragdo para quantificacao de Cr(VI) em solu¢do aquosa por
espectroscopia(A=540nm)

A partir da linearizacao dos dados experimentais apresentados na Figura obtém-se a
equacdo (R?=0,999) que relaciona a absorbancia(A) e a concentracdo de cromo (C)

A=0,7927*C (3.4)

A eficiéncia de remogdo de cromo hexavalente foi analisada pela diferenca entre a
concentracdo inicial Ci (mg.L?) e da concentracdo final Cs (mg.L?), conforme a Equacgdo 3.5.

Remogio(%) = "= « 100 (3.5)
f

3.7 Planejamento experimental

A metodologia de planejamento experimental do tipo fatorial 2* completo foi adotada
com o objetivo de avaliar os efeitos principais de cada varidvel e, além disso, os efeitos das
interacOes entre cada uma delas.

A Tabela 3.1 apresenta os valores referentes aos niveis superiores (+1) e inferiores (-1),
assim como os pontos médios (0) dos intervalos de estudo de cada varidvel. Tais valores
foram arbitrados tendo como base dados da literatura e experimentos preliminares.
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Tabela 3.1: Valores das variaveis de estudo do planejamento experimental 23,

Nivel Concentrag3o inicial (mg L?) Vazdo (mL min') Massa do leito (g)
(+1) 10 15 12

0 6.5 10 7.5
(-1) 3 5 3

3.8 Variaveis-resposta

Conforme discutido no item na revisdo tedrica deste trabalho, s3ao muitos os
parametros que podem ser obtidos na opera¢do de uma coluna de leito fixo. Para este
estudo, foram selecionadas como varidveis-resposta do planejamento experimental: o
tempo de ruptura (t;) e o tempo de saturacao (tsar) da coluna.

O tempo de ruptura (t;) representa o tempo necessario para detectar 0.1 mg.L! do
contaminante na saida da coluna conforme legislacdo que determina a quantidade de
cromo hexavalente que pode ser liberado em efluentes conforme CONAMA 430/ 2011.
Conforme a equacao 3.6:

0.1*C0

00 (3.6)

C(tr) =

O tempo de saturagdo (tsar) € 0 tempo necessdrio para atingir o ponto de saturacao,
estabelecido quando a concentragdo de poluente na saida da coluna é superior a 90% da
concentracdo de entrada, Co, conforme equacgdo 3.7.

C(tsqr) = 0,9 % C (3.7)
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo serd apresentado a caracterizacdo do sdélido R1 utilizado, e
posteriormente, os resultados obtidos nos ensaios de adsorgao em coluna de leito fixo para
o cromo hexavalente, os resultados do planejamento experimental. Por fim, os resultados
dos modelos modelos analiticos de Thomas, Yan, Adams-Bohart e Dose-Resposta e BDST
utilizados para ajustar os dados experimentais das curvas de avan¢o sob diferentes
condicdes de operacdo da coluna de leito fixo.

4.1 Caracterizacao do sélido adsorvente

4.1.1 Distribuigdo granulométrica

A distribuicao granulométrica do rejeito de beneficiamento de carvao de Moatize
utilizado como sélido adsorvente é apresentado abaixo na Figura 4.1.

100
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50
40
30
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o
< 0,707 0,707 -1.,19 1,19-1.41 1,41-1,68
Diametro (mm)

Fracdo massica (%)

Figura 4.1: Distribuigdao granulométrica do material adsorvente R1.
4.1.2 Densidade aparente e massa especifica

Os valores obtidos para a densidade aparente e massa especifica para o sélido R1 foram
978,2 kg.m3 e massa especifica de 1670 kg.m™=.

Os valores de densidade aparente encontrados estdo de acordo com o valor de 900
kg.m3 encontrado por FERIS (2001) que utilizou rejeito do beneficiamento do carvio
proveniente do Rio Grande do Sul como sdlido sorvente.

4.1.3 Area superficial, porosidade e didmetro dos poros

A drea superficial, porosidade e diametro dos poros para os sélidos R1 encontram-se
na Tabela 4.1, assim como de outros sélidos sorventes para comparacao.
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Tabela 4.1: Resultado das analises de area superficial, volume de poros e didmetro de
poros para o sélido adsorvente e valores de referéncia.

Solido adsorvente Area Volume de Diametro dos Referéncia
superficial poros (m3.kg) poros (nm)
(m?kg™)
Rejeito do carvao 2.724 6.10° 3.32 Presente trabalho
(R1)

Rejeito de carvao 4.425 1.3*10° 3.08 ILLI,2016
Casca de coco 4.000 9*10* ACHEAMPONG,2013
Carvao ativado 937.000 4.9*10% 2.11 HU,2003

comercial

Os valores de area superficial, porosidade e diametro dos poros apresentados na Tabela
4.1 estdo de acordo com os valores encontrados para rejeito de carvao ILLI (2016). Em
comparagao com outros solidos alternativos o rejeito do beneficiamento de carvao
apresenta areas superficiais na mesma faixa de grandeza. Por fim, comparando-se com os
carvOes ativados comerciais, o rejeito R1 possui area superficial significativamente menor.

4.1.4 Ponto de carga zero

A Figura 4.2 apresenta os dados obtidos para o experimento dos 11 pontos, utilizado
para determinar o pH do ponto de carga zero (pHpcz) do sélido R1.
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Figura 4.2: Diagrama pHinicial versus pHsinal para determinacado do pHpcz do sélido R1.

