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RESUMO

O presente trabalho descreve estudos relativos a validacéo e aperfeicoamento de uma
nova técnica de adsor¢do em flocos de materiais adsorventes pulverizados e seu uso em reator
de leito expandido/fluidizado. A técnica consiste na utilizacdo de polimeros aquo-sollveis
para a floculacdo de suspensdes aquosas de materiais adsorventes pulverizados, baseando-se
no baixo custo dos mesmos e no fato de que a capacidade de adsor¢do dos flocos resultantes
ndo é afetada significativamente pelo polimero floculante. O uso da técnica em reator de leito
expandido/fluidizado possibilita ainda a vantagem de unido dos processos de adsor¢éo e
separacdo solido-liquido em uma Unica etapa. Os estudos foram realizados a partir da
floculacdo de carvdo ativado e zedlita natural pulverizados, separados e em mistura, para a
adsorcéo de fenol e nitrogénio amoniacal (separados e misturados). Foi realizada uma
adequada caracterizagdo dos materiais particulados, incluindo a determinacéo de distribuicéo
granulométrica, &rea superficial especifica, potencial zeta, dentre outros. Estudos em escala de
bancada foram realizados @m ambos o0s poluentes e materiais adsorventes a fim de obter
parémetros de processo (capacidade de adsorcéo, cinética e concentracdo de floculante).
Estudos em escala semipiloto com um reator de leito expandido/fluidizado de geometria
cilindrico-conica foram realizados para estudar a adsor¢do dos poluentes em leito de flocos
dos materiais adsorventes (separados e misturados), assim como a regeneracao/reciclo do
mesmo. A caracterizacdo dos materiais apresentou propriedades semelhantes para ambos
(distribuicdo granulométrica, potencial zeta) e outras distintas para cada um deles (massa
especifica, &rea superficial especifica). A capacidade de troca catiénica da zedlita natural foi
determinada em 1,02 meq NH,".g' (apés homoionizacdo com NaCl). Este material,
proveniente do Chile, mostrou um significativo potencial de aplicacdo como adsorvente de
corantes (como o azul de metileno) e, principalmente, de nitrogénio amoniacal. O floculante
utilizado na geracdo dos flocos adsorventes, separados e misturados, foi do tipo
poliacrilamida catiénica e sua concentracéo Gtima foi de 4 e 5 mg.g*, respectivamente. Os
resultados obtidos nos estudos em escala de bancada (batelada) mostraram elevada cinética
(valor médio de 0,3 min?) e dta capacidade (valor médio de 13,4 mg NHs-N.g') em pH
neutro (aproximadamente 6) para a adsor¢éo de nitrogénio amoniaca em zedlita natural
pulverizada e floculada. No caso da adsor¢cdo de fenol em carvéo ativado pulverizado e
floculado, foram obtidas uma ata cinética (valor médio de 0,8 min?t) e elevada capacidade
(156 mg.gl). Os dados cinéticos e de equilibrio foram adequadamente descritos por um

modelo cinético para reagdes reversiveis de primeira ordem e pelas isotermas de Langmuir e
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Freundlich, respectivamente. Tanto a cinética quanto a capacidade de adsorcdo néo
mostraram-se afetadas de forma significativa pelo uso do polimero floculante, sendo
observada uma auséncia de sinergismo na adsorc¢éo dos poluentes devido a mistura dos dois
materiais adsorventes, tanto pulverizados quanto floculados. Os resultados obtidos nos
estudos em escala semipiloto validaram a utilizagdo de flocos de zedlita natural e carvéao
ativado pulverizados (n&o- misturados) em reator de leito expandido/fluidizado na adsorcéo de
nitrogénio amoniacal (11 mg NHz-N.g%) e fenol (132 mg.g?), respectivamente, dentro das
condicBes experimentais estabel ecidas (taxas de aplicagdo de 38 e 19 m.h%, respectivamente).
A regeneracdo/reciclo do leito saturado de flocos mostrou-se viavel para o caso da adsorcéo
de nitrogénio amoniacal em zedlita natural, sendo insatisfatoria para o leito de carvdo ativado
saturado em fenol. O uso de leitos mistos mostrouse eficaz e com vantagens tais como a
adsorcdo de multiplos poluentes em uma Unica etapa e a possibilidade de aumento da taxa de
aplicagdo no uso de materiais adsorventes menos densos (carvao ativado) misturados com
materiais adsorventes de maior massa especifica (zedlita natural). Uma pré-avaliacdo dos
custos operacionais envolvidos na técnica para uso em reator de leito expandido/fluidizado foi
realizada, sendo estimados entre 0,32 e 1,48 US$.m* (volume de solucgo sintética de poluente
tratada até o ponto de exaustdo do leito). Finalmente, sdo discutidas as potencialidades,
vantagens/desvantagens e a viabilidade da nova técnica como processo fisico-quimico

aternativo de adsorcdo em materiais adsorventes pulverizados.
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ABSTRACT

The present work describes validation and improvement studies of a new technique of
adsorption in adsorbent flocs and its use in an expanded/fluidised bed reactor. The technique
is based on the use of water-soluble polymers for the flocculation of aqueous suspensions of
powdered adsorbent materials, profiting from their low cost and the fact that adsorption
capacity of the resulting flocs is not significantly affected by the flocculant. The complete
system, conducted in an expanded/fluidised bed reactor, takes advantage of the use, in one
single stage, of adsorption and solid-liquid separation. Studies were performed using
flocculated powdered activated carbon and natural zeolite, aone and in mixtures, for the
adsorption of phenol and ammoniacal nitrogen A full characterization of the adsorbents was
carried out, including measurement of parameters such as particle size distribution, specific
surface area, zeta potential, among others. Batch studies were conducted with both pollutants
and adsorbents to evaluate process parameters, namely adsorption capacity, Kinetics and
flocculant concentration. Semi pilot-scale studies with an expanded/fluidised bed reactor
(cylindrical-conical geometry) were performed to study pollutants adsorption in adsorbent
flocs beds (pure and mixed), as well as the regeneration/recycle of the exhausted adsorbents.
Characterization studies showed similar properties for both materials (particle size
distribution, zeta potential) but also differences in properties such as specific gravity and
specific surface area. Cation-exchange capacity of the natural zeolite was determined as 1.02
meg NH;*.g' (after homoionisation with NaCl). This material, an important and abundant
Chilean resource, showed a significant potential as an adsorbent of dyes (such as methylene
blue) and particularly of ammoniacal nitrogen. The selected flocculant for the adsorbent flocs
generation, alone and mixed, was a cationic polyacrylamide and its optimal concentration was
of 4 and 5 mg.g?, respectively. Results obtained in batch studies showed high kinetics
(medium value of 0.3 min') and capacity (medium value of 13.4 mg NHs-N.g}) at neutral pH
(approximately 6) for the adsorption of ammoniacal nitrogen with powdered and floccul ated
natural zeolite. For the adsorption of phenol with powdered and flocculated activated carbon,
high capacity (156 mg.g*) and kinetics (medium value of 0.8 min) were found. Kinetic and
equilibrium data were properly described by a first-order reversible reaction kinetic model
and Langmuir / Freundlich isotherms, respectively. Both kinetics and adsorption capacity
were not significantly affected by the flocculant and a synergism in pollutants adsorption by
the mixture of adsorbent materials was not found. Results obtained from semi pilot-scale

studies proved the high adsorption efficiency of powdered natural zeolite and activated carbon
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flocs in the uptake of ammoniaca nitrogen (11 mg NHs-N.g%) and phenol (132 mg.gl),
respectively, in expanded/fluidised beds (not mixed) in the experimental conditions tested
(loading rates of 38 and 19 m.H', respectively). Regeneration/recycle of the pollutant-
saturated beds was possible for the ammoniacal nitrogen/natural zeolite adsorption case and
not successful for the phenol-bearing activated carbon flocs bed. The use of mixed beds was
efficient, showing advantages such as multiple-pollutants adsorption in one single stage and
the possibility of loading rate increases in the use of lighter materials (activated carbon)
together with heavier ones (zeolite). A pre-evaluation of the operation costs for the technique
in expanded/fluidised bed reactor applications yielded values between 0.32 and 1.48 US$.m*>
(treated pollutant synthetic solution volume before bed exhaustion). Finally, the feasibility,
potential, advantages and disadvantages of the new technique as an aternative

physicochemical adsorption process for powdered adsorbent materials are discussed.



1 INTRODUCAO

Materiais adsorventes pulverizados apresentam caracteristicas de adsor¢do (capacidade
e cinética) iguais ou superiores aos respectivos materiais granulares. No entanto, seu uso na
adsorcéo de solutos presentes em solugdes aquosas, comumente dado em reatores do tipo
batelada e de mistura completa (fluxo continuo), € muitas vezes restrito devido a dificuldades
operacionais (baixa eficiéncia, necessidade de etapa adiciona de separacdo solido-liquido,
etc.) (Serpa, 2000). Estas limitacGes e outros problemas relativos ao manuseio e transporte de
materiais pulverizados resultam na reducéo da aplicagdo dos mesmos e de seus pregos no
mercado. Com a finalidade de superar tais dificuldades e ampliar a utilizacdo destes materiais
em processos de adsor¢do, uma nova técnica de adsor¢éo em flocos de materiais adsorventes
pulverizados encontra-se atuamente em fase de desenvolvimento (Serpa, 2000; De Leon,
2002; Maes et al., 2003; Serpaet al., 2004).

A nova técnica consiste no uso de polimeros aquo-sollveis para a floculacdo de
suspensdes aquosas de materiais adsorventes pulverizados, baseando-se no fato de que a
capacidade de adsorcdo dos flocos resultantes ndo € afetada significativamente pelo uso do
polimero floculante, devido & desprezivel &rea ocupada pelo mesmo na superficie externa do
material pulverizado (Serpa, 2000). Além disto, como o0s materiais pulverizados sdo
geralmente mais baratos do que 0s respectivos materiais granulares, a técnica apresenta ainda
a vantagem de um baixo custo operacional. A sua utilizacdo em reatores de leito
expandido/fluidizado possibilita ainda a unido dos processos de adsorcéo e separacdo solido-
liquido em uma Unica etapa (Serpa, 2000).

Um adequado plangamento de aplicacdo da técnica em reatores de leito
expandido/fluidizado requer o conhecimento prévio de dados experimentais em escala de
bancada, tais como a capacidade de adsor¢do, a cinética do processo e a quantidade 6tima de
polimero floculante necesséria a floculacdo dos materiais pulverizados. Ainda, aém de
verificar a eficiéncia desta nova técnica na adsorcdo de solutos de solugdes aquosas, torna-se
necessario também estudar a viabilidade de regeneracdo e reciclo dos leitos de flocos de
materiais adsorventes utilizados, para que uma melhor avaliacdo (técnica, econémica e

ambiental) datécnica possa ser efetuada.

Carvéo ativado e zedlita natural consistem em materiais adsorventes comumente
utilizados na remocédo de fenol, um dos principais poluentes organicos industriais, e de

nitrogénio amoniacal, potencial agente poluente e contaminante em sistemas industriais de



agua, respectivamente. Estudos de aplicacdo da nova técnica com estes poluentes e materiais
(na forma pulverizada) sdo de grande importéncia para o desenvolvimento e verificagdo da
abrangéncia e viabilidade da mesma. Além disto, o estudo envolvendo a caracterizacdo e a
aplicacdo ambiental de zedlitas naturais provenientes da América Latina possui grande
importancia para aregido e, em especial, para o Brasil (ainda com poucos estudos a respeito).

O objetivo geral deste trabalho consistiu na validacéo e aperfeicoamento da nova
técnica e do seu uso em reator de leito expandido/fluidizado a partir de estudo da adsorcéo de
fenol e nitrogénio amoniacal (separados e misturados) em flocos de carvéo ativado e zedlita
natural pulverizados, separados e em mistura, utilizando um reator de leito
expandido/fluidizado. Ainda, o estudo visou verificar o potencial de aplicagdo ambiental da
zedlita natural estudada, proveniente do Chile.

Os objetivos especificos foram:
- Preparo e caracterizacdo de materiais adsorventes pulverizados (carvéo ativado e zedlita
natural);
- Estudos em escala de bancada de adsorcéo de poluentes (nitrogénio amoniaca e fenaol),
separados e misturados, em materiais adsorventes pulverizados (zedlita natural e carvéo
ativado), separados e em mistura;
- Estudos em escala de bancada de floculacdo de materiais adsorventes pulverizados
(zedlita natural e carvao ativado), separados e em mistura;
- Estudos em escala de bancada de adsor¢do de poluentes (nitrogénio amoniacal e fenal),
separados e misturados, em flocos de materiais adsorventes pulverizados (zedlita natural e
carvapo ativado), separados e em mistura;
- Estudos em escala semipiloto de adsorcdo de poluentes (nitrogénio amoniacal e fenal),
separados e misturados, em materiais adsorventes pulverizados floculados (zedlita natural e
carvéo ativado), separados e em mistura, utilizando reator de leito expandido/fluidizado;
- Estudos em escala semipiloto de regeneracéo e reciclo dos leitos saturados de flocos de

materiais adsorventes pulverizados;

- Pré-avaliacéo dos custos operacionais envolvidos e avaliagdo do potencial datécnica.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Tanto o fenol quanto o nitrogénio amoniacal serdo referidos genericamente no
presente trabalho como substancias poluentes, e 0 mecanismo de remocado destes compostos
de solucdes aquosas, sgja por adsor¢do ou troca idnica, como adsor¢do. De forma similar, os
materiais particulados (carvdo ativado e zedlita natura) serdo referidos como materiais

adsorventes.

21 ADSORCAO/TROCA IONICA: FUNDAMENTOS

Com relagdo a distingdo entre adsor¢do e troca ibnica, algumas interpretacdes e
posi cionamentos por parte de certos autores colocam ambos fendmenos como um processo de
adsorcao, devido principalmente a diversas caracteristicas em comum e ao tratamento tedrico-
experimental semelhante efetuado para os mesmos (Perry e Green, 1999; Weber, 1972). No
entanto, outros autores dao preferéncia ao estudo separado dos fendmenos de troca idnica e
adsorcéo (Atkins, 2002; Harland, 1994).

Adsorcdo € o processo de acumulagdo em uma interface adequada (reativa) de
substancias que se encontram em solucéo. Consiste numa operacdo de transferéncia de massa
na qua o congtituinte da fase liquida é transferido para a fase sdlida. O “adsorvato” € a
substancia que esa sendo removida da fase liquida na interface e o “adsorvente” € o solido,
liquido ou gés no qual ocorre a acumulacdo do adsorvato (Metcalf e Eddy, 2003).

A troca iénica € um processo no qua ions mantidos juntos por forgas eletrostéticas a
grupos funciorais eletricamente carregados na superficie de um solido sdo trocados por ions
de carga elétrica similar de uma solucdo na qual o sdlido encontra-se imerso. Dentro da
perspectiva de que os grupos funcionais carregados, nos quais a troca idnica ocorre, estéo
localizados na superficie do sélido e como os ions intercambiaveis devem passar por uma
transferéncia de fase de uma solucéo para a superficie de um solido, a troca ibnica é
classificada como um processo de adsorcéo (Weber, 1972).

As forgas envolvidas no fendmeno de adsor¢do incluem: forcas coulémbicas (atracéo e
repulsdo elétrica), interagdes carga pontua e dipolo, interacdes dipolo-dipolo, forgcas de van
der Waals (ou London), ligacdo covalente (reacdo quimica) e ligacdo por pontes de

hidrogénio. Por ser comumente dificil de diferenciar entre adsorcéo quimica e fisica, o termo



“sorcdo” é também freglientemente usado para descrever a ligaco do adsorvato ao material
adsorvente (Metcalf e Eddy, 2003).

A cinética do processo de adsorcéo depende da velocidade (ou taxa) relativa entre
quatro etapas sucessivas: (1) transporte do seio da solucdo, (2) transporte por difusdo através
de filme liquido, (3) transporte através dos poros e (4) adsorcdo. A etapa (1) envolve o
movimento do material (substancia) a ser adsorvido (adsorvato) através do seio da solucdo
liquida para a camada- limite ou filme fixo de liquido existente ao redor da particula solida do
adsorvente. A etapa (2) corresponde ao transporte do adsorvato por difusdo através deste
filme liquido até a entrada dos poros do adsorvente. A etapa (3) envolve o transporte do
adsorvato através dos poros da particula por uma combinac&o de difusdo molecular através do
liquido contido no interior dos poros e difusdo ao longo da superficie do adsorvente. A
adsorcdo propriamente dita (etapa 4) corresponde a ligacdo do adsorvato em um sitio
disponivel do adsorvente Metcalf e Eddy, 2003). A dessor¢cdo ocorre no sentido inverso
destas quatro etapas.

Como o processo global de adsorcéo ocorre em uma série de etapas, a etapa mais lenta
nesta sequéncia é identificada como a “etapa limitante” do processo. Em geral, se adsorcéo
fisica é o principal mecanismo de adsor¢do, uma das etapas de transporte envolvendo difusdo
serd a etapa limitante, ja que a taxa da adsor¢do fisica € ata. Quando adsorcéo quimica é o
principal mecanismo de adsor¢do, a etapa de adsorcdo (4) torna-se comumente a etapa
limitante (Metcalf e Eddy, 2003).

A quantidade de adsorvato que pode ser removida de uma solugdo por um material
adsorvente depende tanto das caracteristicas e da concentragdo do adsorvato quanto da
temperatura do meio. As caracteristicas do adsorvato que sd0 importantes incluem:
solubilidade, estrutura molecular, massa molecular, polaridade, dentre outros (Metcalf e Eddy,
2003). A quantidade de meterial adsorvido por unidade de massa de material adsorvente (q),
obtida em reatores do tipo batelada, é calculada de acordo com a Eq. 1, onde Cy € a
concentraco inicial do adsorvato (mg.L™), C; é a concentragdo final do mesmo (mg.L'%), V é

0 volume da batelada (L) e m € a massa do material adsorvente (g).

G -C
q=G GV
m



Geralmente, assim como no processo de troca ibnica, a determinacdo da capacidade de
adsor¢do para diversas concentragdes de equilibrio (Cs em tempo de contato suficientemente
longo) € redlizada através da obtencdo experimental da isoterma de adsorcdo, sendo
comumente descrita pelos modelos de Langmuir e Freundlich. Estes modelos sdo dados,

respectivamente, pelaEqg. 2 e Eq. 3.

_ qmax XK >Cf (2)
1+ KC,)
1
q=KgxCin ©)

Os par@metros gmax (Mg.gl) e K (L.mg?) da Eq. 2 (Langmuir) sdo a capacidade
maxima de adsorcdo em atas concentracOes de equilibrio (formacdo de monocamada de
adsorvato) e uma constante de equilibrio, respectivamente (Perry e Green, 1999). Os
parametros K¢ (mg.g*. (L.mg1)Y") e Un (-) daEq. 3 (Freundlich) sdo o fator de capacidade e
0 parametro de intensidade de Freundlich, respectivamente (Weber, 1972).

O modelo matematico de Langmuir (Eq. 2) provém de consideracOes teoricas, dentre
as quais a formac&o de uma monocamada de adsorvato em atas concentragdes de equilibrio, a
interacdo desprezivel entre as moléculas de adsorvato e superficie do adsorvente plana e
homogénea. O modelo de Freundlich (Eq. 3) € uma equagdo empirica, valida para adsorventes
heterogéneos e em ampla faixa de concentragdes. Estas expressdes séo Utels na avaliagdo
experimental dos estados de equilibrio para processos de sor¢do em gera (Perry e Green,
1999).

O processo de troca idnica € amplamente conhecido e utilizado ro tratamento de aguas
e efluentes (Weber, 1972), sendo que suas principais aplicacdes sdo: abrandamento (remocéo
de Ca®* e M¢™), remocdo de metais pesados, solidos dissolvidos e nitrogénio (Metcalf e
Eddy, 2003). Para Mercer et al. (1970), a natureza ndo seletiva das resinas trocadoras
convencionais faz com gque 0 seu uso possua um custo econdémico proibitivo nas aplicacdes de
remocado de ions especificos. No entanto, este processo consiste em uma tecnologia atrativa
especialmente quando minerais de baixo custo podem ser utilizados como materiais
trocadores de ions (Demir et al., 2002).



A descricdo da distribuicdo de equilibrio dos ions envolvidos entre a fase sdlida e
liquida pode ser feita em termos de uma das expressdes convencionais de isotermas de
adsorcao (Weber, 1972), tais como a isoterma de Langmuir (Eg. 2) e de Freundlich (Eg. 3).

O equilibrio quimico de uma reacdo de troca ibnica entre ions em solugdo e ions
ligados a uma matriz de um material solido consiste, como regra, em uma reacao reversivel
(Weber, 1972). Uma descricdo quantitativa deste equilibrio pode ser feita de diversas
maneiras, sendo que a mais comum consiste em uma analogia com uma reagdo quimica
(Weber, 1972). Assim, uma reacao estequiomeétrica genérica de troca ibnica é dada pela Eq. 4,
onde Z representa um grupo funcional anidnico fixo na superficie da matriz solida (Weber,
1972).

A" +n(Z )B* « nB'+(Z), A™ (4)

Existem duas caracteristicas importantes para qualquer reagdo de troca idnica: a troca
equivalente entre ions (equivaléncia de cargas elétricas) e a preferéncia relativa de cada
material por ions distintos (Weber, 1972). Assim, embora ocorra sempre a troca de n ions de
B* para cadaion de A™ (Eqg. 4), independentemente da natureza do material trocador de ions,
tanto o fon B" como o A™ poder&o ser preferencialmente retidos, sendo que esta preferéncia
sera dependente do tipo de materiad ou de sua natureza quimica (caracteristicas de
seletividade). A capacidade cationica de um material é determinada teoricamente pelo nimero
total de grupos funcionais anionicos (Z°) por unidade de massa do mesmo.

Os processos cinéticos envolvidos nas reacdes de troca ibnica sdo muito similares
aqueles existentes na adsorcdo (Weber, 1972), sendo a taxa de reacdo de troca ibnica
dependente das seguintes taxas relativas. (1) transporte dos ions presentes no seio da solucéo
até a superficie externa das particulas do material de trocaibnica, (2) transporte através de um
filme ou camada-limite existente na superficie das particulas, (3) transporte dos ions para
dentro das particulas através dos poros até os sitios ativos de troca idnica, (4) processo real de
troca idnica. A ordem inversa destas etapas determina a cinética do movimento dos ions
intercambiaveis originais do material até o seio da solucdo liquida. A cinética da troca idnica
€ geramente determinada por um entre dois processos de difusdo (etapa limitante), o primeiro
deles referindo-se ao transporte dos ions através do filme existente ao redor de cada particula
do material sdlido (difusdo em filme) e o segundo referindo-se ao transporte dos ions através

dos poros intraparticulares (difusdo nos poros) (Weber, 1972).



A cinética dos processos de adsorcdo e troca idnica pode ser comumente descrita por
um simples modelo matematico para reagdes quimicasreversiveis de primeira ordem — RRPO
(Bereket et al., 1997; Panayotova, 2001), dado pela Eq. 5.

dc,
dt

=k XC, - C) ()

Os parametros k', t e Coq na Eq. 5 so a constante cinética (min'), o tempo de contato

entre adsorvato e adsorvente (min) e a concentracdo de equilibrio (mg.L™t), respectivamente.

22 MATERIAISADSORVENTES

221 CARVAO ATIVADO

Carvao ativado é um material adsorvente amplamente utilizado tanto no tratamento de
aguas de abastecimento doméstico e industrial como no tratamento de efluentes em etapas de
polimento final (Metcalf e Eddy, 2003; Weber, 1972).

O carvéo ativado é preparado através da realizagdo de dois processos consecutivos:
carbonizacdo (pirdlise) e ativacdo. A carbonizagdo de materiais orgéanicos tais como casca de
coco, madeira, 0ssos, améndoas, dentre outros, € realizada por aguecimento da matéria-prima
em temperaturas de até 700°C, com um fornecimento insuficiente de oxigénio a fim de evitar
uma combustdo completa do material. Esta carbonizago é essencialmente um processo de
pirélise. A particula carbonizada é “ ativada’ pela exposicdo a gases oxidantes tais como vapor
d &gua e gés carbbnico em atas temperaturas, na faixa entre 800 e 900°C. Estes gases geram
uma estrutura porosa no carvdo, criando uma grande area superficial interna. Os poros
resultantes sdo classificados em macroporos (d > 25 nm), mesoporos (1 nm < d < 25 nm) e
microporos (< 1nm). As propriedades superficiais resultantes dependem tanto do material
inicial utilizado como do procedimento de preparo (pirdlise e ativagdo) realizado,
ocasionando diversas possibilidades de materiais resultantes (Metcalf e Eddy, 2003).

