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RESUMO

A preocupacdo com a contaminagdo dos recursos hidricos proveniente do
langamento de efluentes industriais contendo metais pesados, como o cromo hexavalente, é
crescente devido a sua toxicidade agregada. Neste contexto, o desenvolvimento de processos
de tratamento de efluentes com viabilidade técnica é fundamental. Assim, o objetivo do
presente trabalho consiste em avaliar a técnica de adsorcéo aplicada a remocéo de Cr (V1) em
batelada com efluente sintético e industrial e, posteriormente, em coluna de leito fixo. Para
isso, foi avaliada a eficiéncia de diferentes solidos sorventes na remocdo de cromo
hexavalente via adsor¢do. Foram realizados ensaios em batelada com efluente sintético
contendo 5 mg.L™* de Cr (V1) variando o pH de 2 a 6 em 30 minutos. O sélido escolhido para
continuagdo dos ensaios foi carvdo ativado granular. Com a finalidade de estudar os
parametros 6timos de processo, a concentracdo de sélido adsorvente e o tempo de agitacdo
também foram testados em solucéo aquosa com 20 mg.L™ de Cr (VI), em concentracio de
sélido entre 2,5 e 15 g.L™ e tempo de contato entre 3 e 180 minutos. A concentragdo de sélido
adsorvente com maior eficiéncia de remocdo foi de 10 g.L™ e tempo de contato de 50
minutos. O modelo de isoterma de adsorcdo que melhor se ajustou aos dados experimentais
foi 0 modelo da isoterma de Freundlich. Para os ensaios com efluente real, as condicBes que
se obteve melhores resultados foi em pH sem ajuste e 40 g.L™* de concentracio de carvdo
ativado. Os testes de adsor¢do em coluna de leito fixo foram realizados para preavaliar a
possibilidade de utilizar este sistema como alternativa de remocao de Cr (V1) para aplicacdo
em estacdo de tratamento de efluentes de indUstria galvanica. Foi avaliado o tempo de ruptura,
sendo analisadas as concentragdes de Cr (V1) residuais na corrente de saida da planta de
adsorcéo. Os ensaios de adsor¢do em batelada serviram como base para estes experimentos.
Para a condic&o inicial de pH 2, massa de 5 g de carvéo ativado, concentracdo inicial de Cr

(V1) da corrente de alimentacdo de 100 mg.L™ e vazdo de 20 mL.min™, o tempo de saturagio



foi de aproximadamente 135 minutos para o Ensaio 1 e de 150 minutos para o Ensaio 2. A
méaxima remocao foi de 92,6 %.

Palavras-Chave: Adsor¢édo. Cr (VI). Carvéo Ativado.
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ABSTRACT

The concern about the contamination of water resources from the release of
industrial effluents containing heavy metals such as hexavalent chromium, is increasing due
to its toxicity aggregate. In this context , the development of wastewater treatment processes
with technical feasibility is critical. Hence, the objective of this study is to evaluate the
adsorption efficiency technique applied on removal of Cr (VI) in batch with synthetic and
industrial wastewater, and later in fixed-bed column. Sorption experiments were carried out
with different sorbents aiming to find the best solid for hexavalent chromium removal.
Experimental conditions were: 5 mg.L™* of Cr (VI), pH between 2 and 6 and 30 minutes of
residence time. Activated carbon was chosen for further studies. Process parameters were
studied in aqueous solution with 20 mg.L™ of Cr (VI), 2.5 and 15 g.L™ concentration of
sorbent, 3 and 180 minutes contact time and pH 2 and 10 were also tested. The concentration
of adsorbent with higher removal efficiency was 10 g.L™* and contact time of 50 minutes. The
adsorption isotherm model that showed best fit to the experimental data was the model of
Freundlich. For assays with industrial effluent, the best conditions were unadjusted pH and 40
g.L™* concentration of activated carbon. Experiments using fixed bed column were conducted
to preview the possibility of using this system as an alternative to galvanic industry. It was
evaluated the rupture time and analyzed the concentrations of residual Cr (V1) output current
plant adsorption. The batch adsorption experiments were the basis for these experiments. For
the initial condition of pH 2, mass of 5 g of activated carbon, the initial concentration of Cr
(V1) feed stream 100 mg.L™ and a flow rate of 20 mL.min™ rupture time was approximately

135 minutes for Assay 1 and 150 minutes for Assay 2. The maximum removal was 92.6 %.

Keywords: Adsorption. Cr (VI). Activated Carbon.
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INTRODUCAO

A preocupacédo dos drgdos governamentais e da comunidade em manter a qualidade
da 4gua se tornou um assunto de relevancia mundial, pois se trata de um recurso natural
indispensavel para a sobrevivéncia humana. O desenvolvimento econémico e tecnoldgico
tem como consequéncia a poluicdo do meio ambiente devido a geracdo de residuos que sdo
dispostos no meio ambiente sem tratamento e de forma inadequada. A percepgdo da
necessidade de manter a qualidade dos recursos naturais é recente frente ao longo periodo em

que ndo havia a necessidade de tratar os residuos gerados pela agdo do homem.

Entretanto, a remocdo de metais e poluentes de efluentes industriais e sanitarios é de
primordial importancia, pois existem diversos conflitos que envolvem os multiplos usos da
agua, direcionando o governo e as industrias ao tratamento dos seus despejos. Como
consequéncia, tém-se o desenvolvimento de tecnologias visando a manutencdo e qualidade

dos corpos hidricos.

Segundo Mohan e Pittman Jr (2006) a utilizacdo de Cr (VI) em processos industriais
¢ fundamental para o desenvolvimento da tecnologia, estando associado a diferentes
processos industriais. Entre eles, pode-se citar a producdo de ligas metalicas, como 0 acgo
inoxidavel, producdo de corantes e catalisadores e na inddstria de metalurgica. Como

consequéncia, tem-se a geragdo de efluentes contaminados com Cr (V1).

Entre os métodos mais utilizados na remogdo de metais de efluentes industriais estdo
inclusos a precipitacdo quimica, troca ibnica e filtragdo por membranas (KURNIAWAN et
al., 2006; FU e WANG, 2011). Estas técnicas sao aplicadas com a finalidade de atender aos

parametros ambientais seguros de metais nos efluentes para o lancamento de efluentes em
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corpos hidricos receptores, mas apresenta como limitagdo a ineficiéncia de remocédo de ions
quando presentes em baixas concentragdes (MALKOC e NUHOGLU, 2007).

Assim uma das alternativas desenvolvidas para a remocdo de metais contaminantes,
como o Cr (VI), € o processo de adsorcédo, destacando-se pela eficiéncia em remover ions em
altas e baixas concentracGes, menor tempo de residéncia, menor custo operacional e maior

facilidade de operacao.

Diferentes solidos sdo aplicados como adsorventes na remocdo de metais. O carvédo
ativado é largamente utilizado no processo de adsorcdo. Zeolitas sdo opcdes de materiais
adsorventes de ions metélicos de efluentes industriais (ROSALES et al. 2012). Outros sélidos
que apresentam alta capacidade de adsorc¢éo séo as bentonitas (TABAK et al., 2007).

A operacdo unitaria de adsorcdo pode ocorrer em sistema em batelada ou em leito
fixo. A limitacdo dos sistemas em batelada é a necessidade de um estagio de separacéo solido-
liguido para posterior regeneracdo e/ou recuperacdo do metal ou disposicdo do material
adsorvente. Na indudstria, 0 método de separacdo mais comum aplicado é a sedimentacédo,
entretanto, em unidades experimentais, geralmente aplica-se a filtracdo e a centrifugacdo que
apresentam custos mais elevados (TOBIN et al., 1994). Segundo Seolatto et al. (2009) a
adsorcdo em colunas de leito fixo é uma das configuragdes mais eficientes para processos
continuos de remocdo de metais pesados, pois permite melhor aproveitamento do adsorvente.

Neste contexto, o objetivo geral deste trabalho consiste em avaliar a eficiéncia de
diferentes materiais adsorventes em remover Cr (VI), a fim de encontrar uma aplicacdo
industrial do s6lido de maior capacidade de adsor¢do em plantas de tratamento de efluentes do
setor metal-mecénico com processo de galvanoplastia. Para isso, 0s objetivos especificos
deste estudo foram: i) estudo preliminar de adsorcdo de cromo hexavalente em diferentes
solidos sorventes e determinacdo do sorvente de maior potencial; ii) determinagdo dos
pardmetros de processo pH, tempo de contato e concentracdo de sélido utilizando o solido
escolhido; iii) estudo da remocéo de cromo hexavalente com efluente real; e iv) estudo da

remocao de cromo hexavalente em coluna de leito fixo.

O presente trabalho foi realizado no Laboratorio de Separacdo e Operagdes Unitarias
(LASOP) no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (DEQUI- UFRGS).



CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados topicos pertinentes a adsor¢do e remocao de cromo
hexavalente de efluentes embasados em literatura especializada para melhor entendimento e

contextualizacdo do tema abordado.

1.1 Problemética do Cromo

Muitas industrias produzem efluentes ricos em cromo e outros metais, 0s quais
encontram-se no Quadro 1.1. Compostos de cromo tém uma ampla gama de aplicabilidade
nas industrias de galvanizacdo, acabamento metalico, fitas magnéticas, pigmentos, curtimento
de couro, protecdo de artefatos de madeira, fabricacdo de produtos quimicos, equipamentos

eletroeletronicos, catalise, entre outros.

Quadro 1.1. Metais presentes em processos industriais.

