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RESUMO

O zinco € um dos metais mais utilizados nos processos de tratamento de
superficies. Os efluentes contaminados com zinco, gerados nestes processos, trazem
preocupacdo devido ao grande volume, elevada toxicidade, acumulacdo e persisténcia.
O presente estudo avaliou a remocdo de ions zinco de solugdes aquosas, por adsor¢do
em carvao ativado comercial, através de experimentos em batelada e em escala piloto.
Ensaios em batelada objetivaram estudar a influéncia dos pardmetros de processo pH,
tempo de contato e concentracido de sélido adsorvente na remogao de fons Zn** a partir
de uma solucdo com concentragdo inicial de 10 mg.L'l. A partir das melhores condi¢des
encontradas, a isoterma de equilibrio do sistema foi construida e o ajuste dos dados
experimentais aos modelos ndo lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e
Sips foi verificado. Ensaios em planta piloto foram realizados a fim de identificar a
curva de ruptura do sistema. No processo de adsorcdo continuo em leito fixo, foram
avaliadas diferentes condi¢cdes operacionais, variando-se a vazio de alimentagdo (15 e
20 mL.min'l) e a massa de adsorvente utilizada como recheio do leito (10, 13, 20 e 40
g). Os resultados apontaram como parametros 6timos de adsorc¢do: pH igual a 6, tempo
de contato de 30 min e concentragdo de s6lido adsorvente de 20 g.L”'. O modelo de Sips
apresentou o melhor ajuste dentre os modelos matemadticos estudados. O experimento
realizado em planta piloto utilizando-se uma vazdo de 15 mL.min" e massa de sélido
sorvente de 40 g, obteve os melhores resultados dentre as condi¢des analisadas,

apresentando tempo de ruptura e exaustdo do leito aos 5 e 90 min, respectivamente.

Palavras chave: Adsorcdo; carvao ativado; zinco; batelada; planta piloto.

vi



ABSTRACT

Zinc is one of the most used metals in surface treatment processes. The effluents
contaminated with zinc, generated in these processes, bring concern due to the large
volumes, high toxicity, persistence and accumulation. This study evaluated the removal
of zinc ions from aqueous solutions, through adsorption by commercial activated
carbon, using continuous (pilot plant) and bench scale. The batch experiments studied
the influence of pH, contact time and adsorbent concentration in the removal of Zn 2
ions from a solution with initial concentration of 10 mg.L’l. After achieving the best
process parameters, the system’s equilibrium isotherm was constructed, and the fit of
experimental data to the nonlinear Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson and Sips
models was verified. Pilot plant tests were carried out in order to identify the system’s
breakthrough curve. In the continuous fixed bed adsorption process, different operating
conditions were evaluated by varying the feed flow (15 and 20 mL.min™") and the mass
of adsorbent material used as filling (10, 13, 20 and 40 g). The results showed as the
optimum parameters for adsorption: pH 6, contact time of 30 min and adsorbent
concentration of 20 gL’. The Sips model presented the best fit among the
mathematical models studied. The experiment conducted in a pilot plant, using a flow
rate of 15 mL.min" and solid adsorbent mass of 40 g, had the best results among the
examined conditions, with breakthrough and exhaust times of 5 and 90 min,

respectively.

Keywords: Adsorption; activated carbon; Zinc; batch testing; pilot plant.
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1 INTRODUCAO

z

Um dos grandes problemas que degrada os materiais metdlicos € a corrosao.
Uma vez corroidos, esses materiais perdem suas propriedades mecanicas, t€m sua
qualidade reduzida, tornando-se inadequados para funcio a que foram designados. Em
equipamentos ou estruturas de grande porte ou de dificil acesso, a manutencdo e a
substitui¢do de pegas ou estruturas danificadas pela corrosdo tornam-se muito dificil e

onerosa (BARDAL, 2003; GENTIL, 1982).

A galvanoplastia é um tipo de tratamento de superficies que serve para proteger
os materiais da corrosdo através da aplicacio de revestimentos que formam uma barreira
entre 0 metal e o meio corrosivo (CASCIANO, 2009). O termo especifico
“Galvanizacdo” € utilizado para tratar de processos galvanicos que utilizam o zinco
como material de recobrimento. A aplica¢do do zinco sobre uma superficie metdlica traz
uma série de vantagens como a protecdo catddica conferida ao ferro, durabilidade,

resisténcia, custo competitivo, entre outras (ABCEM, 2008).

O mercado de aco galvanizado € bastante consolidado e segundo COOK (2013),
o consumo de aco galvanizado na Europa foi, em média, 14 kg/pessoa em 2012, sendo
de até 20 kg/pessoa em paises como a Austria. Apesar de o Brasil ter um consumo bem
menor que os paises da Europa, entre 2008 e 2013 o consumo de ago galvanizado
aumentou de 1,6% para 3% em relacdo a producdo total e as perspectivas sdo de que a
industria de galvanizacdo no Brasil, principalmente o ramo de galvaniza¢do a quente,

deve apresentar crescimento entre 7,5% e 9,5% nos préximos anos (IBRAM, 2013).

Além da utilizagdo na metalurgia, o zinco é largamente utilizado em outros
ramos da indudstria como fotografia, cerimica, fertilizantes, baterias, alimentos, entre
outros. Esse metal € um dos elementos essenciais que atua como ativador de enzimas no
corpo humano e sua deficiéncia pode causar severos danos a saide. No entanto, em
niveis elevados essa substincia se torna toxica. A intoxicagdo por zinco pode gerar
deficiéncia de cobre, levando a anemia. Além disso, pode causar muitos outros danos
como microcitose dos glébulos vermelhos, reducdo de imunidade, distiirbios

gastrointestinais, entre outros (USEPA, 2005).



Apesar de todos os beneficios trazidos pelo processo galvanico, tais processos
sao grandes geradores de efluentes contaminados com metais pesados, como o zinco.
Principalmente quando se trata de empresas de pequeno porte, os lancamentos desses
efluentes muitas vezes sdo realizados sem tratamento, ultrapassando os limites da
legislacdo (SCHAEFER, 2013). O tratamento desses efluentes contaminados torna-se
uma grande preocupagdo ambiental devido a sua persisténcia e ndo biodegradabilidade,
podendo se acumular em elementos da cadeia alimentar, trazendo problemas aos

organismos aqudticos e a saide humana (KAZEMIPOUR et al., 2007).

Muitos métodos de remogao podem ser utilizados industrialmente no tratamento
de efluentes: precipitacdo eletroquimica, ultrafiltracdo, troca iOnica, osmose inversa,
flotacdo, eletrodidlise, entre outros. O tratamento mais comumente aplicado para
remocdo de metais pesados € a precipitagdo e/ou coagulagao/floculacdo do efluente. No
entanto, a grande desvantagem desses métodos € a grande quantidade de lodo formado,
trazendo problemas quanto ao condicionamento e disposi¢do (VAZ, 2009; LEHMANN
et al., 1999). Muitas das técnicas disponiveis sdo limitadas pela baixa efici€ncia ou pelo

alto custo.

Nesse cendrio, a sorcdo surge como excelente alternativa para remocgdo de
metais pesados, devido a elevada eficiéncia de remogao associada a pequenos volumes
de lodo e residuo sélido. Além disso, permite a recuperagdo dos metais através da
aplicac@o do processo de dessor¢do, tornando possivel o reaproveitamento dos metais e
a reutilizacdo da 4dgua, combinando os beneficios ambientais € econdmicos para a

industria e sociedade (SULAIMAN et al., 2011; ERTO et al., 2013).



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral do presente estudo consiste em avaliar a remog¢do de fons zinco
de dguas contaminadas através da realizac@o de ensaios de sor¢do em escala laboratorial
e piloto, como alternativa de tratamento para efluentes de setores industriais como o da

galvanoplastia, simulando o processo industrial.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos do presente estudo constituem-se em:

a) Estudo experimental em batelada do efeito do pH, tempo de contato e
concentragcdo de sélido sorvente na remog¢do de fons zinco a partir de efluente

sintético utilizando carvdo ativado como sorvente;

b) Estudo da isoterma de equilibrio do sistema e verificagdo do ajuste a modelos

matematicos conhecidos;

c) Realizacdo de ensaios em escala piloto utilizando efluente sintético. Estudo de
diferentes condi¢des experimentais e constru¢do de curvas de ruptura para

andlise do processo continuo de sor¢io de zinco.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados fundamentos tedricos relevantes ao tema de
estudo: fendomeno da corrosio; processo de galvanoplastia e aplicagéo; caracteristicas do
elemento quimico zinco (importéncia, riscos relacionados e requisitos legais); tipos de
tratamento de efluentes utilizados; sor¢do (mecanismos relacionados, andlise do
processo através de isotermas de sorcdo e curvas de ruptura, tipos de sorventes

utilizados) e carvao ativado aplicado como sélido sorvente.

3.1 Corrosao

Segundo POLITO (2006), o qual comparou as defini¢des estabelecidas por
diversos autores, o fendmeno da corrosdo representa um ataque a superficie de um
material metdlico devido a uma reacdo com o ambiente em que se encontra. Isso ocorre
porque os tnicos elementos estdveis sob a forma metdlica sdo os metais nobres. Todos
0s outros metais possuem maior estabilidade sob a forma de minérios, e apenas através
de processos que fornecem energia, sdo transformados para forma metdlica. Assim, cada
vez que uma dessas substdncias encontra-se na forma metdlica e tende a retornar a

forma mais estavel, acontece a corrosio.

Os mecanismos de corrosdo podem ser divididos, de acordo com PONTE (2003),
em corrosdo quimica e eletroquimica. A corrosdo quimica ocorre quando “o metal reage
com meio ndo idnico”, ou seja, ndo hd transferéncia de elétrons e sim a a¢do de um
agente quimico sobre o material. J4 o processo eletroquimico tem como caracteristica o

transporte de elétrons através de um eletrolito.

A corros@o € um mecanismo que danifica os materiais, alterando caracteristicas e
causando perda de resisténcia mecanica, elasticidade, ductilidade, além de prejudicar a
qualidade estética. A forma como a corrosao danifica o material varia de acordo com o
tipo de ambiente corrosivo, com a geometria do material, com as condi¢des em que a
superficie do material se encontra (rugosidade, limpeza) e com a combinacio de outros

mecanismos (BARDAL, 2004). Uma das formas de evitar o contato entre o metal e o



meio corrosivo é revestir esse metal com uma camada protetora, como € realizado nos

processos de galvanoplastia.

3.2 Galvanoplastia

Um dos maiores avangos da tecnologia foi a descoberta de que um material pode
ser protegido do ataque do ambiente externo, através da aplicacdo de uma cobertura
organica, inorginica ou metdlica, a qual serve para conservar a funcionalidade e vida

util da pega, componente ou equipamento (KANANI, 2004).

PEREIRA (2008) descreve o processo de galvanoplastia como um ramo da
indudstria metal-mecanica, o qual realiza a prote¢do superficial de pegas de diferentes
materiais através da deposicdo de uma camada metdlica realizada por meio de processos

quimicos ou eletroquimicos.

Apesar de o processo de galvanoplastia ser aplicdvel a diferentes tipos de
materiais, o revestimento de pegas metdlicas através deste método é o mais citado.
ROMANO (2006) descreve que a finalidade da galvanoplastia consiste em realizar um
acabamento final nas pecas de metal. SILVA (2009) explica que o processo serve para
revestimento eletrolitico de uma peca de metal, protegendo o mesmo. Dentre as
vantagens deste tratamento de superficie estdo a melhora na condutividade, o auxilio na
soldagem, a melhora da aparéncia, a reducdo do atrito e o aumento da resisténcia da
peca.

Diferentes tipos de metais podem ser utilizados como revestimento em um
processo de galvanoplastia: cobre, ouro, prata, niquel, zinco, entre outros (WATT e
PHILIP, 2005). De acordo com ZEMPULSKI e ZEMPULSKI (2007), utiliza-se o termo
“Galvaniza¢do” quando o metal utilizado para recobrimento da peca é o zinco. A
demanda por acos galvanizados é bastante significativa em diversos setores como
indudstria automobilistica, utensilios domésticos e construgdo civil (ANDRADE et al.,
2000).

ALMEIDA (2010) explica porque o recobrimento por uma camada de zinco
confere protecdo ao ferro. A Tabela 1 mostra os potenciais de eletrodo para diferentes
metais. O metal mais anddico, ou seja, com potencial de eletrodo mais negativo atua

como “anodo de sacrificio”, ou seja, se oxida para proteger o metal menos anddico.



Assim, o revestimento com zinco apresenta uma vantagem em relagdo a outros tipos de
revestimentos, pois além da protecdo por barreira, fornece também essa ‘“protecdo

catodica”.

Tabela 1. Potenciais de Eletrodo para diferentes Metais

Potencial de

sl Eletrodo
Magnésio -2,34
Aluminio -1,67
zinco -0,762
Cromo -0,71 %
Ferro -0,44 E
Cidmio -0,402 =
Niquel -0,25 ~
Estanho -0,136
Chumbo -0,126
Cobre + 0,345 Q
Prata +0,8 é
=
Ouro + 1,68 §

Fonte: Adaptado de Almeida (2010).

Um dos principais problemas dos processos de galvanizacdo é a geracdo de
efluentes liquidos contaminados, devido as diversas etapas de lavagem que ocorrem
durante o processo. Mesmo os banhos realizados antes da aplicacdo da camada de zinco
sdo contaminados pelo metal. Isso ocorre, pois algumas pecgas ndo ficam perfeitamente
acabadas, retornando ao comeco do processo, contaminando, assim, os banhos. A

Figura 1 mostra as etapas do processo de galvanizagao.

A primeira etapa trata-se de um tratamento mecénico da peca para remocao de
camadas pesadas de ferrugem, excesso de material, crostas de soldagem e camadas
defeituosas. Ap0s a limpeza, a peca passa por uma etapa chamada de desengraxe, a qual
consiste na remo¢do de 6leos e graxas, sendo fundamental para a etapa posterior, a
decapagem. O processo de decapagem consiste em banhos de solugdo dcida que servem

para remover Oxidos, cascas de 6xidos e carepas. Durante a fluxagem, o material é



colocado em contato com uma camada de sal fundido chamada fluxante. Apds a
fluxagem ocorre a etapa de galvanizacdo, propriamente dita, para entdo ser dado o
acabamento final (PEREIRA, 2008; ZEMPULSKI e ZEMPULSKI, 2007; MAASS e
PEISSKER, 2011; ALMEIDA, 2010).
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Figura 1. Diagrama esquematico do processo de Galvanizacao.
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A Figura 2 representa a eletrogalvanizagdo, a qual consiste em um processo no qual
no anodo fica o zinco metdlico e no citodo o ago a ser galvanizado. Ambos sdo

mergulhados em uma solugdo de sulfato de zinco, a qual serve como eletrdlito para



transportar a corrente. Uma corrente continua € aplicada ao sistema. O zinco metélico é
oxidado a Zn** no 4anodo e se dissolve na solugdo. No catodo ocorre a redugdo dos fons
Zn** da solucdo, que recebem dois elétrons e se depositam na superficie do aco como Zn

metalico (Zn°). No anodo, ocorre a eletrélise da dgua, liberando hidrogénio e oxigénio

(GALVINFO CENTER, 2011; ROMANO, 2006).