A adsor¢do pode ocorrer na superficie externa do adsorvente e nos macro, meso e
microporos do material. No entanto, a area superficial devida aos macroporos e mesoporos €
pequena em comparacdo a area superficial dos microporos, sendo usualmente desprezado o
valor devido aos primeiros (Metcalf e Eddy, 2003).



As duas classificagdes existentes para o tamanho de particulas de carvéo ativado sdo:
pulverizado, tipicamente com didmetro inferior a 0,074 mm (200 Mesh Tylero), e granular,
com didmetro superior a 0,1 mm (aproximadamente 140 Mesh Tylero) (Metcalf e Eddy,
2003).

Uma aplicagdo economicamente viavel de carvéo ativado depende de meios €eficientes
de regeneracé@o ou reativagdo do mesmo apos sua capacidade de adsorcdo estar esgotada
(Metcalf e Eddy, 2003; Krebs e Smith, 1985a).

Regeneracdo € o termo usado para descrever todos 0s processos que sdo utilizados
para recuperar a capacidade de adsorcdo do carvéo exausto, excluindo a reativacéo, dentre
eles. agentes quimicos para oxidar o material adsorvido, vapor d &gua para liberar o0 material
adsorvido, solventes e processos de conversdo biolégica. Tipicamente, parte da capacidade de
adsorcdo do carvéo (aproximadamente 4 a 10%) € perdida no processo de regeneragao,
dependendo da natureza dos compostos sendo adsorvidos e do método de regeneracdo
utilizado. A reativagdo de carvéo ativado granular envolve basicamente 0S mesmos processos
e etapas utilizadas para criar o nateria ativado a partir da matéria-prima virgem (Metcalf e
Eddy, 2003).

Processos de tratamento de &guas e efluentes envolvendo carvéo ativado granular so
realizados comumente através da passagem do liquido a ser tratado por um leito de carvéo
ativado mantido em um reator (ou contator). Sistemas de contatores com carvao ativado
podem ser do tipo pressurizado ou gravitacional (forma de alimentacéo), fluxo ascendente ou
descendente (leito fixo) e leito expandido com fluxo ascendente e em contracorrente (Metcal f
e Eddy, 2003). O uso de carvéo ativado pulverizado em leito fixo ou expandido ndo é
realizado devido a diversos problemas operacionals existentes, tais como aumento de queda
de pressdo (leito fixo) e baixa velocidade de sedimentacéo ou fluidizacdo das particulas do
material (leito expandido/fluidizado) (Serpa et al., 2004). Sendo assim, carvdo ativado
pulverizado € comumente utilizado em tanques em batelada ou em reatores de mistura
completa, necessitando-se de uma etapa posterior de separacéo solido- liquido para segregacéo
do material adsorvente exausto (Metcalf e Eddy, 2003; Serpa et al., 2004). Carvéo ativado
pulverizado também € utilizado no tratamento de efluentes em combinacdo com processos
biol6gicos, tais como o PACTO, onde o materia pulverizado é utilizado no processo de lodos
ativados, ocorrendo simultaneamente a oxidacdo biolégica e a adsorcdo fisica (Metcalf e
Eddy, 2003). Segundo Metcalf e Eddy (2003), o uso de carvéo ativado pulverizado ainda é

problematico pois a metodologia para a sua regeneracao e reciclo ainda ndo € bem definida.



222 ZEOLITA NATURAL

Zedlitas tém sido reconhecidas por mais de 200 anos, embora somente na década de
1950 os cientistas tenham descoberto suas atrativas propriedades fisicas e quimicas. Durante a
década de 1970, &dlitas naturais ganharam um significativo interesse devido principalmente
a descoberta de grandes depositos minerais comercializaveis, as propriedades fisicas e
guimicas valiosas do material e também a potencia aplicacdo em diversas areas industriais e
tecnologias agricolas. Entre 1970 e 1990, a utilizagdo de zedlitas naturais foi vista como uma
opcdo a crescente demanda por materiais adsorventes e de troca iénica de baixo custo, em
areas como desenvolvimento energético, recuperacdo de metais e controle de poluicédo
(Kesraoui-Ouki et al., 1994). A condicéo deste material natural passou da simples curiosidade
de museus para uma importante commodity mineral (Cincotti et al. 2001). As principais
aplicagbes ambientais das zedlitas naturais (particularmente no tatamento de efluentes),
assim como seus respectivos estudos relatados na literatura especializada, séo resumidos na
Tabela 1.

Tabela 1. Aplicagbes ambientais de zedlitas naturais.

Tratamento de Referéncias
efluentes
Remocéo de Baykal (1998), Cincotti et al. (2001), Demir et al. (2002), Dyer e
nitrogénio White (1999), Hlavay et al. (1982), Jorgensen e Weatherley (2003),
amoniacal Klieve e Semmens (1980), Langella et al. (2000), Mercer et al.
(1970), Rozic et al. (2000)
Remocéo de Bosso e Enzweiler (2002), Cincotti et al. (2001), Inglezakis et al.

metaispesados  (2001), Kesraoui-Ouki et al. (1994), Langella et al. (2000), Mondale
et al. (1995), Panayotova (2001)

Remocéo de Garciaet al. (1993), Li et al. (2000)
CcOmpostos
organicos

Remocéo de Abusafa e Yuce (2002), Dyer e Zubair (1998)
elementos
radioativos

As zedlitas consistem em aluminosilicatos hidratados, cujos arranjos cristalinos sdo
formados por tetraedros de silica e aumina empilhados simetricamente, resultando numa
estrutura tridimensional similar a uma “colméia’ com carga elétrica negativa. Esta carga
negativa no interior dos poros do material € neutralizada por ions positivamente carregados,

como o sadio (Na&"), o célcio (Caf*) e o potéssio (K™) . Estes cétions S0 intercambiéveis com
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certos cations presentes em solucdes aquosas tais como metais pesados e o ion amoénio
(NH4"), fato este que constitui o potencia uso das zedlitas como materiais de troca cationica
(Rozic et al., 2000).

Existem cerca de 40 espécies de zedlitas naturais conhecidas, dependentes da
formacdo de seus depoOsitos geoldgicos. No entanto, apenas algumas sdo amplamente
comercializadas e utilizadas industrialmente, tais como clinoptilolita, mordenita, phillipsita,
erionita e chabazita (Da Luz, 1995). A clinoptilolita, pertencente ao grupo das heulanditas, é
uma das zedlitas naturais de maior abundancia em vérias locagdes do mundo (Inglezakis et
al., 2001). Segundo Langella et al. (2000), a utilizagdo pratica de rochas ricas em
clinoptilolita como materiais de troca catidnica deve ser precedida de estudos bésicos com
amostras representativas do depdésito mineral em investigacgo. A disponibilidade de zedlitas
naturais em diversos paises facilita o uso de sistemas de troca idnica de baixo custo para a
remocao de cétions de &guas e efluentes (Demir et al., 2002).

Segundo Hlavay et al. (1982), materiais (contendo clinoptilolita) com faixas de
tamanho de particulas entre 0,5 e 4 mm representam a distribuicéo granulométrica da maioria
das suas aplicagbes industriais. A forma granular deste material consiste no meio mais
utilizado e divulgado em suas aplicagdes de troca ionica, principalmente em equipamentos
(reatores) de leito fixo (Mercer et al., 1970).

A alta eficiéncia de adsorcdo das zedlitas é relacionada com uma grande superficie
interna, devido a sua estrutura cristalina ser caracterizada por cavidades espacosas. De acordo
com Da Luz (1995), a mordenita tem uma superficie interna de 400 nf.g* e aclinoptilolita de
300 nt.gt.

Assim como para 0 uso de carvao ativado em aplicacdes de tratamento de aguas e
efluentes, também em processos de troca ibnica a regeneracdo e o reaproveitamento do
material utilizado (resina, zedlita, etc) torna-se fator fundamental da viabilidade do processo.
De acordo com Hlavay et al. (1982), o custo de regeneracdo constitui uma fracao significativa

do custo operacional total de um processo de trocaibnica.

2.23 PREPARO E CARACTERIZACAO DE MATERIAISADSORVENTES

O preparo e caracterizacdo de materiais adsorventes consiste em uma etapa de
fundamental importancia para a determinacéo das propriedades e um adequado uso dos

mesmos (Da Luz, 1995; Jentys e Lercher, 2001). Dentre as principais caracteristicas
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determinantes das propriedades de adsorcdo de meateriais adsorventes, pode-se destacar a
granulometria (distribuicdo granulométrica), a area superficial (e porosidade), a quimica

superficia e a natureza fisico-quimica do material (Weber, 1972).

2.2.3.1 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

De acordo com Weber (1972), quanto menor o tamanho das particulas e maior a
porosidade de um sdlido adsorvente, maior serd a area superficial especifica e,
consequentemente, a capacidade de adsor¢éo do mesmo. Ainda, como exemplo da influéncia
do tamanho de particulas na érea superficial especifica, se um cubo macico com 1 cnt de
volume € dividido em particulas cubicas com 0,01 cm de arestas, a area superficia total

resultante ser4 cem vezes maior (6 para 600 cnt).

Como a extensdo de uma reacdo superficial varia conforme a érea superficial
disponivel, a taxa de adsor¢do deve exibir um aumento proporciona a alguma funcéo do
inverso do didmetro das particulas do material adsorvente. Se 0 mecanismo de adsorcéo
depende dos sitios superficiais externos de um solido adsorvente ndo-poroso, a taxa deve ser
inversamente proporciona ao tamanho das particulas. Esta relacéo inversa € também vélida
para materiais porosos quando a taxa referente ao transporte do adsorvato pelo interior dos
poros é controlada pela resisténcia externa do filme liquido existente ao redor da particula
(etapa limitante). De outra forma, quando o transporte no interior da particula controla o
processo cinético da adsorcdo (etapa limitante), a taxa de adsor¢do € inversamente
proporcional a uma poténcia igual ou maior que um do diametro da particula (Weber, 1972,
Metcalf e Eddy, 2003).

Além da cinética, a capacidade de adsor¢do de um sdlido ndo-poroso também pode
variar de uma forma inversamente proporcional a0 didmetro das particulas. Para solidos
adsorventes altamente porosos, a capacidade deve ser relativamente independente do tamanho
das particulas. Ndo obstante, em materiais porosos tais como o carvao ativado, a quebra de
particulas grandes em unidades menores pode, em certos casos, abrir alguns pequenos canais
“selados” que tornam-se disponiveis para a adsor¢éo, gerando uma certa dependéncia dos
dados de equilibrio com o tamanho de particulas (Weber, 1972).

O tamanho das particulas de um material adsorvente € também um importante aspecto
a considerar na hidrodindmica (K lieve e Semmens, 1980) e no tipo dos reatores utilizados nos

processos de adsorcéo (ver item 2.4).
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2.2.3.2 AREA SUPERFICIAL

Em muitas aplicacOes cientificas e industriais de materiais solidos, a area superficial
especifica € um importante parametro a determinar (van den Hul e Lyklema, 1968). A area
superficial especifica é definida por Weber (1972) como a fracdo da area superficial total do
material disponivel para adsor¢éo. De acordo com este autor, a extensdo da adsor¢do, sendo
esta um fendbmeno de superficie, € proporciona a area superficial especifica a qual, por sua
vez (ver item 2.2.3.1), depende do tamanho das particulas e da porosidade do materia
adsorvente.

Diversos métodos estéo disponiveis para a determinacdo da area superficial especifica
mas que, no entanto, nem sempre fornecem o0s mesmos resultados. Nestes casos,
discrepancias podem surgir, pois um dos métodos pode ndo ser valido para o caso especifico
ou porque métodos diferentes “enxergam” distintas areas superficiais especificas (van den Hul
e Lyklema, 1968).

2.2.3.3POTENCIAL ZETA

A determinacdo do potencial zeta possui importancia na avaliacdo do tipo de polimero
floculante a ser usado na floculagdo de materiais adsorventes pulverizados, além de ser de
grande valia no auxilio a compreensdo dos fendmenos interfaciais que ocorrem em processos
de adsorcéo.

Maes et al. (2003) realizaram medidas de potencia zeta em suspensdes aquosas de
uma bentonita organicamente modificada a fim de estudar a influéncia do pH na eficiéncia de
floculacdo deste material (flocos usados para a remocdo de contaminantes organicos). O
potencial zeta de bentonitas naturais ndo modificadas, modificadas e saturadas com ions
metalicos (Cu) foi determinado por De Ledn (2002), obterdo valores negativos em uma
amplafaixade pH.

De acordo com Cheremisinoff e Ellerbusch (1980), valores negativos de potencia zeta
foram encontrados em pH neutro para alguns tipos comerciais de carvao ativado granular,
tornando-se ainda mais negativos com um aumento do pH. O autor analisa este aumento do
potencial zeta (maior carga elétrica negativa na superficie do material) como resultado da
ionizacdo de grupamentos superficiais acidos (carboxilicos e fendlicos) na superficie do

material ou da adsor¢&o dos fons H" e OH™ na mesma. De acordo com Mattson e Mark (1971),
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um carvao ativado acido é definido como um carvéo ativado que apresenta valores negativos
de potencial zeta, diminui o pH de solucBes neutras ou basicas e possui uma natureza
hidrofilica. Serpa (2000) realizou medidas de potencial zeta para o estudo da floculagcéo de
suspensdes de carvao ativado pulverizado, obtendo um ponto isoelétrico (potencial zeta nulo)
em pH 5,4. Ainda, segundo Serpa (2000), a densidade de adsorcdo de prétons (H*) ndo é tdo
significativa como a dos ions OH, fazendo com que o valor absoluto do potencial
eletrocinético sgja maior apds o ponto isoel étrico.

Valores negativos de potencial zeta em ampla faixa de pH foram encontrados por
Andrade e De Andrade (2003) para uma zedlita natural brasileira (estilbita), a fim de auxiliar

na compreensdo da adsor¢do de aminas pelo material.

2.2.3.4 CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA

Um das propriedades mais importantes de materiais de troca idnica consiste na
capacidade de troca cationica, sendo definida como a quantidade de um cétion intercambiavel
que pode ser capturado de uma solugdo. A capacidade de troca é expressa em eq.L ™! ou eq.kg?
(meg.L! ou meq.g'). As zedlitas usadas como materiais de troca catibnica possuem
capacidade de troca entre 0,05 e 0,1 meq.g*, sendo que os valores relatados de capacidade de
um material podem variar conforme o tipo e a concentracdo do agente quimico usado para
regeneracdo (homoionizacdo da superficie) do mesmo (Metcalf e Eddy, 2003). Segundo
Inglezakis et al. (2001), a capacidade de troca cationica de uma clinoptilolita pode variar até
um valor maximo de 2,6 meg.g>.

As caracteristicas de troca idnica da clinoptilolita sGo significativamente dependentes
do local de origem do material e da alocacéo especifica dentro de seu deposito, assim como de
outros fatores tais como distribuicéo do tamanho de particulas, porosidade, massa especifica,
pré-tratamento, etc (Woinarski et al., 2003; Klieve e Semmens, 1980).

Avaliagbes empiricas da capacidade de troca cationica (CTC) podem ser obtidas
através de técnicas laboratoriais em batelada ou coluna (Dyer, 1998). De acordo com Metcalf
e Eddy (2003), a capacidade de troca i6nica € mensurada através de modificacdo do material
para uma forma conhecida (homoionizagdo). Assim, um meterial de troca catidnica pode ser
lavado com um &cido forte a fim de colocar todos os sitios de troca na forma de H ou com
uma solucéo forte de NaCl para colocé los na forma de Na'. Apos esta transformagdo, uma

solucdo de concentragdo conhecida (sal de amdnio) pode ser adicionada até que a troca seja
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estabelecida por completo e o valor da capacidade de troca pode ser determinado, ou no caso
da modificacdo &cida, o material é titulado com uma base forte.

A capacidade tedrica de troca idnica refere-se a0 néximo nivel de troca, expresso
como a quantidade total de cétions intercambiaveis em uma quantidade especifica do material,
podendo ser determinada por uma anadlise quimica elementar da amostra (Dyer, 1998,
Inglezakis et al., 2001). A origem da capacidade de troca ibnica de uma zedlita tradicional
(aluminosilicato) consiste na extensdo do nimero de substituicdes isomorficas do Si pelo Al
nas suas estruturas tetragdricas (Dyer, 1998). No entanto, como interesse prético, deve-se
determinar a capacidade efetiva de troca ibnica, correspondente a quantidade real de cations
intercambidveis contidos no material, sob condi¢bes especificas experimentais. Estes valores
distintos de capacidade sdo causados pelo fato de que alguns dos cations intercambiaveis da
zedlita ndo sdo facilmente removidos ou trocados devido a pequena mobilidade e fortes
ligages dentro da estrutura do material (Inglezakis et al., 2001).

2.2.3.5UMIDADE

O conteddo de agua no interior de uma zedlita natural (umidade) pode influenciar a
determinacdo da capacidade de troca cationica do material, de acordo com a técnica utilizada
para medir a massa do mesmo Klieve e Semmens, 1980). Segundo Klieve e Semmens
(1980), a técnica de secar a amostra do material em uma temperatura de 105°C, resfriar em
um dessecador e determinar a sua massa pode causar uma significativa variagdo na medida,
pois as zedlitas naturais sdo intrinsecamente dessecantes extremamente eficientes e competem
pela &gua presente na atmosfera com dessecantes comerciais geralmente utilizados em
dessecadores laboratoriais. Assim, se um dessecante estiver parcialmente saturado, a zedlita
pode vir a absorver alguma umidade disponivel, fato que ndo ocorre quando dessecante seco é
utilizado. Estes autores afirmam que o procedimento de inserir o material em uma atmosfera
de umidade alta e constante fornece resultados mais reprodutiveis, mas a dgua absorvida pelo
material (umidade) tende a fazer com que sua capacidade (expressa por grama de material

utilizado) seja aparentemente menor.
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2.2.3.6 ANALISE MICROSCOPICA

De acordo com Jentys e Lercher (2001), técnicas de microscopia el etrénica podem nos
fornecer dados de caracterizacdo de zedlitas tais como sua estrutura, tamanho de poros e
composi¢do quimica. Estas informagdes, segundo o autor, s80 essenciais para uma adequada
compreensdo das propriedades de adsor¢ao destes materiais.

Microscopia e etronica de varredura (MEV) foi utilizada por Kang e Egashira (1997)
na observacdo da microestrutura de amostras de zedlitas naturais provenientes da Republica
da Coréia (Coréia do Sul). Segundo Da Luz (1995), o uso desta técnica, assm como da
Microscopia el etrénica de transmisséo (MET), possibilita o estudo da morfologia das zedlitas,
sendo possivel, no caso de zedlitas sintéticas, a observacdo das faces desenvolvidas nos
cristais formados. De acordo com Jansen (1998), as informagdes que podem ser obtidas a
partir de fotomicrografias de zedlitas sdo: formato dos cristais, superficie externa, pureza das
fases e presenca de espécies desconhecidas. Além disto, o autor coloca que o tamanho das

particulas de zedlitas que podem ser visualizadas por MEV encontra-se entre 20 nm e 20 mm.

2.2.3.7 MASSA ESPECIFICA

A massa especifica de um material solido consiste num pardmetro determinante da
velocidade de sedimentacdo de suas particulas em um fluido estético. Da mesma forma, este
parémetro possui importancia na estimativa da velocidade minima de fluidizagdo para
particulas de tamanho e massa especifica uniforme em reatores de leito expandido/fluidizado
(ver item 2.4.3). Vaores tipicos de massa especifica para carvao ativado pulverizado (imerso
em &gua) encontramse entre 1,3 e 1,4 g.cnt (Metcalf e Eddy, 2003). Vaores tipicos de
massa especifica para resinas de troca i6nica comerciais encontram se entre 0,77 e 0,86 g.cnt
(Kunin, 1958). Vaores de massa especifica para diversas zellitas naturais foram
determinadas por Klieve e Semmens (1980) entre 0,50 e 0,86 g.cn.
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23 ADSORCAO DE POLUENTES

231 FENOL

Compostos fendlicos, definidos como derivados hidroxilados do benzeno e seus
compostos ramificados, podem ocorrer em efluentes domésticos (esgoto) e industriais, &guas
naturais e fontes de &gua potavel (APHA, 1995). Ainda, o fenol e alguns de seus derivados
sd0 considerados toxicos ou letais a peixes em concentragdes maiores que 5 mg.L™%, sendo
também inibidores de processos de biodegradacdo (Serpa, 2000). Na legislacdo ambiental
brasileira (BRASIL, 1986), o enquadramento dos recursos hidricos em diversas classes de
&guas naturais sugere limites de presenca de fenol (“indice de fendis’) entre 0,001 a 1 mg.L*
para os mesmos. O limite de emissdo de fendis para efluentes liquidos no Estado do Rio
Grande do Sul éde 0,1 mg.L™* (RIO GRANDE DO SUL, 1989).

Processos de remocéo de fenol no tratamento de aguas e efluentes incluem tratamento
por extracdo com solvente, degradacéo bioldgica, oxidacdo quimica, destilacdo, processos
com membranas, irradiagdo e adsor¢cdo em carvao ativado (APHA, 1995; Serpa, 2000;
Wilberg, 2003). Estudos envolvendo técnicas alternativas de remogdo deste poluente, tais
como catdlise enzimatica (Wilberg, 2003) e adsorcdo em flocos de carvao ativado (Serpa,

2000), foram recentemente realizados no LTM.

2.3.1.1 ADSORCAO DE FENOL EM CARVAO ATIVADO

O fenol, assim como diversos compostos organicos aromaticos, € facilmente adsorvido
em carvéo ativado. Os parametros da isoterma de Freundlich (Eq. 3) estimados por Metcalf e
Eddy (2003) para a adsorcdo de fenol em carvdo ativado sédo: pH = 3 a 9,
Ke=21mg.g.(L.mgH)Y" e Un=0,54.

De acordo com Sigurdson e Robinson (1978), conforme a quantidade de fenol a ser
removida de um efluente, a regeneracdo pode ser a op¢ao mais econdmica do que o descarte e
substituicéo do material exausto por carvao virgem (ndo utilizado).

Processos para a regeneracdo de carvdo ativado saturado com fenol incluem
tratamento térmico com vapor d é&gua (Krebs e Smith, 1985b) au a seco (Krebs e Smith,
1985a), tratamento bioldgico aerébio (lodo ativado) ou anaerdbio (Sigurdson e Robinson,

1978) e tratamento com agua em altas temperaturas (Bercic et al., 1996).



17

A adsorcdo de fenol em carvéo ativado pode se dar em duas formas. fisicamente
(fisissorgéo) e quimicamente (quimissor¢ao). Quimissor¢ao pode ocorrer em maior proporgao
conforme o tempo de contato entre 0 adsorvato e 0 material adsorvente e a temperatura do
meio, podendo dificultar uma posterior dessorcdo térmica do poluente e, consequientemente, a
regeneracdo do carvao exausto (Magne e Walker, 1986). Um estudo com a finalidade de
determinar as condic¢des experimentais para que a quimissor¢ao do fenol em carvéo ativado
sgja minimizada foi estudada por Magne e Walker (1986). Dentre as conclusdes obtidas pelos
autores para que ocorra uma melhor regeneracdo do material pode-se destacar a minimizacéo
do tempo de contato entre fenol e carvéo ativado (tanto na etapa de adsor¢do como na de
regeneracdo) e 0 uso de temperaturas preferenciallmente baixas durante a adsorcdo
(objetivando uma maior fisissor¢ao). Ainda, tais autores também estudaram as vantagens e
desvantagens da utilizacdo de alcool etilico como solvente para o fenol no processo de
regeneracdo. O uso de solventes € uma opcdo vidavel quando a recuperacdo do fenol é
desgada, ou sgja, 0 mesmo consiste em uma matéria-prima do processo industrial (Sigurdson
e Robinson, 1978).

De acordo com Krebs e Smith (1985a), a cinética do processo de regeneracéo do
carvao ativado exausto com fenol depende das condicfes prévias de secagem e exposi¢ao ao
ar da amostra umida do material apos exaustdo. Estes autores observaram que, apds secagem
do material exausto a 25°C em um dessecador e posterior aguecimento do mesmo na faixa de
temperatura entre 110 e 200°C, a dessorcdo do fenol ocorre de forma exclusiva, sem a
liberac&o de outros compostos decorrentes de reaces quimicas entre o poluente adsorvido e 0

ar.