IndUstria Al | Zn|As|Sn|Sb | Cd|Cr| Cu| Fe | Hg| Mn| Pb | Ni
Refino de Petrdleo X | X X | X X | X
Acabamento X X | X | X
metalico
Curtimento de X
Couro
Aco X | X X | X [ X X X | X
Fertilizantes X | X | X X [ X | X | X [ X | X |X|X
Fonte: Mohan e Pittmam, 2006.
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As industrias metal-mecénicas e galvanicas, em especial, geram em Seus processos
grandes quantidades de efluentes liquidos com concentracGes de metais pesados superiores
aos padrbes de langcamento exigidos pela legislacdo. Entre estes, destaca-se como maior

poluidor o cromo (V1), por estar na forma hexavalente.

Os efluentes liquidos dos processos que utilizam cromo sdo gerados nas aguas de
lavagem e descarte de banhos de cromagem e cromatizacdo esgotados. O cromo residual
gerados nestes processos torna-se danoso ao meio ambiente por agregar caracteristicas toxicas
em solos e rios em consequéncia do lancamento de residuos ndo tratados. Por ser altamente
toxico, cancerigeno e mutagénico a animais e seres humanos, da-se muita importancia a
pesquisas relacionadas a diminuicdo da concentracdo de cromo langada nos corpos receptores
pelas estacOes de tratamento de efluentes. Entretanto, este elemento é fundamental para o
desenvolvimento tecnolégico, pois € um dos metais mais importantes na producdo de
modernas ligas metalicas, tal como aco inoxidavel, por ser muito resistente a corrosio. E,
também, muito utilizado em industrias de tratamento de superficies, producdo de pigmentos e
como agente inibidor de corrosdao (BENHAMMOU et al., 2007).

O cromo possui diferentes estados de oxidacdo, os quais podem variar de -2 a +6.
Em solugbes aquosas, as espécies estaveis estdo sob as formas de Cr (lI1) e Cr (V1), as quais
sdo caracterizadas por diferentes propriedades fisico-quimicas, reatividade quimica e
bioquimica (KOTAS e STASICKA, 2000). O Cr (VI) é 100 vezes mais toxico e 1000 vezes
mais mutagénico que o Cr (111) (BARRERA et al., 2008). Esta maior toxicidade ocorre em
consequéncia da alta solubilidade e mobilidade em agua. Ja o cromo trivalente, em condicGes
ambientes, é relativamente imdvel e seus 6xidos e hidroxidos sdo caracterizados por produtos
de baixa solubilidade. As interacdes eletrostaticas repulsivas de compostos contendo o cétion
Cr*® s3o fracamente adsorvidas pelas particulas do solo, entretanto, observa-se que pode haver

livre transferéncia em ambientes aquosos (MOHAN et al., 2005).

A forma como o cromo hexavalente pode existir em solugdo aquosa ou em aguas
contaminadas depende das caracteristicas desta solugdo e principalmente do pH, podendo
estar presente sob as formas neutras e anidnicas de dicromato (Cr,O;?), hidrogeno cromato
(HCrO™), cromato (CrO4), além do 4cido cromico. A Figura 1.1. Diagrama de especiac&o
de Cr (VI).apresenta as espécies de cromo hexavalente em solugdes de diferentes valores de

pH seguindo as seguintes equacgdes 1, 2 e 3:
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HCrO; © CrO;? + HY (Equacdo 1)
H,CrO; & HCrO; + H* (Equacéo 2)
Cr,05% + H,0 < 2HCrO; (Equagcio 3)

Figura 1.1. Diagrama de especiacéo de Cr (V1).
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Fonte: SENGUPTA e CLLFFORD, 1986.

A Figura 1.1 mostra a importancia fundamental do pH como parametro para avaliar
a capacidade de adsorcdo em sélidos adsorventes de ions metalicos de cromo em solucdes
aquosas devido a especiacao relacionando o pH e a concentracao da solucdo. O pH do sistema
influencia diretamente nos mecanismos de adsorcdo dos ions na superficie do solido e nas
formas em que o cromo é encontrado na solucéo aquosa (UMESH et al., 2007). Em pH baixo,
s6 existe &cido cromico, enquanto que o HCrO* é predominante na faixa de pH de 1 a 6 e
prevalece a espécie CrO,> em pH acima de 6, mas pode ocorrer das espécies coexistirem
(BENHAMMOU et al., 2007).

Vale ressaltar que a dependéncia do pH pode ser relacionada ao estado iénico dos
grupos funcionais presentes no adsorvente e a quimica dos metais em solugéo. Desta forma, o
conhecimento do pH étimo de processo é essencial, uma vez que este parametro ndo afeta
somente a carga da superficie do adsorvente, mas também o grau de ionizacéo e especiacao
do adsorvato durante a reacdo de adsorcédo (BABEL e KURNIAWAN, 2004).



REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.2 LegislacBes Aplicaveis

As primeiras aces de controle ambiental incentivadas pelo governo ndo tinham
como objetivo a protecdo do meio ambiente, mas o desenvolvimento econdmico, no qual a
exploracdo desses recursos consistia em apenas mais um fator de geracdo de renda. Foi
necessario criar uma cultura e conscientizacdo sobre uma provavel futura escassez de recursos

a fim garantir a real protecdo dos bens naturais e auxiliar no crescimento sustentavel do pais.

No Brasil, 0 6rgdo responsavel por determinar os parametros de monitoramento para
o controle da qualidade das aguas para os distintos fins a que o corpo d'agua possa ser
destinado é o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), o qual tem poder para
regulamentar o exercicio de atividades impactantes ao meio ambiente e determinar padrdes
ambientais. Este conselho definiu a Resolugdo CONAMA n° 430, em 13 de Maio de 2011,
sobre as condicOes e padrbes de lancamento de efluentes que complementa e altera a
Resolucdo n° 357, de 17 de marco de 2005, estabelecendo que os efluentes desta natureza
somente possam ser langados, direta ou indiretamente, nos corpos receptores quando 0s teores

de cromo hexa e trivalente forem inferiores a 0,1 mg.L™" e 1,0 mg.L™, respectivamente.

A legislacdo ambiental brasileira é uma das mais completas do mundo, mas somente
garante-se o0 seu potencial de preservar o imensuravel patrimdnio ambiental brasileiro se for
observada e cumprida fielmente (VACLAVIK, 2010). Pode-se ainda observar que no Estado
do Rio Grande do Sul a legislacdo é mais restritiva que no restante do pais. O Conselho de
Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA) determinou por meio da Resolugdo n°128/2006,
que os efluentes somente podem ser lancados em corpos d’adgua superficiais, direta ou
indiretamente, atendendo aos padrdes de emissdo para cromo hexavalente de 0,1 mg.L™ e

para cromo total de 0,5 mg.L™.

Em razdo dos limites restritivos para descarte de efluentes nos recursos hidricos,
torna-se necessario ndo so a adequacdo dos sistemas de tratamento de efluentes das industrias,
mas também o estudo de técnicas alternativas capazes de atender aos limites exigidos para

descarte do efluente tratado.
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1.3 Remogcao de fons Metalicos

O desenvolvimento de técnicas de tratamento de efluente consiste em um dos mais
importantes focos de estudos da atualidade devido ao grande aumento da populagdo mundial e
das atividades industriais que resultam em consequente contaminacgdo dos recursos hidricos.
O objetivo de muitos estudos reportados na literatura tem sido o de aperfeicoar as técnicas de
prevencdo, controlar a poluicdo e/ou criar novas tecnologias que visem a eliminacdo de
poluentes e o reuso de dgua. Algumas técnicas convencionais sao consideradas eficientes para
reduzir a concentracdo de Cr (V1) de efluentes, tais como, precipitacdo quimica, troca iénica e

filtracdo com membranas.

A precipitacdo quimica € o método mais utilizado para reducdo de cromo. Este
método consiste em um tratamento preliminar de reducdo do cromo hexavalente a cromo
trivalente em pH inferior a 3 para garantir a reacdo completa. Essa reacdo € rapida, levando
apenas poucos minutos e resultando em efluentes incolores e de baixa turbidez. Neste
processo ocorre a adi¢do de produtos quimicos como metabissulfito de sédio, acido sulfurico
e hidréxido de calcio, o que limita este método, pelo fato deste efluente tratado ndo poder ser
recirculado na estacdo de tratamento devido ao teor de sais dissolvidos, destacando-se o s6dio
(BRAILE e CAVALCANTI, 1979; SANTOS, 2007). Com a finalidade de purificar o cromo
dos banhos esgotados de galvanoplastias para ser utilizado em outros processos, tal como o
curtimento de couros, Torras et al. (2012) prop6s a precipitacdo dos cations de cromo dos
banhos adicionando NaOH. Posteriormente, separou-se a parte solivel de Cr (VI) e, em
condic@es &cidas, o reduziu a Cr (I11) com a adi¢do de sulfito de sédio.

A troca idnica consiste na passagem de um efluente através de um leito de resinas
cujo objetivo é trocar o contaminante i6nico presente no efluente por ions presentes no leito
de troca. Estas resinas podem ser regeneradas, liberando os contaminantes em um volume
menor que o volume original do efluente sendo mais facil de manusear ou dar a correta
destinagdo. O custo das resinas de troca ibnica é bastante expressivo, especialmente quando
utilizada para tratar um grande volume de efluentes contaminado por metais em baixas
concentracdes, entdo ndo podem ser utilizadas em larga escala (FU e WANG, 2011).
Corveloni (2004) estudou a troca ionica em zedlita com a finalidade de remover ions
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metalicos de solucdo aquosa e avaliar a capacidade de troca ibnica dos ions cobre e zinco

atingindo 100% de troca ibnica.