Anodo [ — { f - Catodo
(+) Corrente ()
Continua

I | L)  Eetrdlito n
T o o

(Oxidagdo) Cations de Metal (Redugao)

(+)

Figura 2. Galvanizacio eletrolitica.
Fonte: GalvInfo Center (2011).

ALMEIDA (2010) explica o processo de zincagem por imersdo a quente. Neste
processo, o substrato é imerso em um banho de zinco liquido dentro de uma cuba
metélica ou cerdmica, a uma temperatura entre 440 e 470°C. Como a temperatura de
fusdo do zinco € de 419,53°C, a velocidade da reacdo entre o zinco e o ferro é muito
rdpida no comeco, onde é formada grande parte da espessura, ficando mais lenta depois
desse periodo. As diferentes velocidades de reacdo formam diferentes ligas de Zn-Fe ao
longo da camada protetora. A Figura 3 apresenta a micrografia de revestimento do

metal, onde se pode observar a distribui¢do das camadas sobre o substrato de ago.



Camadas

: . Eta(Zn)
k] . 100% Zn

. Zeta(FeZn,;)
93,7 - 94,2% Zn

Delta (FeZn,)
89 - 93% Zn

__. Gama [FeyZn,g)
73-80% Zn

Figura 3. Distribuicao das camadas de revestimento de Zn.

Fonte: Portal da Galvanizagao.

Dentre as vantagens do processo de zincagem por imersdo a quente, estio:
simplicidade do processo; pleno revestimento da peca; protecao adicional pela formagao

de uma pelicula protetora devido a agdo catddica do zinco.

3.3 Zinco

3.3.1 Caracteristicas e Aplicacoes

O zinco puro é um elemento do grupo 12 da tabela periddica, pertencente ao
grupo dos metais de transicdo, cujo nimero atdmico € igual a 30 e massa atdmica a 65,4
uma. Em temperatura ambiente, se encontra no estado sélido, possui massa especifica
de 7,133 g.cm™ e ponto de fusdo baixo quando comparado a outros metais. Apresenta
coloracdo branca azulada e possui cinco is6topos estaveis. Quando em forma de metal é
muito brilhante, mas reage rapidamente com o oxigé€nio do ar, formando um 6xido de
zinco, que cobre a superficie. Por ser bastante reativo, ndo reage apenas com o ar, mas

também com outros elementos, formando diversos compostos (GRAY, 1974).

GRAY (1974) aponta como uma das principais caracteristicas do zinco, o seu
papel de elemento essencial, sendo fundamental para o crescimento de todo ser vivo.

Em pequenas quantidades, intervém no metabolismo de proteinas e dcidos nucleicos,
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estimula a atividade de mais de 300 enzimas, colabora no bom funcionamento do
sistema imunoldgico, € necessario para cicatrizagdo dos ferimentos, nas percep¢des do

sabor e olfato e na sintese do DNA.

Diversos ramos da industria utilizam o zinco como matéria-prima: utilizado em
produtos alimenticios como cereais, vitaminas e sopas; combinado com outros
elementos para confecc¢do de tintas brancas e amarelas, produtos ceramicos, borracha,
corantes e fertilizantes; utilizado na fabricacdo de xampus, desodorantes, tratamento de
acnes e pé-de-atleta; amplamente utilizado na composi¢do de protetores solares, por
barrar a radiagdo, e na protecdo contra corrosdo (LEW, 2008). Apesar dessa ampla gama
de usos, verifica-se que a principal aplicacdo do zinco (aproximadamente 50% do
consumo mundial) estd na sua utilizagdo como revestimento do ferro através de

processos galvanicos (ZHANG, 1996).

Embora seja vital em pequenas quantidades, a ingestdo de zinco acima dos
limites necessarios pode ter efeitos toxicos. A Ficha de Informagdes Toxicoldgicas do
zinco, elaborada pela Divisdo de Toxicologia, Genotoxicidade e Microbiologia
Ambiental da CETESB (2012), mostra que essa toxidade pode ser aguda, provocando
cOlicas estomacais, nduseas e vOmitos, ou cronica (a qual ocorre pelo consumo
prolongado de quantidades moderadamente altas de zinco), podendo aumentar o risco
de doenca corondria, causar danos ao pancreas e redugdo do colesterol bom (HDL -
High Density Lipoproteins). Além disso, pode ocorrer interagdo antagdnica entre zinco
e cobre (reducdo da absor¢do de cobre), o que pode resultar na deficiéncia desse

elemento, causando anemia.

Efeitos toxicos do zinco em ambientes aqudticos s@o apontados por
MARCANTONIO (2005), como a coagulacdo do muco sobre as branquias dos peixes,
causando asfixia. LENZI et al. (2011) citam as consequéncias de intoxicag@o por zinco

em plantas, havendo redugéo do crescimento.

3.3.2 Requisitos Legais e efluentes gerados

A legislac@o brasileira estipula limites maximos de concentracdo de zinco em
diferentes meios aqudticos. A Portaria 2914 do Ministério da Satde (2011) dispde sobre

os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da dgua para consumo
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humano e seu padrio de potabilidade. A Resolucio CONAMA 396 (2008) define o
enquadramento e padrido de qualidade das dguas subterraneas. Na Resolugio CONAMA
357 de 2005, encontra-se a classificacdo dos corpos de dgua de acordo com sua
utilizagdo e os padrdes de qualidade para cada classe. O padrio brasileiro de langamento
de efluentes € definido pela Resolucio CONAMA 430 de 2011. A Resolugdo
CONSEMA 128 de 2006 estipula o padrdo de lancamento de efluentes para o estado do
Rio Grande do Sul. A Tabela 2 descreve o que a legislacdo brasileira estipula em

relacdo ao zinco.

Tabela 2. Concentracdes maximas de zinco permitidas por lei.

Meio Concentracao Legislacao
Maxima Correspondente
. 5 _ i r Portaria Ministério
Agua potavel (Padrao de potabilidade) SmglL da Satde 2914
(2011)
Consumo humano 5000 pug.L™!
Dessedentagdo de -1
) o 24000 pg.L Resolugio
Agua subterranea animais CONAMA 396
2008
Irrigacdo 2000 pg.L! ( )
Recreacdo 5000 pg.L"!
-1
Agua doce Classe 1 e 2 0,18 mg.L
Classe 3 5mg.L"
i i Classe 1 0,09 mg.L" Resolucao
gua salina CONAMA 357
Classe 2 0,12 mg.L" (2005)
-1
Agua salobra Classe 1 0,09 mg.L
Classe 2 0,12 mg.L'1
r Resolucgido
S mg.L CONAMA 430
(2011)
Efluentes
r Resolucgido
2mgL CONSEMA 128

(2006)
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NETO et al. (2008) estudaram efluentes provenientes de diversas industrias de
galvanizagdo a quente localizadas no estado de Minas Gerais. A média de concentracdo
do efluente gerado por estas empresas foi de 35 g.L'1 de zinco. Dados da CETESB
analisados por COSTA et al. (1999) mostram a composicio média de efluentes de
galvano. A concentracdo de zinco média encontrada foi de 22,3 mg.L'l, sendo que
algumas industrias apresentaram concentra¢des de até 260 mg.L”'. Como se pode
perceber, as concentragdes de zinco encontradas estdo muito acima do padrio de

lancamento permitido pela legislagao.

Dentre os parimetros analisados no Monitoramento das Aguas da Bacia
Hidrogrifica do Rio dos Sinos, realizado pela FEPAM (RS), estd a concentracido de
metais pesados. A Figura 4 apresenta a frequéncia com que as andlises das dguas de
cada corpo hidrico pertencente a bacia, apresentam-se acima dos limites maximos de

concentracdo estabelecidos pela Resolucio CONAMA 357 (2005).
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~ o s —
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= . —
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E 0% Sédo Leopoldo
B 0% Canal J Correa
£ 0%
3 ,; Arroio Portdo
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- 3 s
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Tz
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Figura 4. Percentual de Analises acima dos limites estabelecidos pela Resolu¢io CONAMA 357

(2005) para Aguas doces — Classes 1 e 2.

Fonte: site da FEPAM.

Os resultados obtidos no Arroio Luiz Rau apresentam a maior frequéncia para o

zinco (entre outros metais pesados). O relatério da FEPAM indica que o arroio pertence
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a regido central de Novo Hamburgo, a qual possui metaldrgicas que utilizam o processo
da galvanoplastia, e aponta estas industrias como as potenciais fontes geradoras desta

contaminagao.

Para que o processo de galvanoplastia ndo seja limitado pela alta contaminagdo de
seus efluentes, é necessdria a aplicacdo de técnicas de tratamento de efluentes que

garantam o atendimento da legislacio.

3.4 Tratamento de efluentes para remocao de metais

Diferentes métodos podem ser utilizados para o tratamento de efluentes
contendo metais pesados: precipitacdo quimica, coagulacdo—floculacdo, troca idnica,
processos de filtracdo por membranas, tratamentos eletroquimicos, flotagdo, adsorgao,
entre outros (LEWINSKY, 2007; FERIS, 2001; COSTA, 2000). Alguns dos métodos

mais utilizados e em ascensdo sdo descritos a seguir:

a) Precipitacdo Quimica

7z

O processo de precipitacio quimica € realizado através da adicdo de uma
solugdo bésica até o efluente atingir um pH minimo de solubilizacdo, fazendo com que
os fons metdlicos precipitem na forma de hidréxidos (LEWINSKY, 2007). No entanto,
muitas vezes, o precipitado formado pela alteracdo do pH ¢ fragil e instavel. Devido a
isso, este processo € geralmente associado a etapas de coagulacdo e floculagdo. A
adi¢do de agentes coagulantes, que sdo geralmente sais inorgénicos (sais trivalentes de
Fe e Al com maior frequéncia), causa a aglomeracdo das particulas. A adicdo de
floculantes sobre as particulas ja coaguladas provoca a formacgdo de flocos, os quais

sedimentam (BRATBY, 2006).

Dentre todos os métodos, a precipitacio quimica é o mais utilizado por ser o
método mais econdmico e simples, porém gera grande volume de lodo e nem sempre
atinge a eficiéncia necessaria para que o efluente se enquadre nos padrdes legais,

exigindo assim, um tratamento complementar (COSTA et al., 2000).
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b) Troca idnica

O processo de troca ibnica consiste na passagem do efluente contaminado
através de um leito de resinas. Desta forma ocorre a troca dos fons metélicos presentes
na solucdo pelos fons contidos na resina, os quais ndo possuem caracteristicas de
periculosidade. Dessa forma os contaminantes sdo removidos do efluente e através da
regeneracdo da resina, os fons metdlicos sdo liberados em um volume muito menor que

o original.

Existem dois tipos de resinas: trocadoras de cdtions e trocadoras de anions. As
resinas trocadoras de cations sdo portadoras de fons sédio ou hidrogénio, e durante o
tratamento, retém os cdtions presentes no efluente, liberando os fons originais de sua
estrutura. O mecanismo das resinas trocadoras de anions € similar. No entanto, estas

resinas retém anions, trocando pelos fons hidroxila de sua estrutura.

As resinas de troca i6nica sdo sdlidas, e dessa forma, o processo € realizado na
interface solido-liquido, e geralmente em leito fixo. Alguns fatores devem ser
considerados para avaliar a viabilidade da utilizacdo da troca i6nica, como por exemplo,
o custo e vida util da resina, tamanho da planta e automagdo requerida, custos de
regeneragdo, custo de disposicao dos residuos da regeneracio, basicidade e acidez das

resinas.

c) Processo de separacdo por membranas

O processo geral consiste na passagem de uma solugdo contaminada através de
uma membrana, onde ocorre a separagdo da solu¢do em permeado e concentrado. Para
remocdo de fons metdlicos geralmente se utiliza a osmose inversa (OI) ou nanofiltracio
(NF). A OI € um processo de dessalinizacdo de dgua que utiliza membranas permeéveis
a dgua, porém praticamente impermedveis ao sal. As membranas de NF apresentam
caracteristicas similares, mas permitem a passagem de sais monovalentes e, em funcdo
da presenga de grupos idnicos fixos na membrana, retém fons multivalentes e moléculas

de massa molar média.

d) Flotacdo

O processo de flotagdo ocorre através da utilizacdo de bolhas de ar que se

aderem as particulas sélidas da solucdo, carregando-as para a superficie devido a



15

diferenca de densidade entre o aglomerado bolha-particula e a solucdo liquida.
Diferentes tipos de flotagdo podem ser aplicados, variando-se a forma com que as

bolhas sdo formadas: (mecanicamente, cavitacdo, inje¢do de ar, entre outras).

Para que o processo de flotacdo seja util na remogdo de solidos pesados, é
necessdria a utilizacdo de alguns complementos: adicdo de bases para formagdo de
hidréxidos; adi¢do de surfactantes ou compostos organicos que permitam a flotacdo de
fons; adicdo de agentes coagulantes e floculantes; adicdo de sorventes que agem como

particulas transportadoras (FERIS, 2001).

e) Sorcdo

A sor¢do surge como uma técnica versatil, com operagéo simples e efetiva para a
remocgdo de metais pesados presentes em efluentes industriais (ACHARYA et al., 2009;
GARG et al., 2009). Tradicionalmente, o carvao ativado é empregado como sorvente,

pois sua eficiéncia de remocdo € superior a 99% para alguns metais. O processo de

sor¢do serd estudado com mais detalhes no item 3.5.

3.5 Sorcao

O termo sorc¢ao ¢ utilizado quando o mecanismo de retencdo de uma particula
em outra fase ndo é especificamente conhecido. Este processo pode ocorrer entre dois
liquidos, um gds e um liquido, um gas e um sélido e um sé6lido e um liquido, sendo a
fase que sorve (retém), chamada de sorvente e a substancia retida/sorvida, chamada de

sorbato.

SPARKS (2005) explica que o processo de sor¢cdo pode ocorrer entre uma
solugdo e um sdlido sorvente através da adsor¢do (complexacdo de uma substincia na
superficie ou interface do sélido), precipita¢do superficial (quando as particulas formam
uma estrutura tridimensional na superficie do sélido) ou polimerizacido (formacao de

pequenas espécies inorginicas multinucleares, como dimeros ou trimeros).

Geralmente, o processo de sor¢do é dividido em apenas dois mecanismos:
adsorcao, quando o fendmeno ocorre apenas na superficie, e absor¢ao, quando ocorre a

incorporacio do soluto na estrutura do sélido (FERIS, 2001). Os fenémenos de
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nucleacgdo, polimerizacdo e precipitagdo superficial acabam sendo considerados como

derivacdes desses dois mecanismos.