Conforme apresentado na Figura, o pHpcz € de 5,40 que foi obtido pela média aritmética
dos trés pontos assinalados, onde a curva apresenta um patamar. A carga superficial do
sélido adsorvente é uma caracteristica que dependente do pH da solucdo, o sélido adquire

cargas positivas na superficie do sélido em pH inferior ao pHpcz € cargas negativas para pH
superior ao pHpcz.
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4.1.5 Fluorescéncia de raios X e Difra¢do de raios X
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A Figura 4.3 apresenta o difratograma obtido por difragdo de raios X e a Tabela 4.2 que
apresenta a compodicdo quimica do sdélido sorvente determinada por fluorescéncia de

raios X.
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Figura 4.3: Analise de difracdo de raios X.
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Tabela 4.2: Composicao quimica dos sélidos R1 obtida por FRX.

Composigao (%)

SiO; 24,29
AlO3 9,98
Fe,0s3 3,16
SOz 2,83
Cao 1,44
TiO2 0,68
K20 0,58
P20s 0,36
MgO 0,24
MnO 0,04
Cr203 0,02
SrO 0,01
ZrO; 0,01
Perda ao fogo (1000 2C) | 56,36

Na Figura 4.3 é apresentado o difratograma com os principais minerais encontrados no
rejeito do carvao analisado: quartzo, caulinita, hematita, gipsita e dolomita. Esse resultado
é caracteristico de formas mineraldgicos de rejeitos de beneficiamento de carvdo de
acordo com um estudo realizado com trés rejeitos de carvao de diferentes carboniferas
brasileiras.(Cutruneo et al. 2014).

A analise de FRX é apresentada na Tabela 4.2 o carvao estudado apresenta alto teor de
silica referente ao quartzo, seguido pela alumina referente a caulinita e do éxido de ferro
referente a hematita. Além disso, observa-se que o sélido apresenta uma alta perda ao
fogo (56,36%) o que aponta para alta concentragcdo de matéria organica, agua ligada e
didxido de carbono. Estes resultados também estdo de acordo com os valores obtidos por
ILLI,2016 que estudou o rejeito do beneficiamento carvdao de Cricilma como sdélido
sorvente, o qual obteve as maiores composi¢des de 25,9% de SiO2e 11,6% de Al20 (ILLI
2016).

4.2 Estudo em coluna de leito fixo

Em um estudo anterior, a capacidade total do carvao adsorvente R1 obtido de estudos
de lote (qgbatch) foi de 2,723 mg g (Barbosa 2017) e este valor foi utilizado para obter os
valores de n. A porosidade utilizada para obter TRV é de 60% definida por (Barbosa 2017).
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4.2.1 Efeito da concentragdo inicial

Os experimentos em coluna de leito fixo para a adsorgdo de Cr(VI) utilizando o carvao
R1 como adsorvente,com tamanho de particula=1.4-0.7 mm, e variando-se a concentragao
inicial em 3, 6.5 e 10 ppm e mantendo-se as demais condi¢des experimentais constantes

como altura do leito (H)= 7mm e vazdo (Q) =10 mL.min2.

Na Figura 4.4 4.4apresentam-se as curvas de avanco para as concentracdes estudadas
e o efeito da concentragdo inicial no sistema. Os resultados dos calculos de performance
do leito, conforme apresentado anteriormente, estdo compilados na Tabela 4.3. E possivel
perceber que a mudanca no gradiente de concentracdo afeta a taxa de saturacdo do
adsorvente. Em valores mais baixos da concentragdo de entrada de solugdao de cromo
hexavalente, a forma das curvas é menos pronunciada, indicando que a adsorcdo ocorre
lentamente, enquanto um aumento na concentracdo de entrada aumenta a inclina¢do da

curva de avanco, fazendo com que o adsorvente sature em menos tempo.
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Figura 4.4: Curvas de avanco para adsorcao de Cr(VI) em carvao R1 para diferentes
concentragoes iniciais (Co). Condicdes experimentais altura do leito (H)= 7mm,
vaz3do(Q)=10 mL.min%, Didmetro da coluna (D)=20mm, tamanho de particula=1.4-0.7 mm.

A Tabela 4.3 mostra os parametros de desempenho da coluna. A capacidade total da
coluna (qrotal) € capacidade de leito (qoed) aumentam quando as concentra¢des de entrada
aumentam (entre 3 e 6,5 ppm), o que significa que existe mais cromo hexavalente
adsorvido em carvao-R1. Os valores de cromo hexavalente alimentados até o tempo de
saturacdo sao elevados em maiores concentra¢des dado pelo valor de W(g), porém isso

ndo acontece na concentragdo de 10 ppm porque o tryp € tsat S0 bem inferiores.

O desempenho do leito P (%) que relaciona a capacidade da coluna (qwtal) € a
guantidade de Cr(VI) alimentada no tempo do experimento é maior em altas
concentragdes. Assim como tempo de saturacdo (tsat) € menor quando aumentam as

concentragdOes de entrada.
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Tabela 4.3:Comparacdo entre a performance do leito para adsorcao de Cr(VI) utilizando
carvao R1 para diferentes concentracdes de entrada (Co)

Co TRV Obed Qtotal n w P trup tsat
(ppm) | (segundos) | (mg.g?) | (mg) (%) | (s8) (%) (min) (min)
3 0,3 0,17 0,52 6 1,8 29 21 120

6,5 0,3 0,30 0,91 11 2,9 31 15 90

10 0,3 0,26 0,79 10 2,0 40 8 40

A diferenga da concentragdo de Cr(VI) na solugdo e dentro dos poros é a for¢a motriz
do transporte do soluto. Por essa razdao, em gradientes de concentragao mais baixos, o
transporte dentro dos poros ocorre lentamente devido a redugdes nos coeficientes de
difusdo e / ou transferéncia de massa (Aksu and Gonen 2006), o que resulta em um
aumento no tempo de saturacdo.Além disso é possivel observar que o desempenho da
coluna P (%) aumenta com o aumento da concentragdo inicial Co e ,consequentemente,
aumenta a for¢a motriz. Os valores deqotal, Qbed, € N, foram muito semelhantes em Co mais
alto.