Na remocao de metais por processo de separacdo por membranas, podem-se citar as
técnicas de osmose inversa e nanofiltragdo. A osmose inversa € um processo de
dessalinizacao de agua utilizando membranas permeéveis a agua, mas com grande capacidade
de retencdo de sais. Na nanofiltracdo, o principio € semelhante ao da osmose inversa, mas em
funcdo da presenca de grupos idnicos fixos na membrana, estas retém ions multivalentes e
moléculas de massa molar média. Bandeira (2007) testou a utilizagdo de membranas para
reduzir a concentracdo de cadmio e zinco e constatou que € possivel reduzir em até 90% a
concentracdo do metal na corrente do permeado com a utilizacdo do processo de osmose
inversa. O autor ainda combinou 0 uso desta técnica com adsorcdo e alcancou a remocéo

global superior a 99%.

Existem diferentes técnicas para remocao de metais pesados presentes em efluentes.
Além das citadas acima ainda encontram-se a evaporagdo, extracdo por solvente e
eletrodeposicdo. Entretanto, estas metodologias apresentam como limitacbes o tempo
necessario para remocao e precipitacdo incompleta dos ions, sendo necessario o estudo de
técnicas alternativas capazes de atender aos limites exigidos para descarte do efluente tratado,
destacando-se entdo 0 processo de adsor¢do. Os processos para remover altas concentragdes
frequentemente sdo ineficazes ou de custo proibitivo quando aplicado em estacdes de
tratamento de efluentes. Neste cenario, destaca-se a adsorcao surgindo como alternativa aos
processos convencionalmente aplicados ao tratamento de efluentes. Esta nova alternativa traz
com vantagem menor tempo de residéncia ao processo, menor custo operacional e maior

facilidade de operacdo, aliados a indices de remocdo de metais satisfatorios.

1.4 Adsorc¢ao

Sorcédo € um termo aplicado genericamente para caracterizar processos de absorc¢do e
adsorcdo. A adsorcdo é um processo passivo e fisico-quimico de acumulacgdo de um soluto em
uma superficie ou interface de um solido. A operacdo unitaria do fenbmeno de adsorcéo

solido-liquido envolve o contato entre um solido e um fluido, ocorrendo a transferéncia de



REVISAO BIBLIOGRAFICA

massa da fase fluida para a superficie do adsorvente, onde as moléculas presentes nesta fase
sdo atraidas para a zona interfacial pela existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na
superficie do adsorvente. A espécie retida na interface do solido é denominada adsorvato e o
solido em que o adsorvato se acumula é o adsorvente. A area superficial total disponivel deste
adsorvente para ocorrer tal fendbmeno é um pardmetro fundamental, pois quanto maior a
superficie, mais forcas ndo balanceadas sao disponiveis para adsor¢cdo (RAMALHO, 1977). A
quantidade total de metal adsorvido normalmente varia entre 5% e 30% da massa do sélido
adsorvente, podendo chegar a 50% (GOMIDE, 1980).

A adsorcdo, como mecanismo, pode ser fisica ou quimica. A maior parte dos
processos de separacdo por adsorcdo ocorre por adsorcdo fisica, a qual envolve forcas
intermoleculares fracas, que incluem as forcas de van der Waals (dispersdo-repulsdo) e
interacOes eletrostaticas como polarizacéo, dipolo e interacdo quadrupolo. J& na adsorcdo
quimica, ou quimiossorcdo, ha a formacdo de ligagdes quimicas entre a superficie do
adsorvente e o composto adsorvido. As diferencas entre adsorcédo fisica e quimica podem ser

observadas no Quadro 1.2.

Quadro 1.2. Diferencas entre adsor¢&o fisica e adsor¢do quimica.

Adsorcao Fisica Adsorcdo Quimica
Baixo calor de adsor¢édo Alto calor de adsor¢édo
Ndo especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamada Somente monocamada
Nenhuma dissociagdo das Pode envolver dissociagéo
espeécies adsorvidas
Significante somente a temperaturas Possivel em uma ampla faixa de temperatura
relativamente baixas
Rapida, ndo ativada, reversivel Ativada; pode ser lenta e irreversivel
Sem transferéncia de elétrons. Transferéncia de elétrons com formacéo de
Pode ocorrer polariza¢do do adsorvato. ligacOes entre adsorvato e adsorvente

Fonte: Ruthven, 1984.

Observando essas diferencas entre os fenémenos de adsor¢do pode-se concluir que a
efetividade do processo depende de fatores como: temperatura, polaridade da substancia, pH

da solucéo, presséo e area superficial disponivel.

Comparando a adsor¢do com as técnicas convencionais de remoc¢do de Cr (VI), o
processo de adsorcdo &, entre estas alternativas, a mais popular por ser economicamente
viavel (LI et al., 2009; LAZARIDIS e ASOUHIDOU, 2003), sendo um método eficaz de
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separagdo e purificagdo em um tempo habil para a aplicacdo em escala industrial
(GLADYSZ-PLASKA et al., 2012).

Albadarin et al., 2012 estudou a adsorcdo de Cr (V1) em dolomita utilizando solugéo
aguosa com baixa concentracdo, 50 mg.L™, para simular a descarga de uma fabrica grande
aeroespacial no Reino Unido. As melhores condi¢Ges de processo foram em pH 2 e

concentracdo de adsorvente de 1 g.L™ atingindo a eficiéncia de remocé&o em torno de 90%.

Toledo et al., 2013 atingiu 90 % de remocdo de cromo utilizando o compdsito
magnético hidrocalcita-6xido de ferro como sélido adsorvente. A solucdo aquosa tinha
concentracdo de 75 mg.L™* em pH 7 mantida sob agitagdo constante com 100 mg de sélido

adsorvente durante 24 horas.

1.5 Isotermas de Adsorc¢ao

Isotermas de adsor¢do sdo obtidas a partir de dados de equilibrio do processo, sendo
Uteis para avaliar a capacidade de diferentes adsorventes em reter a molécula do metal
estudado. As isotermas demonstram o comportamento de como o adsorvente efetivamente
adsorve as impurezas presentes no efluente e se a purificacdo desejada pode ser obtida. O
estudo das isotermas permite estimar a quantidade maxima de impurezas que sera adsorvida, e
assim avaliar economicamente o uso de determinado adsorvente na remocdo de um
contaminante especifico durante o tratamento de efluentes (ROOSTAEI e TEZE, 2004). Os
parametros das isotermas de equilibrio fornecem algumas percepcfes sobre 0 mecanismo de

adsorcéo e a afinidade adsorvente/adsorvato.

Giles et al. (1960) classificaram as isotermas de adsor¢cdo em quatro classes
principais de acordo com a inclina¢do inicial e cada classe foi subdividida em varios
subgrupos, baseados na forma das partes superiores da curva. As quatro classes foram
nomeadas de isotermas do tipo S (“Spherical”), L (“Langmuir”), H (“High affinity”) ¢ C
(“Constant partition”). As classificagdo das isotermas, segundo Giles et al., estdo apresentadas

na Figura 1.2.
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Figura 1.2. Classifica¢do das isotermas de adsorgéao.
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Fonte: Giles et al., (1960).

A isoterma do tipo S mostra que a adsorgdo inicial é baixa e aumenta com o nimero
de moléculas adsorvidas. Isto indica que ocorreu associacdo entre moléculas adsorvidas,
chamada de adsorcdo cooperativa. Neste tipo de isoterma a afinidade entre adsorvente e

soluto & bhaixa.

A isoterma do tipo L tem uma inclinagdo ndo linear e céncava em relacdo a abscissa.

Neste caso, ha alta afinidade entre o adsorvente pelo soluto a baixas concentragdes. Ocorre a
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diminuicdo da disponibilidade dos sitios de adsor¢cdo com o aumento da concentragdo da

solucéo.

A isoterma do tipo H é um caso especial de curva do tipo L e pode ser obtida em

sistemas em que a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido.

A isoterma do tipo C representa uma parti¢cdo constante do soluto entre a solucéo e o
adsorvente resultando em uma curva de aspecto linear. As condic¢des que favorecem as curvas
do tipo C sdo sélidos porosos flexiveis e regides de diferentes graus de solubilidade para o
soluto. As isotermas do tipo C e L sdo muito proximas, podendo ser, em algumas situacdes,
consideradas do mesmo tipo.

Entre os modelos mais citados na literatura estdo Henry, Langmuir e Freundlich.
Ocorrem variagbes que combinam a Equacdo de Langmuir e de Freudlich, pois, para
adsorventes heterogéneos, esta combinacdo pode ser eficaz para descrever dados
matematicos. Os modelos de BET e de Toth sdo um exemplo. Estes modelos de isotermas de
adsorcdo sdo baseados nos mecanismos envolvidos nos processo de sorcdo e nas
caracteristicas do conjunto sorvente/sorvato, tais como, interacdo molecular, energia
envolvida no processo, tamanho de poros e camadas adsorvidas. Os modelos mais utilizados

para adsor¢do monocomponente sdo Langmuir e Freundlich.

1.5.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é o modelo te6rico mais simples para a adsor¢do em
monocamada (LANGMUIR, 1918) e representa a adsor¢cdo quimica em diferentes sitios.

Langmuir, ao elaborar este modelo, levou os seguintes pontos em consideracéo:

a) as moléculas de adsorvato sdo quimicamente adsorvidas por um ndmero

de sitios bem definidos;
b) cada sitio somente pode reter uma unica molécula;

c) todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;
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d) ndo h& interacdes entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

A isoterma de Langmuir aplicada a adsorcdo de liquidos tem a forma geral da

Equacéo 3.