Segundo SPARKS (2005), dependendo do nimero de sitios disponiveis para

adsorcdo, da for¢a da ligacdo entre a particula e o sélido e do grau de saturagdo da

solugdo, pode haver uma continuidade entre os processos de adsorcdo e precipitacio

superficial. Isso pode ocorrer através dos diferentes modos descritos a seguir.

a)
b)

d)

Polimerizagdo de complexos metdlicos se formando na superficie do sélido;
Precipitagdo homogénea (se a solucdo estiver saturada e a superficie do
sorvente agir como um sitio de nucleacdo);

Quando a adsorcdo forma uma cobertura total da superficie (a sorcdo pode
continuar ocorrendo nos sitios da monocamada formada, causando
precipitacdo superficial);

Quando ha formagdo de um co-precipitado (quando o precipitado consiste
em uma espécie quimica constituida tanto da solug@o, quanto da dissociagao

do sdlido sorvente).

A Figura 5 mostra que enquanto a ligagdo entre os fons da solucido ocorre em

sitios especificos do sdlido, caracteriza-se a adsor¢@o. Quando a quantidade de fons

adsorvidos na superficie aumenta, ocorre a nucleagdo e formagdo de diferentes

agregados na superficie. Aumentando a cobertura da superficie a taxas ainda mais altas,

sucede a precipitacdo ou formagdo de aglomerados (SPARKS, 2005).

PRECIPITACAO

ADSORCAO

AGLOMERACAO

Figura 5. Transformacio do mecanismo de sor¢ao.

Fonte: Adaptado de SPARKS (2005).
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Pode-se utilizar a sor¢do para remog¢do de um soluto de uma solugéo, remocao
de um solvente de uma fase sélida ou ainda, para aplicacio de um soluto em uma
superficie (SPARKS, 2005). A forca motriz que gera a transferéncia de uma fase para
outra € a diferenca de concentracdo entre a superficie do sorvente e o fluido
(VALENCIA, 2007). O processo pode ser aplicado para purificacdo da dgua, ar e solo
(ZANELLA, 2012), sendo muito utilizado no processo de tratamento de efluentes
devido a elevada eficiéncia (FERIS, 2001), inclusive na remogdo de metais pesados

como cadmio, cobre, chumbo, niquel e zinco (FIKE, 2001).

Diversos estudos investigam a sor¢do como solucdo para diferentes problemas
ambientais e que podem afetar a saide humana. HARO (2013) estudou a sor¢do em
carviao ativado como alternativa para tratamento de solucdes aquosas contendo o
mondmero bisfenol — A, o qual provoca diversas doengas em seres humanos e animais,
e observou a remocgdo de até 90% do poluente. CLAUDINO (2003) observou grande
potencial de remog¢do de fenol de solu¢des aquosas, utilizando carvdo ativado fabricado
a partir de turfa. NGOH (2006) verificou a eficiéncia de remocdo de metais pesados
utilizando fibra de cinza e encontrou percentuais entre 71% para Ni** e 99% para Pb**,
em condicdes Otimas. Outro exemplo de aplicacio do mecanismo de sorcdo foi
apresentado por BELLINE (2009), o qual estudou a utilizacdo de rocha baséltica como
sorvente de rejeitos radioativos, buscando uma alternativa para disposicdo destes

materiais.

3.5.1 Fisiossorcao e Quimiossorcao

Os solidos sorventes se caracterizam pela presenca de grupos funcionais
superficiais, ou seja, possuem moléculas ligadas & sua superficie, compostas por
elementos reativos que podem estar expostos a um fluido. Esses grupos podem ser
organicos, como fenila, carboxila e carbonila, ou inorgénicos, incluindo o6xidos
metalicos e hidréxidos (SPARKS, 2005). Quando esses solidos sdo colocados em
contato com a dgua, ocorre a ionizacdo dos grupos funcionais da superficie, que reagem
com os fons da solucdo. A complexacdo entre os grupos funcionais e os ions da solucdo

pode ser externa (esfera externa) quando moléculas de dgua estdo presentes entre a
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ligacdo, e/ou interna (esfera interna), quando hd perda de dgua e o fon fica diretamente

ligado 2 superficie (FERIS, 2001).

O mecanismo de esfera externa caracteriza o processo de sorcdo fisica ou
fisiossor¢do. Neste caso, o processo acontece de forma rdpida e reversivel, pois as
forcas de ligagcdo envolvidas sdo fracas, como as forcas eletrostaticas ou de Van der
Waals, e a sor¢do ocorre em toda superficie do s6lido sorvente, sem preferéncia (sorcio
ndo especifica). Devido ao fato de ndo haver ligagdo quimica, a fisiossor¢cdo s6 €
possivel se os fons da solucdo e a superficie do sélido tiverem cargas opostas. Esse
mecanismo de sor¢do é exotérmico, com entalpia baixa, ocorrendo facilmente em baixas

temperaturas (BELLINE, 2009).

O mecanismo de esfera interna estd associado a sor¢do quimica ou
quimiossor¢do. Neste caso, ocorrem fortes ligacdes, de alta energia, entre 0s grupos
funcionais e os fons da solugdo. A quimiossorcdo se caracteriza por uma alta
especificidade, pois sé acontece nos sitios especificos da estrutura do sélido, onde ha
possibilidade de ligacdo quimica covalente ou idnica. Assim, a formagdo dos compostos
¢é considerada irreversivel, pois apesar de ser uma reagdo exotérmica, necessita de uma
alta energia de ativacdo, tornando o processo bastante lento e possuindo entalpia
elevada (BELLINE, 2009). A sor¢do quimica ndo depende da carga original do fon, pois

pode aumentar, diminuir, neutralizar ou inverter a carga dos fons (SPARKS, 2005).

Apesar de diferentes, a quimiossor¢do e a fisiossorcio podem ocorrer
simultaneamente. Andlises macroscopicas como o efeito da forca idnica no meio podem
ser utilizadas para interpretar qual o mecanismo de sor¢dao predominante. Se o aumento
da sorcdo for proporcional ao aumento da forca idnica, pode-se dizer que estd ocorrendo
a quimiossor¢do (SPARKS, 2005). No entanto, apenas andlises microscopicas poderdo
dar certeza de qual mecanismo estd ocorrendo, qual o nivel molecular e qual a estrutura
do complexo formado (FERIS, 2001). A Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), a Espectroscopia de Estrutura Fina de Absorcdo de
Raios-X (XAFS) e a Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS) sdo exemplos de
técnicas empregadas para analisar a sor¢do microscopicamente (KUSHWAHA et al.,

2012).

ZANELLA (2012) explica que se tratando de um processo mais rdpido, que
ocorre naturalmente em baixas temperaturas, com a possibilidade de formacgdo de

camadas sobrepostas, 0 mecanismo de sor¢@o fisica € mais apropriado para aplicacdo
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industrial, onde se necessita um processo continuo de sor¢do, seguido da dessor¢do dos
fons. No caso da galvanoplastia, pode-se regenerar o sélido sorvente e ainda reciclar os

fons metdlicos para os banhos.

3.5.2 Analise do processo de sorcao

A medida da drea superficial interna do soélido sorvente € de extrema
importancia no estudo da sorcdo. No entanto, segundo SCHETTINO (2004), ndo existe
um método padrio para esta medida, podendo haver a interferéncia do tamanho de
particula do sorbato escolhido. No caso de particulas grandes, os espacos menores, nao

ocupados, ndo sdo contabilizados como sitios de sor¢do.

Para analisar o processo de sorcdo, utilizam-se, na maioria das vezes, as
Isotermas de sor¢do. Essas isotermas descrevem estados de equilibrio, representando a
relacdo entre a “quantidade de substincia sorvida por quantidade de sorvente (Qe)”,

dadoemmg.g”, e :

a) apressdo relativa, ou

b) a concentragdo do sorbato em solugdo (Ce), dada em mg.L’l.

GILES et al. (1960) dividiram as isotermas de Qe x Ce em quatro classes, de
acordo com a inclinacdo inicial, sendo que cada classe foi dividida em subgrupos de
acordo com as outras caracteristicas da curva. As quatro classes e alguns dos subgrupos

sao apresentados na Figura 6.
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Figura 6. Classes de Isotermas de Sorcao descritas por GILES et al. (1960).
Fonte: Adaptado de GILES ef al. (1960).

De acordo com o comportamento de cada curva, tem-se uma ideia dos tipos de
interagdes que ocorrem no sistema solvente-sorbato-sorvente. A inclinagido da curva
depende da taxa de adaptacdo do sélido sorvente conforme progride a sorcdo, ou seja,
de como a disponibilidade dos sitios de sorcdo se comporta com o aumento da

quantidade sorvida (GILES et al., 1960).

A isoterma tipo L, também chamada de Isoterma de Langmuir, € a mais
conhecida e a que descreve grande parte dos tipos de interacao soluto-sorvente. Mostra
uma inclinagdo acentuada no comego, a qual é gradualmente reduzida até atingir um
patamar. A isoterma tipo H pode ser considerada como um caso especial da curva L,
tendo praticamente as mesmas caracteristicas, mas representando um caso de extrema
afinidade entre o sorvente e as particulas, tanto que mesmo em baixissimas
concentragdes de solucdo, todo o soluto € sorvido. Esse comportamento é geralmente

observado na sor¢do de micelas ou polimeros.

Observa-se um comportamento diferente para as Isotermas tipo S. A inclinacdo

da curva vai se tornando cada vez maior conforme aumentam a quantidade sorvida e a
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concentracdo da solugdo, até atingir um patamar. Esse comportamento indica que
quanto mais particulas sdo sorvidas, mais facilmente ocorre a sor¢do, sugerindo a
ocorréncia da chamada “sor¢éo cooperativa”. Como a sor¢do € menor em concentragdes

de solucdo mais baixas, entende-se que haja competicao com as moléculas de solvente.

A diferenca entre os comportamentos das Isotermas L, H e S também foi

explicada por GILES et al. (1974) e é representada na Figura 7.

A

il

Figura 7. InteracGes particula-particula e particula-sorvente.
Fonte: Adaptado de GILES et al. (1974).

Na situacdo i existem fortes interacdes entre as particulas em relacdo as
interagdes particula-sorvente, significando que a energia de ativagio necessdria para
remover a particula A do sitio de sor¢do é maior do que a energia necessdria para
remover a particula B. Esse caso representa o fendmeno da sorcio cooperativa, ou seja,
quanto maior a concentragio da solucdo, mais particulas serdo sorvidas devido ao poder
de atracdo particula-particula, gerando o comportamento observado nas curvas do tipo
S. Como, neste caso, a sor¢do depende mais da atragdo entre as moléculas do que da
interagdo com o soélido sorvente, se torna possivel a formagdo de mudltiplas camadas,

pois a camada formada pelo sorbato gera novos sitios de sorcdo. Este tipo de interacdo

permite uma orientagdo vertical das moléculas sorvidas.
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Na situagdo ii, as forcas de ligagdo entre as particulas sdo fracas, e a energia de
ativacdo para remover as particulas A e B do substrato é idéntica. Desta forma, a
estabilidade do sorbato nos sitios do sorvente nido depende da concentracio da solucdo e
o fator predominante para que ocorra a sorcao ¢ a disponibilidade dos sitios do sorvente.
Esse é o comportamento tipico que gera as curvas do tipo L e H, onde a sor¢do se d4 na

superficie do sorvente, ndo havendo formag¢do de multiplas camadas.

Ainda tém-se as Isotermas do tipo C, nas quais a inclinagio é constante durante
toda a sorcdo até o momento da saturagdo, representando que os sitios disponiveis
permanecem constantes durante o processo. Existe um conjunto de fatores necessarios
para que esse tipo de fendmeno aconteca: um sélido sorvente que possua poros com
diferentes regides de cristalinidade; alta afinidade entre a particula e o sorvente e um
alto poder de penetragdo do sorbato. Neste caso, as particulas possuem tanta atracio
pelo sorvente, que sdo capazes de quebrar as ligagGes internas da estrutura do sélido,
criando novos sitios ativos, nunca antes penetrados pelo solvente. Assim, a sor¢ido so é
interrompida quando o sorbato encontra uma regido do poro altamente cristalina e

impenetravel.

Para um processo de sorcao completo, todas as classes de Isotermas apresentam
um patamar ou uma inflexdo, isto €, o Subgrupo 1 representa uma sorcdo incompleta.
Tanto o platd quanto a inflexdo representam um degrau de satura¢io, mostrando que
possivelmente os sitios da superficie original foram preenchidos e a continuidade do
processo de sorcdo sé serd possivel com o surgimento de novos sitios. Isso ndo significa
que a monocamada foi completada apenas por fons da solugcdo, podendo conter

moléculas de solvente, ou aglomerados de particulas bloqueando os poros do sorvente.

A formagdo de um patamar ou de apenas uma inflexdo vai depender da interagio
inter-particula. Se as moléculas que compde a monocamada tiverem maior atragdo pelo
s6lido do que por outras moléculas, uma grande barreira de energia terd que ser
atravessada para que ocorra a sor¢ao nos novos sitios, e desta forma, a curva apresentara
um longo patamar. Se a atracdo entre as particulas for intensa, a curva apresentard

apenas uma inflexdo, ou um curto patamar.

UNDIN (2011) divide as Isotermas de sorcdo em 5 tipos (I, II, III, IV e V)

conforme apresentado na Figura 8.
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Figura 8. Isotermas de Sorcao segundo UNDIN (2011).
Fonte: Adaptado de UNDIN (2011).

Observa-se uma correspondéncia das Isotermas descritas por UNDIN (2011) e
as Isotermas de GILES et al. (1960). Através da inclinag@o inicial das curvas, pode-se
dizer que os tipos I, II e IV pertencem a diferentes subgrupos da classe L. O tipo V pode
ser relacionado a classe S. No entanto ndo se encontra correspondéncia para o tipo III.
UNDIN (2011) aponta que os tipos Il e IIl sdo dificilmente encontrados, pois
representam uma sor¢do que tende ao infinito. Aponta o tipo I como ideal e considera os
tipos IV e V os mais aplicdveis por se aplicarem a casos ndo ideais e atingirem a

capacidade maxima da monocamada conforme a concentracdo aumenta.

Existem relacdes matemdticas desenvolvidas para modelar as diferentes
interacdes que ocorrem durante o processo de sor¢do. Um sistema de sor¢do pode ser

aproximado por um ou mais modelos de isoterma dependendo das caracteristicas e dos
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mecanismos envolvidos. A isoterma de sor¢do e os modelos que a descrevem, por si s6,
ndo fornecem informacgdes diretas sobre as reagdes envolvidas, e devem ser
interpretados com cuidado (LIMOUSIN et al., 2006). No entanto, de acordo com o tipo
de isoterma, o modelo aplicado e os valores dos pardmetros do modelo, pode-se ter uma
ideia dos fendmenos que ocorrem no processo de sorcdo estudado. A Tabela 3 apresenta

alguns dos modelos mais utilizados.

Tabela 3. Modelos matematicos de Isotermas de sorcao.