2.3.1.2 ADSORCAO DE FENOL EM ZEOLITA NATURAL

A interacdo entre materiais naturais trocadores de iors, tais como zedlitas naturais, e
poluentes organicos constitui um campo de aplicacdo interessante que, no entanto, carece de
estudos e publicacdes na literatura especializada (Garcia et al., 1993). A remocdo de fenol de
solucdes aquosas via adsorcdo em uma zedlita natural (phillipsita) foi estudada por Garcia et
al. (1993) e, segundo os autores, a adsorcdo deste composto nesta zedlita so € eficaz quando a
mesma é previamente saturada com NH,*, pois desta forma ocorre uma interagdo do tipo
pontes de hidrogénio entre o grupamento fendlico OH e o cétion NH;" na superficie da

zedlita. Foi mostrado também no estudo destes autores que esta adsor¢éo também ocorre na
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forma de multicamadas do poluente, de acordo com um modelo BET (Brunauer, Emmet e
Teller) de isoterma

Segundo estudo desenvolvido por Li et al. (2000), outra forma de remover fenol
através do uso de zedlitas naturais consiste em modificar a superficie das mesmas com
surfactantes adequados e especificos (catibnicos). Esta técnica, denominada de “zedlitas
modificadas com surfactantes’ (surfactant-modified zeolites - SMZ), consiste numa reversao
da carga elétrica da superficie externa do material através da adsorcdo de uma dupla camada
de surfactante cationico, fornecendo entdo sitios para que anions (fenolato — CgHsO") da
solucdo sejam atraidos ao material e cations sgfam repelidos, enquanto substancias organicas

(fenal - CgHsOH) podem aderir no nicleo hidrofébico formado.

2.3.2 NITROGENIO AMONIACAL

O nitrogénio € um nutriente essencia a todas as formas de vida, embora em excesso
possa também vir a ser tOxico para 0s organismos vivos. A presenca excessiva deste nutriente
no meio ambiente, nas suas diversas formas sollveis em &gua (dentre elas a forma amoniacal
— amonia (NHs) e amoénio (NH;"), proporciona distorgdes no ciclo natural do elemento na
natureza, produzindo alteracbes ambientais tais como o fendmeno de eutrofizacdo em aguas
superficiais (Rozic et al., 2000). Na legisacdo ambiental brasileira (BRASIL, 1986), o
enquadramento dos recursos hidricos em diversas classes de &guas naturais sugere limites de
presenca de nitrogénio amoniaca entre 0,02 a5 mg.L'* NHz-N para os mesmos. O limite de
emissdo de nitrogénio total para efluentes liquidos no Estado do Rio Grande do Sul € de 10
mg.L* N (RIO GRANDE DO SUL, 1989). Além da poluicdo dos recursos hidricos, o
nitrogénio amoniacal pode ocasionar danos em sistemas industriais de &gua devido a
problemas de corrosao e crescimento biolégico (Mercer et al., 1970). Como exemplo, o limite
de NH,;* para a égua de alimentacdo de caldeiras industriais é relatado em 0,1 mg.L'™* NHs-N
por Metcalf e Eddy (2003).

Existem diversos métodos (biol égicos e fisico-quimicos) para a remocgéo do nitrogénio
amoniacal de &guas e efluentes, dentre os quais destacamse 0s processos de
nitrificacdo/denitrificacdo, arraste por injecéo de ar (air stripping), cloragdo, tratamento com
membranas e troca idnica (Metcalf e Eddy, 2003; Costa, 2004). Os maiores esforcos de

investigacdo atuais para a remocao deste poluente tém sido a descoberta e 0 aperfeicoamento
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de novas técnicas, tais como o0 uso de microbolhas no arraste por injecdo de ar (Costa, 2004) e

a utilizagdo de zedlitas naturais como materiais adsorventes (Rozic et al., 2000).

2.3.2.1 ADSORCAO DE NITROGENIO AMONIACAL EM ZEOLITA NATURAL

Segundo Da Luz (1995), diversas industrias nos EUA utilizam zedlitas a fim de
reduzir a concentracdo de nitrogénio amoniacal em efluentes de 15 mg NHs-N.L™ para2 mg
NHs-N.L™. Ainda, a combinacio de zedlitas em filtros é utilizada para amenizar picos de
nitrogénio amoniacal em estagdes de tratamento de efluentes municipais (Baykal, 1998).

O uso de clinoptilolita como material de troca cationica possui as vantagens de um
desempenho satisfatorio de remocado de nitrogénio amoniacal a baixas temperaturas, uma alta
seletividade pelo ion ambnio e uma facil manutencdo das plantas (compactas) em escala
industrial (Demir et al., 2002). Rozic et al. (2000) utilizaram uma zedlita com faixa de
tamanho de particulas entre 200 e 500 mm para estudos de remoc¢éo de nitrogénio amoniacal
de &guas.

As propriedades de troca ionica entre os cations NH; " e Na™ de uma zedlita da espécie
phillipsita proveniente de Tenerife (Espanha) foram estudadas por Garcia Hernandez et al.
(1994), mostrando-se favoraveis ao uso da mesma para o tratamento de efluentes liquidos que
contém o ion amodnio. As isotermas de troca ibnica obtidas experimentalmente nas
temperaturas de 20, 37 e 50°C no trabalho destes autores mostraram uma preferéncia da
phillipsita pelo NH;" do que pelo Na" em todas as referidas temperaturas. De acordo com tais
autores, as aplicagcOes mais relevantes relatadas na literatura da phillipsita natural séo baseadas
na sua alta capacidade de troca cationica e seletividade pelo fon NH;". Estas aplicactes
requerem um conhecimento detalhado das propriedades de troca cationica deste material com
respeito ao NH;".

A reacdo de troca catibnica estudada por Garcia Herndndez et al. (1994) pode ser

descrita pela seguinte equacao quimica:

Nay,, + NH; . « NHJ, +Naj, (6)

4(aq)

Na Eqg. 6, os subscritos “Z” e “aq” representam, respectivamente, a zedlita e a solucdo

aguosa.
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Um estudo da troca cationica entre NH;* e Na™ em uma clinoptilolita proveniente da
Sardenha do Norte (Itdlia) foi realizado por Langella et al. (2000). A isoterma obtida nas
condicdes de 25C e concentracdo inicia total de 0,1 egL™* (NH;* e Na") mostrou, aém da
viabilidade da adsorcéo do ion aménio, uma perfeita reversibilidade da reacdo. A partir da
obtencdo das isotermas de troca catibnica também para outros cétions, juntamente com
comparacoes na literatura, estes autores enfatizaram a grande variabilidade das propriedades
de troca catidnica da clinoptilolita. Particularmente, a seletividade desta zedlita por diversos
cations é marcadamente dependente da composi¢do catidnica original do material, sendo que
nem todos os sitios catidnicos da estrutura encontram-se disponiveis para as efetivas trocas.
Assim, conforme sugerem estes autores, anteriormente a qualquer aplicacdo prética destes
materiais naturais como trocadores catibnicos, fazse necessaria a realizagdo de estudos
especificos em amostras representativas do deposito de exploragdo da zedlita em questdo.

A sdletividade da clinoptilolita pelo ion aménio em comparagdo com outros cétions
presentes em solucdo aquosa € dada pela seguinte seqiéncia preferencia (Inglezakis et al.,
2001): Pb** > NH4* > Ba?* > CU/** > Zr* > Cd?* > Co?*.

Parémetros cinéticos para o processo de troca cationica envolvendo o ion NH;" em
zedlita do tipo clinoptilolita foram obtidos por Dyer e White (1999). Estes autores salientaram
gue uma compl eta interpretacéo da cinética de trocaiénica ndo é algo simples, e que melhores
métodos analiticos para a determinacdo de parametros cinéticos (coeficientes de difusdo, etc)
do sistema zedlita-NH," devem ser desenvolvidos.

A adsorcdo do ion NH;" em zedlita do tipo sepiolita proveniente da Turquia foi
estudada por Balci e Dingel (1999).

A adsorcdo do ion ambnio é dependente do pH do meio aquoso, principalmente por
causa da reacdo de equilibrio é&cido-base (Bronsted-Lowry) que ocorre aitre este ion e a
amonia (substancia gasosa altamente solUvel em &gua), dada pela equacdo quimica expressa
na Eq. 7 (Russel, 1992):

NH,+H,O« NH; +OH" (7)

Assim, levando-se em conta somente a Eq. 7, a adsorcéo deste ion seria favorecida em
baixos \alores de pH e prejudicada em altos valores deste parametro, pois a troca idnica é
realizada exclusivamente com o nitrogénio amoniacal em sua forma de fon amonio (NH;")

(Demir et al., 2002). No entanto, conforme Demir et al. (2002), a capacidade de troca
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catiénica de zedlitas naturais permanece aproximadamente constante até um pH 7, sendo que
para uma operacdo Otima do processo este deve permanecer num valor proximo de 7 ou

levemente abaixo.

Um diagrama de espécies quimicas para um sistema aquoso de 100 mg NHs-N.L™*
(0,00552 mol NHs-N.L™), obtido através de célculos com as constantes de equilibrio das
reagBes 4cido-base do nitrogénio amoniacal (Eq. 7; Ky = 1,8.10°°) e dadgua (K= 10™%), pode

ser visuaizado na Figural.

0,006 |
0,005 \\ N?‘ /f l
4
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Figura 1. Diagrama de espécies quimicas para um sistema aquoso de nitrogénio amoniacal.

De acordo com Inglezakis et al. (2001), em baixos valores de pH existe uma remocao
simultanea do fon H pela zedlita (competicdo entre cétions H e NH;" — ver Figura 1),
explicando pequenos valores de capacidade obtidos em baixos valores de pH. Também os
baixos valores de capacidade obtidos em valores altos de pH (aproximadamente 10) podem
ser explicados pelo aumento da concertragdo de amonia (NHs) nestas condic¢des (ver Figura
1).

Uma das principais e mais vantgjosas caracteristicas do uso de clinoptilolitas para a
adsorcdo de nitrogénio amoniaca € a possibilidade de emprego de um sistema de
regeneracdo. Apés exaustdo, a zedlita pode ser regenerada com cal hidratada (Ca(OH),) onde
o ion amonio é removido do material e convertido para a forma de amdnia devido ao elevado
pH da solucdo regenerante. Um problema deste sistema de regeneracdo € a possibilidade de
formacdo de precipitados de carbonato de célcio no leito de zedlita e nas tubulacbes
acessorias (Metcalf e Eddy, 2003). Segundo Koon et al. (1975; citado por Hlavay et al.,
1982), uma solucéo regenerante de NaCl, com um valor de pH gjustado acima de 12, também

pode ser usada para completa regeneracdo da zedlita exausta.
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De acordo com Mercer et al. (1970), a presenca de Na' na solug&o regenerante de cal
hidratada faz com que a curva de eluicdo (regeneracdo do leito) fique mais estreita devido a
uma maior taxa de troca catiénica do fon Na” em comparacdo com a taxa do fon Ca®*,
representando, segundo 0S mesmos autores, a opcdo mais econdmica de regeneracdo do
material. Além disto, o continuo reciclo da solucdo regenerante torna-se possivel através da
remocao do nitrogénio amoniacal presente no eluente com o processo de air stripping e com
reposicdo de cal hidratada, eliminando o problema de disposicdo ou descarte para o ambiente
de um efluente concentrado em nitrogénio amoniacal. De acordo com esses mesmos autores,
estudos de laborat6rio indicam que uma concentracdo de nitrogénio amoniaca de até 14 mg
NHs-N.L' pode ser tolerada em uma solucdo regenerante reciclada, sem prejudicar a
eficiéncia do leito de clinoptilolita na remocéo de nitrogénio amoniacal (Mercer et al., 1970).
A amonia transferida ao ar no processo de air stripping pode ser removida finalmente em um
lavador ou purificador de gases (ammonia scrubber) (Metcaf e Eddy, 2003).

Solucdes aquosas de NaCl (10 e 20 g.L?), gjustadas a um pH de 12,3 (com NaOH),
foram utilizadas como solucfes regenerantes de um leito fixo de zedlita granulada, saturada
com amonio, por Demir et al. (2002) e Hlavay et al. (1982). No estudo de Demir et al. (2002),
0s autores N30 observaram perda da capacidade de remogdo de NH,4" apds obtenc&o de cinco
curvas de ruptura e quatro processos de regeneracao (ciclos) consecutivos, e ainda que, apos a
primeira regeneracdo, a capacidade de remocéo do leito aumentou, o que foi chamado de uma

“ativacao” da coluna de zedlita.

2.3.2.2 ADSORCAO DE NITROGENIO AMONIACAL EM CARVAO ATIVADO

A adsorcdo de nitrogénio amoniacal em carvao ativado foi estudada por El-Nabarawy
et al. (1996) e, de acordo com estes autores, a area superficial especifica de um carvao ativado
ndo é um fator determinante na remocdo de amonia (NHs), sendo a acidez superficial uma
propriedade importante na capacidade de remoc&o deste poluente pelo carvdo. A literatura

especializada carece de estudos aprofundados acerca deste tema especifico.
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233 ADSORCAO DE POLUENTES EM MISTURAS DE MATERIAIS
ADSORVENTES

De acordo com Metcaf e Eddy (2003), processos de adsorcdo de um composto
individual presente em uma solugdo com diversos outros componentes em carvao ativado
podem tipicamente sofrer uma diminuicdo da capacidade de adsorcdo do material, embora a
capacidade total (adsorcéo de diversos compostos) do mesmo possa ser maior na presenca de
vérios adsorvatos do que de um s6 componente. A inibicdo decorrente da competitividade
entre distintos adsorvatos organicos presentes em uma solucdo esta relacionada com o
tamanho das moléculas sendo adsorvidas, suas afinidades de adsor¢do com o materia
adsorvente e suas concentragoes relativas.

Leitos fixos mistos sdo bastante utilizados em processos de troca iénica na obtencdo
industrial de &gua de alta pureza. Estes leitos mistos consistem na mistura fisica de resinas
catibnicas e anibnicas para a remocao simultanea de cétions e anions de uma solugdo aguosa
percolante (Chowdiah et al., 2003).

Uma mistura de materiais adsorventes (argila e carvéo ativado) foi estudada por Ho e
Chiang (2001) para a remogdo de corantes de solucfes aquosas. Um estudo referente a
producdo e utilizacdo de um material composito adsorvente (carvdo, aumina e
montmorillonita) para aplicagdes de adsor¢do gasosa € relatado por Zhu et al. (1999).

Uma combinacdo dos processos de troca idnica e adsor¢éo para a purificagdo de agua
de abastecimento doméstico foi realizada por Hodi et al. (1995). Neste estudo, trés reatores ou
colunas dispostos em série com Naclinoptilolita, carvdo ativado e um compdsito de
Fe(OH)3/AlLO3 foram utilizados para a remocdo de nitrogénio amoniacal, &cidos humicos e
arsénio, respectivamente. A regeneracao e reciclo dos leitos de cada reator foram realizados
em separado, mostrando assim a viabilidade econdémica de um processo integrado (embora em

etapas separadas) para a finalidade proposta (Hodi et al, 1995).
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24 REATORESUTILIZADOS EM PROCESSOS DE ADSORCAO

Processos fisico-quimicos utilizados no tratamento de aguas e efluentes sdo
comumente realizados em reatores (Metcalf e Eddy, 2003). Os principais tipos de reatores
estudados e aplicados em processos de adsor¢éo sdo: reator em batelada, reator de leito fixo e

reator de leito expandido/fluidizado.

241 REATOREM BATELADA

A aplicacdo de materiais adsorventes pulverizados, dentre eles o carvéo ativado e as
zedlitas naturais, consiste numa alternativa em processos de adsor¢do para o tratamento de
agua e efluentes. Normalmente, este uso € dado em tanques (reatores) onde o efluente a ser
tratado € posto em contato com o0 material pulverizado por um determinado intervalo de
tempo (uma batelada), sendo posteriormente o material deixado sedimentar até o fundo do
tanque (separacdo sdlido-liquido). No caso de carvdo ativado pulverizado com particulas
muito finas, um coagulante ou floculante pode ser utilizado para auxiliar na sedimentacéo do
material, ou entdo uma etapa posterior de separacdo solido-liquido (filtracdo) torna-se
necessaria.

No caso da aplicagdo em reator em batelada, os dados de equilibrio obtidos para o
sistema em escala laboratorial podem ser usados em conjunto com uma andlise de balanco de
massa a fim de obter-se uma estimativa aproximada da quantidade de material adsorvente que
deve ser adicionada para uma determinada remocao desegjada. No entanto, devido aos varios
fatores desconhecidos geralmente envolvidos no processo, testes em escala de bancada ou em
colunas para o efluente industrial ou &gua a ser tratada sdo recomendados para um melhor

desenvolvimento de projetos ou dimensionamento (Metcalf e Eddy, 2003).

242 REATORDE LEITO FIXO

Reatores ou colunas de leito fixo de carvéo ativado e zedlita natural granular sdo
comumente utilizados em tratamento de é&guas e efluentes, podendo ser operados
isoladamente (reator Unico) ou em mudltiplas colunas (série ou paralelo). Usuamente, a
solucdo a ser tratada € aplicada no topo da coluna e retirada pelo fundo, sendo os gréos do

material adsorvente retidos com o auxilio de um sistema de drenagem no fundo da coluna.
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Problemas relacionados a um aumento de perda de carga em reatores de leito fixo sdo

comumente diminuidos ou eliminados com o auxilio de sistemas de retrolavagem.

Em equipamentos de leito fixo de material adsorvente granular, o volume do leito no
qual ocorre a adsorcdo é denominado de “zona de transferéncia de massa’ (ZTM). Apés a
solucdo que contém o0 componente a ser adsorvido passar pela regido do leito cuja atura
igua a da ZTM, a concentracdo do poluente na mesma terd sido reduzida ao seu valor
minimo. Nenhuma adsorcéo adicional ocorrera no interior do leito apés a ZTM. Conforme as
camadas de adsorvente a montante do leito tornam-se saturadas com o adsorvato, a ZTM val
se deslocando a jusante no leito até que a ruptura (breakthrough) ocorra. Convenciona mente,
esta ruptura € definida como sendo o ponto no qual a concentragdo do poluente no efluente
tratado equivale a 5 % do valor da concentragdo na solucdo inicial (efluente bruto ou
afluente). O ponto de exaust&o do leito de adsorcéo ocorre quando a concentragdo do poluente
no efluente tratado alcanca 95 % do valor da concentragdo na solugéo inicial. O comprimento
da ZTM é tipicamente dependente da taxa de aplicacdo hidraulica da coluna e das
caracteristicas do material adsorvente. Em uma situacdo extrema, se a taxa de aplicagdo €
muito alta, aalturada ZTM sera maior que a altura do leito e, consequentemente, o adsorvato
ndo serd removido satisfatoriamente ou completamente pelo material adsorvente. Numa
completa exaustdo do leito (saturacéo), a concentracdo do poluente no efluente tratado torna-
se igual a corcentracdo do afluente. Na prética, a unica forma de usar completamente a
capacidade de adsorcéo do leito é colocar duas ou mais colunas em série e troca las
aternadamente quando estas se tornam exaustas, ou usar diversas colunas em paralelo para
gue a ruptura em uma coluna ndo afete a qualidade final do efluente tratado (Metcalf e Eddy,
2003).

243 REATOR DE LEITO EXPANDIDO/FLUIDIZADO

Fluidizac&o é a operagdo através da qual solidos particulados sdo transformados em
um estado similar a um fluido através do contato com um gés ou um liquido (Kunii e
Levenspiel, 1969).

A passagem de um fluido em sentido ascendente através de um leito de particulas
solidas finas e a consequiente transformagdo do mesmo devido ao aumento da velocidade de

ascensdo do fluido (condi¢des hidrodindmicas) € mostrada na Figura 2.
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Leito Fluidizacdo Fluidizagdo Leito
Fixo minimaou particulada disperso
incipiente ou suave (transporte
hidréaulico)

Lm/[ L o L

YNV N S
Gésou liquido Gésou liquido Liquido Liquido (alta
(baixa velocidade) velocidade)

Figura 2 Fendbmeno de fluidizacdo de um leito de particulas solidas (Adaptado de Kunii e
Levenspiel, 1969, p.1).

Para uma pequena vazéo (ou taxa) volumétrica, o luido meramente percola atraves
dos espacos vazios existentes entre as particulas estacionarias, caracterizando o estado de
“leito fixo”. Com um aumento da taxa volumétrica, as particulas do leito afastamse entre si e
algumas vibram ou se movem em regides restritas, sendo este estado do leito de particulas
denominado de “leito expandido”. Em taxas ainda maiores (conseqientemente, velocidades
maiores), chega-se a um ponto no qual todas as particulas estédo suspensas pelo fluxo
ascendente do gés ou liquido. Nesta situacdo, a forca de arraste existente entre a particula e o
fluido se equilibra com o peso da particula, a componente vertical da forca de compresséo
entre particul as adjacentes desaparece, e a queda de pressdo através de qualquer segdo do leito
equivale aproximadamente ao peso do fluido e das particulas sOlidas. Assim, o leito é
considerado recem-fluidizado e é referido como um “leito fluidizado incipiente” ou um leito
em “minima fluidizacdo” (Kunii e Levenspiel, 1969). A velocidade de passagem do fluido
gue marca a transicdo do comportamento de leito fixo para um de leito fluidizado,
denominada vel ocidade minima de fluidizagcdo, € uma caracteristica hidrodinadmica importante
dos reatores em leito fluidizado e parémetro crucial para o projeto dos mesmos (Asif e
[brahim, 2002).

Em sistemas de fluidizacdo sdlido-liquido, um aumento da taxa volumétrica acima da

fluidizacdo minima usualmente resulta em uma expansdo suave e progressiva do leito.

Instabilidades na alimentagcdo sd0 amortecidas e permanecem peguenas, assim COmMo
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heterogeneidades ndo sdo observadas em condigbes normais de operacdo. Tal leito €
denominado de “leito particuladamente fluidizado”, “leito homogeneamente fluidizado”,
“leito suavemente fluidizado” ou simplesmente um “leito fluidizado liquido” (Kunii e
Levenspiel, 1969).

Qualquer tipo de leito fluidizado é considerado como um “leito fluidizado de fase
densa’ desde que exista um limite razoavelmente claro e distinguivel na “superficie’
(interface) superior do mesmo. No entanto, em uma taxa volumétrica suficientemente alta, a
velocidade terminal das particulas solidas € excedida e estas sdo carregadas pelo fluxo do
fluido para fora do leito, fazendo desaparecer a superficie superior do mesmo. Este estado é
caracterizado como “leito fluidizado dsperso (ou diluido)” com transporte hidréulico dos
solidos (Kunii e Levenspiel, 1969).

As propriedades de fluidizagdo acima descritas sdo vélidas para leitos de particulas
solidas de igual tamanho e massa especifica. Nestas condicBes, o conceito da velocidade
minima de fluidizagdo (vins) ainda pode ser utilizado. Assim, em velocidades abaixo de iy,
todas as particulas do leito estédo no estado empacotado ou fixo e em velocidades acima de Vi
todas se encontram no estado fluidizado. No entanto, a extensdo desta consideracdo para um
leito polidisperso de solidos, ou sgja, com particulas de distintos tamanhos e/ou massas
especificas, € questionavel (Vaid e Sem Gupta, 1978).

Para 0 caso de leitos polidispersos, quando um aumento da velocidade do fluido
acarretar uma primeira fluidizagdo das particulas mais finas (ou mais leves), este ponto é
chamado de velocidade de inicio de fluidizagcdo (vf), € 0 momento posterior em que as
particulas maiores (ou mais pesadas) fluidizam € denominado de velocidade de completa
fluidizac&o (). O comportamento deste tipo de leito é caracterizado assim pela existéncia de
um intervalo de velocidades dentro do qual coexistem simultaneamente os estados
empacotado (fixo) e fluidizado do leito. A regido fluidizada do leito possui basicamente as
particulas finas e a regido fixa as particulas maiores. A caracterizacdo do comportamento de
leitos polidispersos por meio de uma Unica velocidade de fluidizagdo (vinf) fica desta forma
comprometida. Uma analogia entre um leito parcialmente fluidizado e um sistema bifésico
solido-liquido pode ser feita, sendo as transformacfes entre as fases solida-liquida-gasosa
comparadas as transformagdes correspondentes entre os estados fixo-fluidizado-diluido do

leito.
Quando a velocidade do fluido em um leito polidisperso completamente fluidizado é
diminuida, as particulas maiores (ou mais pesadas) sedimentam primeiramente, resultando em

um leito fixo composto basicamente destas particulas. Este principio pode ser usado para
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classificagcdo de sdlidos ou sistenes particulados, em uma forma andloga a cristalizacéo
fracionada que ocorre em uma solugdo liquida binéria ao ser resfriada (Vaid e Sem Gupta,
1978).