A mudanca na concentragao inicial de Cr(VI) tem um efeito significativo na curva de
avango, conforme ilustrado na Figura 4.4. Quanto maior a concentracao inicial da
alimentacdo, mais ingreme é a inclinagcdo da curva de avan¢o e menor é o tempo de
saturacdo. Estes resultados demonstram que a altera¢dao do gradiente de concentragao
afeta a taxa de saturacdo e o tempo de penetracdo, ou seja, o processo de difusdo é
dependente da concentracdo. A medida que a concentracdo da alimenta¢do aumenta, a
taxa de carregamento do metal aumenta, mas também aumenta a for¢ca motriz para a
transferéncia de massa, o que diminui a duragdao da zona de adsor¢ao (A. Baral and
Engelken 2002; S. Chen et al. 2012a; Goel, Kadirvelu, Rajagopal, and Garg 2005; Salman,
Njoku, and Hameed 2011).
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4.3 Efeito da vazao

Os efeitos da vazao foram investigados realizando os experimentos em coluna de leito
fixo para a adsorgdo de Cr(VI) utilizando o carvdao R1 como adsorvente,com tamanho de
particula=1.4-0.7 mm, e variando-se a vazao de alimenta¢ao em 5,10 e 15 mL.min-1. As
outras condi¢des experimantais foram mantidas constantes como altura do leito (H)= 7mm
e Co =10mg.L . Assim é possivel perceber o efeito da taxa de vazdo nas curvas de avanco
da Figura 4.5.
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Figura 4.5: Curvas de avanco para adsorcao de Cr(VIl) em carvao R1 para diferentes vazbes
de alimentacdo (Q).Condicoes experimentais altura do leito (H)= 7mm, concentracao
inicial (Co)=10 mL.min%, Didmetro da coluna (D)=20mm, tamanho de particula=1.4-0.7
mm

Na Figura 4.5 s3o apresentados os resultados para as curvas de avanco para a adsorcdo
de cromo hexavalente em diferentes vazdes. Pode-se observar que em vazdes maiores a
curva assemelha-se a um degrau e a curva tende a suavizar a medida que a vazao de
alimentacdo diminui. Por consequéncia, a eficiéncia de adsor¢cdao é maior em menor vazao,
pelo fato de que, a uma vazao mais baixa, o tempo de contato do adsorbato dentro do leito
€ maior e, portanto, o adsorvente ganha mais tempo para se ligar ao metal com eficiéncia.
Ou seja, se o tempo de residéncia do soluto na coluna ndo for suficiente para que o
equilibrio de adsorgdo seja atingido na vazao determinada, o adsorbato sai da coluna antes
gue ocorra o equilibrio.

Os parametros de avaliacdo da performance da coluna estdo calculados na Tabela 4.4
e mostram que tsat, gbed, Jtotal € N diminuem a medida que Q aumenta. Além disso quando
Qaumenta, o TRV é reduzido, o que causa um efeito negativo na eficiéncia da transferéncia
de massa e, portanto, resulta em uma diminuicdo no tsat.
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Tabela 4.4: Comparagdo entre a performance do leito para adsor¢do de Cr(VI) utilizando
carvdo R1 para diferentes vazbes de alimentagdo (Q)

Q TRV Qbed Qtotal n W (g) P(%) | trup(min) teat
(mL.min?) (s) (mg.g?) (mg) (min)
5 0,3 0,29 0,89 11% 2,0 45 8 40
10 0,2 0,27 0,82 10% 2,0 41 8 20
15 0,1 0,25 0,75 9% 1,5 50 4 10

As curvas de ruptura na Figura 4.4 mostram a eficiéncia do processo. Observou-se
também que o adsorvente saturada facilmente em maiores taxas de fluxo. Como mostrado
na Tabela 4.4, a saturacdo ocorreu aos 40, 20 e 10 min quando as taxas de fluxo foram de
5,10, 15 ml min™ e o respectivo tempo de permanéncia foi de 0,3, 0,2 e 0,1 segundos. Com
maior tempo de permanéncia, os ions Cr (VI) tiveram mais tempo para contato com o
adsorvente, o que resultou em maior remocao de ions Cr (VI) na coluna de leito fixo.

Segundo Ko, Porter and McKay, (2001), um aumento no fluxo de alimentacao altera a
difusdo do filme sem alterar a difusdo intra-particula. O movimento do adsorbato da
solucdo para a regidao que circunda o adsorvente provoca o desenvolvimento de um
gradiente de concentragdo nesta interface, que permite que o adsorbato atravesse o filme
e seja adsorvido.

Um aumento na velocidade da solugdo reduz a adesdao do adsorbato ao adsorvente e
consequentemente reduz a eficiéncia do processo (Kundu and Gupta 2007; Singh and Pant
2006; Tan, Ahmad, and Hameed 2008).