(Equacéo 3)

Q _ Qmax-KL-Ceq
eq 1+K1.Ceq

onde Qeq € quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (Mg.9™); Qumax
¢ quantidade maxima de soluto adsorvido, relacionada a cobertura de uma monocamada
(mg.g™); K é constante de equilibrio de adsorcdo ou constante de Langmuir (este parametro
relacionada as forcas de interacéo entre adsorvato e adsorvente); Cqq € concentragdo de
equilibrio do soluto na solugdo (mg.L™).

Linearizando de Langmuir (equacéo), estima-se as constantes K. e gmax a Equacao

1 1 1
—_ = +
Qeq Qmax-KL-Ceq Qmax

(Equacéo 4)

Os valores de K| e Qmax avaliam a intensidade de adsorcéo e a capacidade maxima de

adsorcéo de cada adsorvente.

1.5.2 Isoterma de Freundlich

Outro modelo muito aplicado a sorcdo € a isoterma de Freundlich. A isoterma de
Freundlich admite uma distribuicdo logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento
valido quando ndo existe interacdo apreciavel entre as moléculas de adsorbato. Este modelo é
muito aplicado em sistemas de adsorcdo heterogéneos, ndo admitindo a existéncia de uma
monocamada (MEZZARI, 2002). A equacdo de Freundlich é descrita pela Equacdo 5.

1

Qeq = Kr- ng (Equagéo 5)

onde Kr é a constante de Freundlich, referente a capacidade da adsorcdo; n é a constante

relacionada a intensidade de adsor¢éo (adimensional).
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Kr e n sdo caracteristicas de cada sistema. A adsorcéo e favoravel quando 1< n< 10.

Ou seja, o valor de 1/n menor que 1.

1.6 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcao descreve a velocidade com a qual as moléculas do adsorvato
sdo retidas pelo adsorvente, representando o quanto foi retirado da solucdo em relacdo ao

tempo e a eficiéncia do processo.

Alguns fatores influenciam diretamente na cinética de adsorcdo. Séo eles referentes
ao adsorvato, ao adsorvente e a solugdo. Quanto ao adsorvato as caracteristicas sao relativos a
massa molar, solubilidade e tamanho da particula. Ja relevantes ao adsorvente séo
principalmente a estrutura do poro e o a area superficial disponivel e em relacdo a solugédo
aquosa ou efluente os fatores sdo pH, temperatura e concentracgéo inicial (MASEL, 1996).

A adsorgdo ocorre em quatro etapas representadas na Figura 1.3 seguindo a
respectiva ordem:
e FEtapa 1: Contato;
e Etapa 2: Adsor¢do na superficie externa;
e Etapa 3: Difusdo;

e Etapa 4: Adsorcdo nos sitios internos do solido.
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Figura 1.3. Representacdo esquematica do mecanismo suposto para adsorc¢ao do adsorvato
pelo adsorvente.

1. Contato 2. Adsorcao sup.
externa

3. Difusao

4. Adsorcao
sitiosinternos

Difusdo

(@]

Fonte: Calvete, 2011.

Na etapa um (1) ocorre o contato entre as moléculas do adsorvato e a superficie
externa do adsorvente. Tem como caracteristica ocorrer rapidamente e depender da
concentracdo inicial do meio aquoso. Na etapa dois (2), a adsorcao se da na superficie externa
do sélido, dependendo assim da natureza do adsorvente e do adsorvato.

Na etapa trés (3) ocorre a difusdo das moléculas do adsorvato nos poros (difusdo
intraparticula). Este mecanismo € privilegiado em sélidos de maior porosidade favorecendo
adsorvatos de grande massa molecular e/ou com grupos funcionais com alta carga.
Geralmente, a difusdo é a etapa controladora, devido a dificuldade de mobilidade das
moléculas. Na etapa quatro (4), a adsorcdo das moléculas do adsorvato acontece nos sitios

disponiveis na superficie interna.

1.7 Materiais Adsorventes

A caracteristica mais importante para um material ser classificado como adsorvente é
0 quanto da substancia poluente que sua superficie tem capacidade de reter, ou seja, sua
capacidade de adsorcdo, que é resultante da distribuicdo de poros, volume de poros e area

superficial especifica. A porosidade é uma das caracteristicas utilizadas para avaliar o
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desempenho dos solidos adsorventes. A estrutura dos poros é o que diferencia a sor¢do do
adsorvato no solido. A IUPAC (1985) classifica a forma do poro da seguinte forma: poro

aberto, poro fechado e poros de transporte. Essas configuracdes séo ilustradas na Figura 1.4.

Figura 1.4. Diferentes tipos de poros do carvéo ativado.

- 3" ~ -
x ' | / e
-~ - > | / Vi Y T AT
P~ // l / / S 4 L
— : y 4 g .
R = ! A v 4 y 4 )\
pr— _ A 7 ; > & \
5 - g Il
4 - < \
4 =t ___/ ”
LG 4 |
:\ e — | o 4
LS ! A\ /'l, j//’
~ e . 7
(| J = S “’_‘, /I’ r '/ '/ == ’/
. - P ',"J' f Yy == PEm—
o — o -t o - »
= 7 N
= Yy =& >

Poro fechado (C), poro blindado (B), poro de transporte (T), poro interligado (1) e rugosidade (R).
Fonte: Rouquerol et al., 1999.

Os poros abertos correspondem a cavidades que se comunicam com a superficie
externa e os poros fechados correspondem a uma cavidade isolada. Os poros que se
comunicam com a cavidade externa podem ter poros blindados em formato de bolha, somente
rugosidade superficial ou poro aberto que permita o fluxo de fluido. O poro pode ainda ser de
transporte, quando atravessa a particula, ou interligado, comunicando-se com outros poros
(GREGG e SING, 1982).

A classificacdo em funcdo ao diametro dos poros proposta e adotada pela IUPAC é

dividida em trés:

e macroporos: diametro maior que 50 nm;
e mesoporos: diametro entre 50 nm e 2 nm;

e microporos: didmetro menor que 2 nm.

A escolha do adsorvente adequado ao sistema € muito importante. Entre a
caracteristica mais importante para seleciona-lo esta boa resisténcia mecanica para suportar o
manuseio. Além disso, os adsorventes sdo seletivos quanto a capacidade de adsorverem

solutos especificos. A capacidade de adsorcdo e o pH sdo fatores que devem ser observados
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para a aplicacdo de determinado solido adsorvente em sistemas de tratamento de efluentes

para remover cromo (V1).

1.7.1 Carvao Ativado

As propriedades especificas do carvéo ativado dependem do material de origem e do
modo de ativacdo no processo de fabricacdo. Todos os carvdes ativados possuem micro, meso
e macroporos em sua estrutura, variando consideravelmente entre eles a proporcao relativa de
acordo com o precursor e o processo de fabricacdo utilizado (STACHIW, 2005; MORENO-
CASTILLA, 2004). A alta capacidade adsortiva de carvoes ativados é principalmente
associada com propriedades internas em seus poros como a area superficial, volume dos poros
e distribuicdo de tamanhos de poros, sendo que este Ultimo pardmetro depende
fundamentalmente do método de ativacdo (TENG e LIN, 1998; LUA e GUO, 1998).

O carvédo ativado tem sido amplamente utilizado em &guas residuais na remocao de
poluentes organicos e inorganicos, pois possui alto poder de remover metais pesados, tais
como cromo, zinco e cadmio. Geralmente, a area superficial do carvao ativado tem elevada
capacidade de adsorcdo. No entanto, para a remocdao de ions metélicos dissolvidos, as
propriedades de superficie também desempenham um papel importante (HAMADI et al.,
2001)

Na literatura encontram-se diferentes tipos de carvao ativado decorrentes dos diversos
solidos (produtos ou subprodutos) utilizados para sintetiza-los. Alguns residuos também séo
utilizados como matéria-prima, tais como pneus usados e serragem (HAMADI et al., 2001),

dando destino nobre ao que anteriormente era lixo.

K e Beulah (2011) estudaram a adsorc¢do de Cr (V1) em residuo agricola de semente de
uma fruta conhecida no Brasil como Jamboldo e de nome cientifico de Syzygium
jambolanum. O carvdo ativado foi preparado com a ativacdo quimica com persulfato de
amonia na presenca de &cido sulfdrico e, em seguida, submetido & ativagdo térmica. A
capacidade de adsorcdo de Cr (VI) para o carvéao ativado preparado com o residuo é de 9,99

mg.g™*, maior que do carvéo ativado com o qual foi comparado, com capacidade 3,33 mg.g™.
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Babel e Kurniawan (2004) investigam a viabilidade técnica de utilizar carvao ativado
preparado com casca de coco na remocdo de Cr (VI) em aguas residuais preparadas em
laboratério simulando efluente de galvanoplastia. Foi estudada também a modificacdo da
superficie do carvdo com agentes oxidantes e quitosana atingido resultados excelentes de
reducdo do metal na solucéo. A capacidade de adsorcao deste carvéo ativado para o Cr (V1) €
de 11,42 mg.g™.

1.7.2 Adsorventes Alternativos

Materiais sorventes tém sido aplicados a processos de separacdo visando combinar
custo acessivel e alta eficiéncia de operacdo. Podem ser descartados ou regenerados e
utilizados em varios ciclos. E imprescindivel o baixo custo e boa capacidade de sorcio
(FERIS, 2001).