Contatores do tipo leito expandido, leito em movimento e leito pulsante tém sido
desenvolvidos, dentre outras finalidades, para superar problemas associados ao aumento da
perda de carga em reatores de leito fixo. Em colunas de leito expandido, o afluente &
introduzido pela parte inferior da coluna, fazendo com que o leito de material adsorvente se
expanda tad como um leito filtrante se expande durante a sua retrolavagem. Quando a
capacidade de adsorcdo do materiad existente no fundo do leito se esgota, esta porcéo é
removida e uma quantidade equivalente de material “virgem” ou regenerado é adicionada ao
topo da coluna. Neste tipo de sistema, apds estar estabelecido o equilibrio operacional, ndo ha
aumento da perda de carga com o tempo. Em geral, reatores de leito expandido em fluxo
ascendente podem apresentar uma maior presenca de particulas finas (finos) do adsorvente no
efluente tratado do que em contatores do tipo descendente, devido a expansdo do leito
provocar a criacdo destas particulas a partir de colisdes e abrasdo entre os gréos do material.
Os finos produzidos possuem a capacidade de escapar do leito através dos caminhos (espacos
“vazios’) criados pelo mesmo. Até o presente momento, poucos contatores (ou nenhum) deste
tipo sdo usados em grandes estaces de tratamento de agua e efluentes (Metcalf e Eddy,
2003). O estudo do processo de adsor¢do em reatores de leito expandido, conhecido também
como “adsorcdo em leito expandido” (expanded-bed adsorption - EBA), com a finalidade de
aplicacdo ambiental é relatado por Thelen e Ramirez (1997). Estes autores salientam como
desvantagem desta técnica a atual inexisténcia de uma adequada compreensdo do processo de
fluidizagdo feita com os materiais comerciais disponiveis (carvao, resinas, etc).

O processo de troca iGnica tem sido tradicionamente realizado em equipamentos de
leito fixo, mas o0 uso de reatores em leito fluidizado tem ganhado um nimero maior de
aplicacbes para 0 mesmo devido as suas vantagens com relacdo aos reatores de leito fixo
(Diaz et al., 1998; Hwang e Lu, 1995). De acordo com Diaz et al. (1998), a principa
vantagem de sistemas em leito fluidizado comparativamente aos sistemas de leito fixo € a
maior transferéncia de massa entre as fases solida e liguida, devido ao melhor contato
existente entre estas duas fases, proporcionado pelo fendmeno de fluidizagdo. De acordo com
Hwang e Lu (1995), as desvantagens dos processos de troca i6nica realizados em colunas de
leito fixo, tais como aumento da queda de pressdo e entupimento do leito, séo eliminadas pelo
uso de reatores em leito fluidizado. No entanto, 0s mesmos autores colocam gue as curvas de

ruptura obtidas para processos de troca idnica em colunas de leito fluidizado s&0 menos
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“bruscas’ ou “estreitas’ (steep) do que aquelas obtidas em colunas de leito fixo, ocasionando

uma ruptura em volumes (ou tempos) menores de operacao/tratamento.
No presente trabalho, a denominacdo de reator de leito “expandido/fluidizado” é
utilizada para agqueles reatores operando com estados ndo-empacotados (fixos) do leito de

particulas, podendo ser tanto expandido (ou minima fluidizacdo) como completamente
fluidizado.

25 FLOCULACAO DE MATERIAISADSORVENTESPULVERIZADOS

O uso de flocos de materiais adsorventes pulverizados para o tratamento de &guas e
efluentes encontrase atualmente em fase de desenvolvimento, estando o presente trabaho
inserido nesta linha de pesquisa.

Em estudo sobre a técnica de adsor¢do de poluentes em flocos de carvéo ativado
pulverizado floculado (CAPF), realizado no LTM por Serpa (2000), foi observado que a
floculagdo deste material pulverizado ndo afeta significativamente a capacidade de adsorcéo
de certos solutos organicos (fenol e azul de metileno), devido a desprezivel &rea ocupada pelo
polimero floculante no contato com a superficie do material adsorvente. Ainda segundo Serpa
(2000), a floculagdo do carvéo ativado pulverizado também n&o altera significativamente a
cinética de adsorcdo de fenol, o que ndo ocorre para o caso do azul de metileno, no qual a
cinética diminui em funcdo da estrutura dos flocos formados, dificultando a migracdo do
adsorvato ao interior dos agregados.

Um trabalho similar envolvendo a adsor¢do de metais poluentes com bentonitas
estruturalmente modificadas e floculadas foi realizado por De Ledn (2002). Da mesma forma
gue Serpa (2000), o autor concluiu que o floculante n&o afeta significativamente a eficiéncia
ou a capacidade de adsorcdo dos materiais adsorventes em determinadas concentracfes do
polimero. A floculagdo de suspensdes aguosas de materiais adsorventes pulverizados permitiu
0 uso destes materiais (usualmente utilizados em reatores do tipo batelada) em equipamentos
de kEito expandido/fluidizado de flocos (em operacdo continua, diferentemente dos reatores
em batelada), obtendo-se como principal vantagem a unido dos processos de adsor¢éo e
separacdo solido- liquido em uma Unica etapa (Serpa, 2000).

De acordo com Maes et al. (2003), a maior vantagem do uso de materiais adsorventes
pulverizados para a remogdo de poluentes dissolvidos em &guas e efluentes consiste na sua

grande érea superficia especifica disponivel para a adsorcéo, sendo a principal desvantagem o
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fato de ser onerosa e lenta a separacdo solido-liquido através de sedimentacéo e/ou filtracéo.
Assim, segundo os autores, uma possivel forma de superar este problema consiste em
promover a agregacdo ou floculagdo das particulas adsorventes pulverizadas (Maes et al.,
2003).

O uso de polimeros de ato peso molecular como floculantes para suspensdes de
particulas finas tem sido amplamente aplicado e difundido em areas de tecnologia minera e
tratamento de efluentes. Um mecanismo comumente aceito para a acdo destes polimeros
floculantes consiste no auxilio dos mesmos para a formacdo de “pontes’ moleculares entre as
particulas individuais em suspensdo (Hogg, 1999). De acordo com Hogg (1999), esta
formacéo de “pontes’ requer a adsor¢do de parte das moléculas de polimero na superficie das
particulas. Desta forma, a compreensdo dos fendmenos interfaciais envolvidos é de
importancia critica para o desempenho dos processos de floculagdo. Ainda, as forcas
hidrodinamicas presentes durante a formacao dos flocos séo de suma importancia devido ao
carater competitivo existente entre dois efeitos, aumento da freqiiéncia de colisdo entre as
particulas (necessaria para o crescimento dos flocos) proporcionado por uma alta mistura ou
agitacdo vigorosa do sistema, e fragmentacdo dos flocos formados devido as forcas de
cisalhamento também proporcionadas pela alta turbuléncia (Y eung, 1997).

Um estudo envolvendo a floculagdo de uma bentonita organicamente modificada para
a remocdo de um contaminante organico (tetradecano) foi realizado por Maes et a. (2003).
Neste trabalho, 0 processo foi realizado em curto tempo de contato entre uma suspenséo da
bentonita e o polimero floculante (poliacrilamida aniénica de ato peso molecular) em um
campo hidrodinamico intenso (G > 10° s?), sendo a técnica denominada pelos autores de
“ultrafloculacdo”. Esta, segundo os autores, seria uma aternativa a floculagdo convencional
NOS Casos em que a suspensao € pouco concentrada e/ou congtituida de particul as adsorventes
hidrofobicas (Maes et al., 2003).
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3 EXPERIMENTAL
31 MATERIAISE REAGENTES

Uma amostra (30 kg) de carvéo ativado (codigo 118-90), proveniente da empresa
Indistrias Quimicas Carbomafra S.A° (Brasil), foi utilizada nos estudos de adsorcéo e
floculacdo. As caracteristicas técnicas deste material particulado, fornecidas pelo fabricante,
sd0 mostradas na Tabela 2. O preco do materia é de aproximadamente 0,93 US$.kg* (dados
de marco de 2003).

Tabela 2. Caracteristicas do carvéo ativado pulverizado.

Matéria-primade origem Vegetal
Area superficial especifica (nf.g?) 600-1200
NUmero de lodo (mg 12.g%) min. 800
Cinzas (%) méx. 10
Umidade (%) max. 10
Grandometria min. 90% passante 400 Mesh Tyler® (37

mm)
Eficiéncia relativa a0 melago (%) min. 100
Solubilidade em &gua insolavel
Odor inodoro

Cor preto

Estado fisico po
Incompatibilidade Oz6nio, oxigénio liquido, cloro,
permanganato

Solucdes de floculantes com concentracéo de 100 mg.L™! foram preparadas com &gua
deionizada para os estudos de floculagdo da zedlita natural. Foram utilizados os seguintes
polimeros: NALCO 8589 (catidnico / ONDEO Nalcoo), FLONEX 9045 (catiénico / SNF
FLOERGERO), MAFLOC 115A (ndo-ibnico / SNF FLOERGERO), QEMIFLOC AH1020
PWG (ndo-ibnico / QEMI INTERNATIONALO), MAFLOC 2990 (anidnico / SNF
FLOERGERP).

Solucdes do polimero floculante FLONEX 9045 em concentracbes de 500 mg.L™
foram preparadas com agua deionizada para os estudos envolvendo floculagdo de ambos

materiais adsorventes (carvao ativado e zedlita natural).
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Os reagentes de pureza analitica utilizados no preparo das solugdes sintéticas para 0s
estudos de adsorcdo de nitrogénio amoniacal e fenol foram, respectivamente, sulfato de
amonio ((NH4)SO4 - Nuclear®) e fenol (CgHsOH — Syntt®). Solugdes de HNO; e KOH
foram utilizadas para os gjustes de pH nas determinactes de potencial zeta. Nitrogénio liquido
(N2) de alta pureza (> 99,999 %) da Air Product foi utilizado para determinacdo de area
superficia especifica para ambos os materiais (método de adsor¢do por nitrogénio). Azul de
metileno (C16H18N3SCI.3H20) de pureza analitica (SyntHo) foi utilizado na determinacdo da
area superficia especifica da zedlita via adsor¢do em meio aquoso. Cloreto de Sodio (NaCl)
de pureza andlitica (Syntho) foi utilizado para a modificagdo quimica da zedlita natural na
determinagdo da sua capacidade de troca cationica. Solucdes aquosas de sulfato de sodio
(N&S04) foram utilizadas nos ensaios de regeneracdo do leito de zedlita floculada

Agua deionizada foi utilizada no preparo das solucdes aquosas em todos os ensaios em

bancada e &gua de abastecimento publico foi utilizada nos ensaios em escala semipiloto
(reator de leito expandido/fluidizado).

Uma amostra de zedlita natural (12 kg), proveniente da empresa Minera Formas®
(Chile), foi utilizada nos estudos de adsorcéo e floculagdo. As caracteristicas técnicas deste
material particulado, fornecidas pelo fabricante, sdo mostradas nas Tabelas 3 e 4. O preco do
material esta entre 0,5 e 0,8 US$.kg™, sendo seu atual uso comercial o de aditivo de ragdes
pecuarias (dados obtidos pelo fabricante em 20/06/2003).

Tabela 3. Caracteristicas da zedlita natural Minera Formas® (dados fornecidos pelo
fabricante).

Capacidade de troca cationica (meg.gl) 2,05

M assa especifica média (g.cm®) 2,2

Clinoptilolita (48%), Mordenita (30%),

Composi¢éo mineral0gica da amostra Albita (5%) e Quartzo (15%)

Passante peneira 100 Mesh Terro (149
mm)

Granulometria
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Tabela4. Composicao quimica de zedlita natural Minera Formas® (dados fornecidos pelo

fabricante).

S0, 67,00 %
AlO3 13,00 %
TiO, 0,20 %
Fex0s 2,00 %
NaO 2,60%
K20 0,45%
CaOo 3,20%
MgO 0,69%
MnO 0,04%
P20s 0,05%

32 METODOLOGIA

321 ANALISES

A concentragdo de azul de metileno foi determinada em um fotémetro (Merck?,
modelo SQ 118) a 660 nm, sendo expressa em mg.L ™.

A concentracdo de fenol foi determinada utilizando-se um ensaio colorimétrico
modificado, baseado no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 1995), que consiste na reacdo entre fenol, 4-aminoantipirina e ferrocianeto de
potéssio. A concentracdo do poluente é proporcional a cor analisada a 500 nm em um
fotdmetro (Merck? , modelo SQ 118) apds o término da reacdo. O valor obtido é expresso em
mg.L ™.

A concentracdo de nitrogénio amoniacal foi determinada utilizando-se 0 método
titulométrico, com etapa preliminar de destilacdo, baseado no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 1995). A concentracdo obtida € expressa em
mg NHs-N.L™, sendo a técnica adequada para concentragdes superiores a5 mg NHs-N.L™1. A
etapa preliminar de destilagéo foi realizada em uma unidade automatica de destilacgo a vapor
(VELP SCIENTIFICA®, modelo UDK 130 D) e a titulagdo em um titulador automético
(Metrohn? , modelo Titrino SM 702).

O pH das solugdes e suspensdes aquosas foi determinado em equipamento da marca
ANALION?, modelo PM 608,
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A turbidez das suspensdes agquosas foi determinada com o auxilio de um turbidimetro
(HACH?, modelo 2100N), sendo o resultado expresso em NTU.

322 PREPARO E CARACTERIZACAO

As amostras de carvao ativado e zedlita natural foram integralmente homogenei zadas
através de um quarteamento e armazenadas adequadamente em quatro porcdes separadas,
cada uma. Um peneiramento a seco em peneirador vibratrio automético (Rotap?, modelo
RX-29-10) com peneira 100 Mesh Tyler® (abertura nominal de 149 mm) foi realizado nos
materiais quarteados previamente a0 seu uso, com a finalidade de remover particulas
grosseiras que tenham passado pelos processos de peneiramento industrial (com
imperfei coes).

3.2.2.1 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

A distribuicdo granulométrica das amostras dos materiais adsorventes foi determinada
em equipamento de andlise granulométrica de particulas (CILAS? , modelo 1064). As andlises
foram realizadas em duplicata. Adicionalmente, uma classificacgo granulométrica de 100 g da
amostra de zedlita natural foi realizada através de peneiramento a imido com as peneiras 100,
200, 325 e 400 Mesh Tyler® (aberturas nominais de 149, 74, 44 e 37 nm, respectivamente)

em peneirador vibratdrio automatico.

3.2.2.2 AREA SUPERFICIAL

A é&rea superficia especifica das amostras de carvéo ativado e zedlita natura foi
determinada em um equipamento da marca Quantachrome Instruments® (modelo Autosorb —
1) empregando nitrogénio (N2) como adsorvato, sendo os dados obtidos de adsorcéo e
dessor¢éo analisados através do modelo BET ¢nultipoint BET). Os dados obtidos para a
zedlita natural foram também utilizados para uma avaliacdo da porosidade deste material,
representada pel os seguintes parametros: volume total de poros (d < 206 nm), area superficial

e volume dos microporos (d < 2 nm; Micropore Analysis Method).
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A area superficial especifica da amostra de zedlita natural foi também determinada
pelo método de adsor¢do de azul de metileno (van den Hul e Lyklema, 1968). Solucdes
aguosas (50 mL) de azul de metileno (100 mg.L}) foram agitadas por uma hora (frascos
agitados) em agitador orbital (Marconi?) a temperatura ambiente na presenca de diferentes
guantidades do material solido (0,05 a 0,3 g) e deixadas em repouso por 23 horas. As
suspensdes foram centrifugadas em uma centrifuga laboratorial (Sigma Laborzentrifugerp ,
modelo 2K15) apds este intervalo de tempo e as concentracdes de azul de metileno das
solugdes centrifugadas foram determinadas. O procedimento experimental foi realizado em
triplicata. A adsorcéo do corante seguiu 0 modelo de Langmuir (Eq. 2), sendo a &rea
superficial disponivel ao azul de metileno calculada a partir da saturagdo com a formacéo de
uma monocamada de moléculas do corante (max), considerando a area da secéo transversal da

molécula de azul de metileno de 1,08 nn? (van den Hul e Lyklema, 1968).

3.2.2.3POTENCIAL ZETA

O potencial zeta dos materiais adsorventes pulverizados foi medido para diversos
valores de pH do meio em equipamento de microeletroforese (Brookhaven Instruments
Corporatiorf, modelo Zeta Plus). As particulas do material (peneiradas a seco em tamanho
abaixo de 37 mm — exceto para 0 carvao ativado pulverizado) foram suspensas em uma
solugdo agquosa de KNOs; 10° mol.L™ e o pH gjustado através da adicdo de HNO; (valores
menores que 7) e KOH (valores maiores que 7). Para cada valor de pH foram realizadas 5
medidas da mobilidade eletroforética, convertidas em valores de potencial eletrocinético zeta
(expresso em mV). Os valores médios foram calculados e a determinacéo foi realizada em
duplicata.

Para 0 caso da zedlita natural saturada com o ion amonio, suspensdes do material
foram preparadas pelo mesmo procedimento acima descrito, exceto pelo fato da amostra
origina (zedlita natural) ter sido previamente saturada com uma solucdo de 100 mg NHz-N

.L™* de nitrogénio amoniacal em ensaio de frasco agitado (ver 3.2.3).

3.2.2.4 MASSA ESPECIFICA

A massa especifica das amostras de zedlita natural e carvéo ativado foi avaliada

baseada nos principios de picnometria. Uma massa conhecida de material foi inserida em um
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baldo volumétrico e a massa de &gua necessaria para completar o volume nomina do
recipiente foi determinada em balanca analitica (SARTORIUS?, modelo BP 210 S, precisio
de £ 0,1 mg). A diferenca entre o volume nomina do bal&o e o volume ocupado pela massa
de &gua determinada (calculado com auxilio da massa especifica da agua) corresponde ao
volume do material inserido. A relacdo entre a massa de materid pesada e 0 seu
correspondente volume fornece o valor de massa especifica, expresso em g.cm°. O

procedimento experimental foi realizado em duplicata.

3.2.25 ANALISE MICROSCOPICA

Fotomicrografias digitais (em diversos graus de magnificacdo) das particulas da
amostra de zedlita natural, assim como uma estimativa da sua composi¢éo quimica elementar
(Energy Dispersion X-Ray /EDX), foram obtidas no Laboratério de Metalurgia Fisica
(LAMEF) da UFRGS através do uso de um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) da
marca PHILIPS®, modelo XL20. A amostra foi previamente disposta em um suporte
adequado e coberta (metalizada) com uma fina camada (aproximadamente 20 nm) de ouro
(AU) em uma camara de véacuo de argdnio (Balzers Uniorf, modelo SCD 040), a fim de

possibilitar a obtencéo das imagens.
3.2.2.6 CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA

A capacidade de troca catibnica da zedlita natural foi determinada a partir de
modificagdo quimica (homoionizagdo) do material com NaCl. Uma quantidade do materia (5
g) foi posta em contato com 50 mL de uma solucdo 1M de NaCl por 24 horas em temperatura
ambiente, sendo a suspensdo resultante agitada em um agitador orbital. A suspensdo fina foi
filtrada com papel filtro quantitativo (QUANTYO, modelo JP 41, maioria dos poros com
tamanho de 28 nm) e lavada com &gua deionizada por trés vezes consecutivas. O material
modificado Umido foi seco em condigbes ambiente por um periodo de 48 h e utilizado
posteriormente em ensaios de adsor¢cdo de nitrogénio amoniacal para determinacéo da
capacidade de troca cationica. Estes foram similares aos ensaios de adsor¢do com nitrogénio
amoniacal descritos no item 3.2.3, com as seguintes condigdes experimentais. 0,25 g de
zedlita; 100 mL de solucdo 100 mg NHs-N.L™; tempo de contato de 2 h.
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O procedimento experimental também foi readlizado com &agua deionizada em
substituicdo da solucéo de NaCl, afim de verificar ainfluéncia da lavagem do materia na sua

capacidade de troca catitnica. Os ensaios foram realizados em duplicata.

3.2.2.7UMIDADE

A umidade da amostra de zedlita natural foi avaliada por meios gravimétricos. Uma
guantidade do material (1 g) foi secaem estufa (Biomatic?) atemperatura constante de 100°C
por um periodo de 24 h. O material seco foi resfriado em um dessecador e sua massa foi
determinada em balanca analitica para diversos instantes de tempo (cronémetro digital com
precisdo de £ 0,01 segundo), obtendo-se desta forma uma estimativa da cinética de absorcao
de umidade do ar pelo material. A diferenca entre a massa do material seco (primeiro instante
de tempo apods a retirada do dessecador) e a massa do material Umido em equilibrio com o
ambiente (Ultimo instante de tempo) foi utilizada para o cdlculo da umidade da amostra

original. O procedimento experimental foi realizado em duplicata.

323 ESTUDOS DE ADSORCAO DE POLUENTES EM MATERIAIS
ADSORVENTES PULVERIZADOS (ENSAIOS EM BATELADA: FRASCOS
AGITADOS)

Os experimentos de adsorcdo de poluentes em materiais adsorventes pulverizados
foram realizados em frascos de vidro com tampa (frascos agitados) contendo o material
particulado, aos quais foram adicionados 100 mL da solucdo sintética na concentracéo
desgada do poluente. A agitacdo do sistema foi promovida em agitador orbital
(aproximadamente 35 rpm) na temperatura ambiente por determinado intervalo de tempo,
sendo a mistura posteriormente filtrada a vacuo (compressor-aspirador da marca DIA-
PUMP?, modelo CA L) com membrana filtrante (Schleicher&SchueIIO, modelo ME-25,
didmetro médio de poros de 0,45 mm). O filtrado foi analisado (pH e concentragdo do
poluente) e cada ensaio foi realizado em duplicata.

A cinética dos processos de adsor¢do foi determinada pelo procedimento acima
descrito, variando-se o tempo de contato entre o material adsorvente (2,5 g.L™) e a solucéo
contendo o poluente (100 mg.L™).
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A obtencéo da isoterma de adsorcdo de nitrogénio amoniacal em zedlita natural (dados
de equilibrio) foi realizada a partir do procedimento descrito, utilizando-se solugbes de
concentracOes distintas do poluente em contato por 2 horas (tempo suficiente para o sistema
alcancar o equilibrio) com uma mesma quantidade (massa) definida do material adsorvente.
Para a isoterma de adsorcéo de fenol em carvéo ativado, 0 mesmo procedimento descrito foi
realizado, exceto que uma solucdo inicial de fenol de determinada concentracao foi utilizada,
variando-se a massa de carv&o ativado presente no frasco.

A quantidade de poluente removida por unidade de massa do material adsorvente (Q)
foi calculada de acordo com a Eq. 1, que foi também utilizada como uma equacéo de balanco
de massa para reatores do tipo batelada (caso dos frascos agitados). Para tanto, explicita-se na
Eqg. 1 o parametro q = f(Cs) para dadas condicOes de operacéo da batelada (ex.: G, = 100
mg.Lt; m =025 g V = 0,1 L). A funcdo resultante (comumente chamada de linha de
operacdo) € entdo plotada no mesmo diagrama das isotermas obtidas experimentalmente,
sendo a interseccdo resultante entre estas curvas equivalente ao ponto final (equilibrio) da
batelada (previsdo da concentragéo final do poluente — C).

Um modelo cinético para reagdes reversiveis de primeira ordem (RRPO), dado pela
Eq. 5, foi utilizado para descrever os dados cinéticos obtidos em batelada. Os modelos de
Langmuir e Freundlich, dados pelas Eqg. 2 e Eqg. 3, respectivamente, foram utilizados na
descricdo dos dados de equilibrio obtidos (isotermas). O gjuste dos modelos de Langmuir e
Freundlich a estes dados foi realizado através de linearizacéo da EQ. 2 e da Eq. 3, dadas pela
Eq. 8 e Eq. 9, respectivamente.

C
=1 s 1lc @

0 KXu O

1
log g = log K +;long 9)

Os experimentos de adsorcéo de poluentes via materiais adsorventes misturados foram
realizados em frascos de vidro de 100 mL com tampa (frascos agitados). As quantidades de
zedlita natural (0,25 g), carvao ativado pulverizado (0,25 g) e da mistura destes materiais (0,5
g = 0,25 g + 0,25 g) foram adicionadas separadamente em cada frasco, juntamente com 100

mL de uma soluco sintética contendo simultaneamente 100 mg NHs-N.L™ de nitrogénio
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amoniacal e 100 mg.L! de fenol. A agitacdo do sistema foi promovida em agitador orbital
(aproximadamente 35 rpm) na temperatura ambiente durante 2 horas, sendo a mistura
posteriormente filtrada a vacuo com membrana filtrante. O filtrado foi anaisado (pH,
concentracdes de nitrogénio amoniacal e fenol) e cada ensaio foi realizado em duplicata. A
guantidade de poluente adsorvido por unidade de massa do materia adsorvente (q) foi
calculada de acordo com a EqQ. 1. Para o caso da mistura dos materiais adsorventes, a massa
de materia adsorvente (m) considerada para o cdculo de q foi aguela correspondente a um

material separado (0,25 g) e ndo aquela de toda a mistura (0,5 g).