MODELO EQUACAO
LANGMUIR K, Ce
GMU Qe=Q,
1+K; Ce
FREUNDLICH Qe=KgCe'™
REDLICH PETERSON Qe= KrpCe
1+aRPCe B
SIPS _Q,(KCe)’

= T+(KCe)'

3.5.2.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir (LANGMUIR, 1918) foi desenvolvido originalmente
para descrever sistemas gds-solido em carvao ativado. No entanto serve para aproximar
diferentes sistemas de sorcdo (FOO & HAMEED, 2010). Este modelo representa um
tipo de sor¢do ideal, o qual considera que as moléculas sdo sorvidas discretamente na
superficie e que a energia é a mesma em qualquer ponto, independente das moléculas
vizinhas, representando uma superficie energeticamente uniforme (ROCHA, 2006). Sdo

assumidas as seguintes hipdteses:

a) sor¢do em monocamada;

b) nudmero finito de sitios do sorvente disponiveis para sor¢io;

c) sitios idénticos quanto a afinidade pelo sorbato;

d) ndo hd interagdo entre as moléculas nem movimentacdo das moléculas sorvidas

na superficie;
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A ) . . 1
O pardmetro KL € a constante de equilibrio dada em L.mg ", e representa a
afinidade entre a superficie do sorvente e o soluto, Qm ¢€ a constante que representa a

‘o = . -1
méxima sor¢do possivel na monocamada, dada em mg.g™.

3.5.2.2 Modelo de Freundlich

Segundo FOO e HAMEED (2010), o modelo de Freundlich (FREUNDLICH,
1906) é o mais antigo a tratar da sor¢do ndo ideal e reversivel. Considera que a
superficie do sorvente é heterogénea, sendo que a afinidade entre sorvente e sorbato e
calor de sorcdo envolvidos variam em cada sitio ativo do sorvente. Esse modelo admite
que possa haver multiplas camadas de sor¢do, pois as moléculas interagem entre si.

1/ ) .
" e esta relacionado com a

O parimetro KF é dado em (mg.g )(L.mg")
capacidade de sor¢do. O pardmetro n € adimensional e estd relacionado a intensidade de

SOr¢ao.

3.5.2.3 Modelo de Redlich-Peterson

O modelo de Redlich Peterson (REDLICH e PETERSON, 1959) é um modelo
de trés pardmetros originado da hibridizagdo dos modelos de Freundlich e Langmuir e
pode ser aplicado tanto para superficies homogéneas quanto heterogéneas. Em baixas
concentragdes aproxima a isoterma de Langmuir e para altas concentragdes aproxima a

isoterma de Freundlich (HO et al., 2002).

Krp € agp sdo parametros de Redlich-Peterson dados em L. g'1 e (L.mg'l)B eféo

coeficiente adimensional que variade O a 1.

3.5.2.4 Modelo de Sips (Langmuir-Freundlich)

O modelo de Sips (SIPS, 1948) também combina caracteristicas de Langmuir e
Freundlich. No entanto, foi deduzido para prever superficies heterogéneas e contornar a
limitagcdo do modelo de Freundlich, o qual representa um aumento continuo de Qe. Sips
aproxima o modelo de Freundlich em baixas concentragdes de sorbato e para altas

concentragdes aproxima de Langmuir, representando a sor¢do em monocamada.
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O pardmetro Qs é similar a maxima capacidade de sor¢do de Langmuir, dado
em mg.g'l. O pardmetro Ks é a constante de equilibrio de Sips, dado em (L.mg")'e v é

um indicativo adimensional do grau de heterogeneidade do sistema.

3.5.3 Processo continuo de sorc¢ao — Leito Fixo

A maioria dos processos industriais de sorcdo € realizada em colunas de leito
fixo, formado por pequenas particulas de s6lido sorvente. Quando o leito ndo estd mais
sendo efetivo na remogdo dos poluentes, o fluxo através do leito é interrompido e inicia-
se um processo de regenerag¢do pela dessor¢do do material capturado. Isso permite a
recuperacdo do material dessorvido e o retorno do leito regenerado para outro ciclo de
sor¢do (GEANKOPLIS, 1993). Um sistema continuo é possivel através da utilizagdo de
duas colunas, sendo que enquanto uma estd sendo regenerada, a outra estd em operagao.
O tratamento de efluentes de galvanoplastia, através da sorc@o/dessorcdo, permite a
utilizagdo do leito de sorvente por vdrios ciclos de sor¢cdo e a reciclagem do metal

dessorvido para os banhos aplicados nas pecas.

Diferentemente do que ocorre na sor¢do em batelada, na qual o sistema atinge o
equilibrio, no leito fixo, o processo ndo € estaciondrio e a concentracdo do soluto em
solu¢@o e no sorvente muda com o tempo e com a posi¢do no leito. GEANKOPLIS

(1993) explica o funcionamento do processo de sor¢ao em leito fixo:

No comeco do processo, o sorvente esta livre de qualquer soluto. Como a forca
motriz para que a sor¢do ocorra € a diferenga de concentracdo do soluto entre a solucéo
e o sdlido, quando o fluido entra em contato com o leito, a maior parte da transferéncia
de massa ocorre logo na entrada, e a concentragdo da solucdo atinge zero antes de sair
da coluna. Apds um curto periodo de tempo, o s6lido da entrada fica saturado do fon e a
transferéncia de massa vai ocorrer numa por¢do levemente abaixo da entrada. Desta
forma, o leito vai saturando gradualmente enquanto a zona de transferéncia de massa vai
se movendo em direcdo a saida da coluna, formando um perfil de concentragdo ao longo

do leito, representado pela Figura 9.
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Figura 9. Perfil de Concentraciao da soluciao ao longo da altura do leito.

O eixo da ordenada mostra a razdo entre a concentracio da solucdo em qualquer
tempo e a concentragdo do fluido na entrada do leito. Antes de entrar na coluna esta
razdo € igual a um, diminuindo ao longo da zona de transferéncia de massa (ZTM) até
atingir o valor zero. O perfil de concentracdes mostra como a ZTM se move ao longo do
leito conforme o tempo vai progredindo (t;, ty, t3, t4). A taxa com que essa regido se
move € determinada pela vazdo de operagdo, concentracdo do soluto na solucdo e

capacidade de sorcdo do sé6lido sorvente.

A representa¢do do movimento da ZTM ao longo do leito é realizada através das
curvas de ruptura, ou efluéncia. Essa curva € construida a partir do monitoramento da
concentracdo do efluente na saida da coluna, e pode ser representada de diferentes
formas: utilizando a concentracio de poluente adsorvido (Cad) em fun¢édo do tempo de
sorcdo; representando a razdo entre a concentracdo de saida do leito e a concentracio
inicial da solucdo como funcido do tempo ou do volume de efluente alimentado;
representando a concentragdo de saida da solu¢do em funcdo do tempo (VALENCIA,
2007). A Figura 10 mostra um exemplo de curva de ruptura, onde a concentracdo de
saida da solugdo ¢é representada em funcdo do tempo. Além disso, ilustra o
comportamento da transferéncia dos fons para o sorvente da coluna, mostrando que a
saturacdo do leito ocorre progressivamente, come¢ando numa pequena por¢ao, até que

toda a altura do leito esteja saturada, cessando a sorcao.
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Figura 10. Curva de Ruptura tipica para sorc¢io em leito fixo.

Fonte: Portal Laboratérios Virtuais de Processos Quimicos.

A concentragdo da solug@o na saida da coluna permanece zero até 0 momento em
que a ZTM atinge um ponto préximo ao final da coluna, ndo permitindo que haja um
tempo de contato entre a solugdo e o leito suficiente para remocdo total dos fons. A
partir deste momento a concentracdo comega a aumentar até atingir a concentracio de
ruptura (ponto de ruptura). Apds esse ponto a concentracdo aumenta rapidamente até a
exaustdo da coluna (C4) (GEANKOPLIS, 1993). O ponto de exaustio (ou de saturagdo)
e o ponto de ruptura sdo definidos de maneira arbitrdaria. O ponto de ruptura é
usualmente estabelecido em valores entre 1 e 5% da concentragdo na entrada e o ponto
de exaustdo € aquele onde a concentracdo de saida representa de 95 a 100% da
concentracdo na entrada, ou seja, a coluna esgotou sua capacidade de sorver fons e o

efluente estd saindo praticamente da mesma forma que entrou.

Pode-se observar nas Figuras 10 e 11 que uma ZTM estreita proporciona varios

estdgios de sor¢do dentro do leito. Quanto mais larga a ZTM, menos estdgios e mais
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rapido o leito se tornard ineficaz. O cdlculo da ZTM € de extrema importincia para
analisar a viabilidade de um processo de sor¢do. Se a ZTM for maior que a altura total
do leito (Hr), a sorcdo serd ineficiente mesmo no comeco do processo. A Figura 11
também mostra o caso ideal de sorcdo em leito fixo, em que o leito é 100% efetivo até

que atinge instantaneamente a satura¢@o, sendo representado como uma funcio degrau.

3.5.4 Materiais sorventes

Os materiais sorventes podem ser de origem natural ou sintética, e em geral sdo
amorfos, pouco cristalinos e com estrutura porosa e pouco regular. Dentre os sé6lidos
sorventes, os mais conhecidos e utilizados sdo o carvao ativado, alumina ativada, silica

gel e zedlitas (ROCHA, 2006).

a) Alumina Ativada: material composto praticamente de 6xido de aluminio,
produzido a partir da remogdo de dgua de aluminas hidratadas. A alumina ativada é
utilizada em processos de catdlise, como dessecante, e como sorvente seletivo de
algumas substdncias como ar, argdnio, hélio, hidrogénio, metano, didxido de
enxofre, querosene, aromaticos e fracdes de petréleo, com grande aplicacdo na
secagem industrial de gases e liquidos (FERIS, 2001). Segundo DUMONT (2012),
a alumina ativada tem valores tipicos de drea superficial entre 150 e 230 mz.g‘l,

sendo que em alguns casos, chega a ultrapassar os 600 m2. g'l.

b) Zeolitas: compostas por tetraedros SiO4 e AlO4 conectados pelos dtomos de
oxigénio dos vértices, com drea superficial entre 500 e 800 mz.g'1 (VYAS et al,,
2004). Segundo SCHETTINO (2004), os materiais porosos, como carvao ativado e
as zeollitas, podem ser chamados de peneiras moleculares, j4 que a separacdo de
moléculas pode ser feita baseada na dimensado e formato de seus poros. As zedlitas
sdo amplamente utilizadas industrialmente, variando-se o tipo de aplicagdo de
acordo com o tipo de zedlita. As zedlitas sintéticas podem ser aplicadas como
catalisador por serem altamente puras e uniformes. As zeélitas naturais sdo
utilizadas no tratamento de efluentes por possuirem propriedades de troca i0nica e

por serem sorventes seletivos para gases e vapores (SHINZATO, 2007).

c) Silica Gel: produto sintético produzido pela reagdo entre silicato de sédio e

acido sulftrico. A reacdo forma um gel que posteriormente € quebrado e lavado,
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removendo-se o subproduto da reacdo (sulfato de sodio) e criando a estrutura
porosa. Os sorventes produzidos a partir de silica gel possuem estrutura
tridimensional de silica coloidal amorfa, com area superficial entre 100 e 800 m?%/g,

muito utilizados para desidratacdo de liquidos e gases (FERIS, 2001).

d) Carvao Ativado: As principais caracteristicas e aplicagdes do carvao ativado

sdo detalhadas no item 3.6.

3.6 Carvao ativado

Carvdo ativado é um termo utilizado para uma gama de sélidos utilizados no
processo de sor¢do, cuja estrutura € composta por poros de diferentes tamanhos, drea
especifica, capacidade de sor¢do particular e processo de produgdo diferenciado

(ZANELLA, 2012).

Segundo ROMBALDO (2008), o carvao ativado pode ser produzido partindo-se
de qualquer material que possua alto teor de carbono, realizando-se um procedimento
para aumentar a porosidade interna. Esse procedimento, geralmente consiste em uma
etapa de carbonizagdo da matéria-prima, seguida de uma etapa de ativagdo. Na
carbonizagdo, ocorre a pirdlise em atmosfera inerte, eliminando os volateis e outros
elementos indesejados. No entanto, nesta fase a estrutura porosa ainda é pouco
desenvolvida, ocorrendo durante a ativacdo o aumento do nimero de poros e drea

superficial especifica.

A ativacdo da matéria pode ser feita tanto fisica quanto quimicamente. De
acordo com SCHETTINO (2004), a ativagio fisica envolve tratamento térmico na faixa
de temperaturas entre 700 e 1000°C, utilizando um fluxo de gas oxidante que ocasiona a
remoc¢do de dtomos de carbono da matriz carbonosa, aumentando a porosidade, em
maior ou menor nivel, dependendo da temperatura e tempo de ativagdo. A ativacio
quimica envolve a impregna¢do do precursor com um agente quimico ativador (dcido
fosfdrico, cloreto de zinco, dcido sulfdrico, hidréxidos, etc.). Esse tipo de ativacio,
quando comparado a fisica, proporciona maior drea superficial, maior rendimento e

melhor distribui¢do de poros.

O processo de sorcdo envolvendo carvao ativado € amplamente estudado, de

forma que se sabe que a remogdo de compostos por este solido ocorre



31

predominantemente por adsor¢do. Desta forma, em processos de sor¢do envolvendo
carvao ativado, € usual utilizar-se apenas o termo “adsorcdo”. Para analisar a qualidade
do carvdo ativado como agente adsorvente, verificam-se caracteristicas como forma,
tamanho de particula, volume de poro, drea superficial, estrutura e distribui¢do de

tamanho do poro e caracteristicas fisicas e quimicas da superficie.

O mecanismo de adsor¢do € influenciado por diferentes fatores, como a
polaridade da superficie, estrutura porosa e principalmente a presenca de grupos

funcionais dcidos ou bdsicos na superficie.

LOPEZ-RAMON et al. (1999) explicam que os carvoes ativados tém
caracteristicas anféteras, sendo que grupos funcionais oxigenados, como oS
carboxilicos, lactonicos e fendlicos conferem um cardter dcido a superficie, enquanto
que o cardter basico é dado pela presenca de piranos e cromenos, por exemplo.
Segundo ZHAO et al. (2011) o cariter levemente acido de troca idnica favorece a

remocdo de metais traco e adsor¢do de poluentes de dguas residuais.

CLAUDINO (2003) explica que o processamento realizado para aumentar a
porosidade interna proporciona uma estrutura composta por macro, meso € microporos.
Os microporos de tamanho inferior a 2 nm proporcionam alta capacidade de sor¢do para
moléculas de dimensdes pequenas, tais como gases e solventes comuns. Os mesoporos
com tamanho entre 2 ¢ 50 nm servem para a sor¢do de moléculas grandes (como
corantes). Os poros maiores, macroporos, com mais de 50nm de tamanho, servem como
meio de transporte para as moléculas gasosas. Assim, os carvdes ativados tem
capacidade de sorver uma ampla gama de adsorbatos de diferentes formas e tipos

(OKEOLA et al., 2012).

Outra caracteristica importante € a grande area superficial especifica. Em geral,

os materiais carbonosos, 0s quais servem como base para confeccdo do carvao ativado,
) . . 1 L, . ~ L, - .

possuem area superficial entre 10 e 15 m2.g . Apds a ativagdo a drea superficial atinge

valores entre 800 e 1500 mz.g'1 (ROMBALDO, 2008; CLAUDINO, 2003).