Diferentes materiais adsorventes alternativos vém sendo estudados a fim de
determinar a sua aplicacdo e condi¢cdes de processo. Esses materiais também conhecidos pelo
baixo custo, para serem utilizados, devem ter caracteristicas tais como disponibilidade
regional, area superficial elevada, capacidade de sorcdo, seletividade, baixo custo, facil
regenerabilidade e compatibilidade com o processo. Entre os adsorventes alternativos estéo

biossorventes, bentonitas e zedlitas.

Wang et al. (2008) prop6s a reducdo de cromo (V1) de solucBes aquosas utilizando
macroalgas marinhas e subprodutos agricolas como biosorventes de baixo custo. A utilizacdo
de um bissorvente na remocao de metais pesados tem que ser avaliado, pois sera agregado ao
mesmo, apos sua saturacdo, a caracteristica de residuo perigoso. Assim, € necessario também

avaliar se economicamente é viavel utiliza-lo.

Argilas  contendo  montmorrilonita sd8o  referidas como  bentonitas.
(MOCKOVCIAKOVA et al., 2010). Comparado com outros tipos de argila, a bentonita tem
excelentes propriedades de sor¢do e possui sitios de adsor¢do disponiveis dentro do seu
espaco intercalar, bem como sobre a sua superficie exterior e bordas (TABAK et al., 2007).

As argilas naturais sdo compostas por misturas de gréos de cristais finos de argila e outros



19

REVISAO BIBLIOGRAFICA

minerais (incluindo éxidos metélicos) que, aplicados a remocéao de metais pesados podem ser
utilizados na adsorcéo ou troca ibnica, pois possuem capacidade de remover cations e anions
de efluentes contaminados. A aplicacdo destes materiais como adsorventes tem recebido
grande atencdo devido a sua disponibilidade e baixo custo, comparando-o com outros solidos.
Zheng et al. (2009) removeu anilina de efluente liquido utilizando bentonita com cromo
adsorvido em sua superficie. Argilominerais podem ser aplicados a adsor¢do na forma natural
ou modificados por surfactantes. Kocaoba (2009) obteve resultados positivos em
experimentos em que adsorveu Cd*?, Cr*® e Mn*? em sepiolita. Li et al. (2002) modificou ilita
com HDTMA e constatou a eficiéncia do processo de adsor¢do de cromato utilizando um
surfactante catibnico. O interesse em materiais de constituicdo argilomineral, como a
bentonita, sepiolita e ilita, esta na potencial aplicacdo para remocdo de metais pesados de
efluentes industriais e deve-se a elevada area superficial e a grande capacidade de troca i6nica
(ZHANG et al., 2010).

Rosales et al. (2012) testou zeOlita para remover metais pesados e corantes de
efluentes industriais. De forma geral, observaram que 0s metais pesados podem ser
imobilizados pelas zedlitas por dois mecanismos: adsorcdo quimica e, principalmente, troca
ibnica. ZeoOlitas naturais apresentam alta seletividade por metais pesados em solucéo,
tornando-as material valioso no tratamento de efluentes industriais, bem como na recuperagéo

de metais de interesse econémico.

Entretanto, muitos s6lidos podem se ligar a metais, mas somente aqueles com
capacidade de ligacdo e seletividade suficientemente altas para metais pesados sdo viadveis

para 0 Uso como uma operagdo unitaria em processo de adsor¢do em grande escala.

1.8 Adsorc¢do em Leito Fixo: Curva de Ruptura

A adsorcdo em leito fixo € um processo em estado ndo estacionario em que a
representacdo grafica desse modo de operacdo chama-se de curva de ruptura. A curva de
ruptura indica a concentragcdo de adsorvato no efluente da coluna em funcdo do tempo de

processo e demonstra o desempenho do processo.
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Borba et al. (2006) estudou experimentalmente e teoricamente 0 comportamento da
curva de ruptura e afirma que a maior parte da transferéncia de massa ocorre proxima a
entrada do leito, pois o fluido entra em contato com o adsorvente. No inicio da operacdo a
fase solida esté livre de adsorvato e a concentragdo na fase fluida decai exponencialmente
com a distancia para um determinado intervalo de tempo. Apos este intervalo, o adsorvente
préximo a entrada satura e a maior parte da transferéncia de massa ocorre dentro do leito. O
formato da curva de ruptura ao longo do tempo depende da capacidade de adsorcdo do

adsorvente utilizado na coluna, da concentragéo de alimentagéo e da vazdo de alimentacgéo.

Em leito fixo, 0 adsorvente na forma de grdo ou pd é atravessado por um gas ou um
liquido e o solido satura progressivamente. A curva de adsorcdo corresponde a evolucdo da
concentracdo na saida de um leito fixo, alimentado de forma continua por uma solucdo de
concentracdo constante. A analise de uma curva de adsorcdo permite evidenciar duas

caracteristicas que sdo ilustradas a Figura 1.5:

e 0 tempo de ruptura corresponde ao tempo a partir do qual o leito comeca a
saturar e o soluto ¢ detectado na saida do leito fixo (C=5%Centrada);

e ainclinagéo da curva de ruptura deve ser praticamente vertical (idealidade).

Figura 1.5. Curvas de ruptura para leito Fixo.
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A melhor eficiéncia do processo representa 0 maior tempo de ruptura que se obtém
quando a inclinacdo da curva é praticamente vertical. O formato da curva de ruptura é
dependente da difuséo interna e eventualmente da transferéncia externa, da disposicao axial e
da isoterma de adsor¢cdo (MUNARAKA, 2010).

No processo de adsor¢do em coluna de leito fixo, parametros como a velocidade de
escoamento da solucdo através da coluna, zona de transferéncia de massa, capacidade de
adsorcdo e o tempo de residéncia devem ser avaliados com o objetivo de determinar as
melhores condicBes operacionais para garantir a eficiéncia maxima do processo de separacdo
(CARPINE apud GEANKOPLIS, 2011). Entre as vantagens deste processo, podem ser
ressaltadas a simplicidade de operacdo, a alta eficiéncia de remocdo e o féacil
dimensionamento a partir de escala laboratorial, para fins de aplicacdo industrial (BORBA et
al., 2008).

Segundo Mccabe et al. (1993), considerando que as concentra¢des na saida da coluna
sdo praticamente zero, 0 ponto de ruptura, ou tempo tg é definido como o instante em que 0
soluto é detectado na saida da coluna. O ponto de ruptura geralmente é alcancado com uma
concentracdo de 5 a 10% da solucéo inicial, variando de acordo com o adsorvato. O tempo de
exaustdo te ocorre quando a concentracdo Ce,iga COrresponde a 95% da concentracgéo inicial e

corresponde ao tempo em que o leito leva para saturar.

O perfil de concentracdo estd representado pela curva da Figura 1.5, onde a
concentracdo de soluto no efluente € calculada por C/Cenraga € representa a concentracdo
relativa de soluto no fluido. A condicdo ideal considera 0 momento em que t= tg e na auséncia
de resisténcia a transferéncia de massa é uma funcéo degrau, pois had um salto instantaneo da
concentracdo do efluente de zero para a concentracdo de alimentacdo no momento em que a

capacidade da coluna é alcancada (McCABE et al., 1993).



CAPITULO 2

MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais, equipamentos e metodologias utilizados na
realizacdo dos ensaios experimentais. Os procedimentos experimentais da pesquisa foram
desenvolvidos no Laboratério de Separacdo e Operacdes Unitarias - LASOP do Departamento
de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS.

A Figura 2.1 apresenta o fluxograma seguido para realizacdo dos ensaios desta

pesquisa.

Figura 2.1. Fluxograma de ensaios da pesquisa.
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Os ensaios foram realizados utilizando solugdo sintética de Cr (VI), porque na
indUstria investigada, os processos geradores de efluentes contaminados sdo segregadas em

correntes distintas, resultando em um efluente livre de outras contaminacdes e interferentes.

Em ensaios preliminares em batelada foram testados a capacidade de adsorcdo de

bentonitas, zedlitas e carvdo ativado comercial em solucdo aquosa de cromo (V1).

Como o carvéo ativado foi o sélido que apresentou a maior capacidade em adsorver
cromo (VI), foi realizado um estudo mais aprofundado, focando na aplicacdo deste solido
como adsorvente. Os estudos incluiram testes de efeito de pH, efeito da concentracdo de

solido adsorvente, efeito do tempo e isotermas de adsorgao.

Posteriormente, com as melhores condi¢fes estudadas, foram realizados testes
utilizando efluente real. Estes experimentos avaliaram a influencia do pH e da concentracao
de sélido no fenbmeno de adsorcdo com a finalidade de estudar preliminarmente a
possibilidade de aplicacdo do processo no tratamento de efluentes de indlstrias do setor

metal-mecanico com processo de galvanoplastia.

2.1 Materiais e Reagentes

2.1.1 Materiais Adsorventes

Os sdlidos adsorventes utilizados foram dois (02) tipos de bentonitas, seis (06) tipos
de zedlitas e carvdo ativado granulado comercial. As zeoélitas e bentonitas foram escolhidas

por apresentarem disponibilidade regional.

As bentonitas submetidas aos ensaios foram Bentonita NA-35 e Polenita Triturada.
Ambas as amostras foram fornecidas pela empresa Schumacher Insumo, juntamente com suas

fichas técnicas que estdo nos Anexos. As amostras foram fornecidas pela Celta Brasil.

Foram testados seis (6) tipos de zedlitas listadas no Quadro 2.1 que apresenta a

denominagdo comercial e suas respectivas caracteristicas.
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Quadro 2.1. Denominacdo comercial e caracteristicas das zeolitas.