3.24 ESTUDOSDE FLOCULACAO

A floculacdo dos materiais adsorventes foi estudada em ensaios de testes de jarros,
utilizando um equipamento da marca JAR-TEST® (modelo JT101). Estes consistiran na
adicdo de uma quantidade desgjada de solucéo de polimero floculante em jarros (Bécker de
600 mL) contendo a mistura entre a soluco agquosa de poluente (500 mL com 100 mg.L™) e o
material adsorvente (2,5 g.L'Y). A suspensio foi deixada em agitacdo de 120 rpm por 10
minutos antes da adicdo de floculante para que o equilibrio quimico da adsorcdo fosse
alcancado. Imediatamente apods a adicéo de floculante, foram obedecidos 0s seguintes tempos
de contato: 4 minutos de agitacéo rapida (120 rpm), 6 minutos de agitacdo lenta (50 rpm) e 5
minutos de decantacdo. O sobrenadante final foi coletado para determinacdo da turbidez
residual. O procedimento foi realizado simultaneamente para diversos volumes adicionados
de floculante (distintas concentragdes). Uma amostra sem adicéo de floculante (branco) foi
preparada em forma paralela para a determinagédo da turbidez inicial da suspens&o. Os ensaios

foram realizados em duplicata.

A velocidade de sedimentacdo dos flocos formados nos testes de jarros foi
determinada em proveta de 100 mL, avaliando-se o tempo de sedimentacdo dos mesmos para
uma distancia percorrida de 10 cm, apés agitacdo manual do frasco. Adicionamente, o
volume dos flocos foi determinado em um Core de Imhof apds decantacéo (1 h) de 1 L de
suspensao previamente floculada em célulade 2 L.

O procedimento experimental dos estudos de floculacéo foi realizado de forma similar
para a mistura dos materiais adsorventes (carvao ativado pulverizado e zedlita natural), ambos

com 2,5 g.L ™! em suspens&o (concentracdo total de 5g.L%).
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3.25 ESTUDOS DE ADSORCAO DE POLUENTES EM FLOCOS DE MATERIAIS
ADSORVENTES PULVERIZADOS (ENSAIOS EM BATELADA: FRASCOS
AGITADOYS)

Os estudos de adsorcdo de poluentes em materiais adsorventes floculados foram
realizados de forma similar aos respectivos experimentos com 0s materiais originalmente
pulverizados. No entanto, para efetuar uma adequada floculagdo previamente ao contato entre
0 poluente e o material solido floculado, 50 mL de &gua deionizada foram adicionados aos
frascos de vidro contendo o materia pulverizado. O volume de solugdo de floculante (500
mg.L'h), adequado & concentracso de floculante desejada, foi adicionado e os frascos foram
dispostos no agitador orbital durante 1 minuto com agitacdo rapida (dispersdo e mistura do
polimero) e 1 minuto de agitacdo lenta (formagdo dos flocos). Posteriormente, os frascos
foram retirados do agitador para adicdo de 50 mL de solucéo de poluente com o dobro da
concentragdo desgjada (diluicdo a 50%). Estes foram finamente dispostos novamente no
agitador orbital para o tempo de contato desgjado, conforme procedimento realizado nos
experimentos com os materiais pulverizados.

Para o caso da obtencdo dos dados de equilibrio da adsorcéo de fenol an carvéo
ativado pulverizado floculado, o procedimento redlizado foi similar a0 da obtencdo da
isoterma de adsor¢éo de nitrogénio amoniacal em zedlita natural, fixando a massa de material
solido e variando a concentragéo das solugdes iniciais do poluente (ver 3.2.3).

Os experimentos de adsorcdo de poluentes em flocos de materiais adsorventes
misturados foram realizados em frascos de vidro de 100 mL com tampa (procedimento similar
a0 realizado para materiais adsorventes misturados pulverizados — ver item 3.2.3). As
quantidades de zedlita natural (0,25 g), carvéo ativado pulverizado 0,25 g e da mistura destes
materiais (0,5 g = 0,25 g + 0,25 g) foram adicionadas separadamente em cada frasco,
juntamente com 50 mL de &gua deionizada. Apds a adicdo da quantidade desejada de
floculante, uma agitacéo rapida (aproximadamente 70 rpm) do sistema foi promovida em
agitador orbital por 1 minuto para dispersdo e mistura do floculante, e uma agitacéo lenta
(aproximadamente 35 rpm) foi proporcionada por 1 minuto para a formagéo dos flocos. Um
volume (50 mL) de solucéo sintética com o dobro da concentracdo inicial desgjada (diluicdo
1.1 ou 50%) foi colocado em contato com os flocos e a agitacéo do sistema foi promovida na
temperatura ambiente por 2 horas no agitador orbital (aproximadamente 35 rpm). A mistura
foi posteriormente filtrada a vacuo com membrana filtrante. O filtrado foi analisado (pH,

concentracdo de nitrogénio amoniacal e concentracdo de fenol) e cada experimento foi
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realizado em duplicata. A quantidade de poluente adsorvido por unidade de massa do material
adsorvente (q) foi calculada de acordo com a Eqg. 1. Para o caso da mistura dos materiais
adsorventes, a massa considerada foi a correspondente a um material separado (0,25 g) e néo
a de toda mistura (0,5 g).

3.2.6 ESTUDOS DE ADSORCAO DE POLUENTES EM REATOR DE LEITO
EXPANDIDO/FLUIDIZADO DE FLOCOS ADSORVENTES

Os experimentos de adsorcdo de poluentes com flocos de materiais adsorventes
pulverizados em reator de leito expandido/fluidizado (escala semipiloto) consistiram na
passagem de uma solucéo sintética de poluente em fluxo ascendente pelo leito de flocos do
material adsorvente numa vazdo suficiente para alcancar uma expansdo/fluidizacdo do
mesmo.

O reator de geometria cilindrico-conica utilizado, mostrado na Figura 3, apresenta trés
zonas distintas. disperséo (regido de entrada do fluxo ascendente: 15 cm de altura e volume de
0,5 L), adsor¢do (regido cilindrica; 10 cm de didmetro e 60 cm de dtura; volume de 5 L) e
recolhimento (regido cilindrico-conica; 40 cm de atura total e volume de 10 L). Uma tela de
aco inoxidave foi utilizada entre a zona de dispersdo e de adsorcéo, permitindo a retencéo
inferior dos flocos de material adsorvente (quando a vazéo € nuld) e uma melhor distribuicdo

do fluxo ascendente de alimentacéo.

Figura 3. Reator de leito expandido/fluidizado.
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O sistema experimental consistiu em dois tanques de fibra de vidro (capacidade de 500
L), uma bomba helicoidal (Netzct, modelo 2NE30A, capacidade de 1 a 30 L.min™) com
controle de vazéo (controlador Wed* , modelo CFW 07) para alimentacgo da solugo ao reator
e o reator propriamente dito. A Figura 4 mostra um esquema representando o sistema
utilizado.

Saida
Tanque com (efluente
efluente ) | tratado)
sintético
Reator de leito
expandido/
: fluidizado

-

Entrada (fluxo ascendente)

Bomba hedlicoidal

Figura4. Sistema experimental para estudos com reator de leito expandido/fluidizado.

A solucdo sintética de poluente foi preparada diretamente nos tanques com a adicéo da
massa do correspondente reagente no volume apropriado de agua (abastecimento municipal).
A adequada mistura e homogeneizagdo da solucdo foi redlizada via agitacdo pneumética
(borbulhamento de ar).

A massa de materia adsorvente utilizada foi previamente dispersaem 2 L de &gua (em
balde de 6 L) e floculada com agitacdo manual, em uma proporcdo floculante/material
adsorvente (mg.g*) previamente estabelecida nos estudos em escala de bancada. O material
floculado foi colocado no equipamento por sua abertura superior e deixado sedimentar
durante 1 minuto, sendo medida a atura do leito resultante (usando uma escala na parede do
reator). Apos inicio da alimentacdo da solucdo sintética (vazéo volumétrica — Q - mantida
constante ao longo do ensaio), 0 tempo de ensaio iniciou a ser contado juntamente com o
primeiro volume que sai do equipamento (efluente tratado). Amostras da corrente de saida
foram coletadas em diversos tempos e filtradas (filtros de café Mdlitta® - 103) para a
determinacdo da sua concentracdo de poluente (C). Duas amostras da solucéo sintética de
alimentacéo (C;) foram coletadas no inicio e no final do ensaio, respectivamente, em um

ponto (torneira) imediatamente a montante da entrada do reator. A alturado leito de flocos e a
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temperatura do efluente tratado ao longo do ersaio foram monitoradas. Os ensaios foram
realizados em duplicata. Os valores médios obtidos foram utilizados para a obtencéo da curva
de ruptura, onde a razéo da concentracéo de poluente na saida do reator (C) pela concentragcéo
inicia (Co) é plotada versuis o volume de efluente sintético tratado (V: produto da vazéo
volumétrica pelo tempo de ensaio).

A massa total de poluente adsorvido até o ponto de exaustéo do leito (M) é calculada
pela érea abaixo da curva (Ci-C) versus volume tratado (V), dada pela Eq. 10 (Metcalf e
Eddy, 2003).

M =¢(C - C)dv (10

No entanto, o volume de efluente tratado considerado na integracdo numeérica da Eq.
10 (obtencéo da &rea abaixo da curva pelo método dos trapézios) foi aquele compreendido
entre o inicio real da aimentacdo de efluente sintético (estimado pela soma dos volumes de
agua existentes no sistema acessorio e no reator antes do inicio do processo) e o volume
correspondente ao ponto experimental imediatamente posterior a exaustéo do leito (C/C; =
0,95). A razdo (M/m) entre a massa total de poluente adsorvido (M) e a massa de material
adsorvente empregada no leito (m) foi utilizada como parametro de comparacéo entre as
condicdes experimentai s testadas.

Os experimentos de adsor¢cdo de poluentes com flocos de misturas de materiais
adsorventes pulverizados no reator de leito expandido/fluidizado foram realizados da mesma
forma conforme os procedimentos acima descritos. As massas de cada material foram
misturadas na etapa de dispersdo em agua (recipiente de 6 L).

Os estudos de regeneracdo do leito de zedlita floculada saturada com o ion ambdnio
(NH,") foram redizados de forma similar & obtengdo das curvas de ruptura. Primeiramente,
apos a saturacdo do leito em ensaio de adsorcdo de nitrogénio amoniacal (Adsorcéo 1), este
foi lavado com a passagem de um fluxo ascendente de agua (2,5 L) (ap6s prévia purga de 1
minuto da solucdo existente na bomba e nas tubulacdes). Uma solugdo sintética contendo 3,1
g.L'! de sulfato de sddio (N&SO,), gjustada a um valor de pH de 12 com NaOH 1M, foi
preparada em um tanque cilindrico (capacidade de 40 L) e utilizada para alimentagdo do
reator numa vazdo menor do que aquela utilizada para a obtencdo da curva de ruptura
(Adsorgdo 1), visando uma melhor regeneracdo do leito. Amostras da corrente de saida foram

coletadas em diversos tempos para a determinacdo da concentracéo do poluente em funcdo do
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volume de solucdo regenerante utilizado (curva de eluicdo - regeneracéo). O efluente total do
ensaio de regeneracdo foi coletado em um tanque, sendo medidos o volume final coletado e a
concentracdo final de poluente para posterior determinacdo da massa total de poluente
dessorvida do leito. Esta massa também foi determinada através de célculo da area abaixo da
curva de eluicao obtida (método dos trapézios). A atura do leito de flocos e a temperatura do
efluente ao longo do ensaio foram monitorados. Apds a regeneracéo do leito e uma nova
lavagem do mesmo com &gua (10L), um novo ensaio para obtencdo da curva de ruptura
(Adsorcéo 2) foi realizado para verificacdo da influéncia da regeneracéo na eficiéncia de
adsor¢do do poluente (comparacdo entre curvas de ruptura). Os ensaios foram realizados em
duplicata.

Os estudos de regeneracéo do leito de carvéo ativado floculado saturado com fenol
foram realizados tendo a finalidade de testar a viabilidade de uma dentre as diversas técnicas
de regeneracdo existentes para o carvéo ativado (ver item 2.3.1.1). A técnica realizada
consistiu primeiramente na filtragdo (com filtro de papel da marca QUALYO, maioria dos
poros com tamanho de 14 nm) em filtro a vacuo do leito de flocos saturado, obtido em ensaio
de adsorcéo de fenol em reator de leito expandido/fluidizado de flocos de carvéo ativado. A
torta resultante foi imediatamente colocada ean estufa com temperatura na faixa entre 90 e
110°C durante 3 horas. Neste periodo, a torta foi quebrada e moida com uma garrafa de vidro
a fim de aumentar a velocidade de secagem do material (e volatilizagcdo do fenol). O material
seco resultante foi moido e peneirado em peneira 100 Mesh TerrO (tamanho menor que 149
mm), sendo utilizado posteriormente em ensaio de adsorcéo de fenol com reator de leito
expandido/fluidizado de flocos, em uma forma similar ao procedimento realizado com o
carvéo ativado “virgem’” (amostra ndo utilizada), exceto pelo uso de metade da massa virgem

utilizada (devido a perdas de material do leito saturado no processo de regeneracao).
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4.1.1 DISTRIBUICAO

RESUL TADOSE DISCUSSAO

PREPARO E CARACTERIZACAO

GRANULOMETRICA
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As distribuicBes granulomeétricas da amostra de zedlita natural obtidas pelo analisador

de tamanho de particulas CILAS? e através de classificacdo a Umido com peneiras sdo

mostradas na Figura 5 e na Figura 6, respectivamente.
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Figura 5. Distribuicdo granulométrica de amostra de zedlita natural — Andlise ClI LASP.
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Conforme as Figuras 5 e 6, a amostra de zedlita natural possui praticamente 100 % das
particulas com tamanho inferior a 149 nm (100 Mesh Tylero), ratificando o mesmo dado
divulgado pela empresa fornecedora do material (Tabela 3). E possivel também evidenciar,
através dos resultados obtidos pelos dois métodos distintos, uma grande quantidade (maior
gue 70%) de particulas menores que 37 mm (400 Mesh Tylero) na amostra. O didmetro
volumétrico médio obtido (andlise Cl LASO) para a amostra de zedlita natura foi de 12,5 mm
(Erroexp.: £ 1,0 nm).

A distribuicdo granulométrica da amostra de carvéo ativado, obtida pelo analisador de

tamanho de particulas CILAS? | é mostrada na Figura 7.
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Figura 7. Distribui¢cdo granulométrica de amostra de carvéo ativado — Andlise Cl LASP.

A Figura 7 mostra que o carvao ativado utilizado possui 100 % das particulas com
tamanho inferior a 149 nm (100 Mesh Tylero), sendo possivel também evidenciar uma grande
guantidade (maior que 80%) de particulas menores que 37 nm (400 Mesh Tyl ero) na amostra.
O didmetro volumétrico médio obtido (andlise Cl LASO) para a amostra de carvéo ativado foi
12,0 nm (Erro exp.: + 0,4 nm). A distribuicdo granulométrica obtida evidencia a forma
pulverizada do material (tamanho de particula < 740 nm) (Metcalf e Eddy, 2003).

A Figura 8 estabelece a comparacdo entre a distribuicdo granulométrica obtida pela

andlise CILAS® para o carvao ativado e aquela obtida pelo mesmo método para a amostra de

zedlita natural.
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Figura 8. Distribuicéo granulométrica das amostras de carvdo ativado e zedlita natural —
Andlise CILAS®.

Conforme a Figura 8, os materiais adsorventes em estudo possuem distribuicdes
granulométricas muito similares, permitindo estabelecer comparagdes em relacdo a
pardmetros influenciados pela granulometria de materiais particulados (cinética, etc) nos

estudos de adsorgao de poluentes.

4.1.2 AREA SUPERFICIAL

A é&rea superficial especifica disponivel ao azul de metileno para a amostra de zedlita
natural foi determinada em 55 nf.g*. Os dados de equilibrio (isoterma) e seu correspondente
modelo gjustado (Langmuir - Eq. 2), obtidos para o cdlculo deste valor, s8o mostrados na
Figura9.
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Figura 9. I soterma de adsorcéo de azul de metileno em zedlita natural. Cp: 100 mg.L':; T:
22°C; teont: 24 h. Erro exp.: + 1,1 mg.L'? (+ 0,4 mg.g?).

De acordo com a Figura 9, a capacidade maxima (Qgmax) de adsorcdo de azul de
metileno pela zedlita natural é de aproximadamente 27 mg.g*, mostrando adicionalmente que
0 material estudado possui também uma alta capacidade de adsor¢do deste tipo de substancia
corante (potencial aplicacdo no tratamento de &guas e efluentes contaminados por corantes
organicos).

O vaor de area superficial especifica obtido para a zedlita natural pelo modelo BET
(multipoint BET) através da adsorcéo de nitrogénio foi de 177 nf.g*. De acordo com Da Luz
(1995), valores de area superficial especifica encontrados comumente para zedlitas naturais
do tipo clinoptilolita e mordenita sd de aproximadamente 300 nt.g! e 400 nf.g?,
respectivamente. Os resultados obtidos para a porosidade do material mostraram um volume
total de poros (d < 206 nm) de 0,26 cn?.g*, assim como um volume e &rea superficial de
microporos (d < 2 nm) de 0,043 cn?.g ! e 69 nf.g!, respectivamente. Por diferenca, o volume
de meso (2 nm < d < 50 nm) e macroporos (d > 50 nm) fica estimado em torno de
0,22 cn?.g* (Gregg e Sing, p. 25, 1982).

Os resultados aparentemente conflitantes de area superficial especifica para a zedlita
natural, obtidos pelos métodos de adsorcdo de azul de metileno e de nitrogénio, podem ser
explicados pelos distintos tamanhos (drea da secdo transversal) das moléculas destes
adsorvatos (N: 0,162 nnf.molécula’; azul de metileno: 1,08 nnf.molécula™). Esta
significativa diferenca faz com que a acessibilidade destas moléculas dentro da estrutura
interna porosa do material sgja muito diferente. Ainda, conforme indicado por diversos
estudos relatados na literatura especializada (Ribeiro et al., 2003; van den Hul e Lyklema,
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1968), as medidas de area superficial especifica dependem comumente do método de medicéo
selecionado e das condigOes experimentais estabelecidas, gerando muitas vezes resultados
distintos.

O valor de area superficial especifica obtido para a amostra de carvéo ativado pelo
modelo BET (multipoint BET) através da adsorcdo de nitrogénio foi de 702 nf.g. O valor
obtido encontra-se dentro da faixa de érea superficia fornecida pelo fabricante (600 a 1100
nt.gt; Tabela 2) e levemente abaixo daguela encontrada na literatura (800 a 1800 nf.g*;
Metcalf e Eddy, 2003).

413 POTENCIAL ZETA

Os vaores médios de potencial zeta obtidos para a amostra de zedlita natura e
saturada com o ion amoénio, assim como as suas respectivas curvas polinomiais de terceiro

grau gjustadas aos dados (R? > 0,99), sd0 mostrados ra Figura 10 em funcéo do pH do meio.
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Figura 10. Potencial zeta das particulas de zedlita natural e saturada com ion aménio em
funcéo do pH. Erro exp. (natural): £ 4,3 mV; Erro exp. (saturada): £ 1,7 mV.

Os resultados obtidos demonstram que os grupos funcionais da superficie do material
s80 negativamente carregados em toda a faixa de pH estudada e que a adsorcdo de nitrogénio
amoniacal ndo interfere significativamente nos valores de potencia zeta medidos, indicando
gue o mecanismo de adsorcédo do poluente ndo é simplesmente e etrostatico (neutralizacéo de
cargas), mas o resultado de uma reag&o de troca ibnica. Os valores encontrados de potencial
zeta sGo da mesma ordem de grandeza daqueles obtidos por Andrade e De Andrade (2003)

para uma zedlita natural brasileira (etilbita).
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Os valores médios de potencial zeta obtidos para a amostra de carvao ativado, assim
como a curva polinomial de terceiro grau ajustada aos mesmos (R? > 0,99), s3 mostrados na

Figura1l em funcéo do pH do meio.
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Figura11l. Potencial zeta das particulas de carvao ativado em fungdo do pH. Erro exp.: + 4,8
mV.

Conforme mostrado na Figura 11, o materia apresenta valores de potencial
eletrocinético zeta negativos em valores de pH superiores a aproximadamente 4 (ponto
isoelétrico). Estes dados estdo de acordo com valores negativos de potencia zeta encontrados
na literatura para certos carvoes ativados comerciais (em pH neutro e basico) (Cheremisinoff
e Ellerbusch, 1980). O vaor do ponto isoelétrico obtido (pH 4) € similar aguele obtido por
Serpa (2000) para um carvao ativado pulverizado (pH 5,4). Ainda, conforme observado por
Serpa (2000), os valores absolutos do potencia zeta determinados acima do ponto isoel étrico
foram maiores do que aqueles obtidos abaixo do mesmo, mostrando uma maior adsor¢éo de
fons OH do que de prétons (H") pela superficie do material.

A Figura 12 estabelece a comparacéo entre os valores de potencia zeta obtidos para o
carvao ativado e aquel es obtidos para a amostra de zedlita natural e saturada com aménio.
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Figura 12. Potencial zeta das particulas de carv&o ativado e zedlita natural/saturada (NH;") em
funcdo do pH.

A Figura 12 mostra que ambos 0s materiais possuem valores negativos de potencial
zeta na faixa neutra de pH (entre 5 e 8), indicando o possivel uso de um polimero catiénico
para a floculagdo destes materiais quando em contato com as solucdes dos poluentes a serem
adsorvidos (100 mg.L™? de fenol ou nitrogénio amoniaca — solugdes de pH neutro ou
levemente acido). Ainda, o fato da carga superficial das particulas de ambos materiais ser

negativa evita a heteroagregacdo entre as mesmas quando estas estdo presentes em uma
suspensdo (mistura dos materiais adsorventes).

4.1.4 MASSA ESPECIFICA

Os valores médios obtidos de massa especifica para o carvao ativado e para a zedlita
natural foram, respectivamente, 1,4 g.cm® (Erro exp.: = 0,004 g.cm?®) e 2,1 g.cm® (Erro exp.:
+ 0,008 g.cm®). Esta diferenca de massa especifica entre os dois materiais é significativa para
0 uso de flocos dos mesmos em reatores de leito expandido/fluidizado, pois, teoricamente,
guanto maior for a massa especifica do material, maior sera a velocidade de sedimentacdo das
particulas (discretas e nado-floculentas) (Metcalf e Eddy, 2003) e, conseqlentemente, a
velocidade minima de fluidizagdo () (Vaid e Sem Gupta, 1978).
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4.15 ANALISE MICROSCOPICA

Fotomicrografias de particulas (gréos) da amostra de zedlita natural, obtidas através de

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), sdo mostradas nas Figuras 13 e 14.
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Figura 13. Imagem obtida por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para particulas de
zedlita natural. O comprimento da barra (escala) equivale a 100 nm e a magnificacdo é de
200X.

ot Magn WD F—— 50m
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Figura 14. Imagem (MEV) de um gréo de zedlita natural. O comprimento da barra (escala)
equivale a50 nm e a magnificacdo é de 562X.

Uma andlise qudlitativa aproximada (obtida por EDX) da composicdo quimica
elementar para 0 gréo de zedlita natural, mostrado na Figura 14, pode ser visualizada na

Figura 15.



53

SiKa
| AuMa

AlK
e MoK CaKb
CaKa
_,_.A—jg J H_MQA KJ\..KaJ N N FAEKa

060 1.20 1.80 240 3.00 360 420 480 540 600 6.60

Figura 15. Andlise quimica qualitativa (obtida por EDX) para gréo de zedlita natural (ver
Figura 14).

A Figura 15 mostra, além do pico referente a fina camada de ouro (Au) necessaria para
obtencdo das fotomicrografias, que os principais elementos quimicos (Al, Si, O, Na, Mg K,
Ca e Fe) estdo presentes na estrutura da amostra de zedlita natural, em acordo com a analise
quimica fornecida pelo fabricante (Tabela4).

4.1.6 CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA

A capacidade de troca catibnica obtida para a amostra de zedlita natural através de
modificacdo quimica com NaCl (homoionizacso) foi 18,3 mg NHs-N.g™* (1,02 meq NHs*".g%).
Os resultados obtidos para a amostra natural sem tratamento e para a amostra lavada com
dgua deionizada foram 134 e 153 mg NHs:-N.g' (074 e 0,85 meq NHs".gY),
respectivamente. O erro experimental foi de + 1,0 mg NHs-N.g™* (+ 0,055 meq NH;".g%).

O processo de homoionizagdo da zedlita aumenta claramente a sua capacidade de
adsorcéo de nitrogénio amoniacal em aproximadamente 37%, sendo também observado um
aumento de capacidade devido a lavagem com agua deionizada (14%). Este Ultimo fato deve-
se a presenca de poeira e outras contaminagcdes superficiais (sais precipitados e demais
impurezas obstruindo parte das aberturas dos poros na estrutura da zedlita) que séo removidas
da amostra durante o processo de lavagem (Inglezakis et al., 2001).