Devido a alta capacidade de adsor¢do relacionada com sua estrutura de poros e
natureza quimica que € superior em relagdo a outros sorventes (UZUN e GUZEL,
2000), o carvao ativado tem sido amplamente utilizado como sélido adsorvente, tanto
no tratamento de dguas de abastecimento, quanto no tratamento de efluentes em etapas

de polimento final. A sua utilizagdo resulta em uma remocao efetiva dos poluentes,
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conferindo um alto grau de purificagdo de correntes liquidas ou gasosas contaminadas,
sendo empregado principalmente para remocdo de cor, odor, sabor e poluentes

organicos e inorganicos (METCALF e EDDY, 2003).

Diversos estudos comprovam a eficiéncia de utilizacdo do carv@o ativado na
remocdo de metais pesados. LO ef al. (2011) testaram a remogdo de Pb" Cu®*, Cr’* e
Cd*, utilizando carvio ativado proveniente de dois tipos de bambus e atingiram valores
entre 90 e 100% de remocdo. KOUAKOU er al. (2013) verificaram percentuais
superiores a 70% para remogao de Zn** e Fe** , mostrando alta eficiéncia no tratamento

de efluentes contendo esses metais.
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais e reagentes

A descricdo dos materiais e reagentes utilizados nos ensaios de adsorcdo

realizados € apresentada a seguir.

a) Material adsorvente

Para os ensaios em bancada e planta piloto foi utilizado como sélido adsorvente
carvao ativado comercial granulado, com granulometria entre 1 ¢ 2 mm da marca

SYNTH.

b) Solucio sintética de Zn(SO),

Para preparacio da solucdo de 10 ppm de Zn(SO), foi utilizado Sulfato de zinco em

p6 (SYNTH, PA) diluido em 4gua destilada.

¢) Determinacio de Zn**

Para determinagdo de zinco, realizada através de método espectrofotométrico
descrito no STANDARD METHODS (APHA, 1999), foram adicionados os seguintes
reagentes: ascorbato de sodio (DELAWARE, fine granular powder,); solucdo de
cianeto de potéssio preparada a partir de cianeto de potassio em pé (VETEC, PA ACS)
e dgua; solucdo tampao (pH 9) preparada a partir de hidréxido de sédio (SYNTH, PA),
dcido bérico (DINAMICA, PA - ACS) e dgua; reagente zincon preparado através da
dissolugdo de zincon (2-carboxy-2-hidroxi-5-sulformazyl benzeno) (VETEC, PA) em
metanol (DINAMICA, PA); e ciclohexanona purificada (DINAMICA, PA).

d) Ajuste de pH

Para ajuste de pH foi utilizado acido cloridrico (1 mol.L'l,VETEC, PA) e hidréxido
de sodio (0,1 mol.L ' e 1 mol.L'l, SYNTH, PA).
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e) Filtracao

Para remocdo do material em suspensdo antes da andlise espectrofotométrica de

determinag¢do do zinco, foram utilizados filtros qualitativos de porosidade fina.

4.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados na pesquisa foram: agitador de Wagner (modelo
MA160, marca MARCONI); balanca analitica (modelo AY220, marca SHIMADZU),
balanga semi-analitica (marca MARTE), medidor de pH (modelo DM20, marca
DIGIMED), bomba de vicuo (marca PRISMATEQ) para o sistema de filtracdo. Para a
determinacgdo de zinco, utilizou-se um espectrofotometro Pré-Anélise modelo UV-1600

(UV-Visivel).

4.3 Analises

A determinagio de Zn foi feita através do método espectrofotométrico descrito em
Standard Methods 3500 — Zn (APHA, 1999). O método detalhado se encontra no Anexo

1 deste documento.

Utilizando-se um espectrofotometro (UV-Visivel) no comprimento de onda de
620 nm (comprimento de onda para maxima absorbidncia de zinco), foi realizada a
medi¢do da absorbancia de solugdes sintéticas de zinco com concentragdes conhecidas.
A partir dos dados de concentracdo e absorbidncia, foi construida uma curva de
calibrag@o que resultou em uma equagdo de reta (Equacgdo 1), seguindo a Lei de Beer,
através da qual foi possivel o célculo das concentragdes de diferentes solucdes a partir
da absorbancia medida. A Figura 11 mostra a curva de calibragdo para as solugdes de

Zn(SO)s.

A=0,2034C +0,0441 1)

sendo A, a absorbancia medida e C a concentrag@o da solugdo.
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Figura 11. Curva de Calibracio para determinacio da concentracido da solucao em funcao
da Absorbancia medida.

Para todas as andlises espectrofotométricas realizadas para obtengdo da
concentracdo das solugdes, tanto para experimentos em bancada, quanto para ensaios
em planta piloto, foram realizadas trés medi¢des de absorbancia, calculada a
absorbincia média, e partir desse dado, calculada a concentracdo da solugdo. As
solugdes de concentragdo inicial maiores do que 8 mg.L'1 foram diluidas antes da leitura

de absorbancia.

4.4 Estudos de adsorcao em equilibrio

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em frascos Schott de 0,25 L
preenchidos com 0,2 L de solugdo sintética de 10 mg.L™' de Zn(SO)4 , nos quais foi
adicionado carvdo ativado como sdlido adsorvente, cuja concentragdo foi estipulada
para cada ensaio. O pH foi ajustado apds adi¢ao do carvdo ativado, conforme valor pré-
estabelecido, e posteriormente, a cada 10 min para garantir que o pH se mantivesse
aproximadamente constante durante o processo. Uma pequena variacdo de pH ocorreu

devido a acidificacdo da solu¢do mae utilizada para preparacdo das solucdes sintéticas
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utilizadas. O volume da solucio, antes e depois da adicdo de acido e base para correcdo

de pH, permaneceu aproximadamente constante.

A adsor¢@o dos fons pelo sdlido foi realizada em agitador de Wagner, sem banho
termostitico, ou seja, a temperatura de sorcdo ficou vulnerdvel a variacdes da
temperatura ambiente. No entanto, todos os ensaios foram realizados na mesma época

do ano e no mesmo laboratério, ndo havendo variagdes significativas de temperatura.

Depois de decorrido o tempo definido em cada ensaio, para a separagdo do sélido
adsorvente, utilizou-se a técnica de filtracdo com auxilio de um kitassato e bomba de

vacuo. As aliquotas da solugdo tratada foram analisadas por espectrofotometria.

Diferentes ensaios foram feitos para determinacdo dos valores 6timos de pH,
tempo de contato e concentracdo de adsorvente. A partir dos ensaios de variacdo de

concentracdo de adsorvente, foi construida a Isoterma de sor¢do para o sistema.

O percentual de remocdo do metal em fungdo do parametro variado em cada
teste (pH, tempo de contato, concentragao de adsorvente) foi calculado de acordo com a

Equagdo 2.

(Ci-Ce) %

1

90 remocio = 100 2)

sendo Ci, a concentragéo inicial da solucdo e Ce, a concentracdo de equilibrio, ou seja, a
concentracdo da solugdo apds a adsorcdo, quando o carvdo ativado encontra-se saturado.

Todos os ensaios foram realizados em triplicata e as médias dos ensaios calculadas.

4.4.1 Efeito do pH

Na determinag@o do pH 6timo de contato, foram preparados, para cada ensaio, 3
frascos de solucdo sintética de Zn(SO)4, adicionando-se 10 g.L’1 de carvao ativado
comercial em cada amostra, e agitando-se pelo tempo fixo de 30 minutos em agitador de

Wagner. Avaliou-se a adsorcdo para valores de pH de 2, 4 e 6.
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4.4.2 Efeito do Tempo de contato

Os ensaios de adsor¢dao em funcdo do tempo foram realizados utilizando-se 8
amostras de solucdo sintética de Zn(SO)4, nas quais foi adicionado 5 g.L'1 de carvdo
ativado, mantendo-se o valor de pH determinado como 6timo nos ensaios em relacio a
essa varidvel. O tempo de contato foi variado em: 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 min. O

pH da solugdo foi ajustado de 10 em 10 min.

4.4.3 Efeito da concentracio de s6lido adsorvente

Para verificar o percentual de remog¢do em fun¢do da concentracdo de adsorvente
utilizada, foram utilizadas amostras da solugdo sintética de 10 mg.L'1 Zn(S0)4. Os
resultados dos ensaios para determinagdo do pH e tempo de contato 6timos foram
utilizados para ajuste destas varidveis. A concentracdo de s6lido adsorvente foi variada

em 5, 10, 15,20e 25 g. L.

4.4.4 Isotermas de equilibrio de adsorc¢iao

A Equacdo 3 mostra como calcular a quantidade (X) de substincia adsorvida

pelo sélido.
X =Ci.V-Ce.V 3

em que X é dado em mg, Ci é a concentracdo inicial da solu¢do em mg.L'l, Ceéa

concentragio no equilibrio em mg.L" e V é o volume de solugio dado em L.

Dividindo-se o resultado da Equacgéo 3 pela massa de s6lido adsorvente utilizada,
tem-se a quantidade de substincia adsorvida por massa de carvao utilizado (Qe) dada

em mg. g’l, representada pela Equacio 4.

Qe = C1.V1\—/?6.V @)

sendo M a massa de carvao utilizada (g).
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Plotando-se Qe em fun¢do de Ce, obtém-se as Isotermas de adsor¢do do sélido
adsorvente. Para cdlculo de Qe e construcdo das Isotermas foram utilizados os

resultados dos ensaios de variacdo da concentragdo de s6lido adsorvente.

4.4.5 Definicao dos modelos de Isotermas

Para verificar o mecanismo de adsorcdo envolvido no processo estudado, foram
testados os seguintes modelos de isotermas de equilibrio: Langmuir; Freundlich;

Redlich-Peterson e Sips.

De acordo com CHEN (2013), a linearizacdo dos modelos pode violar o erro
experimental, prejudicando a andlise do processo. Desta forma, optou-se por utilizar os

modelos na sua forma nao-linear.

A estimativa dos parametros de cada modelo baseou-se no método dos minimos
quadrados, no qual se busca minimizar a soma dos quadrados dos erros. Para essa
estimativa, utilizou-se o teste de chi-quadrado (}?) , descrito por FOO e HAMEED
(2009), representado pela Equacao 5.

2
2 wn (ge,calc:-qe, exp;)
A= Dict y :
(ge.exp;)

(C))

em que ge,calc representa a quantidade de fons zinco adsorvida por massa de carvio
utilizada, no equilibrio, calculada pelo modelo matemadtico, e ge,exp representa a
quantidade de fons zinco adsorvida por massa de carvdo utilizada, no equilibrio,

determinada experimentalmente.

Pequenos valores de ¥2 indicam similaridade entre os dados experimentais e o
modelo analisado, enquanto que valores altos, representam que o modelo mateméatico
ndo obteve um bom ajuste aos dados experimentais. Para estimar os pardmetros dos
modelos de forma a minimizar o valor de x2, € necessdrio um processo iterativo. Para

18s0, utilizou a ferramenta Solver® do Microsoft Excel®.
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Além disso, foi calculado o coeficiente de determinagéo (R?) através da Equacdo
6. O valor deste coeficiente ¢ amplamente utilizado para descrever o quanto o modelo
matemadtico consegue reproduzir os valores experimentais, variando de 0 a 1. Quanto

mais préximo de 1 for o valor de R?, melhor o ajuste do modelo.

[R—)
YiL1 (ge.exp;-ge.calc)

R?= (6)

N JE— 2
i [(ge.exp;-qe.calc) +(qe.exp;-ge,calc;) ]

em que ge,calc representa a média dos valores de Qe calculados pelo modelo.

4.5 Estudos de adsorcao em planta piloto

4.5.1 Descricao da planta e interface grafica

As Figuras 12 e 13 apresentam, respectivamente, a fotografia e o fluxograma
esquemadtico da planta piloto utilizada, a qual permite adsor¢do de solucdes aquosas a

pressdo ambiente e em temperaturas, na coluna de adsorcéo, entre 25°C e 50°C.
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Alimentagdo agua

Alimentagéo ar

(1) bomba peristaltica, (2) tanques de alimentacé&o, (3) coluna de adsorcéo, (4) banho termostatico,
(5) detector UV, (6) tanques de descarte de efluentes, (7) sensor de presséo diferencial,
(8) sensor de pressdo, (9) medidor de vazao, (10) valvula de seguranca, (11) pontos de coleta de amostra

Figura 13. Fluxograma esquematico da planta de testes de adsorciao PTA/TIL.

A solugdo aquosa de trabalho pode ser armazenada em trés diferentes tanques de
alimentagdo. O bombeamento da solucdo através da planta é realizado por uma bomba
peristaltica. A planta € composta por: tubos de aco inoxiddvel, vélvulas, instrumentacéo
e a coluna de adsorcdo. A coluna de vidro que comporta o leito tem didmetro interno de
20 mm. Diferentes alturas de leito (at¢ 600 mm) podem ser utilizadas, mediante o ajuste

de um pistdo mdvel presente especialmente para esta finalidade. Na base da coluna e na
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base do pistao existem placas de vidro sinterizado que impedem que pequenas particulas
de adsorvente passem para o restante da tubulagdo. A coluna possui camisa de
aquecimento e a corrente de saida da coluna pode ser direcionada para um dos trés

tanques de efluente ou para o sistema de descarga.

Diferentes instrumentos permitem observar os pardmetros do processo online:
bomba de escoamento, medidores de pressdo, temperatura, queda de pressdo, e medidas
de concentracdo através de um detector ultravioleta (OPTEK®). No caso de a bomba ter
que ser removida durante a operag@o, duas valvulas manuais bloqueiam o fluxo para que
o sistema seja drenado. Dois suportes independentes para amostra podem ser usados
para retirar amostras da corrente efluente (saida). Duas valvulas conduzem o fluido para

uma bancada de amostragem onde dois békers podem ser colocados.

O medidor de vazio (FI) é usado para verificar se a vazdo decai no decorrer do
experimento (ex: mudanca na resisténcia do leito adsorvente, falha na bomba,
vazamentos, etc.). O medidor € muito sensivel a particulas e sujeira no fluido. Assim, a
planta pode operar sem o medidor usando apenas o indicador da bomba. Com solucdes
limpas e equipamento limpo o FI pode ser utilizado. A Tabela 4 apresenta todos os

componentes da planta.

As vélvulas da planta sdo do tipo solendide, desenvolvidas para operacdo 100%
aberta. Essas vélvulas funcionam através de acionamento automadtico. O equipamento
estd ligado a um microcomputador para que se possa realizar a operacido automaética. A
ligacdo entre a planta e o microcomputador € feita através de mddulos de aquisi¢do de
dados denominados Nudam®. Esses médulos permitem o acionamento e controle do
sistema, através de uma porta serial RS-232. A Tabela 5 mostra os médulos existentes
na planta e os dispositivos a que estdo ligados. O Nudam GND 6017 permite a entrada
de dados analégicos, o Nudam GND 6063 funciona como um relé de saida de dados e, o
Nudam GND 6013 realiza a aquisi¢do de dados resistivos (os valores dos dados sdo em

Volt).

A interface grafica para comando e monitoramento da planta € realizada através
do software Elipse Windows. Esse software permite a comunicacdo com os mddulos
Nudam da planta, podendo-se configurar uma tela de controle, através da qual podem
ser acionadas as vdlvulas, direcionando o fluxo da maneira desejada, e ainda, podem ser

feitas as leituras de fluxo e pressdo.