Denominagéo

Caracteristicas

Comercial
Clinoptilolita Zeolita natural
ZF 0410 Meio filtrante desenvolvido para remocéo de ferro e manganés no
tratamento de 4gua para consumo humano e efluentes industriais.

ZN 0410 Meio filtrante de alta qualidade, utilizado na filtracdo convencional.

Possuui grande &rea superficial e porosidade que permitem a retengéo
de material particulado.

AZ 0410 Né&o fornecido

cC Né&o fornecido

zZ Meio filtrante de alta qualidade utilizado na remoc¢éo de metais pesados

(cobre, chumbo, niquel, cddmio, zinco, cromo, estanho, cobalto,
mercUrio e prata).

Fonte: Celta Brasil Ltda.

O carvao ativado utilizado foi do tipo granular comercial, com granulometria entre 1

e 2 mm, fornecido pela Synth. As caracteristicas referentes a densidade aparente (d,), ponto

de carga zero, area superficial e massa especifica real sdo apresentadas no Quadro 2.2.

Quadro 2.2. Caracteristicas do carvao ativado granular comercial.

Densidade Aparente (da,) 0,619
(g.cm™)

PHpcz 7,53

Area Superficial 26,31
(m2.g™)

Massa Especifica (p) 1,138
(g.cm™)

Fonte: Zanella, 2012.

2.1.2 Preparo da Solugéo Sintética de Cromo

A solucéo estoque de Cr (V1), 1000 mg.L™?, foi preparada pela dissolucéo de 2,8290

g de K,Cr,07 (dicromato de potéassio) em agua destilada e deionizada utilizando um baldo



http://www.vtn.com.br/pocos-artesianos/tratamento-de-agua/tratamento-de-agua-zeolita.php

25

MATERIAIS E METODOS

volumétrico de 1000 mL. As solu¢Bes com concentracdo menores foram preparadas por
diluicdo. O método utilizado para leitura de cromo em espectrofotdmetro foi segundo o
Standard Methods ndmero 3500 — Cr ( APHA, 2000).

2.1.3 Amostra de Efluente Industrial

O efluente real foi fornecido por empresa do setor metalmecanico com processo de
galvanoplastia, em que a estacdo de tratamento de efluentes recebe as linhas de efluentes
segregadas em linha de cromo (VI), cromo (VI) concentrada, acidos, &cidos/alcalinos e
cianeto. O armazenamento desses efluentes ocorre em 04 (quatro) tanques, pois o tratamento
desses residuos ocorre em batelada. Estes efluentes sdo gerados no processo de cromagem dos
equipamentos produzidos. A armazenagem do efluente bruto de cromo é feita em um tanque,
aguardando tratamento, o qual é feito por reducédo de Cr (V1) a Cr (I11) nos reatores e posterior
precipitacdo. A coleta das amostras do efluente bruto foi retirada de um tanque que recebe o
efluente sem tratamento algum para armazenamento. Estas amostras sdo de banhos

concentrados de Cr (V1).

Foram coletados e testados dois lotes de efluente, coletados nas datas de 26/11/2012
e 28/06/2013. A caracterizacdo dos mesmos foi realizada no dia posterior a coleta e
utilizaram-se trés (3) parédmetros: turbidez, pH e concentragdo inicial. Para os ensaios de

adsorcéo, o efluente foi filtrado com a finalidade de remover o dleo presente nas amostras.

2.1.4 Reagentes

Para ajuste do pH nos ensaios de adsor¢do foi utilizado acido cloridrico 0,1 N e
hidroxido de sédio 0,1 N. Para o desenvolvimento de cor da amostra para leitura no
espectrofotémetro foi utilizada solucdo de difenilcarbazida, a qual foi preparada dissolvendo
250 mg de 1,5-difenilcarbazida em 50 ml de acetona e estocada em frasco d&mbar em
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geladeira. Para preparo da amostra para leitura, o pH foi ajustado com &cido fosforico

concentrado e acido sulfarico 0,2 N.

2.1.5 Equipamentos

Para realizacdo da pesquisa foram utilizados os seguintes equipamentos: balanca,
peagametro, Agitador de Wagner, espectrofotdmetro, sistema de filtracdo, planta de adsor¢éo

e vidrarias.

2.2 Metodologia Experimental

Os ensaios foram realizados em duplicata com erro menor que 5%. A remocao

percentual (R) de cromo do efluente foi calculado utilizando a Equacéo 6.
Remogdo (%) = % 100 (Equacéo 6)

onde C; € a concentracdo inicial de cromo (VI) na solugcdo e Cs representa a concentragdo

final.

Para determinacdo de Cr (VI) a metodologia de analise adotada foi de colorimetria
por uma reacdo em solucdo acida com difenilcarbazida. A absorbancia foi lida em
comprimento de onda de 540 nm. Este procedimento est4 de acordo com o Standard Methods
3500 - Cr (APHA, 2000). A técnica de espectrofotometria foi escolhida por ser acessivel e
rapida e ter se mostrado adequada e precisa para analise do metal investigado possibilitando

avaliar a remog&o nos ensaios de adsorcéo.
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2.2.1 Determinacéo do pH de Adsorcao

Foram realizados estudos em batelada com solucéo sintética variando o pH entre 2 e
6, testando os diferentes solidos adsorventes. Em frascos Schott foram introduzidos 100 mL
da solucéo aquosa com concentragdo de 5 mg.L™ de Cr (VI) e 1 g de adsorvente (bentonita,
zedlita ou carvéo ativado), sendo a concentracdo de sélido sorvente (Css) de 0,01 g.mL™. O
pH foi ajustado utilizando NaOH (0,1 N) ou HCI (0,1 N). O sistema permaneceu sob agitacao
constante em Agitador de Wagner por um periodo de 30 minutos. Imediatamente ap6s o
tempo estabelecido, 0s solidos em suspensao foram filtrados e a amostra liquida analisada em
espectrofotdbmetro UV/VIS. Esta metodologia de ensaio foi utilizada para determinar o pH

Otimo de adsorcao utilizando carvao ativado em solucao aquosa variando o pH entre 2 e 10.

2.2.2 Determinacdo da Concentracéo de Sélido Adsorvente

Na realizacdo deste estudo foram utilizadas diferentes concentracfes de carvéo
ativado, variando entre 2,5 e 15 g.L™ em 100 mL de solugdo de cromo com concentragéo de
20 mg.L™. O pH foi ajustado de acordo com o resultado obtido no ensaio relativo a este
parametro. O tempo de retencdo que o sistema sofreu agitacdo constante em Agitador de
Wagner foi de 30 minutos. Logo apds, o carvdo ativado em suspensdo foi filtrado e a solugéo

analisada no espectrofotometro UV/VIS.

Para os ensaios de concentracdo de adsorvente no efluente industrial, 0 mesmo
procedimento foi adotado, porém a concentracdo de solido adsorvente testada foi entre 10 e
40g.L*.
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2.2.3 Determinagdo do Tempo de Adsorgéo

Ap0s a determinacdo do pH e da concentracdo de sélido adsorvente foram realizados
ensaios de tempo de residéncia para a remocdo de cromo no processo de adsor¢do. Uma
aliquota de 100 mL de solucdo sintética de cromo com concentracéo de 20 mg.L™ foi agitada
com 10 g.L™ de adsorvente e o pH 6timo ajustado. Os frascos ficaram sob agitagdo constante
em tempos predeterminados entre 3 e 180 min. Apos, os sélidos suspensos foram filtrados e

solucdo analisada por espectrofotometria UV/VIS.

2.2.4 Isoterma de Adsorcao

As isotermas de adsorcdo foram determinadas por ensaios em batelada. Frascos
contendo 100 mL de solugdo aquosa de Cr (VI) em concentragdes variando entre 25 e 1000
mg.L™ receberam 1 g de carvéo ativado e tiveram seu pH ajustado em 2. Em seguida, estes
frascos ficaram sob agitacdo constante em Agitador de Wagner por um periodo de 50
minutos. Ao final do processo, as solu¢bes foram filtradas e a quantificacdo de cromo (V1)
residual feita por meio da leitura da absorbancia da solucdo no espectrofotdmetro UV/VIS,
conhecendo assim a concentracdo final. Portanto, a quantidade de metal adsorvido foi
determinada por um balango de massa do adsorvato, seguindo a Equacéo 7.

_ (Ci_ceq)
Maa

Qcq %4 (Equacéo 7)

onde Qeq € quantidade de soluto sorvido na fase solida ( mg.g™); Ci é a concentracio de
adsorvato inicial (mg.L™); Ceq € concentracéo final ou de equilibrio do adsorvato (mg.L™Y); v

é 0 volume da solucéo (L); Magé massa de adsorvente (g).

Os dados de Qeq € Ceq foram ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich. Os

pardmetros destes modelos foram calculados pela linearizagdo de suas equaces.
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2.3 Ensaios em Planta Piloto — Leito Fixo

A Figura 2.2 apresenta a planta piloto utilizada, a qual permite sorcdo de solucGes

aquosas a pressdo ambiente na coluna de sorcéo.

Figura 2.2. Fluxograma esquematico da planta de testes de adsor¢do PTA/TI.
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(1) bomba peristaltica, (2) tanques de alimentaco, (3) coluna de adsorcéo, (4) banho termostatico,
(5) detector UV, (B6) tanques de descarte de efluentes, (7) sensor de pressao diferencial,
(8) sensor de pressdo. (9) medidor de vazdo. (10) valvula de sequranca. (11) pontos de coleta de amostra

Para realizacdo dos ensaios na planta piloto foram considerados os dados obtidos nos
experimentos em bancada. Os parametros (pH, tempo de contato, concentracdo de adsorvente)
foram ajustados para cada experimento piloto. Para simulacdo das condi¢cdes 6timas dos

parametros de estudo foi utilizado efluente sintético com concentracéo de 100 mg.L™.