Os valores de capacidade obtidos, expressos em niimero de equivalentes (meg.g?),

foram calculados de acordo com o nimero de equivalentes-gramas do cation amonio (18 mg

NHs-N.meq! NH4") adsorvidos, j& que este é o principal fon participante da reagdo de troca
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iGnica (Demir et al., 2002). Os resultados obtidos sdo similares aqueles encontrados na
literatura especiadlizada para outras zedlitas naturais disponiveis comercialmente e outros
materiais de troca ionica comumente usados no tratamento de aguas e efluentes contendo
nitrogénio amoniacal (Klieve e Semmens, 1980; Metcalf e Eddy, 2003). Embora ocorra um
aumento da capacidade de adsorcdo, o tratamento e a modificagdo quimica (“ativagdo”) da
zedlita natural, com a finalidade de melhorar suas caracteristicas de material adsorvente,
devem passar primeiramente por uma andise econémica e ambiental dos seus beneficios
reais. Além disto, de acordo com Klieve e Semmens (1980), a propria etapa de regeneracao
do material, posterior & etapa de adsor¢do do nitrogénio amoniacal, propicia ganhos na
capacidade de troca cationica, pois normamente as solucfes regenerantes sdo “salmouras’
com ata concentragdo de NaCl e tornam o material cada vez mais homoidnico ao longo dos

ciclos de adsorcéo-regeneracéo.

41.7 UMIDADE

A estimativa do conteido de &gua no interior da zedlita natural forneceu um valor
médio de umidade de 4,6 % (em massa - base seca; Erro exp. < 0,1 %). A cinética de absorc¢éo
da umidade do ar pelo material € mostrada na Figura 16.
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Figura 16. Cinética de absorcdo de umidade do ar pela zedlita natural. Erro exp.: £ 10 mg.

Conforme observado pelaFigura 16, a zedlita natural absorve a umidade do ar em uma
baixa velocidade, sendo necessarios mais que 200 minutos para atingir o equilibrio com a

atmosfera presente.
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O baixo conteido de umidade da zedlita torna minimo o erro experimental envolvido
na determinacdo da capacidade de troca catidnica e nos ensaios de adsorcdo em escala de
bancada (procedimentos de pesagem), facilitando a comparacdo com os dados de capacidade
encontrados na literatura (Klieve e Semmens, 1980).

42 ESTUDOS DE ADSORCAO DE POLUENTES EM MATERIAIS
ADSORVENTES PULVERIZADOS (ENSAIOS EM BATELADA: FRASCOS
AGITADOS)

Os resultados obtidos para a avaliacdo da influéncia do pH na adsor¢éo de nitrogénio

amoniacal em zedlita natural podem ser visualizados na Tabelab.

Tabela 5. Influéncia do pH na adsorcéo de nitrogénio amoniacal em zedlita natural. Co: 100
mg NHs-N.L™; teon: 120 min; [ZNP]: 2,5 g.L'Y; T: 22°C; Erro exp.: + 1 mg NHs-N.L? (+ 0,4

mg NHs-N.g ).
pH q (mg NHz-N.g*)
4 10,6
6 11,5
9 8,9

Os resultados obtidos indicam um valor 6timo de pH em 6 (proximo da neutralidade).
Este resultado € conveniente para o processo de adsor¢éo de nitrogénio amoniacal em zedlita
natural para aplicacbes de tratamento e descarte de efluentes liquidos (exigéncia de
neutralidade do corpos receptores d agua). Ainda, os menores valores de capacidade obtidos
nas condicdes &cida e bésica estéo de acordo com Inglezakis et al. (2001), segundo o qual em
baixos valores de pH existe uma adsor¢do simultanea do ion H™ pela zedlita (competic&o entre
cations H e NH;" — ver Figura 1), e em valores atos de pH (aproximadamente 10) ha um
aumento consideravel da concentracéo de amdnia (NHs) devido a reacéo acido-base existente
entre esta substancia e seu correspondente &cido NH;* (ver Figura 1 e Eq. 7).

A influéncia do pH na adsorcéo de fenol em carvéo ativado pulverizado mostrouse
desprezivel nas condicdes experimentais estabelecidas (pH: 4, 7 e 10; Co: 100 mg.L; [CAP:
2,5 9.l teone: 120 min; T: 22°C, Erro exp.: + 0,9 mg.L™? (fenol), + 0,06 (pH)). Este fato indica
gue ainteracdo existente entre o fenol e o carvao ativado d& se predominantemente pela parte
organica (aromatica) da molécula de fenol, e ndo por uma ligacdo eletrostatica com o ion

fenolato (CsHs0O"), cuja concentragéo depende do pH do meio (Li et al., 2000).
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Os resultados obtidos para a cinética de adsorcéo de nitrogénio amoniacal em zedlita
natural sdo mostrados na Figura 17, juntamente com um modelo matematico (RRPO)

adequadamente gjustado aos dados (Eq. 5).
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Figura 17. Cinética de adsorco de nitrogénio amoniacal em zedlita natural. [ZNP]: 2,5 g.L'%;
T: 25°C; pH: 6,0; Erro exp.: + 1 mg NHz-N.L ™%,

A constante global da reacdo k' (EQ. 5), obtida pelo gjuste dos dados ao modelo
cinético proposto, foi de 0,3 min?, indicando uma répida aproximacdo do sistema ao
equilibrio quimico (aproximadamente 15 minutos). Este fato é particularmente importante
para a operacdo do processo na forma continua, devido aos menores tempos de residéncia
necessarios ao reator/equipamento e a consequente reducdo de suas dimensdes. A
concentracéo de equilibrio (Ceq), Obtida também pelo ajuste a0 modelo Eq. 5, foi determinada
em 69 mg NHs-N.L™?, resultando numa capacidade de adsorcdo de 11,4 mg NHs-N.g*t
(remocdo de 29 %) nas condigdes experimentais estabel ecidas.

A alta cinética apresentada pelo processo deve-se em grande parte a granulometria
altamente fina do materia (didmetro volumétrico médio = 12,5 nm), em acordo com arelacéo
inversamente proporcional existente entre estas duas caracteristicas relatada na literatura
(Weber, 1971; Klieve e Semmens, 1980).

Resultados cinéticos similares foram obtidos por Demir et al. (2002) com uma
clinoptilolita proveniente do noroeste da Turquia (tamanho de particulas entre 125 e 1000
nmm), onde um tempo de contato entre 5 e 15 minutos mostrou-se suficiente para o sistema
alcancar o equilibrio (estudos em batelada), independentemente da concentragcdo inicial de
amonio (10 a80 mg NHa-N.L ™).
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Ainda, observou-se nos ensaios de cinética um pequeno aumento no valor do pH do
meio devido a adicdo de 2,5 g.L! da zedlita natural, passando de um valor médio de 5,4 para
um valor médio de 6,2.

Os resultados obtidos para a cinética de adsor¢do de fenol em carvéo ativado

pulverizado sdo mostrados na Figura 18 juntamente com um modelo matemético (RRPO)
adequadamente gjustado aos dados (Eq. 5).
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Figura 18. Cinética de adsorc&o de ferol em carvao ativado pulverizado. [CAP]: 2,5 gL T:
21°C. Erro exp.: + 3,2 mg.L™%.

De acordo com a Figura 18, um tempo minimo de contato de 5 minutos € suficiente
para alcancar a maxima adsorcdo de fenol (remocgéo de 99% da solugdo aguosa) nas condicoes
experimentais estabelecidas. A partir do gjuste do modelo cinético de reagdes reversiveis de
primeira ordem (RRPO), dado pela Eq. 5, a constante global de taxa (k') e a concentragéo de
equilibrio (Ceq) do processo foram determinadas em 1,0 mi n! e 0,5 mg.L, respectivamente.
A concentracdo final obtida (equilibrio) ficou muito préxima do limite de descarte do
poluente permitida pela legisiacdo ambiental estadua (0,1 mg.L™! / RIO GRANDE DO SUL,
1989). Assim como para a adsor¢éo de nitrogénio amoniacal em zedlita natural, a alta cinética
obtida para a adsorcdo do fenol em carvdo ativado deve-se principamente a fina

granulometria apresentada pelo material sdlido (didmetro volumétrico médio = 12,0 nm).

O resultado da obtencéo da isoterma de adsorcéo de nitrogénio amoniacal em zedlita
natura é mostrado na Figura 19, juntamente com os modelos de isoterma de Langmuir e

Freundlich gjustados aos dados experimentais.
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Figura 19. | soterma de adsorcéo de nitrogénio amoniacal em zedlita natural. [ZNP]: 2,5 g.L™;
T: 24°C; toont: 120 min; pH: 5,8 + 0,2; Erro exp.: + 3,0 mg NHs-N.L? (+ 1,2 mg NHz-N.g%).

Os dados experimentais de equilibrio, adequadamente linearizados para a obtencéo
dos par@metros de gjuste de cada modelo matematico (Langmuir - Eq. 8 - e Freundlich

- Eq. 9-), sGo mostrados na Figura 20.
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Figura 20. Linearizac&o de isoterma de adsor¢do de nitrogénio amoniacal em zedlita natural —
Modelos de Langmuir e Freundlich. [ZNP]: 2,5 g.L'; T: 24°C; teon: 120 min; pH: 5,8 + 0,2;
Erro exp.: + 3,0 mg NHz-N.L™? (+ 1,2 mg NHs-N.g%).

Conforme as Figuras 19 e 20, o modelo de Langmuir gjusta-se melhor aos dados
experimentais (R%=0,97) do que o modelo de Freundlich (R?=0,805). Segundo o gjuste de
Langmuir, a méxima capacidade (gmax) de adsor¢do de nitrogénio amoniacal foi calculada em

12,3 mg NHz-N.g ! (0,68 meg NHs-N.gt). O conhecimento dos dados de equilibrio e uma
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adequada descricdo matemética para 0s mesmos sdo de grande importancia para projetos de
processos de adsorcao (Perry e Green, 1999).

O resultado da obtencdo da isoterma de adsor¢cdo de fenol em carvéo ativado
pulverizado é mostrado ra Figura 21, juntamente com os modelos de isoterma de Langmuir

(Eg. 2) e Freundlich (Eq. 3) gjustados aos dados experimentais.
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Figura 21. | soterma de adsorcao de fenol em carvéo ativado pulverizado. Cp: 100 e 200 mg.L
L T: 21°C; teon: 120 min; Erro exp.: + 4,3 mg.L (= 1,7 mg.gh).

Nos ensaios para obtencdo dos dados de equilibrio, foi observado um aumento no pH
do meio aquoso (solucéo 100 mg.L fenol) de 4,5 para 6,9 com o aumento da concentraco de
carv&o ativado na suspensdo (0 a10 g.LY).

Os dados experimentais de equilibrio, adequadamente linearizados para a obtencédo
dos parémetros de guste de cada modelo matematico (Langmuir - Eg. 8 - e Freundlich

- Eq. 9-), sBo mostrados na Figura 22.
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Figura 22. Linearizag&o de isoterma de adsorc¢ao de fenol em carvéo ativado pulverizado —
Modelos de Langmuir e Freundlich. Cp: 100 e 200 mg.L‘l; T: 21°C; teont: 120 min; Erro exp.:

+43mg.L? (1,7 mg.gl).

As Figuras 21 e 22 mostram que 0 modelo de Freundlich (R*=0,97) ajusta-se melhor
aos dados experimentais do que o modelo de Langmuir (R?=0,89). Os valores obtidos para o
fator de capacidade (Kg) e o pardmetro de intensidade (1/n) do modelo de Freundlich (Eg. 3)
foram 21 mg.gl. (L.mgH)™ e 04, respectivamente. Estes valores encontramse muito
proximos dagueles encontrados na literatura (K = 21 mg.g*. (L.mgY)Y"; /n = 0,5) para a
adsorcao de fenol em carvéo ativado, verificando-se também a melhor modelagem dos dados

de equilibrio pelaisoterma de Freundlich (Metcalf e Eddy, 2003).
As comparagdes entre os dados cinéticos e de equilibrio (isotermas) de adsorcéo de

fenol em carvéo ativado pulverizado (CAP) e de adsorcéo de nitrogénio amoniacal em zedlita
natural pulverizada (ZNP) podem ser visualizadas nas Figuras 23 e 24.
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Figura 23. Cinéticas de adsor¢do de fenol em carvéo ativado pulverizado (CAP) e de
nitrogénio amoniacal em zedlita natural pulverizada (ZNP).
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Figura 24. | sotermas de adsorcdo de fenol em carvéo ativado pulverizado (CAP) e de
nitrogénio amoniacal em zedlita natural (ZNP).

De acordo com a Figura 23, ambos o0s processos de adsor¢cdo possuem elevada
cinética, propiciando teoricamente 0 uso simultaneo de ambos em um Unico reator ou
equipamento. Na Figura 24, observa-se que 0 carvdo ativado possui maior capacidade de
adsorcdo de fenol em comparacdo a capacidade da zedlita natural ra adsor¢éo de nitrogénio
amoniacal, fato este que pode ocasionar problemas relativos a pontos de ruptura
(breakthrough) bastante afastados na aplicagdo de misturas de flocos dos materiais (leito

misto) na adsor¢éo de ambos os poluentes em reator de leito expandido/fluidizado.
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A linha de operac&o resultante de um balanco de massa para reator em batelada (Eq.
1), plotada em conjunto com as isotermas (modelos) obtidas para ambos os processos de

adsorcdo com os materiais adsorventes, € mostrada na Figura 25.
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Figura 25. Linha de operacéo (balanco de massa) para reator em batelada (C,:100 mg.L'™Y; m:
0,25¢; V: 0,1 L) elinhas de equilibrio (modelos de isotermas) obtidas para ambos 0s
processos de adsor¢do de poluentes nos materiais adsorventes.

As intersecgdes entre as linhas de equilibrio e a linha de operacdo na Figura 25
fornecem os seguintes val ores de concentragédo final para os poluentes:

Fenol — carvao ativado pulverizado: C; = 4 mg.L?

Nitrogénio amoniacal — zedlita natural: C; = 75 mg NHs-N.L*

Ainda, analisando-se a Figura 25 e os dados experimentais obtidos em frascos agitados
na adsor¢do de fenol em carvéo ativado pulverizado e nitrogénio amoniacal em zedlita
natural, observa-se que ambos os resultados (experimentais e tedricos) estdo em concordancia,
mostrando a utilidade deste procedimento para a previsdo da eficiéncia de adsorcdo dos
poluentes via materiais adsorventes em reatores do tipo batelada.

A Tabela 6 estabelece um resumo dos principais dados obtidos nos experimentos em
batelada (frascos agitados) para a adsorcdo de fenol em carvéo ativado pulverizado e a

adsorcao de nitrogénio amoniacal em zedlita natural.
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Tabela 6. Adsorcao de fenol em carvéo ativado pulverizado (CAP) e de nitrogénio amoniacal
em zedlita natural (ZNP) — Estudos em batel ada.

Fenal / Nitrogénio Amoniacal /

CAP ZNP

pH étimo - 6
Constante global de taxak’ (mint) 1,0 0,3
Modelo 6timo de isoterma Freundlich Langmuir
Langmuir - méxima capacidade de adsor¢do Qmax i 12,3
(mg.g*)

Langmuir — constante de equilibrio K (L.mg*) - 0,07

Freundlich - fator de capacidade K¢ (mg.g*. (L.mg 21 -
l)JJn)

Freundlich - parémetro de intensidade 1/n 04 -

A adsorcdo de fenol em zedlita natural mostrouse desprezivel nas condigdes
experimentais estabelecidas (Co: 100 mg.L; [ZNP]: 2,5, 10 e 25 g.L'Y; ton: 240 min; T:
21°C, Erro exp.: + 2,1 mg.L'?). Este resultado é coerente com estudos similares relatados na
literatura (Li et al., 2000; Garcia et al., 1993), onde foi mostrado que o processo somente €
eficaz via modificagdo quimica apropriada da superficie da zedlita (surfactantes, NH,",
respectivamente).

A adsor¢cdo de nitrogénio amoniacal em carvao ativado pulverizado mostrou-se
desprezivel nas condicdes experimentais estabelecidas (Co: 100 mg NHs-N.L™Y; [CAP]: 0,1, 1
€2,5 9.l teon: 120 min; T: 18°C, Erro exp.: + 1,6 mg NHs-N.L™).

Os resultados obtidos na adsor¢do simultanea de ferol e nitrogénio amoniacal pelos
materiais (carvao ativado pulverizado e zedlita natural) separados e misturados, séo mostrados

naFigura 26.
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Figura 26. Estudos de adsor¢éo simultanea de fenol e nitrogénio amoniacal em materiais
pulverizados separados e em mistura. [Mistura]: 2,5 g.L™* CAP+ 2,5 g.L™! ZNP; [CAP]: 2,5
g.L'Y [ZNP]: 2,5 g.LL: T: 25°C; Erro exp. (NHz-N): + 0,7 mg NHs-N.L™ (+ 0,28 mg NHs-

N.g); Erro exp. (fenol): + 0,9 mg.L™ (+ 0,3 mg.gh)

Conforme observa-se na Figura 26, ndo ha aumento significativo na adsorcéo de
nenhum dos poluentes devido a mistura dos dois materiais (hipotese de sinergismo). Somente
para 0 caso da adsorcdo de nitrogénio amoniacal observa-se um pequeno aumento de
capacidade de 0,33 mg NHz-N.g! devido & mistura, en comparacdo a zedlita separada. E
possivel também observar uma peguena adsorcdo de nitrogénio amoniacal (1,8 mg NHs-N.g%)
pelo carvéo ativado na presenca de fenol (solugdo bi-componente).

A vantagem da utilizacdo de uma mistura fisica dos dois materiais adsorventes
consiste em operar em uma Unica etapa ou em um Unico reator a adsor¢do de ambos poluentes
presentes em uma solucéo aquosa.

43 ESTUDOSDE FLOCULACAO

A Figura 27 mostra os resultados obtidos para a floculagcdo da zedlita natural com

diversos tipos de floculantes.
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Figura 27. Floculacdo de zedlita natural — Escolha do tipo de floculante. Cp: 100 mg NHz-N.L
L 1ZNP]: 2,5 g.L''; Turbidez inicial: 265 + 21 NTU; T: 22°C; Erro exp.: + 2,6 NTU.

De acordo com a Figura 27, os polimeros floculantes de melhor desempenho relativos
a reducdo de turbidez da mistura inicial (zedlita e solucdo 100 mg NHs-N.L™ de nitrogénio
amoniacal) foram aqueles do tipo catiénico (NALCO 8589 e FLONEX 9045). No entanto,
ndo é possivel estabelecer uma diferenca significativa entre os desempenhos destes dois
floculantes, sendo escolhido aguele de maior viabilidade econémica e ambiental. Como o
floculante NALCO 8589 € mais caro (US$ 12 / kg) do que o floculante FLONEX 9045 (US$
5/ kg) (dados obtidos pelos representantes dos fabricantes em 07/2003) e, ja que ambos 0s
materiais adsorventes possuem cargas superficiais (potencial zeta negativo) similares na faixa
de pH utilizada nos ensaios de adsorcdo (neutralidade), o floculante FLONEX 9045 foi
escolhido para utilizagdo nos estudos de floculag&o posteriores.

Os resultados obtidos para o estudo da influéncia da concentracdo do polimero
floculante (FLONEX 9045) na floculagdo da zedlita natural, obtidos em ensaios de testes de

jarros, séo mostrados na Figura 28.
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Figura 28. Floculacgo de zedlita natural — Teste de Jarros. Co: 100 mg NHs-N.LY; [ZNP]: 2,5
g.L'%; Turbidez inicial: 317 + 38 NTU; T: 22°C; Erro exp.: + 3,3 NTU.

De acordo com a Figura 28, as melhores concentragdes de floculante encontram-se no
intervalo entre 5 e 12,5 mg.L™'. No entanto, para a finalidade de utilizacdo dos flocos
formados em reatores de leito expandido/fluidizado, torna-se necessario determinar qual
destas condigdes experimentais fornece flocos maiores e mais pesados (maior resisténcia). A

Figura 29 mostra os resultados obtidos para a velocidade de sedimentacdo dos flocos

formados.
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Figura 29. Velocidade de sedimentacéo de flocos de zedlita natural. Co: 100 mg NHs-N.L™;
[ZNP]: 2,5 g.L'%: T: 22°C; Erro exp.: + 0,26 cm.s™.

A Figura 29 mostra um significativo aumento da velocidade de sedimentagéo dos

flocos formados em concentracdes de floculante de até 20 mg.L™* (8 mg.gl). No entanto, os
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flocos formados com 10 mg.L'? (4 mg.g') sfo suficientemente resistentes & turbuléncia e
produzem também um meio bastante clarificado (Figura 28), sendo portanto adequados a
aplicacdo proposta em reator de leito expandido/fluidizado. Além disto, a velocidade de
sedimentacdo (2 cm.st) dos flocos obtidos nestas condicdes experimentais pode ser utilizada
no cdculo da vazéo necessaria para uma expansao/fluidizacdo no referido equipamento (a
partir da vns). Na condicdo otimizada relatada, o volume de flocos sedimentados foi
determinado em 14 mL (Erro exp.: = 0,9 mL) para cada litro de suspensdo floculada de zedlita
natural (2,5 g.L™), dando uma estimativa de volume dos flocos em 5,4 mL.g* (Erro exp.: %
0,4 mL.g"h).

Os resultados obtidos para a influéncia da concentracdo do polimero floculante
(FLONEX 9045) na floculacdo do carvéo ativado em testes de jarros séo mostrados na Figura
30.
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Figura 30. Floculagdo de carvéo ativado — Teste de Jarros. Co: 100 mg.L'; [CAP]: 2,5 g.L™";
Turbidez inicia: 8; T: 24°C; Erro exp.: = 0,32 NTU.

De acordo com a Figura 30, as melhores concentragdes do polimero floculante seriam
0,5 e 1 mg.L}, pois levam a uma menor turbidez residual. No entanto, em todas as
concentragdes testadas houve a formacdo de sobrenadantes praticamente limpidos (< 4 NTU).
A Figura 31 mostra os resultados obtidos para a velocidade de sedimentacéo dos flocos de

carvao formados nos testes de jarros.
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Figura 31. Velocidade de sedimentacéo de flocos de carvéo ativado. Co: 100 mg.L™: [CAP):
2,59.L; T: 24°C; Erro exp.: + 0,14 cm.s ™.

A Figura 31 mostra que os maiores valores de velocidade de sedimentacéo obtidos
para os flocos formados ocorrem em concentracdes de floculante entre 10 e 15 mg.L* (4 e 6
mg.gl). No entanto, os flocos formados com 10 mg.L? (4 mg.gl) sdo suficientemente
resistentes a turbuléncia e produzem também uma suspensdo final bastante clarificada (Figura
30), sendo portanto adequados a aplicacdo proposta em reator de leito expandido/fluidizado.
A velocidade de sedimentacgo dos flocos obtidos nestas condices experimentais (1,5 cm.s?)
pode ser utilizada para calcular a vazéo necessaria a fluidizagdo no referido equipamento (a
partir da nr). Na étima condicio experimental relatada ([floculante]: 4 mg.g'), o volume de
flocos sedimentados foi determinado em 36 mL (Erro exp.: = 1,0 mL) para cada litro de
suspens3o floculada de carv&o ativado (2,5 g.L%), dando uma estimativa de volume dos flocos
de 14,2 mL.g* (Erro exp.: + 0,4 mL.g%).

Os resultados obtidos para verificagdo da influéncia da concentracdo do polimero
floculante (FLONEX 9045) na floculagdo da mistura entre carvdo ativado e zedlita natural em

testes de jarros so mostrados na Figura 32.
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Figura 32. Floculagdo de mistura de particulas de carvéo ativado e zedlita natural — Teste de
Jarros. Cq (fenol): 100 mg.L'%; Co (NHs-N): 100 mg NHz-N.L™Y; [Mistura]: 5 g.L ™ (50% de
cada material); Turbidez inicial: 202 + 19; T: 24°C; Erro exp.: £ 1,7 NTU.

De acordo com a Figura 32, as melhores concentractes do floculante séo 10 e 25
mg.L™%, pois levam aos menores valores de turbidez residual. A Figura 33 mostra os resultados
obtidos para a velocidade de sedimentacdo dos flocos da mistura formados nos testes de

jarros.
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Figura 33. Velocidade de sedimentacéo de flocos de mistura de carvéo ativado e zedlita
natural. Co (fenol): 100 mg.L™Y; Co (NH3-N): 100 mg NHs-N.L™%; [Mistura]: 5 g.L ™t (50%
cada); T: 24°C; Erro exp.: = 0,04 cm.s™.