Tabela 4. Componentes da planta PTA/TI.
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Componentes

Caracteristicas

Marca e tipo

Bomba peristéltica para

meios aquosos
Tanque grande (2)

Tanque pequeno (4)

Coluna de adsor¢io (3)

Banho termostatico
Vélvulas manuais (4)
Tubulagdo

Valvulas solendides

Solucdo aquosa

Valvulas solendides

Aquecimento fluido
Vilvula de Seguranga
Termorresistores (7)
Sensor de pressio

Sensor de pressdo

diferencial

Medidor de fluxo

Detector UV

Moédulos NuDAM (7)

0,12-13 L.h"!, tubo eldstico com controle

externo (RS232)
400 L, aco inoxidavel
20 L, aco inoxidavel

Vidro, 2 colunas de 250 mm e 1 coluna de

600 mm, didmetro interno de 20 mm

5-90 °C (4dgua deionizada)

6-8 mm de didmetro interno, aco inoxidavel

2/2 vias, aco inoxiddvel, normalmente

fechada

3/2 vias, ago galvanizado, normalmente

aberta
Aco inoxidavel, 0,4 — 65 bar,
PT 100 (5 instalados, 2 espera)
Classe 0.5, 4-20 mA, 10-30 VDC

0-600 mbar, output 4-20 mA, selo Viton, 10-
30 VDC

Faixa 0,3-3 L.h, display eletrdnico,
flutuador magnético, compensador de

temperatura

Janelas de safira (10 mm, 40 mm), selos

Viton, 254 nm

NuDAM GND 6017, 6063 e 6013

Ismatec® , MCP 404

Eurotechnica

Eurotechnica

Normschliff

LAUDA RM 12

Varios

END-Automation
MEAG2D332243-450

END-Automation
MGBG3D132245-450

WIKA TR 101 1XPT100-A 4L

WIKA S-10 0-2,5 bar

WIKA 891.34.2189

Krohne DK 37E/K010

OPTEKe OPL10, OPL40, Control

4422, AF46-B Ser.N°23672

NuDAM
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Tabela 5. Relacdo de médulos NUDAM.

Moédulo Quantidade Equipamentos ligados

Medidor de fluxo, detector UV, sensor de pressdo

Nudam GND 6017 1

diferencial, sensor de pressao;
Nudam GND 6013 3 Termorresistores PT100
Nudam GND 6063 3 Valvulas solendides

A tela configurada no Elipse para monitoramento da planta € apresentada na

Figura 14. Os principais botdes utilizados foram os seguintes:

V3 -Tanque 2 -Tanque de alimentagdo de 20 L;
V7 e V10 - configuracdo descendente;

V8 e V11 - configuracio ascendente;

V15 - descarga do efluente de trabalho

V12 e V13 - coleta de amostras (tomando-se o cuidado de fechar a V15 para que

ndo ocorresse retorno de fluxo para V12 ou V13).

Aplicag3o Elipse SCADA - Tela de monitoramento do processo

Valvulas de alimentacdo
V2 - Liquido

V1 - Gas V3 - Tangque 2

‘ Fechada | ‘ Fechada | |

V4-Tanque1 | V5-Tanque 3

‘ Fechada | | Fechada |

Vdlvuias de configuracio

\'Ld v \'L]

| Fechada || Fechada || Fechada |
V10 V11 V12

| Fechada | [ Fechada | [ Fechada |

V13 V18

V19
[Fecrec | NBERRN) INSERR

Configuracdo da coluna
Ascendente Descendente

Desligado Desligado

Vidlvulas de descarte

Pressio na linha (va) | GRS
0.574 ool

Temperaturas (°C)

T4 - Tanque 1 | T2 - Tanque 2 | T3 - Tangue 3
2464 23.97 2268 26.15 29.20

V14- Tanque § | | V15 - Tanque 5§
‘ Fechada || Fechada |

V16 - Tanque 1 V17- Direto

Fechada Fechada
e

DataHora
1/1/70 0:00:00

Figura 14. Tela de monitoramento do processo.
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4.5.2 Realizacao dos ensaios

A alimentacdo da planta foi feita com efluente sintético de Zn(SO); com
concentracdo de 10 mg.L'1 e pH entre 5 e 6, nos tanques de 20 L de capacidade. A
solu¢do foi bombeada, com uma vazio entre 15 e 20 mL.min"', através da coluna de

adsor¢ao recheada com diferentes quantidades de carvao ativado (10, 13, 20 e 40 g).

Antes de cada teste na planta PTA/TI foi preciso condicionar a coluna de
adsorcdo de maneira correta, realizando o pré-tratamento do carvdo para minimizar a
liberagdo de substancias, como finos, que poderiam alterar os resultados analiticos da
composicdo da solucdo analisada. Para isso, a coluna de adsorcio foi retirada da planta,
removendo-se o lacre e o pistio moével e preenchendo-a com o volume de carvdo
utilizado para cada ensaio. Apds o preenchimento, com a valvula de saida da coluna
fechada, foi passada dgua deionizada através do leito para posterior abertura da vélvula
e esvaziamento da coluna. Entdo, o pistdio foi novamente inserido, o leito
cuidadosamente compactado até a altura desejada e o lacre novamente fechado para que

a coluna fosse novamente conectada a planta.

Apds o condicionamento da tubulacdo, com dgua deionizada, o tanque de
alimentacdo foi preenchido com o efluente sintético. O pH foi monitorado através de
indicadores tipo fita, os quais indicaram sempre o pH de aproximadamente 6, ndo sendo
necessdrio ajuste, sendo que as solucdes eram preparadas e imediatamente utilizadas. A
camisa de aquecimento ndo foi utilizada e por isso, o banho termostitico nio foi
acionado. O espectrofotdmetro on-line ndo foi utilizado para os testes, pois o

comprimento de onda do zinco estava fora da faixa de leitura do equipamento.

O procedimento de realizagdo dos ensaios foi comum para todas as massas
utilizadas. Foram coletadas amostras das solugdes na saida da coluna em intervalos de
tempo que variaram de 5 a 15 min. Essas amostras foram analisadas em
espectrofotometro de bancada e a concentracdo calculada. Através dos valores de
concentragdo final do efluente e tempo de adsor¢do, construiram-se as curvas de ruptura

para cada condicdo experimental.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos ensaios em bancada e em
escala piloto. Os ensaios em bancada analisaram o processo em equilibrio. Foram
determinados os pardmetros 6timos de adsor¢do (pH, tempo de contato e concentracio
de solido adsorvente), com os quais foi possivel a construcio da isoterma de equilibrio e
avaliacdo dos modelos matematicos que melhor se adequaram ao sistema estudado. Os
resultados dos ensaios na planta piloto serviram para construc¢do das curvas de ruptura,

permitindo a andlise das caracteristicas do processo continuo de adsor¢do.

5.1 Estudos de adsorcao em equilibrio

Neste item sdo apresentados os resultados dos ensaios realizados em batelada,
analisando a influéncia do pardmetro variado em cada teste (pH, tempo de contato e

concentragdo de s6lido adsorvente) no percentual de remog¢ao do metal.

5.1.1 Efeito do pH

O percentual de remogdo dos fons Zn®* em fung¢do da variagio do pH é

apresentado na Figura 15.
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Figura 15. Remocao de ions Zn** em funcao da variacao do pH da solucio.
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Observa-se que elevando o pH do meio ocorre o aumento do percentual de
remocao dos fons metalicos. Segundo SEN e GOMEZ (2011), a dependéncia com o pH
estd associada ao grupo funcional presente na superficie. De acordo com ZANELLA
(2012), a superficie do carvdo ativado comercial é predominantemente negativa. Assim,
em baixos valores de pH, a superficie do adsorvente encontra-se cercada por uma
elevada concentragio de fons H*, os quais competem pelos sitios de adsor¢io com os
fons metdlicos, dificultando a aproximagdo. O aumento da remogdo de Zn** com o
aumento do pH pode ser explicado, portanto, devido a reducio na concentragdo de ions
H" no meio. Além disso, com a reducdo da acidez do meio, é possivel que as cargas
superficiais positivas do adsorvente sejam neutralizadas devido a proximidade dos ions
OH’ presentes em maior quantidade, diminuindo a repulsdo eletrostitica entre as cargas

positivas do metal e da superficie.

Esse resultado sugere que a remocao 6tima seria alcangcada com valores cada vez
mais elevados de pH . No entanto, o Diagrama de POURBAIX (1963) para o zinco,
apresentado na Figura 16, indica que a partir do pH 8 ocorre a formagéo de hidréxido de
zinco, sendo que entre os valores de pH 6 e 8 se inicia a formacdo de espécies instiveis
do fon. Sendo assim, os experimentos ndo foram realizados em pH superior a 6 para

evitar a competi¢do de mecanismos concorrentes como a precipitacio.
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Figura 16. Diagrama de equilibrio Potencial — pH para o sistema zinco-agua a 25°C.

Fonte: POURBAIX (1963).
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ZHANG et al. (2010) explicam que a solubilidade dos fons e o grau de ionizagio
influenciam no processo de adsor¢do. Isso foi observado na sor¢dao de Zn** em resinas
de PVA/EDTA, a qual aumentou com o aumento do pH até 6 e depois diminuiu. A
piora da capacidade de sor¢do do sélido foi justificada pela reducdo da carga dos fons

devido a hidrélise do zinco a partir de pH 6, formando Zn(OH)".

AL DEGS et al. (2006) estudaram a sorcdo de Zn** em sorvente natural de baixa
area superficial, e encontraram o valor de 6,5 como pH de equilibrio, sendo que ap6s pH
7,1 ocorreu a precipitagdo de hidréxidos. BENNOUR (2012) também estudou a
influéncia do pH na sorcdo de cobre e zinco em Bentonita. Avaliou desde regides
altamente dcidas (pH entre 0,5 e 1) até regides neutras (pH entre 6,5 e 7). Observou que
para pH abaixo de 4,1 a sorcdo foi fraca, sendo que a partir deste valor tornou-se
significativa atingindo a méixima remocdo para o fon zinco em 6,1, havendo

precipitacdo dos fons zinco a partir do pH 6,9.

O comportamento da sor¢do de outros metais com a variagdo do pH se mostrou
similar ao do zinco. BYEON et al. (2009) observaram que a sor¢io do fon Ni** foi
sensivel a variacdo de pH durante o intervalo analisado de 2 a 5, aumentando com o
aumento da sor¢do até atingir um méximo em pH 4,5. Foi constatado que para pH
menor que 4,5, havia competi¢do entre os fons H" e os fons Ni*2 pela superficie
sorvente, sendo menor a eficiéncia de sor¢do para o Ni*2. Acima de pH 4,5 ocorreu a

. . ~ , 42 . L, .
precipitagdo dos fons Ni*~ como hidréxidos.

De acordo com os resultados encontrados por outros autores, confirma-se a
tendéncia de aumento da sor¢do com o aumento do pH até valores neutros, a partir dos
quais comeca a ocorrer a precipitacdo. Além disso, existe maior facilidade de operagdo
em faixas de pH préximas a neutralidade. Desta forma, escolheu-se o pH 6 como valor

6timo para adsor¢do no sistema carvao ativado — zinco.

5.1.2 Efeito do Tempo de contato

Os ensaios de tempo foram realizados mantendo a concentragdo de carvido
constante em 5 g.L'l, pH proximo de 6 e variando-se o tempo de contato em: 5, 10, 15,

20, 30, 40, 50 e 60 min. A Figura 17 mostra os resultados do estudo da remocgao de Zn>*
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em funcdo do tempo de contato entre adsorvente (carvdo ativado.) e adsorbato (ion

metalico).
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Figura 17. Remocao de ions Zn** em funcao da variacio do tempo de contato entre a solucdo e o

solido adsorvente.

Pode-se observar que quanto maior o tempo de contato entre a solucéo e o sélido,
maior a remogdo dos fons Zn>*, até que, a partir de 50 min, percebe-se a que a curva
atingiu a estabilidade. O percentual de remog¢édo do fon atingiu 33,5% aos 30 min de
ensaio, progredindo até a remo¢do maxima obtida aos 60 min, com um valor de 43,2%.
Outro fator importante é a taxa de remogdo de zinco, observada pela inclinagdo da
curva. Nos primeiros 30 min de ensaio observa-se uma inclinagdo maior, representando
uma maior taxa de captura dos fons pelo sdlido. Essa inclinagdo vai diminuindo

gradualmente até que atinge um patamar entre 50 e 60 min.

DAWADU et al. (2012) estudaram o efeito do tempo de contato na sor¢do de
zinco em um tipo de argila, mantendo constante um pH igual a 6. Variando o tempo
entre 10 e 120 min, verificaram que a sor¢do ocorreu mais rapidamente nos primeiros
20 min de ensaio, sem haver aumento de remocao significativo ap6s 50 min de ensaio.
AKPOMIE et al. (2013) também verificaram uma taxa de remoc¢do mais elevada nos
primeiros 40 min e o equilibrio de sor¢do transcorridos 60 min de ensaio, no estudo de

sor¢do de fons zinco.
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Esse periodo inicial de maior taxa de remog¢do de fons pode ser explicado pela
maior disponibilidade dos sitios ativos do adsorvente no comeg¢o do processo, sendo
reduzida conforme ocorre a ocupagdo progressiva do adsorvente. Talvez, também se
possa atribuir este fendmeno a presenca de diferentes forcas de ligacdo que possam estar
ocorrendo no sélido. Nos primeiros momentos acontece a captura dos fons pelo sélido,
os quais formam ligagdes fracas na superficie. Depois desse primeiro contato, inicia-se a

adsor¢do quimica, representando a etapa mais lenta do processo.

SEN e GOMEZ (2011) observaram que a sorcdo de Zn** em bentonita ocorreu
rapidamente nos primeiros 10 min de ensaio, sendo que depois desse periodo ndo houve
aumento significativo até o equilibrio aos 80 min. Além do fator disponibilidade,
citaram o fato de o gradiente de concentracio entre o sélido e a solugdo ser maior no

comeco do experimento.

Realizadas estas andlises, escolheu-se o tempo de 30 min como tempo 6timo,
visto que neste periodo houve uma taxa de remogéo maior, obtendo-se 80% da remogédo
total do ensaio. E importante ressaltar que para aplicacdo industrial é necessério analisar
a relagdo custo-beneficio para escolha do tempo aplicado no processo de remogao, visto
que tempo € uma varidvel chave dentro de um processo produtivo, estando diretamente

relacionada com o gasto energético e desempenho.

5.1.3 Efeito da concentracao de solido adsorvente

Para representar a variacdo da remocdo em funcdo da concentracio de
adsorvente, realizou-se ensaios, mantendo constante o pH aproximado de 6 e o tempo
de contato em 30 min. A Figura 18 mostra o percentual de remocdo em fungdo das
diferentes concentragdes de carvao ativado utilizadas. A concentragdo final da solucdo
também foi avaliada, para facilitar a comparagcdo com os padrdes da legislagdo para o

zinco.
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Figura 18. Remocao de ions Zn** e concentracao final da solu¢io em funcio da variacao da

concentracio de adsorvente.