Para estudar a remocéo de Cr (VI), a coluna foi recheada com 5 g de carvao ativado
comercial. O efluente sintético foi colocado no tanque de alimentacdo e teve seu pH ajustado
em 2 com acido fosforico. Posteriormente, a solucdo foi bombeada atraveés da coluna de
adsorcdo em fluxo ascendente. Apos passar pela coluna de adsor¢do, amostras do efluente da

coluna foram coletadas através das duas valvulas que conduzem o fluido para bancada de
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amostragem e a solucéo foi analisada por espectrofotometria UV/VIS. O restante do efluente

foi direcionado para o tanque de coleta de efluente.

2.3.1 Andlises dos Dados da Coluna de Leito Fixo

A curva de ruptura é geralmente expressa por C/Ciniciat €m funcéo de tempo ou pelo
volume do efluente (Vef) pela profundidade do leito. O volume do efluente pode ser calculado

pela Equacdo 8 sugerida por Uddin et al. (2009)
Veff = q.total (Equacéo 8)
onde q é vazdo (mL.min™); ti: tempo total do processo (min).

A massa total adsorvida do metal, gt (Mg) pode ser calculado a partir da area sob a

curva de adsorcédo pela Equacéo 9 (Han et al., 2009)

t=tiota ~
Qtotal = ﬁfo ot lCad .dt (Equagao 9)

onde C.q é a concentragdo de metal removida (mg.L™).

O equilibrio ou a capacidade maxima da coluna de remog&o, feq (mg.g™") é dada pela

Equacéo 10
Qeq = % (Equacéo 10)

onde a m (g) é a massa de adsorvente utilizada.

A gquantidade total de ions adsorvida (Mta) pela coluna é calculada pela Equacéo 11

e a eficiéncia de remocao de Cr (V1) pela Equagao 12 (Oguz e Ersoy, 2010).
Meotar = Co-q-teotal (Equacéo 11)

Y (%) = Ltetal 100 (Equacdo 12)

Mtotal
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2.4 MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) e EDX (Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X)

O objetivo desta analise é determinar em qual estrutura do poro do solido adsorvente
0 cromo estava adsorvido. As amostras de sélidos adsorventes antes e depois de submetidos
ao processo de adsorcdo foram analisadas no MEV-EDS pelo Laboratério de Design e
Selecdo de Materiais (LdSM) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) no
microscopio eletronico TM 3000 (Tabletop Microscope) HITACHI que € acoplado com
espectroscopia por energia dispersa que avalia a microestrutura externa do material e a
composicdo elementar semi-quantitativamente. As amostras foram secas a temperatura

ambiente por 24 horas antes de serem analisadas.



CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados obtidos nos experimentos em bancada e escala
piloto. Os resultados dos ensaios de pH, concentracdo inicial de sélido adsorvente e tempo de
sorcdo de solucdo sintética de cromo (V1) utilizando carvao ativado comercial como sélido
adsorvente mostram as condicBes de processo em que se obteve 0s maiores indices de
remocao do poluente. Os parametros estudados permitiram aplicar as condi¢des nas isotermas,
no sistema de adsorcdo em batelada com efluente real e em equipamento continuo de remocao

em leito fixo.

3.1 Ensaios Preliminares

Com a finalidade de escolher o melhor adsorvente para remocéo de cromo (V1) em
efluentes, testou-se dois (02) tipos de bentonitas, seis (06) tipos de zedlitas e carvéo ativado
granular comercial em solucéo sintética de Cr (VI) com concentracdo de 5 mg.L™. A
concentracéo de sélido adsorvente (Cs) testada foi de 10 g.L™ com tempo de contato de 30

minutos com o pH variando entre 2 e 6. O pH foi controlado.
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A Figura 3.1 mostra e compara a eficiéncia de remogdo de cada um dos solidos

adsorventes testados.

Figura 3.1. Influéncia do pH na eficiéncia de remocéo dos adsorventes.
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Condicdes iniciais: Cj= 5 mg.L™; teona = 30 minutos, Css = 10 g.L ™

Os dados obtidos revelam que as bentonitas ndo removeram Cr (V1) do efluente.
Entre as zedlitas, a que apresentou maior eficiéncia de remocao foi a CC, em torno de 16 %
em pH 2, o que torna desfavoravel seu uso para o estudo da remocgéo de cromo (VI1). Visando
a aplicacdo em estacBGes de tratamento de efluentes industriais, o uso da ze6lita CC seria
inviavel economicamente, pois a sua utilizacdo em larga escala demandaria grandes massas
desse material e de insumos para ajuste de pH, tornando o processo caro e impraticavel

operacionalmente.

O carvao ativado foi o s6lido adsorvente que apresentou maior eficiéncia de remocao
para Cr (VI) atingindo 100% em pH 2. Por este motivo este foi o s6lido escolhido para 0s

estudos de remocao de cromo hexavalente.

3.2 Estudo da Adsorcao de Cr (VI) em Carvao Ativado

Os experimentos de adsorcdo de Cr (VI) em carvdo ativado granular foram

realizados com a finalidade de avaliar a influéncia dos principais parametros de processo na
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remogédo do composto estudado. Foram feitos estudos de influéncia de pH, concentragdo de
solido adsorvente e tempo de contato. Encontradas as melhores condigdes de processo, foram

realizados 0s experimentos para o estudo da isoterma de adsorcéo.

3.2.1 Influéncia do pH

A Tabela 3.1 e a Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. apresentam o efeito do pH
na adsor¢do dos ions cromato pelo carvéo ativado comercial, onde cada ponto representa uma

duplicata de ensaios com erro menor que 5 %.

Tabela 3.1. Efeito do pH na remocéo de Cr (V1) via adsor¢do com carvao ativado.

pH Concentracéo final (ppm) Remocao (%)
2 0,0 100,0
4 14 71,0
6 3,2 30,7
8 3,9 15,4
10 4,1 14,4

Condicdes iniciais: C;= 5 mg.L™; teoniate = 30 Minutos, Css = 10 g.L ™.

Na Tabela 3.1 observa-se a variacdo da concentracdo final de Cr (V1) na solugéo e
eficiéncia de remoc¢do com pH entre 2 e 10. Fica evidente que quanto menor o pH, maior é a
reducdo de Cr (VI). Este fato se da devido a especiacdo do ion cromato, que é dependente do

pH e da concentracdo na solucgdo, e da superficie do carvéo ativado.

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. mostra que a remoc¢do de Cr (VI) da
solucdo diminui a medida que o meio torna-se alcalino. Com o aumento do pH da solucéo
aquosa, a adsorcdo de Cr (VI) no carvao ativado diminui gradativamente, isto estd de acordo
com estudos encontrados na literatura que relataram a reducdo de Cr (VI) em solugdes
aquosas ou efluentes utilizando carvdo ativado como adsorvente ( BENHAMMOU et al.,
2007; UMESH et al., 2007).
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Figura 3.2. Efeito do pH na remocéo de Cr (V1) no processo de adsor¢do com carvao ativado.
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Condigdes fixas: C; =5 mg.L™; teontaie = 30 minutos, Css = 10 g.L™.

Analisando o diagrama de especiacdo de Cr (VI) apresentado na Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada. para as condi¢cdes de processo de pH 2 e concentracdo de cromo de
5 mg.L™, a forma presente no meio aquoso é anidnica, HCrO,", favorecendo a adsorc&o no
carvao ativado pelas interacOes eletrostaticas. O melhor resultado para adsorcao ocorre em pH
baixo, pois em meio &cido a superficie do carvdo ativado fica carregada com cations H*
resultando em uma forte atracdo eletrostatica entre o adsorvente e o adsorvato, levando a uma
maior eficiéncia na adsorcdo. A maior capacidade de adsor¢do em pH &cido indica que a
diminuicdo do mesmo resulta no aumento de ions H* na superficies do adsorvente resultando
em uma forte atracdo eletrostatica entre a superficie positivamente carregada e 0s anions
cromato. Enquanto que em pH superior a 6 ocorre menor adsorcdo de Cr (VI) devido a
competicdo dos anions e OH™ disponiveis para serem sorvidos na superficies do solido que
predomina a presenca de OH" (BENHAMMOU et al., 2007; UMESH et al., 2007).

Babel e Kurniawan (2004) testaram a adsorcdo de Cr (VI) em carvdo ativado
granular comercial com pH variando de 2 a 9 e constaram que em pH abaixo de 6 0 processo
foi mais eficiente. Em pH 9 a remoc&o foi de apenas 15%, provavelmente devido a redugéo
significativa na quantidade H* na superficie do carvéo. Isso ocorre porque a densidade de
carga positiva na superficie do solido adsorvente diminui pelo aumento do pH. O pH 2 foi que

apresentou melhor eficiéncia. O autor concluiu que a presenca de cargas positivas na
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superficie do carvao ativado comercial na faixa de pH investigada é a principal raz&o para a

adsorcdo do cromo hexavalente.