Os valores de desempenho do leito P (%) obtidos para vazdes iguais a 5 e 15 ml min!

foram semelhantes. No entanto, os valores de P (%) obtidos para a vazao mais alta foram
de 50%. Este resultado pode ser explicado pela pequena quantidade de poluente adsorvida
no leito (W) para atingir a saturacdo do leito.
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4.4 Efeito da altura do leito

Para verificar os efeitos da altura do leito, foram variadas as quantidades de massa em
3, 7.5 e 12g ou alturas de leito, 7, 16 e 30 mm do carvao R1 nos experimentos em coluna
de leito fixo para a adsor¢ao de Cr(VI) . As outras condi¢Ges experimentais foram mantidas
constantes como Q=10mL.min* e Co =10 ppm. Assim é possivel perceber o efeito da taxa
de vazao nas curvas de avango da Figura 4.6.

A Figura 4.6: mostra o efeito da alteracdo da profundidade do leito (H) entre 7 e 30 mm,
e os dados sdo mostrados na Tabela 4, os outros pardmetros permaneceram constantes.
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Figura 4.6: Curvas de avanco para adsorcao de Cr(VI) em carvao R1 para diferentes alturas
de leito (H). Condi¢cdes experimentais: vazdo de alimenta¢do (Q)= 10mL.min2,
concentrac3o inicial (Co)=10 mL.min%, Didmetro da coluna (D)=20mm, tamanho de
particula=1.4-0.7 mm

Na Tabela 4.5 tem-se a avaliacdo da performance da coluna que tsat € Qiotal aUMentam
a medida que a altura do leito (H) aumenta. Além disso quando a altura do leito aumenta,
o TRV aumenta o que significa que o poluente possui tempo de residéncia maior conforme
o0 aumento da altura do leito (H).

Tabela 4.5: Comparacao da performance da coluna de leito fixo para cromo hexavalente
em diferentes profundidades do leito (H):

H gbed gtotal N w . .
TRV (segundos P(% trup{min) | tsat(min
(mm) (segundos) | (me/e) | (me) | (%) | (g) | "¢ | true(min) | tsat(min)
7 0,2 0,32 0,95 12 2,5 38 6 25
16 0,9 0,15 1,0 5 3,0 32 8 30
30 3,2 0,22 2,6 8 12,0 21 9 120
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A medida que a altura do leito, H, aumenta tsat € gtotal também aumenta como resultado
do maior numero de sitios ativos disponiveis, devido ao aumento na area de superficie total
a medida que a profundidade do leito aumenta (Acheampong et al. 2013; Scheer et al.
2014; Singh and Pant 2006).

Conforme a altura do leito aumenta, o desempenho do leito diminui. Esse resultado
pode ter ocorrido por causa da cauda formada em maiores profundidades do leito. O
aumento da cauda implica uma maior perda de Cr (VI), o que reduz o desempenho da
coluna.

Uma relagdo inversa entre H, altura do leito, e P, desempenho do leito, foi observada.
A medida que o adsorvente fica saturado, mais adsorvato é consumido. De acordo com
(Cooney 1991), a abordagem gradual de C/Cp a 1 (chamada de cauda) nas curvas de avango
ocorre quando a difusdo intraparticula é a etapa limitante da velocidade. (Acheampong et
al. 2013; Scheer et al. 2014; Singh and Pant 2006).

4.5 Planejamento experimental

Um experimento fatorial completo de dois niveis foi conduzido avaliar os efeitos de 3
varidveis em duas respostas de diferentes fatores. Os dados experimentais foram
analisados utilizando o software Statistica 13 (StatSoft, Tulsa, OK, EUA). A Tabela 4.6 mostra
as condicOes experimentais utilizadas

Tabela 4.6: Condig¢Ges experimentais e fatores de resposta do planejamento
experimental.

Condigdes Experimentais Fatores de resposta
Run Co Q m t(min) tsat(min)
1 3 5 3 20.6 60
2 3 5 12 20.8 300
3 10 5 3 8.5 40
4 10 5 12 20,.0 180
5 3 15 3 5.1 40
6 3 15 12 8.1 90
7 10 15 3 4.0 10
8 10 15 12 5.0 10
9 6.5 10 7,5 5,05 11
10 6.5 10 7,5 5,2 12
11 6.5 10 7,5 51 11,5
Média do ponto central 5,1 11,5
Erro do ponto central 1,3% 4,3%

A anilise dos fatores de resposta é mostrada na Tabela 4.6. A andlise ANOVA
demonstrou boa adequacdo com coeficientes de correlacdo de aproximadamente 0,9 para
todos os fatores de resposta, conforme indicado na Tabela 4.6. O p-valor <0,05 indica se
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um fator ou a interagdo é significativa no processo de adsorgao (nivel de confianga de 95%).
Todas as analises para cada fator de resposta sdao apresentadas sec¢des 4.3.1 a 4.3.4.

Tabela 4.7: Tabela de resultados da ANOVA.

Fatores de resposta
t tsat

Média 3*10°® 1,5*10°
Efeitos principais
Co 2*10°® 8*10°
w 1*10°® 3*10°
Q 3*10°® 3*10°®
R? 0,9 0,89
Erro Puro 3,3*107 0,063

4.5.1 Andlise para o tempo de ruptura

O tempo de ruptura (t;) representa o tempo necessdario para detectar 0.1mg.L"? do
contaminante na saida da coluna conforme legislacdo que determina a quantidade de
cromo hexavalente que pode ser liberado em efluentes conforme CONAMA,2011. Valores
de p <0,05 dos principais efeitos (concentracdo inicial, vazdo e massa de adsorvente)
indicam que todos eles sdo significativos segundo a Tabela 4.7. A taxa de fluxo apresentou
o menor valor de p entre as trés variaveis. Este resultado indica que a varidvel resposta
tempo de ruptura (tr) é altamente afetado pela vazdo de alimentacdo. O aumento vazao
resultou em uma diminuicdo no tempo necessdrio para alcancar a concentracdo de ruptura
(Andrea et al. 2017). O tempo de ruptura estd relacionado as varidveis de entrada em
termos de valores reais de acordo com a seguinte Equagado 4.1:

t=17,6-0,6*Co-1,2*Q+8,0 (4.1)