Observa-se que quanto maior a concentragdo de adsorvente utilizada, maior o
percentual de remogdo obtido. A partir de 20 gL' de carvdo, a remogdo comeca a
estabilizar em torno de 82%. A estabilizagdo da curva representa que a quantidade de
fons removida da solucdo € igual a quantidade dessorvida pelo sélido, sendo assim,
escolheu-se 20 g.L"' como concentragio de adsorvente Gtima, o que representou uma

massa de carvao ativado de 4 g para o experimento realizado.

Esse comportamento € similar ao observado por SELVI et al. (2000), os quais
testaram a remocdo do ion cromo hexavalente de uma solucdo aquosa através da
adsorcdo em carvdo ativado produzido a partir da fibra da casca de coco, verificando
que o percentual adsorvido aumentou com o aumento da concentracdo de adsorvente
utilizada. BABEL et al. (2002) também analisaram a sor¢do do fon Cromo, utilizando
carvio ativado comercial, com e sem modificagdes quimicas da sua superficie e
observaram que, para todos os casos, conforme se aumentava a concentracao de carvao

ativado a eficiéncia aumentava até atingir um patamar.

Também ¢é possivel verificar que a partir de uma concentracdo de adsorvente de
10 g.L!, a concentragdo da solucdo final manteve-se abaixo da concentracio médxima
estabelecida pela legislac@o brasileira (CONAMA 430 de 2011), que é de 5 mg.L'l. Para

concentracdo de adsorvente definida como 6tima, obteve-se uma concentragdo de 1,74
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mg.L" para o efluente final, estando dentro dos limites estipulados para o estado do Rio
Grande do Sul, de acordo com a Resolugdo CONSEMA 128 de 2006 (2 mg.L'l). Os
resultados mostram que a adsorcdo com carvdo ativado nas condi¢des avaliadas
proporciona um tratamento eficiente para remocdo de zinco, gerando um efluente

residual em plenas condi¢cdes de descarte de acordo com os padrdes legais.

5.1.4 Isotermas de equilibrio de adsorc¢iao

Através dos mesmos ensaios descritos no item 4.1.3, foi construida a isoterma de
adsor¢do para o sistema estudado. Através da variacdo da massa de carvdo ativado.,
obtiveram-se diferentes concentracdes finais de solucdo, permitindo o cdlculo da
variag@o da concentragdo final em relagdo a inicial. Através da Equacdo 3 calculou-se o
parametro Qe (concentracido do fon no sélido adsorvente) e plotou-se esses resultados
em fung¢do de Ce (concentragdo da solu¢do no equilibrio). A Figura 19 mostra a

Isoterma de equilibrio do sistema.
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Figura 19. Isoterma de equilibrio para o sistema carvao ativado-zinco.

Analisando qualitativamente a [soterma, pode-se perceber que a inclinagdo da
curva é mais acentuada para baixas concentracdes de equilibrio, representando um
processo de adsorcdo mais efetivo, quando comparado a concentracdes mais altas.

Conforme a concentragdo vai aumentando, a inclinagdo da curva vai reduzindo,
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tendendo a atingir um patamar. Esse comportamento se assemelha a isoterma tipo L,
descrita por GILES et al. (1960). A diminuicdo da inclinagdo com o aumento da
concentracdo do soluto no sélido adsorvente sugere que, conforme os sitios do sélido
vao sendo ocupados restam menos sitios disponiveis para as particulas. Isso significa
que quanto mais particulas sdo sorvidas, mais dificil vai se tornando a adsor¢do e desta

forma o s6lido atinge a saturacdo.

De acordo com GILES et al. (1974), isotermas desse tipo, representam um
sistema de adsor¢do em que a for¢a das interagdes entre o adsorbato e o adsorvente é
maior do que as forcas de ligacdo entre as particulas. Desta forma, a estabilidade do
adsorbato nos sitios do adsorvente ndo depende da concentracdo da solugdo e o fator
predominante para que ocorra a adsor¢@o € a disponibilidade dos sitios do adsorvente.
Neste caso, a adsor¢do se d4 na superficie do adsorvente, ndo havendo formagdo de

multiplas camadas.

O formato convexo da isoterma (em relacdo ao eixo das ordenadas) indica que o
processo de adsor¢do € favoravel, pois mesmo em solucdes de baixa concentracio
obtém-se maiores quantidades de substincia adsorvida pelo sélido (MCCABE et al.,

2001).

A andlise do comportamento das isotermas permite a dedugdo de alguns
mecanismos de adsor¢do que podem estar ocorrendo no sistema estudado. A andlise

quantitativa das isotermas através de modelos mateméticos € apresentada no item 5.1.5.

5.1.5 Modelos de Isotermas

A avaliacdo quantitativa das Isotermas de adsor¢do € realizada através do ajuste
dos dados experimentais a modelos matematicos. Os modelos de Langmuir e Freundlich
sdo amplamente utilizados para descrever sistemas de sor¢do envolvendo metais
(ONUNDI et al., 2010; AMUDA, et al., 2007, BENAVENTE, 2008; OSTROSKI et al.,
2009). Devido a isso, o ajuste dos dados experimentais obtidos, em relacdo a estes
modelos foi testado. No entanto, modelos de isotermas de trés pardmetros costumam
proporcionar um melhor ajuste. Assim, foram testados também, os modelos de Redlich-
Peterson e Sips. Os resultados das isotermas de adsor¢@o calculadas para cada um dos
modelos escolhidos, bem como a comparagdo com os dados experimentais sdo

apresentados na Figura 20.
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Figura 20. Ajuste dos dados experimentais aos modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson

e Sips.

A estimativa dos pardmetros de cada um dos modelos de isoterma € possivel

através do ajuste dos dados experimentais. A qualidade do ajuste ao modelo representa

0 quanto o sistema estudado se enquadra nos preceitos definidos para aquele tipo de

isoterma, sendo possivel a deducdo de alguns tipos de mecanismos que possam estar

ocorrendo. Além disso, a obtencdo dos parametros de cada modelo permite uma andlise

sobre a viabilidade de cada processo de adsor¢éo. Os valores dos pardmetros calculados

para as Isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips, bem como os

valores dos coeficientes de determinacdo sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros do ajuste das Isotermas aos diferentes modelos matematicos avaliados.

. . Redlich- .
Langmuir Freundilch Peterson Sips
Qn 0,153 K¢ 0,265 Krp 0,919 Qus 0,871
Ky 1,806 n 1,490 agrp 9,554 Ks 0,491
B 0,410 Y 2,612
R2 0,917 R? 0,894 R? 0,897 R? 0,969
12 0,030 12 0,037 e 0,036 12 0,014
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Para avaliar o modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais, utilizou-se
os valores de R? e y2 obtidos. Analisando os valores apresentados na Tabela 6, observa-
se que o Modelo de Sips obteve o maior valor de R? (0,969) e o menor valor de 2

(0,014), em relacdo aos demais modelos.

O modelo de Sips associa os modelos de Langmuir e Freundlich, prevendo
superficies heterogéneas, mas considerando que o sistema atinge uma adsor¢do maxima.
O melhor ajuste a este modelo sugere que para concentracdes mais baixas, o sistema
segue o0 modelo de Freundlich, sendo que para maiores concentra¢des, se comporta

como Langmuir.

O coeficiente y é um indicativo da heterogeneidade da superficie, sendo mais
heterogénea, quanto mais préximo de zero for o pardmetro. O valor encontrado de 2,612
indica uma maior homogeneidade da superficie. Observando os valores de R2 de
Langmuir (0,917) e Freundlich (0,894), confirma-se o melhor ajuste ao modelo de

Langmuir, o qual estd baseado na adsorcao homogénea.

Processos de adsor¢do, envolvendo zinco e outros metais divalentes em carvao
ativado, estudados por outros autores também mostraram melhor ajuste ao modelo de
Langmuir quando comparado ao modelo de Freundlich. Isso pode ser verificado na
adsor¢do de Cu®*, Pb** e Ni**, estudada por ONUNDI et al. (2010) e na adsorcio de
Fe™* e Zn** estudada por KOUAKOU et al. (2013).

O valor de K|, do modelo de Langmuir representa a afinidade entre a superficie
do adsorvente e o adsorbato. Quando K; C; >1 considera-se a isoterma como favoravel
(HARO, 2013). Para o sistema estudado, o valor de K C; encontrado foi de 17,7,

mostrando que a isoterma € favoravel, como discutido no item 4.1.4.

A andlise da Isoterma de Freundlich também permite uma conclusio coerente com
os demais resultados. Um valor de 1/n igual a unidade representa um processo de
adsorcdo independente da concentracdo da solucdo, produzindo uma isoterma linear, a
qual é mais comumente encontrada para baixas concentra¢des analisadas. Quando 1/n é
maior que 1, supde-se um sistema de adsor¢do cooperativa, favordvel para
concentragdes mais altas, mas desfavordvel para baixas concentra¢des. Finalmente,
valores de 1/n menores que 1, representam um processo de adsor¢cdo favordvel em
qualquer faixa de concentracdo (DADA et al., 2012; AL-DEGS et al., 2006).

Consideram-se favordveis os sistemas de sor¢@o, para os quais o valor de n encontra-se
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entre 1 e 10 (GOVINDARAIJAN et al., 2011). Assim, para o valor de n encontrado
neste estudo, pode-se considerar o sistema de adsor¢do favordvel. Além disso, o valor
de 1/n menor que 1 representa uma curvatura de isoterma do tipo L, onde a sor¢do

diminui com o aumento da ocupacdo dos sitios do sélido (SITE, 2011).

Modelos de trés parametros apresentam maior probabilidade de ajuste aos dados
experimentais. No entanto, o modelo de Redlich-Peterson, também de trés parametros,
ndo se ajustou da mesma forma que o modelo de Sips. Analisando as consideragdes que
servem como base para cada modelo, percebe-se que o modelo de Redlich-Peterson
considera exatamente o inverso do modelo de Sips, ou seja, em altas concentragdes se
ajusta melhor a Freundlich e em baixas concentracdes se aproxima de Langmuir.
Verifica-se que os valores de R? dos modelos de Redlich-Peterson e Freundlich foram

bastante préximos, 0,897 e 0,894 respectivamente.

Desta forma, a anélise dos pardmetros encontrados para cada isoterma, bem como
a analise grafica das isotermas obtidas, permitiu identificar que o sistema de adsor¢do
estudado ¢é favoravel e que o modelo de Sips se ajustou melhor aos dados experimentais

quando comparado as outras isotermas apresentadas.

5.2 Ensaios em Planta Piloto

Os ensaios em escala piloto foram realizados de forma a avaliar a variacdo da
concentracdo residual da solu¢do em fungdo do tempo decorrido em cada ensaio. Os
resultados de cada ensaio permitem a construcio das curvas de ruptura correspondentes,
a partir das quais é possivel obter informagdes importantes a respeito do processo de
sor¢do (citadas no item 2.5.3). Considerando que os ensaios foram realizados com uma
concentragcdo inicial de solug¢do de Zn*? de 10 mg.L'l, considerou-se para solugdo
tratada com carvao ativado , o valor de 1 mg.L’1 como concentracdo de ruptura e 9,8
mg.L'1 como concentracdo de exaustdo. A Figura 21 mostra os resultados das curvas de

ruptura para as diferentes condicdes utilizadas.
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Figura 21. Curvas de Ruptura para concentracio inicial de 10 mg.L™": (A1) Massa de carvio de 10 g
e vazao de 20 mL.min'l; (A,) Massa de carvao de 10 g e vazio de 15 mL.min'l; (B) Massa de carvao
de 13 g e vazdo de 15 mL.min'l; (C) Massa de carvao de 20 g e vazao de 15 mL.min'l; (D) Massa de

carvio de 40 g e vazio de 15 mL.min™.

Os experimentos tiveram inicio preenchendo a coluna de adsorcdo com 10 g de
Carvdo Ativado, ajustando-se uma vazdao de 20 mL.min"' e utilizando o tempo de ensaio
de 100 min, conforme representado pela curva Al da Figura 19. Para estas condicdes, ja
nos instantes iniciais da corrida, a concentracdo residual do efluente apresentou valores
entre 3 e 5 mg.L’l, ou seja, a concentracdo de ruptura definida foi ultrapassada desde o
instante zero. Observou-se que a concentragdo final do efluente aumentou rapidamente
entre 5 e 60 min de ensaio e a partir deste momento tendeu a estabilizar. Dentro do
periodo de realizagdo do experimento ndo é possivel afirmar que a concentragio tenha
atingido um patamar, pois os valores foram crescentes até a ultima medicao, indicando
uma concentragio final em torno de 8 mg.L™. Sendo assim, o ensaio nestas condi¢des
ndo se mostrou satisfatdrio, pois ndo foi possivel observar os pontos de ruptura e

exaustao do leito.

SIVAPRAKASH et al. (2010), estudaram o efeito da vazio na sorcao em coluna
de leito fixo e observaram que valores maiores de vazao acarretavam em eficiéncias de

sor¢ao menores. Este comportamento foi atribuido ao fato de que o tempo de retengdo
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das particulas na coluna é reduzido com o aumento da vazdo, resultando em uma

interacdo menor entre o sorvente e o sorbato.

Desta forma, buscando uma maior eficiéncia de adsorcdo, decidiu-se reduzir a
vazdo do efluente através da coluna. Além disso, aumentou-se o tempo do experimento,
visando atingir maior nitidez na identificacdo do ponto de exaustio do leito. A curva A2
da Figura 19 apresenta o resultado dos ensaios realizados utilizando massa de 10 g de

carvao ativado, tempo de 180 min e vazado de 15 mL.min"".

Os resultados mostrados na curva A2 indicam melhores indices de adsor¢do. A
concentragdo final do efluente oscila abaixo de 3 mg/L nos primeiros 30 min de ensaio,
e a partir deste momento aumenta constantemente até estabilizar em torno de 8 mg/L,
decorridos 135 min. Observa-se que, com a reducdo da vazdo, houve uma redugdo da
concentragdo residual em relacdo ao ensaio representado por Al. Ainda assim, ndo foi
possivel identificar a ruptura do sistema, pois a concentracdo final do efluente foi
superior a 1 mg/L. desde o inicio do ensaio, e a concentragdo de satura¢do ndo foi

atingida.

SAMUEL et al (2013), estudou a sor¢do de Cr % em leito fixo, verificando que a
quantidade sorvida aumentou proporcionalmente ao aumento da altura do leito. Para
proporcionar maiores alturas de leito, utilizam-se quantidades de sdlido sorvente
maiores, aumentando assim, o nimero de sitios disponiveis para sorcdo, melhorando a
eficiéncia.

Optou-se, entdo, por aumentar a quantidade de carvio na coluna e
consequentemente a altura do leito. Os resultados dos ensaios realizados em 210 min,
utilizando-se 13 g de carvao ativado. como leito sdo representados na curva B da Figura
19. Notam-se duas principais diferencas em relacdo a curva A2: maior inclinacio,
representando um aumento mais rapido da concentragdo e a estabiliza¢do da curva em
valores mais elevados de concentragio, entre 9 e 10 mg.L™", a partir de 60 min de
ensaio. Neste ensaio, foi possivel a identificacdo da exaustdo do leito, mas ainda assim,
ndo foi possivel a identificacdo do ponto de ruptura, sendo necessario um novo aumento

da massa de adsorvente, representado pela curva C.