De acordo com a Figura 33, os maiores valores de velocidade de sedimentacéo
ocorrem em concentracdes de floculante proximas de 25 e 50 mg.L* (5 e 10 mg.gl). No

entanto, como a turbidez residual no caso de 50 mg.L™! € maior do que com 25 mg.L'? (Figura
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32), optouse pela ultima condicdo experimental como Gtima para o uso dos flocos em escala
semipiloto (reator de leito expandido/fluidizado). Assim, a velocidade de sedimentacdo dos
flocos obtidos nestas condices experimentais (1,1 cm.s?) pode ser utilizada para calcular a
minima velocidade de fluidizag80 (V). Na condicdo otimizada (5 mg.g?), o volume obtido
de flocos sedimentados foi de 40 mL (Erro exp.: + 1,6 mL) para cada litro de suspensdo
floculada da mistura (5 g.L™%), fornecendo um volume dos flocos em 8,0 mL.g* (Erro exp.: +
0,3 mL.g%). Este valor corresponde a uma situacgo intermediéria entre o volume relativo aos
flocos de carvdo (14,2 mL.gY) e o volume dos flocos de zedlita (5,4 mL.g*) nas mesmas
condic¢des experimentais.

Nas Figuras 34 e 3 e na Tabela 7 sGo mostrados em conjunto os dados relativos a

floculagdo do carvdo ativado, da zedlita natural e da mistura de ambos, obtidos

Separadamente.
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Figura 34. Floculacdo de particulas de carvéo ativado, zedlita natural e da mistura de ambos —
Teste de Jarros.
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Figura 35. Floculagdo de particulas de carvao ativado, zedlita natural e da mistura de ambos —
V elocidade de sedimentac&o dos flocos.

Tabela 7. Floculacdo de particulas de carvéo ativado, zedlita natural e da mistura de ambos.

Carvéo ativado Zedlita natural Mistura
Concentracdo 6tima
de floculante (mg.g*1) 4 4 >
Velocidade 6tima de
sedimentagdo dos 15 2 1,1

flocos (cm.st)

Volume de flocos
sedimentados — Cone 14,2 54 8,0
de Imhof (mL.g?)

Observa-se que os flocos de zedlita e de carvao possuem vel ocidades de sedimentacéo
semelhantes na condicdo experimental escolhida (4 mg.g'). Assm, com o objetivo de
comparar 0 uso de flocos destes materiais em um reator de leito expandido/fluidizado, é
possivel dimensionar de forma similar para ambos materiais as condi¢des de vazdo neste tipo
de equipamento (velocidade minima de fluidizacdo - vm). No entanto, observa-se uma
diminuicdo da velocidade de sedimentacdo para os flocos da mistura destes materiais,
devendo-se redimensionar as condicOes de operacdo para 0 uso destes flocos no referido
reator. Os resultados relativos aos flocos de mistura (menor velocidade de sedimentacdo e
maior turbidez residual) mostraram se diferentes dagueles obtidos para os flocos de zedlita
natural e carvao ativado em separado, pois a concentracdo de solidos utilizada foi o dobro (5
g.L'Y) da anterior (2,5 g.L'Y), gerando consegilentemente um maior atrito entre os flocos

formados e diminuindo seu tamanho final.
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As altas concentracbes de floculante (4 e 8 mg.g') determinadas para uma étima
floculac8o dos materiais e de sua mistura s80 necessarias para garantir uma boa resisténcia
dos flocos a variages nas condicOes hidrodinamicas do meio, além de permitir uma maior

persisténcia ou “durabilidade’ dos mesmos em reatores de leito expandido/fluidizado.

44  ESTUDOS DE ADSORCAO DE POLUENTES EM FLOCOS DE MATERIAIS
ADSORVENTES PULVERIZADOS (ENSAIOS EM BATELADA: FRASCOS

AGITADOS)

Os resultados obtidos para a cinética de adsor¢do de fenol em carvéo ativado

pulverizado floculado sdo mostrados na Figura 36.
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Figura 36. Cinética de adsorcéo de fenol em carvéo ativado pulverizado floculado. [CAPF]:
2,59.LY; FLONEX 9045: 10 mg.L'; T: 24°C. Erroexp.: + 2,1 mg.LL.

A Figura 36 mostra que um tempo minimo de contato de 10 minutos é suficiente para
alcancar a maxima adsorcdo de fenol (remocdo de 97%) nas condigbes experimentais
estabelecidas. A partir do gjuste do modelo cinético de reacdes reversiveis de primeira ordem
(RRPO), dado pela Eg. 5, aos dados obtidos, a constante global de taxa (k') e a concentracéo
de equilibrio (Cep do processo foram determinadas em 0,6 min' e 24 mglL?,
respectivamente.

A Figura 37 mostra a isoterma de adsor¢éo de fenol em carvéo ativado pulverizado
floculado, juntamente com os modelos de isoterma de Langmuir (Eg. 2) e Freundlich (Eqg. 3

g ustados aos dados experimentais.
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Figura 37. | soterma de adsorc¢ao de fenol em carvéo ativado pulverizado floculado. [CAPF:
2,59.L'%; FLONEX 9045: 10 mg.L™; T: 24°C; teone: 120 min; Erro exp.: + 15,5 mg.L ™t (+ 6,2
-1
mg.g-).

Os dados experimentais de equilibrio, adequadamente linearizados para a obtencéo
dos paréametros de gjuste de cada modelo matematico (Langmuir - EQ. 8 - e Freundlich - Eq.

9), sdo mostrados na Figura 38.
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Figura 38. Linearizag&o de isoterma de adsorgéo de fenol em carvéo ativado pulverizado
floculado — Modelos de Langmuir e Freundlich. [CAPF]: 2,5 g.L'Y; FLONEX 9045: 10 mg.L"
L T: 24°C; toont: 120 min; Erro exp.: + 15,5 mg.L™! (+ 6,2 mg.gl).

Conforme as Figuras 37 e 38, ambos os modelos de Freundlich (R°=0,96) e de
Langmuir (R?=0,99) ajustam se bem aos dados experimentais. Os valores obtidos para o fator

de capacidade (Kg) e o parametro de intensidade (1/n) no modelo de Freundlich (Eg. 3) foram

42 mg.gt. (L.mgh)Y" e 0,2, respectivamente. Os valores obtidos para 0s pardmetros gmay € K
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do modelo de Langmuir (Eq. 2) foram 156 mg.g* e 0,6 L.mg*, respectivamente. Entretanto, o
modelo de Langmuir mostrouse levemente melhor que o de Freundlich para a adsor¢éo em
carvdo ativado pulverizado floculado, diferentemente do caso com carvdo ativado
pulverizado, onde o modelo de Freundlich mostrou-se 0 mais adequado. Vaores similares de
capacidade de adsorcdo de fenol em flocos de carvéo ativado pulverizado (aproximadamente
132 mg.g* para a concentracéo de equilibrio de 300 mg.L™!) foram observados por Serpa
(2000).

Os dados cinéticos e de equilibrio (isoterma) da adsor¢cdo de fenol em carvéo ativado
pulverizado (CAP) e carvdo ativado pulverizado floculado (CAPF) sdo mostrados em

conjunto na Figura 39 e Figura 40, respectivamente.
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Figura 39. Cinética de adsorcéo de fenol em carvéo ativado pulverizado (CAP) e floculado
(CAPF).
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Figura 40. Isotermas de adsorc¢éo de fenol em carvéo ativado pulverizado (CAP) e floculado
(CAPF).

De acordo com a Figura 39, ndo ha significativa diferenca entre a cinética do processo
de adsorcdo de fenol em carvéo ativado pulverizado ou floculado. Este resultado esta de
acordo com Serpa (2000), a qual conclui que a cinética de adsorcdo de fenol ndo é afetada
pelafloculagdo do carvéo ativado pulverizado. Ainda, este fato € importante para a utilizagéo
de flocos de carvéo ativado em reatores de leito expandido/fluidizado, pois a cinética do
processo continua a ser elevada, sendo necessérios ainda pequenos tempos de residéncia da
massa liquida na zona de adsorgéo.

A Figura 40 mostra que ndo houve diferenca significativa entre as duas isotermas até
valores de concentracgo de equilibrio em aproximadamente 150 mg.L™ . Este fato é favoravel
a0 uso do material floculado na adsorcdo de fenol de solugbes aguosas com concentragdes de
até 150 mg.L™, ndo havendo perda de capacidade de adsorcao dos flocos em comparagdo com
o materia pulverizado, conforme observado também por Serpa (2000). Este resultado é de
grande importancia para verificagdo da reprodutibilidade e validacdo da técnica de adsorcéo
em flocos de materiais adsorventes pulverizados, cujo principio baseia-se justamente no fato
de que a capacidade de adsor¢éo dos flocos ndo € afetada significativamente pelo uso do
polimero floculante, devido a desprezivel area ocupada pelo mesmo na superficie externa do
material pulverizado. Entretanto, para concentracdes de fenol acima de 150 mg.L?, torna-se
necessaria ainda a obtencdo de um maior nimero de pontos experimentais para a adsor¢éo do
poluente em carvéo ativado pulverizado, a fim de se confirmar a reproduibilidade dos

mesmos e de sua descri¢do matemética (confirmacao ou descarte do modelo de Freundlich).
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Os resultados obtidos para a cinética de adsorcéo de nitrogénio amoniacal em zedlita

natural pulverizada floculada sGo mostrados na Figura 41.
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Figura41. Cinética de adsorg&o de nitrogénio amoniacal em zedlita natural pulverizada
floculada. [ZNPF]: 2,5 g.L'Y; FLONEX 9045: 10 mg.L'; T: 23°C. Erro exp.: + 0,9 mg NHs-
N.L™.

A Figura 41 mostra que um tempo minimo de contato de 30 minutos é suficiente para
alcancar a maxima adsor¢do de nitrogénio amoniacal (remocdo > 27%) nas condicdes
experimentais estabelecidas. A partir do gjuste do modelo cinético de reacdes reversiveis de
primeira ordem (RRPO), dado pela Eg. 5, aos dados obtidos, determinou-se a constante global
de taxa (k') e a concentraggo de equilibrio (Ceq) do processo em 0,3 mint e 70 mg NHs-N.L ™,
respectivamente.

O resultado da obtencdo da isoterma de adsorcdo de nitrogénio amoniacal em zedlita
natural pulverizada floculada € mostrado na Figura 42, juntamente com os modelos de

isoterma de Langmuir (Eg. 2) e Freundlich (Eg. 3) gustados aos dados experimentais.
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Figura 42. | soterma de adsorc¢&o de nitrogénio amoniacal em zedlita natural pulverizada
floculada. [ZNPF]: 2,5 g.L'™; FLONEX 9045: 10 mg.L'; T: 24°C; teone: 120 min; Erro exp.: +
1,2mg.L! (£ 0,5 mg.gY).

Os dados experimentais de equilibrio obtidos, adequadamente linearizados para a
obtencdo dos parametros de gjuste de cada modelo matemético (Langmuir - Eg. 8 - e
Freundlich - Eq. 9), s5o mostrados na Figura 43.
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Figura43. Linearizacdo de isoterma de adsorcéo de nitrogénio amoniacal em zedlita natural
pulverizada floculada — Modelos de Langmuir e Freundlich. [ZNPF]: 2,5 g.L''; FLONEX

9045: 10 mg.L™; T: 24°C; teony: 120 min; Erro exp.: + 1,2 mg.L™* (+ 0,5 mg.g?).

De acordo com as Figuras 42 e 43, o modelo de Langmuir (R°=0,98) gjusta-se melhor
aos dados experimentais do que o modelo de Freundlich (R?=0,91), sendo que ambos modelos

proporcionam um bom gjuste a estes dados. Segundo o guste de Langmuir (Eg. 2), foi obtida
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uma méxima capacidade (gmax) de adsorcdo de nitrogénio amoniacal de 14,6 mg.g* (0,81
meg.g*) e uma constante de equilibrio (K) de 0,05.

Os dados cinéticos e de equilibrio (isoterma) de adsorcdo de nitrogénio amoniacal em
zedlita natural pulverizada (ZNP) e zedlita natural pulverizada floculada (ZNPF) sdo
mostrados em conjunto na Figura 44 e Figura 45, respectivamente.
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Figura44. Cinética de adsorcéo de nitrogénio amoniacal em zedlita natural pulverizada (ZNP)

e floculada (ZNPF).
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Figura 45. Isotermas de adsorcéo de nitrogénio amoniacal em zedlita natural pulverizada
(ZNP) e floculada (ZNPF).

A Figura 44 mostra que ndo ha uma diferenca significativa entre a cinética dos
processos de adsorcdo de nitrogénio amoniacal com zedlita natural ndo floculada e floculada.
Este fato € importante na utilizacdo de flocos de zedlita natura em reatores de leito

expandido/fluidizado, pois a cinética do processo continua a ser elevada, necessitando
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pequenos tempos de residéncia da massa liquida na zona de adsorcéo. Este resultado também
confirma e amplia o fato da cinética de adsor¢éo de solutos de pequeno tamanho (fenol e
nitrogénio amoniacal) em flocos de materiais adsorventes pulverizados ndo ser afetada
significativamente pela floculac&o dos mesmos com polimeros floculantes (Serpa, 2000).

Na Figura 45, observa-se que também ndo ha qualquer diferenca importante entre as
duas isotermas até valores de concentracdo de equilibrio em aproximadamente 100 mg NHs-
N.L. Este fato é favoravel a uso do materia floculado para a adsorcdo de nitrogénio
amoniacal de solugBes aguosas com concentragdes de até 100 mg NHs-N.L™, n&o havendo
perda de capacidade em comparacdo com o material pulverizado (zedlita natural). Este
resultado expande a concluséo de Serpa (2000) (mesma capacidade de adsor¢éao de fenol em
carvao ativado pulverizado e floculado) para a adsor¢éo de nitrogénio amoniacal em zedlita
natural pulverizada floculada, demorstrando-se assim a abrangéncia da técnica de floculacdo
de materiais adsorventes pulverizados.

A Tabela 8 estabelece um resumo dos principais dados obtidos nos ensaios em
batelada para a adsor¢do de fenol em carvéo ativado pulverizado floculado (CAPF) e a

adsorcdo de nitrogénio amoniacal em zedlita natura pulverizada floculada (ZNPF).

Tabela 8. Adsorcéo de fenol em carvéo ativado pulverizado floculado (CAPF) e de nitrogénio
amoniacal em zedlita natura pulverizada floculada (ZNPF) — Estudos em batelada.

Fenal / Nitrogénio amoniacal /
CAPF ZNPF
pH étimo - 6
Constante global detaxa k' (min™) 0,6 0,3
Modelo 6timo de isoterma Langmuir Langmuir
Langmuir - maxima capaci (Eade de remogd0 Qmax 156 14,6
(mg.g-)
Langmuir — constante de equilibrio K (L.mg*) 0,6 0,05

A Tabela 9 resume os principais resultados obtidos nos estudos em batelada de
adsorcdo de fenol em carvéo ativado pulverizado (CAP) e floculado (CAPF), assm como
para a adsorcdo de nitrogénio amoniacal em zedlita natural pulverizada (ZNP) e floculada
(ZNPF).
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Tabela9. Resumo - Adsorcéo de fenol em carvao ativado pulverizado (CAP) e floculado
(CAPF) e de nitrogénio amoniacal em zedlita natural pulverizada (ZNP) e floculada (ZNPF) —

Estudos em batel ada.

Nitrogénio Nitrogénio
Fenol AP Fenol APF , .
ol /C ol/¢c amoniacal / ZNP amoniacal / ZNPF

pH 6timo

- - 6 6

Constante global
detaxak’ (min™)

1,0 0,6 03 03

Modelo 6timo de
isoterma

Freundlich Langmuir Langmuir Langmuir

Langmuir -
maxima
capacidade de
remoGao Qmax
(mg.g*)

- 156 12,3 14,6

Langmuir —

constante de

equilibrio K
(L.mg™)

- 0,6 0,07 0,05

Freundlich - fator
de capacidade K¢
(mg.gt. (L.mg
1)]jn)

21 - - -

Freundlich -
parametro de
intensidade 1/n

04 - - -

Os resultados obtidos para a adsor¢cdo simultanea de fenol e nitrogénio amoniacal em
carvao ativado pulverizado floculado (CAPF) e zedlita natural pulverizada floculada (ZNPF)

em separado, assim como em mistura floculada, s8o mostrados ra Figura 46.
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Figura 46. Estudo de adsor¢do simulténea de fenol e nitrogénio amoniacal em materiais
pulverizados floculados isolados e em mistura. [Mistura]: 2,5 gL' CAP+2,5g.L* ZNP,
[CAP]: 2,5 g.L'; [ZNP]: 2,5 g.LY; FLONEX 9045: 25 mg.L'Y; T: 24°C; Erro exp. (NHz-N): +
2,4 mg NHs-N.L™? (£ 1 mg NHs-N.gY); Erro exp. (fenol): + 1,6 mg.L™* (+ 0,6 mg.gY).

Conforme observa-se na Figura 46, ndo ha aumento significativo na adsor¢éo de
nenhum dos poluentes devido a mistura dos dois materiais floculados (hipétese da sinergia),
conforme também observado na adsorcdo com os materiais pulverizados. Observa-se, no
entanto, uma pequena adsorcdo de fenol (1,2 mg.g') na presenca de nitrogénio amoniacal
(solugéo bi-componente) pela zedlita floculada. Este fato esta de acordo com o trabalho de
Garcia et al. (1993), segundo o qual zedlitas naturais podem adsorver fenol quando saturadas
com o cation aménio.

Pequenos valores de capacidade de adsor¢do de nitrogénio amoniacal em carvao
ativado e de fenol em zedlita natural (pulverizados e floculados), obtidos com misturas dos
poluentes, sdo também relatados na literatura especiaizada (Garciaet al., 1993; El-Nabarawy
et al., 1996). Entretanto, por mostraremse de peguena magnitude, ndo podem conferir
propriamente um significativo sinergismo quando comparados com valores (maiores) de
capacidade de adsor¢do de nitrogénio amoniacal em zedlita natural e de fenol em carvéo
ativado.
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45 ESTUDOS DE ADSORCAO DE POLUENTES EM REATOR DE LEITO
EXPANDIDO/FLUIDIZADO DE FLOCOS ADSORVENTES

Os resultados das curvas de ruptura obtidas para a adsorcéo de nitrogénio amoniacal
em reator de leito expandido/fluidizado de flocos de zedlita natural, em duas condigdes

digtintas de vazdo volumétrica, sdo mostrados na Figura 47.
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Figura47. Curvas de ruptura da adsor¢cdo de nitrogénio amoniacal em leito
expandido/fluidizado de flocos de zedlita natural. m: 200 g; Ci: 104+ 4 mg NH3z-N.L % T:
25°C; FLONEX 9045: 4 mg.g*; Erro exp. (5 L.min%): + 4,7 mg NHs-N.L ™ (+ 0,0452 — C/C);
Erro exp. (1,2 L.min?): + 4,1 mg NHs-N.L™ (+ 0,039 —C/C)).

Conforme a Figura 47, a exaustéo do leito de flocos (C/C; = 0,95), nas condicfes de
vaz&o volumétrica de 1,2 e 5 L.min', ocorre apés 78 e 100 L de volume de efluente tratado,
respectivamente. As razbes (M/m) obtidas entre a massa total de nitrogénio amoniacal
adsorvida (M - EQ. 10) e a massa de zedlita uilizada no leito (m) para as vazdes de 1,2 e 5
L.min* foram de 5 e 10 mg NHs-N.g, respectivamente. O Gltimo valor, referente & condicéo
expandida/fluidizada do leito, encontra-se mais proximo da capacidade de adsorgdo da zedlita
floculada (12,2 mg NHs-N.g %) quando em equilibrio com uma concentracéo de 104 mg NHs-
N.L™ (C)), prevista pelo modelo de Langmuir (Eq. 2) obtido nos estudos em bancada (ver item
4.4). As dturas do leito de flocos nas condigoes de vazéo utilizadas foram de 11+ 1 cm (Leito
fixo - 1,2 L.min) e 47 + 22 cm (Leito fluidizado - 5 L.min'), ambas para uma dtura inicial
(sedimentada) de 14 + 3 cm. Os dados obtidos nestas condic¢des experimentais demonstram a
maior eficiéncia do processo de adsor¢ao (quase o dobro) quando o leito de flocos esta no seu

estado fluidizado (Q: 5 L.min*; M/m = 10 mg NHs-N.g?%) do que quando o mesmo esta
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empacotado ou fixo (Q: 1,2 L.min*; M/m =5 mg NHs-N.g*'). Este fato esta relacionado a
uma maior probabilidade de existéncia de caminhos preferenciais (bypass) e de zonas mortas
no leito fixo, conforme mostrado na Figura 48, 0 que ocasiona um aproveitamento parcia da
massa de zedlita empregada. O leito de flocos de zedlita naturd no estado
expandido/fluidizado € mostrado na Figura 49.

pr <
Figura48. Caminho preferencial (bypass) e zonas mortas — Leito fixo de flocos de zedlita
natural. m: 200 g; FLONEX 9045: 4 mg.g*; Q: 1,2 L.min.

Figura49. Leito expandido/fluidizado de flocos de zedlita natural. m: 200 g; FLONEX 9045:
4mg.gt; Q: 5L.min,

Os resultados obtidos para os estudos de regeneracdo do leito de zedlita floculada
saturada s&o mostrados nas Figuras 50 e 51.
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Figura 50. Estudo de regeneracéo do leito de zedlita natural floculada saturada - Curvas de
ruptura e euicdo. m: 200 g; C; (Adsorcao): 105 + 3 mg NHz-N.L™: Q (Adsorcéo): 5 L.min;
Ci (Regeneracao): 1230 mg Na'.L™; Q (Regeneracdo): 2,5 L.min't; T: 26°C; FLONEX 9045:

4mg.g: Erro exp. (Adsorcdo 1): + 5,4 mg NHs-N.L™; Erro exp. (Regeneracdo): + 8,5 mg

NHz-N.L™; Erro exp. (Adsorcao 2): + 2,0 mg NHs-N.L ™.
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Figura51. Estudo de regeneracdo do leito de zedlita floculada saturada — Altura do leito. m:
200 g; Q (Adsorcao): 5 L.min; Q (Regeneracso): 2,5 L.min; T: 26°C; FLONEX 9045: 4
mg.g*; Erro exp. (Adsorcdo 1): + 2,7 cm; Erro exp. (Regeneracdo): + 5,0 cm; Erro exp.
(Adsorcéo 2): £ 3,0 cm.

A Figura 50 mostra que a regeneracdo do leito de zedlita floculada saturada tornou
possivel o reciclo do material para um novo ensaio de adsor¢ao de nitrogénio amoniacal sem
perda significativa da sua capacidade (curvas de ruptura estatisticamente iguais). O valor
obtido para a raz&o M/m nos dois ensaios de adsorczo foi de 11 mg NHs-N.gt, ocorrendo a

exaustdo do leito apos 100 L de volume de efluente tratado. A dessorcéo ou liberacdo de
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nitrogénio amoniacal na etapa de regeneracdo, obtida através do calculo da area abaixo da
curva de eluicdo (C x V) e do célculo com o volume final de eluente coletado, foi de 5 mg
NHsz-N.g™.

Estes valores mostram, aparentemente, que a regeneracdo nao foi completa, ja que a
guantidade de nitrogénio amoniacal liberada (dessorvida) ndo foi igual a quantidade de
nitrogénio amoniacal adsorvida no primeiro ensaio (Adsorcdo 1). Isto deve-se a liberagdo de
nitrogénio amoniacal do leito exausto pela lavagem do mesmo (2,5 L) anteriormente a
passagem da solucdo regenerante e pela lavagem apos sua regeneracdo (10 L). O volume de

solucéo regenerante utilizado foi de 15 L.

De acordo com a Figura 51, o leito de flocos expande-se cada vez mais ao longo do
ciclo de adsorcéo-regeneracdo (exceto para a etapa de regeneracao, onde a vazao de operacéo
€ a metade daguela das etapas de adsor¢do), devido principalmente a uma peguena perda
gradativa de floculante do leito pela passagem do efluente. Uma compensacdo desta
“desfloculacdo” pode ser redlizada através da injecdo em linha de solugdo do polimero
floculante durante 0 ensaio ou através de re-adicdo do mesmo entre os ciclos de adsorcéo-
regeneracao.

A taxa de aplicacéo (raz8o entre vazdo volumétrica e area da secéo transversal da
coluna cilindrica do reator) calculada para os ensaios de adsorcéo de nitrogénio amoniacal foi
de 38 m.h! (Q: 5L.min*; &rea da secfo transversal: 78,5.10* nt). A concentracdo de solido
adsorvente no reator foi estimada em 40 g.L'! (massa de zedlita: 200 g; volume da zona de
adsorcéo: 5 L).