O valor de R? na Tabela 4.7 indica o quanto o modelo de regressdo adequa-se aos dados
experimentais para predizer os dados calculados. As superficies de respostas do tempo de
ruptura foram construidas para estudar o relacionamento e efeitos interativos de variaveis
independentes sobre a resposta em planos tridimensionais como mostrado na Fig. 5. O
tempo de avan¢o aumenta com o aumento inicial da concentracdo e dosagem de
adsorvente devido aos seus efeitos positivos o modelo de regressao de tr (Equagdo 4.1). O
tempo de ruptura (t)) aumenta em menores vazdes e em maior concentragdes
provavelmente devido a um menor gradiente de concentracdo, que diminui o coeficiente
de difusdo e resulta em uma transferéncia de massa mais lenta (Gupta et al., 2011). Nos
tempos de ruptura mais curtos em menores massas de adsorvente existe um numero
limitado de locais de adsorcdo no sélido levando a ruptura mais rapido (Garcia-Mateos et
al., 2015; Mondal et al., 2016).
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Figura 4.7: superficie de resposta do tempo de ruptura (tr) da adsor¢do de cromo
hexavalente em rejeito de carvao-R1 em fung¢ao da dosagem de adsorvente e vazao de
alimentacdo. Co-6,5 mg.L .
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Figura 4.8: superficie de resposta do tempo de ruptura (tr) da adsor¢do de cromo
hexavalente em rejeito de carvao-R1 em func¢do da dosagem de adsorvente e
concentracdo inicial. Q=10 mL.min2.
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Na Figura 4.9 estdo as curvas em duas dimensdes dos principais fatores estudados para
melhor visualizacdo que corroboram com os resultados obtidos nas curvas de avancgo
anteriormente discutidas.

v

DV tr

| ERE
| ERE]
=11
=9
i -7

2 3 4 5 [ 7 8 9 10
co — B

Figura 4.9: Corte da superficie para o tempo de ruptura para (a)dosagem de adsorvente e
vazdo de alimentacdo, Co=6,5mg.L* (b) vazdo de alimentacdo e concentra¢3o inicial
m=7,5 g (c) dosagem de adsorvente e concentra¢3o inicial, Q=10ml.min"2.

4.5.2 Tempo de saturagdo

A Equacdo 4.2 representa o modelo de regressdo de tempo de saturacdo (ts), ou seja, o
tempo necessario para atingir 95% do tempo inicial concentragao:

t:=87,2-10,75*Q+11,9*m+0,14 (4.2)

O valor do coeficiente de correlagdo R?, aproximadamente 0,90, indica que o modelo
se ajusta adequadamente aos dados experimentais. As trés variaveis do estudo foram
significativas para a analise estatistica (valores de p <0,05, Tabela 4.87).

Segundo a Figura 4.10, quanto maior a massa de adsorvente, maiores sdo as
guantidades de sitios de adsorcdo presentes no leito, o que tende a aumentar o tempo de
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saturacdo. Nesta condicdo, o nimero de sitios de ligacdo é maior e o adsorbato tem mais
tempo para se difundir através do poros do adsorvente (Meng et al. 2013).

O gradiente de concentracdo exerce influéncia significativa na taxa de adsorcao
(Albadarin et al., 2012;Lignin et al., 2012b), pois quanto maior a concentragdo inicial mais
rapidamente o leito satura. A vazdo ou taxa de fluxo de alimentacdo mostrou um efeito
negativo no tempo de saturagao. O tempo de saturagdo diminuiu a medida que a vazao de
alimentagdao aumentou.

Em vazdes de alimentagdo mais altas o tempo de residéncia na coluna geralmente nao
é longo o suficiente. Dessa forma as moléculas de adsor¢ao deixam a coluna antes de atingir
o equilibrio de adsorg¢do (Ko, Porter, and McKay 2001; Buckley et al. 2012). De acordo com
a Figura 4.11.
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Figura 4.10: : superficie de resposta do tempo de saturacao (tsat) da adsorcdo de cromo
hexavalente em rejeito de carvao-R1 em fung¢do da dosagem de adsorvente e vazao de
alimentacdo. Co-6,5mg.L2.
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Figura 4.11: : superficie de resposta do tempo de saturacdo (tsat) da adsor¢do de
cromo hexavalente em rejeito de carvao-R1 em fung¢do da concentracdo inicial e vazao de
alimentacdo, m-7,5g.
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Na Figura 4.12 estao apresentadas as curvas em duas dimensdes dos principais fatores
estudados. Nota-se que a vazao de alimentagdo e a concentragao inicial possuem efeito
negativo no tempo de saturacdo, diminuindo seu valor, enquanto a massa de adsorvente
possui efeito positivo no tempo de saturacdo aumentando o tempo necessério.
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Figura 4.12: corte da superficie para o tempo de saturagdo para (a)concentracgdo inicial e
vazao de alimentag¢dao, m=7,5g (b) concentragdo inicial e dosagem de adsorvente,
Q=10ml.min%,

4.6 Modelagem matematica das curvas de avango

Os modelos analiticos de Thomas, Yan, Adams-Bohart e Dose-Resposta e BDST foram
utilizados para ajustar os dados experimentais das curvas de avanco, sob diferentes
condicGes de operacdo da coluna de leito fixo.