A curva C da Figura 19 representa os ensaios realizados com 20 g de sélido
adsorvente como leito. A vazdo foi mantida em 15 mL.min" e considerando que a

utilizagdo de um leito mais alto deveria adiar a exaustdo do leito, foram utilizados 300
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min para o ensaio. Pela primeira vez, observa-se o aparecimento de um ponto abaixo da
concentracdo de ruptura (0,13 mg.L’l) no instante inicial do teste. No entanto, a
concentracdo aumenta imediatamente, atingindo a saturacdo aos 90 min. Percebe-se que
o aumento da massa realmente influencia no processo de adsor¢do, aumentando o tempo
de exaustdo do leito e também a inclinacdo inicial da curva de ruptura. HARO (2013)
explica que a inclinac¢do da curva de ruptura estd relacionada com o comprimento da
zona de transferéncia de massa. Uma curva mais inclinada representa uma ZTM mais
estreita, se aproximando da fungdo degrau que representa a idealidade. Sendo assim,

quanto maior a inclina¢@o da curva, mais eficiente o processo de sorcao.

Com o objetivo de aumentar o tempo até a ruptura do sistema, testou-se um
sistema de adsorcdo com 40 g de carvdo ativado. Desta vez, o tempo de corrida
estipulado foi de 200 min, pois se observou que a saturagdo dos ensaios anteriores nio
ultrapassava os 100 min de ensaio. Os resultados sdo apresentados na curva D. Nesta
curva, a concentragdo residual permanece préxima de 1 mg.L'1 por aproximadamente 5
min, aumentando na sequéncia, atingindo a satura¢do em 90 min, quando estabiliza na
faixa de 10 mg.L"'. O aumento da massa propiciou um leve aumento no tempo de
ruptura em relacdo a curva C. Também € possivel verificar que a inclinag¢do da curva D

€ menor que a anterior, sugerindo uma ZTM mais comprida.

Desta forma, a curva D apresentou melhores resultados em comparagdo as outras
curvas, permitindo a identificacdo do ponto de ruptura do sistema e do ponto de
exaustdo. Sendo assim, pode-se dizer que a melhor condi¢do operacional dentre as
avaliadas, foi aquela utilizando uma vazio de 15 mL.min" e 40 g de sélido adsorvente.
Esse resultado sugere que uma menor vazio de efluente aplicada, proporciona um maior
tempo de contato entre o solido e a solucdo, tornando a remoc¢do mais eficiente. Do
mesmo modo, uma maior quantidade de sélido utilizada, aumenta o comprimento do

leito, oferecendo uma maior area de contato e mais sitios disponiveis para adsorcdo.

Observa-se ser possivel a remocdo do zinco abaixo dos padrdes legais. Esses
resultados mostram o potencial da utilizacdo do carvdo ativado no tratamento de
efluentes contendo zinco, em um processo industrial, bastando a adequagdo das

condicdes operacionais de acordo com os objetivos de cada processo.
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5.3 Dificuldades Experimentais

A realizacdo dos ensaios em planta piloto envolveu uma série de etapas desde o
inicio do funcionamento da planta até a obtencdo de resultados representativos para o
estudo. Inicialmente houve alguns problemas para colocar a planta em funcionamento,
pois tanto a planta, quanto o microcomputador conectado a ela, ndo operavam desde
2007. O primeiro grande desafio encontrado foi ativar a comunicagédo entre a planta e o
software. Essa comunicacdo é fundamental para realizacdo dos testes, pois todas as
védlvulas da planta sdo do tipo solendide e funcionam apenas através de acionamento
automdtico. O microcomputador conectado a planta estava ultrapassado e ndo havia
mais compatibilidade com a rede, tendo que ser substituido. Apds a instalagdo do
software Elipse no novo computador percebeu-se que o driver da placa de aquisi¢do de
dados do programa (ADAM 4000/5000) estava com a licenca expirada. Dessa forma foi
necessdria a aquisi¢do de nova licenga para finalmente o driver ser instalado e o

software atualizado.

ApOs esta etapa, conseguiu-se entdo colocar a planta em funcionamento. Por estar
muito tempo parada, na sequéncia foi necessario realizar a limpeza das tubulagdes e
posteriormente, realizar corridas iniciais, fazendo circular através da planta solugcdes de

Zn(SO)4, apenas para ambientar a tubulagao.

Nao foi possivel a utilizacdo do detector ultravioleta instalado na planta, visto que
0 equipamento ndo realiza leituras no comprimento de onda do zinco. Sendo assim, as
amostras tiveram que ser coletadas através das valvulas 12 e 13 mostradas na Figura 14

para realizacdo das leituras em espectrofotometro de bancada.

Outra fonte de dificuldade foi a manutencdo da vazdo da corrente. Tentou-se
operar com vazdes maiores, mas houve rompimento de conexdes e tubulagdes. Houve a
substitui¢do de componentes e foram realizados testes até encontrar uma faixa de vazdo

operacional, que fosse suficientemente estavel.

Passado todo periodo de ajuste, o equipamento hoje opera bem e sem problemas
maiores. Observa-se sempre ser importante cuidar as limitagdes operacionais nos
estudos realizados. O aprendizado durante este periodo ndo pode ser medido em valores
e parametros, mas abriu portas para o desenvolvimento da presente pesquisa e de outras

que estdo sendo realizadas.
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6 CONCLUSOES

Este estudo avaliou a remogdo de fons zinco pela técnica de adsor¢do em carvao
ativado, através da realizacdo de testes em escala laboratorial e piloto. Os ensaios em
bancada permitiram a determinag@o dos parametros 6timos de adsor¢do e construgdo da
isoterma de equilibrio do sistema. Os ensaios em escala piloto serviram para simular um
processo industrial, analisando a curva de ruptura do sistema. Os resultados obtidos

levaram as seguintes conclusdes:

- A técnica de adsor¢@o em carvdo ativado comercial mostrou-se eficiente para

remocdo de fons zinco de solucdes aquosas;

- O processo de adsorcdo € altamente influenciado pelos pardmetros pH, tempo
de contato e concentracio de s6lido adsorvente, sendo que devem ser avaliadas
as condi¢des 6timas do sistema, as quais proporcionam as melhores eficiéncias
de remocdo dos fons. Através dos ensaios em batelada foi possivel identificar o
pH o6timo de adsor¢do em torno de 6 e o tempo Otimo de contato entre o
adsorvente e adsorbato foi definido em 30 min. A andlise da influéncia da
concentragdo de s6lido adsorvente no meio mostrou que com 20 gL de carvio
ativado foi possivel remover aproximadamente 82% dos fons da solucdo, sendo

este o valor determinado como 6timo.

- A isoterma de equilibrio do sistema apresentou um formato convexo em
relacdo ao eixo das ordenadas, sendo similar a isoterma tipo L, mostrando que o

processo de adsorcdo estudado é favoravel.

- A comparagdo com diferentes modelos matemadticos de isotermas mostrou que
o modelo de SIPS apresentou melhor ajuste aos dados experimentais, quando
comparado aos demais modelos. Os resultados sugerem que para concentragdes
mais baixas, o sistema segue o modelo de Freundlich, sendo que para maiores
concentragdes, se comporta como Langmuir. O coeficiente y encontrado de

2,612 indicou uma maior homogeneidade da superficie.

- Os ensaios em planta piloto permitiram identificar a melhor condigdo

operacional dentre as estudadas. Os experimentos realizados com vazdo de 15
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mL.min" e massa de adsorvente utilizada como leito de 40 g permitiram a
construcdo da melhor curva de ruptura, onde foi possivel identificar o ponto de

ruptura aos 5 min e a exaustdo do leito aos 90 min.

- Através da andlise das diferentes condi¢des operacionais foi possivel
identificar que menores vazdes e maiores quantidades de adsorvente no leito,
permitem melhores condi¢cdes de troca idnica entre o efluente e o leito,

proporcionando melhores resultados.

- A técnica de adsor¢do em leito fixo mostrou-se uma boa alternativa para o
tratamento de solucdes aquosas de zinco, sendo possivel o descarte dentro dos

padrdes exigidos pela legislacao.

Para dar continuidade aos estudos de adsor¢do por carvdo ativado, visando a
aplicag¢do industrial e a solucdo de problemas ambientais relacionados aos efluentes

gerados, sugere-se os seguintes estudos futuros:

1. Realizacdo de ensaios em planta piloto com a utilizagdo de solugdes
multicomponentes, avaliando a interferéncia de outros componentes na
eficiéncia de adsorcdo do zinco.

2. Anilise do tratamento de efluente real de industrias do setor metal-mecanico.

3. Avaliacio de outras condicdes experimentais (variacdo de vazdo,
temperatura, massas de adsorvente).

4. Avaliagdo do processo de dessor¢do do adsorbato, visando a reutilizagdo dos
metais e do adsorvente no processo produtivo.

5. Avaliar a viabilidade econdmica da incorporagdo do processo de adsorcdo

como tratamento de efluentes industriais.
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8 ANEXOS

ANEXO 1 - Metodologia de Determinagéo do zinco

Este Anexo apresenta o procedimento para determinacio do zinco e construgdo da
curva de calibracdo para cdlculo da concentracdo baseado no Standard Methods 3500-

Zn, pelo Método Zincon (APHA, 1999).

1. Consideracoes Gerais

a) Principio

O Zinco forma um complexo com o reagente zincon (2-carboxy-2-hidroxi-
Ssulformazyl benzeno) em pH 9. O cianeto é adicionado para complexar o zinco e
metais pesados. A ciclohexanona € adicionada para liberar o zinco seletivamente do
complexo com cianeto, e assim, o zinco pode ser complexado com o zincon formando
uma coloracdo azul. O ascorbato de sédio reduz a interferéncia do manganés. O

desenvolvimento da cor € estavel na presenca de cobre.

b) Concentra¢io minima detectével: 0,02 mg Zn. L™

2. Materiais e Equipamentos

a) Equipamento colorimétrico: espectrofotometro 620 nm.
b) Provetas de 50 ml, graduadas com rolha de vidro — classe B.
¢) Erlenmeyer de 50 ml.

d) Aparato para filtragdo: filtros 0,45 um.

3. Reagentes

a) Agua deionizada
b) Solucdo mae de zinco: Dissolver 1000 mg de zinco metdlico em 10 ml de
HNOs. Diluir e ferver para expelir 6xidos de nitrogénio (utilizada apenas

para fazer a curva de calibrag@o).
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Solugdo padrdo de zinco: Diluir 10 ml da solugdo mae até 1000 ml
(utilizada apenas para fazer a curva de calibragdo).

Ascorbato de sddio, fine granular powder.

Solugdo de cianureto de potassio: Dissolver 1 g de KCN em
aproximadamente 50 ml de &4gua e diluir at¢é 100 ml (no baldo
volumétrico). Colocar num frasco Aambar de 100 ml.

Solucdo tampao (pH 9): Dissolver 8,4 g de NaOH em aproximadamente
500 ml de 4gua. Adicionar 31 g de H3BOs e agitar até dissolver. Diluir até
1000 ml com 4gua e agitar.

Reagente zincon: Dissolver 100 mg (0,1 g) de zincon (2-carboxy-2-
hidroxi-Ssulformazyl benzeno) em 100 ml de metanol.

Ciclohexanona purificada.

Acido cloridrico, concentrado e IN (utilizado para ajuste de pH).

NaOH, 6N e 1N (utilizado para ajuste de pH).

4. Procedimento de rotina para determinacio de Zn2+ em UV.

a)

b)

g

h)

A preparagio das amostras deve ser feita em erlenmeyers, pois isso facilita
a agitagcdo. Sempre que se falar em agitacdo nos itens abaixo, entenda-se
agitacdo rapida manual nos erlenmeyers, ndo exige uso de agitador.

A curva de calibracio é adequada para faixa de concentragdes entre 0 e 7
ppm. Devido a isso, para concentragdes maiores deve ser feita a dilui¢do
da amostra.

Adiciona-se 20 ml da amostra (diluida) no erlenmeyer.

Adiciona-se 0,5 g de ascorbato de s6dio aos erlenmeyers, agitando logo
apos a adigdo.

Adiciona-se 5 ml da solugdo tampdo (pH 9) e agita-se. A adi¢do dessa
substancia € fundamental, pois 0 KCN ndo pode ficar em meio édcido.
Adiciona-se entdo 2 ml da solucdo de KCN preparada (a adi¢do deve
também ser feita em capela), agitando.

Adiciona-se 3 ml da solug¢do zincon (esse reagente ¢ bastante volatil e
deve-se ter bastante cuidado), agitando-se.

Descarta-se 10 ml de cada frasco.
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Além das amostras, € necessdrio preparar o zero. O zero é uma amostra
com todos os reagentes menos o que se quer medir. Nesse caso,
adicionam-se 20 ml de dgua pura no erlenmeyer, e na sequéncia os demais
reagentes (ascorbato, solucio KCN e solugd@o zincon).

Para medida no UV, no PC, segue-se o seguinte caminho: carry>> simple
reads.

Para medida no UV, coloca-se o zero nas duas cubetas, e aciona-se o
“zero” no programa simple reads. A partir dai, a cubeta de trds permanece
no UV, enquanto a da frente é preenchida com as amostras seguintes. Para
ler a medida de absorbancia, pressiona-se “read’”.

Para cada medida deve-se proceder da seguinte forma: Adiciona-se 1 ml
de ciclohexanona (exceto no zero), agita-se 10 s. Aguarda-se 1 min e faz-
se a medida. Devem ser feitas no minimo 3 medidas para que o resultado

de absorbancia seja a média.

5. Procedimento para determinacio da curva de calibracao

a)

b)

Preparacdo dos padrdes colorimétricos: colocar as quantidades de 0; 0,5;
1; 3; 5; 10 e 14 ml de solugdo padrao de Zn em provetas de 50 ml. Diluir
cada um a 20 ml para solugdes contendo 0; 0,25; 0,5; 1,5; 2,5; 5 e 7 mg
Zn.L'. Adicionar os compostos seguintes misturando sempre apds a
adi¢do: 0,5 g de ascorbato, 5 ml de solugdo tampao, 2 ml de solu¢do KCN
e 3 ml de solucdo zincon. Pipetar 20 ml de solu¢cdo em um erlenmeyer de
50 ml. Reservar a solu¢do remanescente para zerar o instrumento.
Adicionar 1 ml de ciclohexanona aos erlenmeyers. Agitar por 10 s.
Transferir por¢cdes de ambas as solucdes para limpar as células de amostra.
Usar a solug@o com ciclohexanona para zerar o colorimetro. Ler e anotar a
absorbancia da solu¢do com ciclohexanona apds 1 min.

Tratamento das amostras: Para Zn total: Adicionarl ml de HCI e misturar,

filtrar e ajustar em pH 7.

6. Calculo

Ler a concentracdo de zinco em mg.L'1 direto da curva de calibragdo.