Os resultados das curvas de ruptura obtidas para a adsor¢éo de fenol em reator de leito
expandido/fluidizado de flocos de carvdo ativado virgem e regenerado sdo0 mostrados nas
Figuras 52 e 53.
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Figura52. Curvas de ruptura da adsor¢do de fenol em reator de leito expandido/fluidizado de
flocos de carvéo ativado virgem e regenerado. C;: 100+ 4 mg.L'Y; Q: 2,5 L.mint; T: 27°C;
FLONEX 9045: 4 mg.g*; Erro exp.: + 5,6 mg.L™ (0,056 — C/C)).
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Figura 53. Adsorcéo de fenol em reator de leito expandido/fluidizado de flocos de carvéo
ativado virgem e regenerado - Alturado leito. C;: 100+ 4 mg.L; Q: 2,5 L.min?; T: 27°C;
FLONEX 9045: 4 mg.g*; Erro exp. (virgem): + 3 cm; Erro exp. (regenerado): + 15 cm.

Conforme a Figura 52, a exaustéo do leito de flocos (C/C; = 0,95) para a adsor¢céo de
fenol com carvéo ativado virgem ocorre apos 600 L de volume de efluente tratado. A razéo
(M/m) obtida entre a massa total de fenol adsorvida (M - Eg. 10) e a massa de carvéo utilizada
no leito (m) foi de 132 mg.g'. Este valor encontra-se muito préximo da capacidade de
adsorcdo de fenol do carvao ativado floculado (134 mg.gt) quando em equilibrio com uma
concentracdo de 100 mg.L? (C)), prevista pelo modelo de Langmuir (Eq. 2) nos estudos em

bancada (ver item 4.4). De acordo com a Figura 53, observa-se ainda que a atura do leito
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expandido/fluidizado est4 diretamente relacionada (proporcional) com a massa de material

adsorvente floculado presente no reator.

Ainda, conforme a Figura 52, o leito de flocos de carvéo regenerado foi exaurido
rapidamente apos a passagem de 113 L de efluente tratado, mostrando uma capacidade de
adsorcao de fenol de 19 mg.g* (M/m). Desta forma, a regeneracdo do leito de carvao ativado
floculado saturado ndo foi satisfatéria, resultando numa perda de capacidade de 86% em
comparacdo a0 leito de carvao virgem. Esta regeneracdo ineficiente deve-se principalmente ao
fato da maioria das moléculas de fenol serem adsorvidas quimicamente no carvéao ativado
(evidenciado pela isoterma de ata capacidade e pela ata cinética do processo, ver 4.2 e 4.4),
conforme indicado na literatura especidizada (Magne e Walker, 1986). O processo de
regeneracao estudado levou ainda a uma perda de massa de material adsorvente de 9%.

A taxa de aplicagdo (razdo entre vazdo volumétrica e area da segdo transversal da
coluna cilindrica do reator) calculada para os ensaios de adsorcgo de fenol foi de 19 m.h* (Q:
2,5 L.min'; &rea da secfo transversal: 78,5.10 nt). Este valor é maior do que os valores
tipicamente encontrados na literatura (Metcalf e Eddy, 2003) para reatores convencionais de
leito fixo (10 — 14 m.h') com carvdo ativado granular, indicando a alta capacidade de
processamento da técnica estudada. A concentracdo de solido adsorvente no reator foi
estimada em 40 g.L™! (massa de carvo virgem: 200 g; volume da zona de adsorcdo: 5 L).

Os resultados das curvas de ruptura obtidas para a adsor¢cdo simultanea de fenol e

nitrogénio amoniacal em reator de leito expandido/fluidizado de flocos de mistura de carvéo

ativado e zedlita natural sdo mostrados na Figura 54.
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Figura 54. Curvas de ruptura da adsor¢do simultanea de fenol e nitrogénio amoniacal em
reator de leito expandido/fluidizado de flocos de mistura de carvéo ativado e zedlita natural.
m (CAP): 100 g; m (ZNP): 100 g; C; (fenol): 99 + 9 mg.L':; C; (NHs-N): 103 + 1 mg NHs-
N.L'%: Q: 5L.min™; T: 26°C; FLONEX 9045: 5 mg.g*; Erro exp. (fenol): + 9,51 mg.L™ (0,1 —
CIC)); Erro exp. (NHs-N): + 4,05 mg NHs-N.L™ (0,04 — C/C)).

Conforme a Figura 54, a exaustéo do leito de flocos (C/C; = 0,95) com relagcdo ao
fenol ocorre apos 300 L de volume de efluente tratado. A razéo (M/m) obtida entre a massa
total de fenol adsorvida (M - Eq. 10) e a massa de carvéo utilizada no leito (m) foi de 125
mg.gl. Este valor encontra-se muito proximo daguele encontrado para o ensaio com leito
“puro” de flocos de carvéo ativado (132 mg.g1), principalmente levando-se em consideracéo
gue o leito de mistura ndo ficou completamente exausto de fenol (C/C; < 0,95). Isto indica que
ndo houve um sinergismo decorrente da mistura entre os dois materiais adsorventes para a
adsorcdo de fenol, conforme resultados obtidos também nos ensaios em batelada (item 4.4).

A exaustéo do leito de flocos relativamente ao nitrogénio amoniacal ocorre apds 75 L
de volume de efluente tratado. A razdo (M/m) obtida entre a massa total de nitrogénio
amoniacal adsorvida (M - Eg. 10) e a massa de zedlita utilizada no leito (m) foi de 18 mg.g*,
sendo um pouco maior do que o valor obtido para 0 mesmo material puro em leito de flocos
(10 a 11 mg NHs-N.L™Y). Esta pequena diferenca pode ser ocasionada em funcdo de
imprecisdes no célculo do pardmetro M/m quando existem poucos pontos na curva de ruptura
antes da exaustdo (trés pontos experimentais para 0 caso do nitrogénio amoniacal). Desta
forma, assim como para o fenol, também ndo foi observada uma melhoria significativa na
capacidade de adsorcdo de nitrogénio amoniacal devido a um possivel sinergismo entre os

dois materiais adsorventes.
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A atura do leito de mistura de flocos adsorventes mostrou um valor médio de 71 + 8
cm, sendo bastante estavel ao longo do ensaio (ndo ocorrendo desfloculacéo). Este fato mostra
gue ndo ocorre uma segregacao entre os dois materiais floculados misturados em operagéo no
reator de leito expandido/fluidizado, conforme poderia se esperar teoricamente para uma
mistura de materiais com massas especificas e caracteristicas distintas (Vaid e Sem Gupta,
1978 — ver item 2.4.3). Desta forma, as particulas de carvéo ativado (material menos denso
gue a zedlita) ficam “agregadas’ as particulas de zedlita na formacdo dos flocos, possuindo o
floco resultante uma massa especifica intermediéria entre os dois materiais. Desta forma,
maiores taxas de aplicacdo (velocidade de escoamento) podem ser utilizadas para a adsorgéo
de fenol em misturas floculadas de carvéo ativado e zedlita natural do que aquela limitada
para 0 uso de carvao em leito puro (necessidade de baixas vazOes para evitar arraste dos
flocos).

Com a finalidade de obter curvas de ruptura com pontos de exaustdo similares para
ambos os poluentes, a propor¢cdo massica entre os dois materiais adsorventes presentes no
leito foi aterada, levando-se em consideragéo os distintos valores de capacidade de adsorgéo
obtidos para cada sistema poluente-adsorvente. Os resultados deste ensaio sdo mostrados na

Figura55.
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Figura55. Curvas de ruptura da adsor¢do simultanea de fenol e nitrogénio amoniacal em
reator de leito expandido/fluidizado de flocos de mistura de carvéo ativado e zedlita natural.
m (CAP): 20 g; m (ZNP): 180 g; Ci (fenol): 100 + 3 mg.L'™"; Ci (NHs-N): 108 + 3 mg NHs-
N.L; Vazgo: 5 L.mint; T: 28°C; FLONEX 9045: 5 mg.g*; Erro exp. (fenol): + 3,27 mg.L™*
(0,03 — C/C)); Erro exp. (NHz-N): + 2,72 mg NHz-N.L ™ (0,03 — C/C;).

A Figura 55 mostra que a exaustdo do leito de flocos (C/C; = 0,95) tanto para o fenol

guanto para o nitrogénio amoniacal ocorre apds 95 L de volume de efluente tratado. As razbes
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(M/m) obtidas entre as massas totais de fenol e nitrogénio amoniacal adsorvidas (M - EqQ. 10)
e as respectivas massas de adsorventes utilizadas (carvao e zedlita) no leito (m) foram de 138
mg.g* e 13 mg NHs-N.L™, respectivamente. Estes valores sdo bastante similares aqueles
encontrados com os |eitos puros dos materiais adsorventes (132 mg.g* para fenol-carvéo e 11
mg NHs-N.L' para nitrogénio amoniacal-zedlita). Assim, novamente verificase a
inexisténcia de um sinergismo de adsor¢do ocasionado por uma mistura entre 0os materiais
adsorventes.

Com um ponto de exaustdo similar para ambos os poluentes, torna-se possivel a
retirada do leito exausto sem que um dos materiais esteja ainda com capacidade de adsorver
algum poluente. Assim, o0 descarte ou a regeneracdo do leito torna-se mais viéave
tecnicamente e economicamente. O uso de materiais adsorventes misturados em distintas
proporcdes em leito de flocos permite ainda que sgfam utilizadas pegquenas quantidades de um
dos materiais adsorventes (no presente caso, carvao ativado pulverizado), 0 que ndo seria
possivel quando o material esta puro no leito devido a problemas tais como floculagcdo
ineficiente em baixas concentragdes de solidos e aumento expressivo de espagos vazios do
leito).

A Tabela 10 mostra um resumo dos principais resultados obtidos nos estudos de

adsorcéo de poluentes em reator de leito expandido/fluidizado de flocos adsorventes.
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Tabela 10. Resumo - Estudos de adsorcdo de poluentes em reator de leito
expandido/fluidizado de flocos adsorventes.

Fenol e Fenol e
Nitrogénio Nitrogénio Nitrogénio
amoniacal - Fenol — Carvéo amoniacal — amoniacal —
Zedlitanatural  ativado (2009)  Mistura(200g)  Mistura (200 g)
(200 g) Carvéo (50%) e Carvéo (10%) e
Zedlita (50%) Zedlita (90%)
Volume de
efluente tratado / - 600 300 95
fenol (L)
Volume de
efluente tratado / 100 i 75 95
nitrogénio
amoniacal (L)
Adsorcéo de
fenol —M/m - 132 125 138
(mg.g")
Adsorcéo de
nitrogénio 1 i 18 13

amoniacal —M/m
(mg NHz-N.g?)

46 CONSIDERACOESECONOMICASE AMBIENTAIS

O presente item mostra uma estimativa dos custos operacionais envolvidos para o uso
de flocos de materiais adsorventes (carvéo ativado e zedlita natural) na adsorcéo de poluentes
(fenal e nitrogénio amoniacal) em reator de leito expandido/fluidizado, baseada nos resultados
obtidos no presente trabalho. Os custos sdo expressos em délares por metro cubico de efluente
(solucdo sintética de poluente) tratado no reator até o ponto de exaustéo do leito (US$.m).
Entretanto, os valores obtidos de custos ndo se referem ao tratamento de efluentes visando o
descarte dos mesmos ao meio ambiente (cumprimento da legislacdo ambiental para emissao
dos poluentes estudados).

Para 0 caso do uso de leito de flocos de zedlita natural em reator de leito
expandido/fluidizado para a adsor¢éo de nitrogénio amoniacal, foram considerados somente
0S custos relativos ao material adsorvente, ao material regenerante e ao floculante, levando-se
em conta uma suposta aplicacdo em reatores em série (com retirada do leito no ponto de
exaustdo) e uma unica etapa de regeneracéo (igura 50). Os resultados sGo mostrados na
Tabelall.
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Tabela1l. Adsorcdo de nitrogénio amoniacal em reator de leito expandido/fluidizado de
flocos de zedlita natural — Consideracdes econdmicas.

Volume de efluente tratado até exaustao (nt) 0,200
Massa de zedlita utilizada (kg) 0,200
Relacdo massa zedlita/ volume tratado (kg.m®) 1,0
Preco da zedlita (US$.kg?h) 0,65
Custo da zedlita (US$.m) 0,65
Massa de floculante utilizada (kg) 8.10*
Relacdo massa floculante / volume tratado (kg.mi®) 4.10°3
Preco do floculante (US$.kg?) 5
Custo do floculante (US$.m®) 0,02
Massa de regenerante utilizada— N&SO, (kg) 0,046
Relacdo massa regenerante / volume tratado (kg.n°) 0,23
Preco do regenerante (US$.kg™) 21
Custo do regenerante (US$.m?3) 0,48
Massa de NaOH utilizada (kg) 0,012
Relacdo massa NaOH / volume tratado (kg.mi®) 0,06
Preco de NaOH (US$.kg?) 0,2
Custo de NaOH (US$.m) 0,01
Custo total (US$.m™3) 1,16

Para 0 caso do uso de leito de flocos de carvéo ativado em reator de leito
expandido/fluidizado na adsorcéo de fenol, foram considerados somente 0s custos relativos ao
material adsorvente e ao floculante, levando-se em conta uma suposta aplicagdo em reatores
em série (retirada do leito no ponto de exaustdo) sem etapa de regeneracdo (ver Figura52), ja
que esta Ultima mostrouse ineficiente nas condigdes experimentais estabelecidas. Os
resultados sd0 mostrados na Tabela 12.
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Tabela12. Adsorcdo de fenol em reator de leito expandido/fluidizado de flocos de carvao
ativado — Consideractes econémicas.

Volume de efluente tratado até exaustao (nt) 0,600
Massa de carvao ativado utilizada (kg) 0,200

Relacio massa carvao / volume tratado (kg.m®) 0,3
Preco do carvéo ativado (US$.kg?) 0,93

Custo do carvao ativado (US$.m?3) 0,31
Massa de floculante utilizada (kg) 8.10*
Relacdo massa floculante / volume tratado (kg.mi®) 1.10°3

Preco do floculante (US$.kg?) 5
Custo do floculante (US$.m) 0,01
Custo total (US$.m™3) 0,32

No que se refere ao uso de leito de flocos mistos de carvao ativado (10%) e zedlita
natural (90%) em reator de leito expandido/fluidizado para a adsorcdo de fenol e nitrogénio
amoniacal, foram considerados somente 0s custos relativos aos materiais adsorventes (20 g de
carvao ativado e 180 g de zedlita natural) e floculante utilizados, levando-se em conta uma
suposta aplicagdo em reatores em série (retirada do leito no ponto de exaustdo) sem
regeneracdo (ver Figura 55), ja que esta Ultima ndo foi estudada no presente trabalho. Os

resultados sdo mostrados na Tabela 13.
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Tabela 13. Adsorcdo de fenol e nitrogénio amoniacal em reator de leito expandido/fluidizado
de flocos mistos de carvéo ativado (10%) e zedlita natural (90%) — Consideractes

econdmicas.
Volume de efluente tratado até exaustao (nT) 0,095
Massa de carvéo ativado utilizada (kQ) 0,020
Relacio massa carvao / volume tratado (kg.m*) 0,2
Preco do carvao ativado (US$.kg?) 0,93
Custo do carvao ativado (US$.m?) 0,19
Massa de zeglita utilizada (kg) 0,180
Relagso massa zedlita / volume tratado (kg.m®) 1,9
Preco da zedlita (US$.kg?) 0,65
Custo da zedlita (USs.m?) 1,23
Massa de floculante utilizada (kg) 1.10°3
Relacdo massa floculante / volume tratado (kg.mi) 0,011
Preco do floculante (US$.kg?) 5
Custo do floculante (US$.m>) 0,053
Custo total (US$.m™>) 1,48

As Tabelas 11, 12 e 13 mostram que a nova técnica de adsor¢éo de poluentes (fenol e
nitrogénio amoniacal) em flocos de materiais adsorventes pulverizados (carvéo ativado e
zedlita natural) e seu uso em reator de leito expandido/fluidizado possui um custo operacional
estimado entre 0,32 e 1,48 US$ .m>. Ainda, é possivel observar que os custos referentes ao
uso do polimero floculante representam menos de 4% dos custos operacionais totais, sendo 0s
materiais adsorventes responsaveis pela maior parte destes. Desta forma, como o preco de
materiais adsorventes pulverizados € significativamente menor do que o preco dos respectivos
materiais granulares (carvéo ativado pulverizado possui aproximadamente a metade do preco
do carvdo ativado granular; Cheremisinoff, 1980) e o custo do polimero floculante é
desprezivel frente a0 custo destes materiais, torna-se possivel estimar que a nova técnica
possui menores custos operacionais do que tecnologias convencionais de adsorcdo com 0s
respectivos materiais granulares (levando em consideracdo somente custos de materiais e
reagentes).

O vaor de custo operaciona referente ao uso do leito misturado de flocos foi igua
(1,48 US$ .m*; Tabela 13) ao valor correspondente a um uso separado dos mesmos, ou seja,
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com reatores em série de leitos puros (1,16 US$ .mi*%; Tabela 11; 0,32 US$ .m%; Tabela 12;
total = 1,48 US$ .m°). Embora esta estimativa de custos seja aproximada, a utilizago de
leitos de flocos dos materiais adsorventes misturados mostra-se igualmente viavel
(economicamente) do que o uso separado (convencional) dos mesmos. No entanto, 0s custos
operacionais relativos ao uso de leitos puros de flocos de zedlita natural na adsorcéo de
nitrogénio amoniacal podem ser diminuidos utilizando-se sucessivas etapas de regeneracéo,
viaveis tecnicamente.

Sob o ponto de vista ambiental, a nova técnica de adsor¢do de poluentes (fenol e
nitrogénio amoniacal) em flocos de materiais adsorventes pulverizados n&o-misturados
(carvéo ativado e zedlita natural) e seu uso em reator de leito expandido/fluidizado mostra-se
vidvel, j& que ambas as possibilidades de regeneracéo e/ou descarte dos leitos exaustos de
flocos podem ser efetivadas (no caso do leito de flocos de carvéo ativado saturado em fenol,

novas condigoes experimentai s de regeneracao necessitam ainda ser estudadas).

Entretanto, o uso de flocos de materiais adsorventes misturados possui a desvantagem
de ndo seguir alguns dos preceitos basicos de tecnologias limpas, tais como a segregacéo de
materiais sdlidos e a minimizagdo de perdas das suas qualidades ou caracteristicas (Capra,
2003; Pullar e Pagan, 1998; Reijnders, 2000), dificultando assim a regeneracdo/reciclo dos
adsorventes utilizados. Por outro lado, esta pode se tornar uma aternativa cara e
ambientalmente desfavoravel (necessidade de unidades extras de tratamento), conforme as
dimensbes da planta instalada (capacidade de processamento) e os custos dos materiais
adsorventes pulverizados. No caso de adsorventes de alta capacidade e baixo custo, a correta
disposicéo final do material exausto e a reposicdo com material virgem podem congtituir a
opcdo mais viavel. Ainda, alternativas de uso das misturas floculadas de materiais
adsorventes, tais como a adsorcdo de elementos extremamente toxicos ou radioativos em altas
concentragoes (ver potencialidades e aplicagbes ambientais do carvdo ativado - item 2.2.1 - e
zedlitanatural - Tabela 1), podem tornar a sua aplicagdo, com descarte e disposicéo final

apropriada do material exausto, mais viavel do ponto de vista ambiental e econdmico.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho permitem estabelecer as seguintes
conclusdes:

1. A nova técnica de adsor¢do em flocos de materiais adsorventes pulverizados, obtidos a
partir da floculagcéo de suspensbes aguosas dos mesmos, e seu uso em reator de leito
expandido/fluidizado foram validados e aperfeicoados com o estudo da adsor¢do de fenol
e nitrogénio amoniacal (separados e misturados) em flocos de carvao ativado e zedlita
natural pulverizados, separados e em mistura, utilizando um reator de leito
expandido/fluidizado;

2. Os materiais adsorventes pulverizados apresentaram distribuicdes granulomeétricas
similares (diémetro volumétrico médio de 12 nm) e os valores de area superficia
especifica obtidos para a zedlita natural e o carvdo ativado foram de 177 e 702 nt.g*!
(adsorgéo com Ny), respectivamente;

3. A capacidade de troca catidnica da zedlita natural foi determinada em 1,02 meg NH,4*.g!
(apés homoionizagdo com NaCl). O mecanismo de troca ibnica para a adsor¢éo de
nitrogénio amoniacal na interface zedlita/solucdo foi evidenciado através de
determinacbes de potencial zeta. O material, proveniente do Chile, mostrou um
significativo potencial de aplicagdo como adsorvente de corantes (como o azul de
metileno) e, principalmente, de nitrogénio amoniacal;

4. A floculagdo dos materiais adsorventes, separados e em mistura, foi otimizada (testes de
jarros) com um polimero floculante do tipo poliacrilamida catiénica nas concentracdes de
4 e 5 mg.g*t, respectivamente;

5. A adsorcdo de nitrogénio amoniacal em zedlita natura pulverizada e floculada (estudos
em batelada) mostrou elevada cinética (valor médio de 0,3 min?) e alta capacidade (valor
médio de 13,4 mg NHs-N.g') em pH neutro (aproximadamente 6). Cinética (valor médio
de 0,8 min't) e capacidade (156 mg.g*) elevadas foram obtidas também para a adsorcdo
de fenol em carvao ativado pulverizado e floculado;

6. Tanto a cinética quanto a capacidade de adsorcdo (estudos em batelada) ndo foram
afetadas significativamente pelo uso do polimero floculante, sendo os dados experimentais
adequadamente descritos por um modelo cinético para reagdes reversiveis de primeira

ordem e pelas isotermas de Langmuir e Freundlich;
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N&o houve sinergismo na adsorcdo dos poluentes devido a mistura dos dois materiais

adsorventes, tanto pulverizados quanto floculados;

A utilizacgo de flocos de zedlita natural e carvao ativado pulverizados (ndo- misturados)
em reator de leito expandido/fluidizado mostrou-se eficaz na adsor¢do de nitrogénio
amoniacal (11 mg NH3-N.g?) e fenol (132 mg.g?), respectivamente, dentro das condicdes
experimentais estabel ecidas (taxas de aplicacio de 38 e 19 m.h?, respectivamente);

A regeneracao/reciclo do leito puro de zedlita floculada saturada em nitrogénio amoniacal
mostrou-se viavel no reator de leito expandido/fluidizado a partir da utilizacdo de uma
solucéo regenerante alcalina (N&SO,4), ndo havendo perda significativa da sua capacidade
de adsorcdo do poluente. No entanto, a regeneracdo térmica do leito puro de carvéo
ativado floculado saturado em fenol ndo foi satisfatoria nas condicBes experimentais
estabelecidas;

10. O uso de misturas de materiais adsorventes pulverizados floculados em reator de leito

expandido/fluidizado apresentou vantagens tais como a adsor¢cdo de multiplos poluentes
em uma Unica etapa e a possibilidade de aumento da taxa de aplicaco no uso de materiais
adsorventes menos densos (carvao ativado) misturados com materiais adsorventes de
maior massa egpecifica (zedlita natural). Além disto, permitiu a utilizacdo de pequenas

guantidades de materiai s adsorventes quando em mistura (menor proporg¢ao) no leito;

11. A técnica de adsorcdo de poluentes (fenol e nitrogénio amoniacal) em flocos obtidos a

partir de suspensdes aquosas de materiais adsorventes pulverizados (carvao ativado e
zedlita natural), utilizando reator de leito expandido/fluidizado, possui um custo
operacional estimado entre 0,32 e 1,48 US$.m* (levando em consideracéo somente custos

dos reagentes e materiais adsorventes), mostrando viabilidade econdmica e ambiental.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo tedrico-experimental em escala de bancada da formacéo e estabilidade de flocos de
materiais adsorventes pulverizados, obtidos a partir da floculaggo de suspensbes aquosas
dos mesmos (modelos matemadticos de floculagdo, novas técnicas experimentais de
caracterizacéo de flocos - tamanho, dimenséo fractal, vel ocidade de sedimentacéo - , etc);
Estudo tedrico-experimental em escala de bancada de regeneracdo dos materiais
adsorventes misturados saturados com muiltiplos poluentes;

Estudo experimental em escala semipiloto da formacdo de leitos mistos de flocos
adsorventes (floculagdo das suspensdes aquosas dos materiais adsorventes em recipientes
separados);

Estudo tedrico-experimental em escala semipiloto das condi¢Bes hidrodinamicas de
fluidizagdo de leitos de flocos adsorventes (obtencéo da curva de queda de presséo versus
velocidade de ascensdo do fluido, avaliacdo de nUmeros adimensionais, determinagcdo do
tipo de escoamento do reator e de sua ndo-idealidade, etc) e obtencdo de parametros
operacionals;

. Aplicacdo da técnica de adsor¢do em flocos de materiais adsorventes pulverizados em
reatores de leito expandido/fluidizado na remoc&o de poluentes especificos presentes em

efluentes liquidos industriais (refinarias de petréleo, etc) e domésticos.
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