4.6.1 Modelo de Thomas

O modelo de Thomas assume que a adsor¢ao segue a isoterma de Langmuir, absor¢ao
em condi¢des de operacao isotérmica e isobarica. O modelo de Thomas desconsidera a
dispersdo radial e/ou axial e assume cinética reversivel de segunda ordem (Andrea et al.
2017; Calero, Herndinz, Blazquez, Tenorio, et al. 2009). A predicdo da quantidade de
poluente em mg adsorvida por grama de sdlido, go, obtido pelo modelo de Thomas foi
adequada com erros menores que 12% enquanto que para a modelagem da curva de
avanco os erros variaram de 12-33%. A Tabela 4.8 apresenta os resultados obtidos para o
modelo de Thomas e seu ajuste é apresentado na Figura 4.13 para o ensaio Run 9.

M - 150
B < 120
<70
B <20
<20
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Tabela 4.8: parametros para o modelo de Thomas para diferentes condi¢cdes de operagao
na adsorgdo de cromo hexavalente em rejeito de carvao-R1

Condigdes experimentais

Parametros do modelo de Thomas

Run |m(g) | Q (mL.min?)|Co (mg.L?) | gexp(mg.g?) | Ken(mL.(mg.min)t) | qth(mg.g 1) | Erro gexp | Erro
1 3 5 3 0,125 0,0100 0,120 4% 29%
2 12 5 3 0,146 0,0010 0,151 4% 45%
3 3 5 10 0,17 0,0047 0,190 12% |26%
4 | 12 5 10 0,167 0,0001 0,171 3% 29%
5 3 15 3 0,162 0,0001 0,171 6% 33%
6 12 15 3 0,138 0,0001 0,142 3% 19%
7 3 15 10 0,262 0,1000 0,262 0% 19%
8 12 15 10 0,083 0,0917 0,080 3% 12%
9 |75 10 6,5 0,068 0,0752 0,068 0% 16%
10 | 7,5 10 6,5 0,067 0,1000 0,067 1% 16%
11 (7,5 10 6,5 0,67 0,1000 0,670 0% 16%

O Erro calculado na Tabela 4.8 é a média dos erros ponto a ponto. Conforme é possivel
perceber, o modelo de Thomas se adequa melhor a curva de avango em tempos maiores,
enquanto que o inicio da curva apresenta erros maiores do que 30%. O modelo é adequado,
para predizer os resultado entre os tempos de ruptura e tempo de saturacdao conforme
demonstrado na Figura 4.13.
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Figura 4.13: modelo de Thomas para simulac¢do do ensaio Run 9: m=7,5g, Q= 10 mL.min,
Co=6,5ppm utilizando dosagem de adsorvente de 7,5g, Co=6,5 mg,L'! e Q=10ml.min™!
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4.6.2 Modelo de Yan

O modelo Yan assume as mesmas considera¢des do Modelo de Thomas, ou seja, a taxa
de adsorgdo é representada pela isoterma de Langmuir, cinética reversivel de segunda-
ordem, a sorcao é controlada pela transferéncia de massa na superficie; ndo ocorre
dispersao axial no leito e condigdes de operagao sao temperatura e pressao constantes. A
diferenca é que o modelo de Yan visa diminuir os erros matematicos do Modelo de Thomas
para tempos de operac¢ao da coluna muito curtos ou muito longos.

Na Tabela 4.9 é apresenta a predi¢cdo da quantidade de poluente em mg adsorvida por
grama de sélido, qo, 0 modelo teve um ajuste menos adequado do que o modelo de Thomas
com erros de 6% a 239%. Para a modelagem da curva de avanco os erros variaram de 19-
45%. A Tabela 4.9 apresenta os resultados obtidos para o modelo de Yan, os erros
calculados sao a média dos erros para cada ponto experimental.

Segundo Barbosa, 2017 a capacidade de equilibrio foi melhor descrita pelo modelo de
Langmuir para Freundlich. Ambos os resultados sdao consideragdes de Yan e Modelos de
Thomas que podem relacionar a adsorgao em batelada com a coluna de leito fixo. Dessa
forma segundo a teoria de Langmuir que explica a adsorcdo em monocamada, uma vez que
o processo foi concluido, atingiu-se o equilibrio.(Barbosa 2017),

Tabela 4.9: Parametros para o modelo de Yan para diferentes condi¢cdes de operacdo na
adsorgdao de cromo hexavalente em rejeito de carvao-R1

Condicdes experimentais Modelo Yan
Q ;
Run | m(g) | (mL.min | Co (mg.L?) qexp(ng.g ay(mg.g?) ay | ErroqQexp | Erro
1
1 3 5 3 0,125 0,083 0,0100 | 34% 36%
2 12 5 3 0,146 0,495 0,0001 | 239% 45%
3 3 5 10 0,17 0,180 0,0293 6% 32%
4 12 5 10 0,167 0,215 0,0001 | 29% 30%
5 3 15 3 0,162 0,167 0,0001 3% 33%
6 12 15 3 0,138 0,172 0,0001 | 25% 19%
7 3 15 10 0,262 0,156 0,0820 | 41% 22%
8 12 15 10 0,083 0,158 0,0978 | 90% 25%
9 7,5 10 6,5 0,068 0,158 0,0971| 132% 20%
10 7,5 10 6,5 0,067 0,146 0,1500 | 117% 20%
11 7,5 10 6,5 0,67 0,146 0,1500 | 78% 20%

Na Figura 4.14 é apresentado o ajuste do modelo de Yan. Os erros sdo importantes e a
curva segue os dados experimentais e estd deslocada no eixo de C/Co. Portanto o modelo
Yan prediz de forma menos eficaz os dados experimentais do que o modelo de Thomas,
visto anteriormente.
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Figura 4.14:Modelo de Thomas para simulacdo do ensaio Run 9 utilizando dosagem de
adsorvente de 7,5g, Co=6,5 mg.L't e Q=10ml.min?

4.6.3 Modelo de Bohart-Adams

O modelo de Bohart-Adams é adequado para reproduzir o comportamento inicial da
curva de avango. Neste caso, o ajuste foi realizado até 15% da concentragdo inicial. Na
Tabela 4.10 s3ao apresentados estdo os parametros do modelo utilizado além de
apresentar a média de erros no inicio da curva de avango de 10 a 81%. Um bom ajuste dos
dados experimentais para o modelo de Bohart-Adams indica que a difusao da superficie é
o passo limitante do processo de adsorc¢do (Liao et al. 2013; Andrea et al. 2017). Embora
esse modelo forneca uma abordagem simples e abrangente para a execugao e avaliagao
dos testes da coluna de adsorcdo, sua validade é limitada as condi¢bes utilizadas (Calero,
Herndinz, Blazquez, Tenorio, et al. 2009)
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Tabela 4.10: Parametros para o modelo de Bohart-Adams para diferentes condicdes de
operacdo na adsorcdo de cromo hexavalente em rejeito de carvao-R1

Condicdes experimentais Adams-Bohart
Kas
Run | m(g) Q (mL.mint) Co (mg.L?) (L.(mg.min)) | No(mg.L?) Erro
1 3 5 3 0,011 1,142 30%
2 12 5 3 0,007 0,633 74%
3 3 5 10 0,013 1,454 52%
4 12 5 10 0,011 2,031 52%
5 3 15 3 0,015 3,135 81%
6 12 15 3 0,008 1,547 75%
7 3 15 10 0,012 3,355 55%
8 12 15 10 0,014 4,602 69%
9 7,5 10 6,5 0,006 1,851 11%
10 7,5 10 6,5 0,006 1,813 10%
11 7,5 10 6,5 0,006 1,826 11%
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Figura 4.15: Modelo de Bohart-Adams para simulacdo do ensaio Run 4 utilizando

dosagem de adsorvente de 12g, Co=10mg.L"* e Q=5ml.min!
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4.6.4 Modelo de Dose-Resposta

Em todas as condi¢des examinadas, as curvas de avango previstas do modelo Dose-
Resposta mostram razoavelmente boa concordancia com as parcelas experimentais. O
valor da concentracao de cromo na fase sdlida, qo, apresenta erros maiores do que os
modelos de Thomas e Yan variando de 28-95% de erro médio.

O modelo Dose-Resposta é o que melhor reproduz toda a curva para todas as
concentracdes de entrada de cromo hexavalente Vdrios pesquisadores encontraram
resultados semelhantes e indicaram que o modelo dose-resposta minimiza os erros
resultantes da uso de outros modelos, especialmente em valores de tempo de operacdo
muito altos ou muito baixos (Calero, Herndinz, Blazquez, and Tenorio 2009).

A Tabela 4.11 demonstra os valores dos pardmetros para o modelo de Dose-Resposta,
observando o erro médio pode-se perceber que o modelo se ajusta mais adequadamente
a curva de avanco do que modelos anteriores com erros médio que variam de 4-20%.

Tabela 4.11: parametros para o modelo de Dose-Resposta para diferentes condicdes de
operacao na adsorcdo de cromo hexavalente em rejeito de carvdao-R1

Condicdes experimentais Dose Resposta
Run [m(g) | Q (mL.min?t) | Co(mg.L'Y) | gexp (Mg.g?)| a b |qo(mg.g?) Z::(: Erro
1 3 5 3 0,125 1,261 114,0| 0,125 51% | 14%
2 12 5 3 0,146 1,191 1105,1| 0,025 95% | 20%
3 3 5 10 0,170 1,648 | 71,4 0,250 39% | 4%
4 12 5 10 0,167 0,886|146,8| 0,125 42% | 13%
5 3 15 3 0,162 0,99 |112,5| 0,120 28% | 8%
6 12 15 3 0,138 1,864 1425,7| 0,113 35% | 28%
7 3 15 10 0,262 1,057 | 50,0 0,200 28% | 12%
8 12 15 10 0,083 0,935 57,5 0,050 68% | 13%
9 |75 10 6,5 0,068 0,813 | 60,6 0,035 78% | 11%
10 | 7,5 10 6,5 0,067 0,813 | 60,6 0,035 76% | 11%
11 7,5 10 6,5 0,670 0,813 | 60,6 0,035 76% | 11%

Na Figura 4.6: é apresentado a curva do modelo de Dose-Resposta pode-se observar
gue o modelo descreve os dados experiementais de forma satisfatéria principalmente a
partir do tempo de operac¢ao de 10 min.
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Figura 4.16: Modelo de Dose-Resposta para simulagdao do ensaio Run 3 utilizando
dosagem de adsorvente de 3g, Co=10 mg.L'! e Q=5 ml.min!

4.6.5 Modelo BDST

A Figura 4.17 apresenta as linhas de iso-concentragdao de cromo hexavalente para a
recuperacao de 20,40,50 e 60% do poluente na curva de avanco. O valor do coeficiente
angular nao varia significativamente conforme é mostrado na Tabela 4.12. A linha obtida
para 50% de saturacdo ndo intercepta a origem (b#0). Sharma and Foster,1995 (Sharma
and Forster 1995) e Cantelli,2014 (Canteli et al. 2014) obtiveram o mesmo comportamento
gue corresponde a um mecanismo complexo de adsor¢ao que envolve mais de um passo
limitante. A equacdo obtida usando a vazdo de 10 mL min™! foi utilizada para predizer
performance em outras vazées como no presente trabalho de 5 mL min’, os resultados
estdo apresentados na Tabela 4.12.
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Figura 4.17: curvas de iso-concentragdo para as curvas de avanc¢o X=0.20,
0=0.40,A=0.50 and *=0.60 para diferentes alturas de leito. Co=10mLmin;Q=10mL min%;

H=7-30mm

Na Tabela 4.12 estdo apresentados os parametros do modelo BDST, os erros referentes
ao modelo estdo entre 0,64 e 3,48% e o coeficiente de correlacdo acima de 0,985 mostram

gue o modelo é adequado aos dados experimentais.

Tabela 4.12: Parametros do modelo BDST para a vazdo de 10 mLmin!

Ci/Co a b KgpsT No R? ERRSQ
0,2 16,9 6,0 23,1 0,54 0,999 0,64%
0,4 20,1 6,7 6,1 0,64 0,985 3,48%
0,5 21,0 7,3 0,0 0,67 0,991 2,54%
0,6 19,3 8,8 -4,6 0,61 0,999 0,61%

Utilizando os parametros da Tabela 4.132 foi realizado o calculo para a vazao de 5
ml.mint. Os dados apresentados na Tabela 4.13 apresentam os erros para o modelo entre
14 2 23%. Esses erros s3o maiores do que para a vazio de 10 mL min™! no entando mostram-
se adequados para predizer os tempos para razdes de concentracées C/Co iguais a 0,20;
0,40; 0,50 e 0,60 para outras vazdes de alimentacao.
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Tabela 4.13: Predi¢cdo dos tempos para diferentes C/Co utilizando os parametros do

modelo BDST para a vazdo de 5mLmin!

Ct/Co a’ b’ teal(min) texp(min) E(%)
0,2 33,8 6,0 8 10 16
0,4 40,2 6,7 9 11 14
0,5 41,9 7,3 10 12 15
0,6 38,6 8,8 12 15 23
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5 Conclusao

As caracteristicas do rejeito do beneficiamento do carvao (R1) foram avaliadas para a
aplicagdo como soélido sorvente e apresentam concordancia com dados de sélidos
adsorventes alternativos presentes na literatura. O difratograma, obtido por difragdao de
raios X mostrou que principais minerais encontrados nos rejeitos sao quartzo, caulinita,
hematita, gipsita e dolomita e estdo de acordo com a analise de FRX, que apresentou como
componentes predominantes silica, alumina e 6xido de ferro.

Foi estudada a influéncia dos parametros do processo de adsor¢ao em coluna de leito
fixo para o cromo hexavalente. Em gradientes de concentragao mais baixos, o transporte
dentro dos poros ocorreu lentamente devido a redugdes nos coeficientes de difusdo e
transferéncia de massa o que resultou em um aumento no tempo de saturagao (tsa:). Na
variacdo da taxa de fluxo o adsorvente saturou rapidamente em maiores taxas de fluxo. E
em maiores tempos de permanéncia, o tempo de contato aumentou, o que resultou em
maior remog¢ao de cromo hexavalente na coluna de leito fixo.

A medida que a altura do leito aumentou, (H), aumentou o tempo de saturagdo (tsa) e
capacidade total da coluna (qgtotal) devido ao maior nimero de sitios ativos disponiveis e ao
aumento na drea de superficie total do adsorvente. Conforme a altura do leito (H)
aumentou, o desempenho do leito (P) diminui. Nas curvas de ruptura foi encontrado que
C/Co tende a 1 o que é chamado na literatura de cauda demonstrando que a difusdo
intraparticula é a etapa limitante da velocidade. Foi realizado um planejamento
experimental para avaliar os efeitos das 3 varidveis no tempo de ruptura e no tempo de
saturacdo assim como a andlise ANOVA demonstrou boa adequacdo com coeficientes de
determinacdo de aproximadamente 0,9 e ratificou a influéncia dos parametros encontrada
nos ensaios experimentais.

O mecanismo de adsorcdo foi compreendido através do ajuste dos dados experimentais
das curvas de avanco para diferentes condi¢bes de operacao utilizando modelos analiticos
de Thomas, Yan, Adams-Bohart e Dose-Resposta e Bed Depth Service Time (BDST). Os
modelos analiticos de Thomas,Yan, Adams-Bohart e Dose-Resposta e BDST foram utilizados
para ajustar os dados experimentais das curvas de avanco sob diferentes condicdes de
operacao da coluna de leito fixo. A predi¢cdo da quantidade de poluente em mg adsorvida
por grama de sélido, qo, obtido pelo modelo de Thomas foi satisfatéria, com erros menores
que 12% enquanto para a modelagem da curva de avango os erros variaram de 12 a 33%.
O modelo Dose-Resposta foi que melhor reproduz a curva de avan¢o de modo geral. Esse
modelo apresenta erros médios que variam de 4 a 20%. Enquanto o valor da concentragao
de cromo na fase sélida, qo, apresenta erros maiores do que os modelos de Thomas e Yan
variando de 28 a 95%, erro médio.

A partir desses resultados é possivel afirmar o potencial do uso do rejeito de carvao R1
como solido adsorvente alternativo para a remocgao de ions de cromo em efluentes. A
utilizacdo do sélido pode gerar impacto positivo na drea de mineracdao diminuindo a
guantidade de rejeitos que hoje representa um passivo ambiental.
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