Jung et al. (2013) atribuem a adsorcao de Cr (V1) em carvao ativado a superficie do
adsorvente ser carregada positivamente, assim, atraindo anions e repelindo cétions ou outras
particulas catibnicas presentes na solucdo aquosa. Para cromo hexavalente, cromato de
hidrogénio HCrO; e dicromato Cr,052sdo0 os fons predominantes em solucdes Aacidas,
enquanto que cromato CrO;2 prevalece sob condicdes alcalinas, dependendo do estado de
oxidacdo e da concentracdo e do respectivo pH do sistema. Assim, o pH determina a
capacidade de um material em adsorver o Cr (VI) a baixas concentracbes em solucbes
aquosas. O carvéo ativado carregado positivamente em pH baixo adsorve HCrO; e a sua
capacidade de adsorcdo estdo relacionadas a sua carga, pois 0s grupos funcionais presentes na
superficie, -OH,-NH e -COOH, sdo protonadas a pH 4 a uma concentracdo elevada,

conduzindo a uma superficie carregada positivamente, conforme observa-se na Figura 3.3.

Figura 3.3. Diagrama esquematico de adsorcdo de Cr (V1) em carvdo ativado.
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Fonte: Jung et al., 2013.
Com base nos resultados apresentados na Tabela 3.1 e no grafico da Erro! Fonte de

referéncia ndo encontrada., 0 pH para 0s experimentos subsequentes foi fixado em 2,0 por

apresentar maior eficiéncia de remoc¢éo de cromo (V1).
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3.2.2 Efeito da Concentracdo de Adsorvente

A quantidade de adsorvente em solucdo é um parametro importante uma vez que
determina a capacidade de cada adsorvente em remover uma concentragdo inicial fixa de um
metal. A dependéncia da adsor¢do com a dose de sélido adsorvente em solucédo foi estudada
variando a quantidade de 2,5 a 15 g.L™* mantendo os outros parametros (pH, concentracéo de
cromo na solucdo e tempo de agitacdo) constantes. A Figura 3.4 demonstra o efeito da
concentracdo de adsorvente (Cs) na concentragdo final de Cr (VI) na solucdo aquosa e no

percentual de remocédo do contaminante utilizando como solido adsorvente o carvéo ativado.

Figura 3.4. Efeito da concentracgdo de adsorvente (Cs) sobre a oncentragéo final de Cr (V1)
na solucdo e percentual de remocao.
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Condicdes fixas: pH = 2; teonao = 30 min; V = 100 mL; C; = 20 mg.L™.

Observa-se que com o0 aumento da concentracdo de adsorvente no sistema, a
eficiéncia na remocgédo de cromo aumenta gradativamente e quando a concentracdo de sélido
adsorvente atinge 10 g.L™!, a remocdo alcanca o valor maximo de 99,5 %. A partir deste
ponto, nota-se que a utilizacdo de quantidades crescentes de carvao ativado no sistema nédo

causa mudanca aparente na eficiéncia do processo, pois 0 mesmo tende ao equilibrio.

Os resultados obtidos podem ser explicados por avaliagdo do comportamento da area

total de adsor¢do. O aumento da quantidade de solido adsorvente no sistema possibilita o
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aumento da area de adsor¢do, desta forma, o teor de cromo na solugédo residual é reduzido.
Quando a concentragdo final de Cr (V1) na solucdo atinge valores abaixo de 0,08 mg.L?,
continuando a aumentar a quantidade de adsorvente, este ndo exerce influéncia sobre a
remoc&o, pois as moléculas de cromo dispersas ja ocuparam as superficies disponiveis. Desta

forma a concentragéo de sélido adsorvente 6tima foi determinada em 10 g.L™".

O efeito da concentracdo de carvao ativado € discutido por Babel e Kurniawan
(2004) que testaram a eficiéncia de remocéo de Cr (VI) utilizando carvéo ativado comercial
proveniente da casca de coco como adsorvente. Os autores comentam que, com o0 aumento de
concentracéo de carvéo ativado, a remocao de cromo (V1) da solugdo aumenta. Este fenémeno
pode ser explicado pelo fato que em uma maior dose de adsorvente na solugdo, maior é a
disponibilidade de sitios disponiveis para ocorrer a adsor¢do. Para o carvao ativado comercial
proveniente de casca de cocd, em pH 5,2, tempo de contato de 3 horas, concentracao inicial
de Cr (V1) de 20 mg.L™ e concentragdo de carvéo ativado de 22,5 g. L™ a maior remocéo foi
em torno de 40 %.

Um estudo semelhante foi realizado por Mor et al. (2007) em que quantidades
variaveis de carvao ativado em p6 foram deixadas sob agitacdo por um periodo de 4 horas em
pH 4. O aumento da adsor¢do de cromo cresceu com a quantidade de sélido em solucédo
indicando que o nimero de sitios de adsor¢do para o Cr (V1) foi proporcional a dose aplicada
para 0 adsorvente. Porém, em doses superiores a 5 g em 100 mL, ndo houve aumento da
capacidade de adsorcdo, sugerindo que a maioria das moléculas de Cr (V1) esteja ocupando a

superficie do solido.

3.2.3 Efeito do Tempo de Contato

O estudo do efeito do tempo de contato foi realizado entre 3 e 180 minutos com o
objetivo de determinar o tempo 6timo de residéncia para a adsor¢do de Cr (V1) em solucéo
aquosa no carvéo ativado utilizando as condi¢Oes de processo predeterminadas de pH 2 e
concentracdo de sélido adsorvente 10 g.L™ estabelecidas. O grafico da Figura 3.5 apresenta a

concentracdo de Cr (VI) residual na solucdo aquosa e o percentual de remocgédo em funcéo do
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tempo de contato. No tempo de contato de 50 minutos obtém-se a remocdo total da

concentracdo de cromo da solucao.

Figura 3.5. Efeito tempo de contato na concentragéo final e remocéo de Cr (VI).
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Condicdes fixas: pH = 2; V =100 ml; C; =20 mg.L™; Css = 10 g.L ™.

Observa-se que em 5 minutos ocorre uma queda brusca da concentracdo residual de
cromo atingindo 71,8 % da remocdo. A partir de 5 minutos a remocdo dos ions em solucao
ocorre de forma gradual. Este fendmeno ocorre devido os sitios ativos na superficie do carvédo
ativado, que no primeiro momento, apresentam disponibilidade total de adsorver os ions de
cromo resultando em um periodo de répida adsor¢cdo. Apds, os ions vao ocupando os sitios

ativos.

Babel e Kurniavan (2004) estudaram o efeito do tempo de contato na adsorcéo de Cr
(V1) mantendo as condic¢des 6timas de pH e concentracdo de sélido adsorvente estudados por
eles. A variacdo de tempo de contato estudado foi entre 15 e 120 minutos e a concentragao
inicial da solucéo foi de 20 mg.L™. Os autores observaram que o equilibrio foi alcancado em

60 minutos, com quase completa remocéo de cromo.

Segundo Selvi et al. (2001) a adsorcdo de Cr (V1) por carvéo ativado aumenta com o
tempo. O estudo foi realizado em diversas concentragdes e o equilibrio foi atingido em 180
minutos para todas as concentragdes estudadas. Neste estudo, ficou constatado que o tempo de

equilibrio é independente da concentracao inicial de cromo.
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Para o presente estudo, o tempo de equilibrio foi de 50 minutos. Este tempo foi o

tempo adotado para realizacao do estudo da isoterma de adsorcéo..

3.2.4 Capacidade de Adsorgéo do Carvéo Ativado

O formato das isotermas ajuda a esclarecer 0s mecanismos de adsorcdo
representando a relacdo de equilibrio existente entre o soluto na solucéo e o adsorvato retido
no adsorvente, a uma determinada temperatura (Langmuir, 1918). A isoterma de adsorcéo
fornece informagOes para quantificar qualitativamente a interacdo entre adsorvente e
adsorvato fornecendo informacd@es tais como, capacidade de adsorcdo, eficiéncia de remocao

e dados do equilibrio.

A avaliagdo do desempenho da capacidade de adsorcdo do carvdo ativado foi
realizada em efluente sintético com pH 2 variando a concentracdo inicial de Cr (VI) em
solucdo entre 25 mg.L™ e 1000 mg.L™. Utilizaram-se concentracdes altas para a construcéo da
isoterma porque o efluente real é proveniente de banhos concentrados de Cr (VI). As
isotermas de adsorcao foram construidas apos determinadas as condi¢BGes 6timas de processo
em ensaios anteriores. O tempo de contato foi de 50 min, pH 2 e concentracdo de sélido
sorvente (Css) de 10 g.L™ a temperatura ambiente. A Tabela 3.2 apresenta as concentragdes
iniciais de cromo (V1) com a respectiva remocao e quantidade de metal acumulado no carvéo
ativado (Qeq).

Tabela 3.2. Efeito da concentracao inicial de Cr (VI).

Ci(mg.L™) Ceq (Mg.L™) Remogéo (%) Qeq (Mg.g™)
25 0,6 97,7 2,5
50 5,5 88,9 4,5
75 9,4 87,5 5,5
100 31,5 68,5 7.4
150 60,1 60,0 8,7
200 89,1 55,4 11,3
300 1474 50,9 12,9
400 265,8 33,5 15,2
600 4298 28,4 24,8
800 691,2 13,6 28,2

1000 776,3 22,4 20,1

Condicoes Fixas: V =100 mL; Css = 10 g.L‘l; PH = 2; teonao=50 min.
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A Figura 3.6 mostra a curva de adsor¢éo de Cr (VI) em solugdo aquosa utilizando o
carvao ativado como adsorvente. Esta curva relaciona Qeq Versus Ceq (concentracdo de
equilibrio), o que ajuda a entender e visualizar melhor o processo. Observa-se que com 0
aumento da concentracdo de ions na solugdo inicial resulta em maior concentracdo de cromo
residual na solucdo aquosa. Os melhores resultados para o processo de adsorcdo sdo obtidos
em solucdes diluidas atingindo em torno de 97 % de remogdo. A diminuicdo da eficiéncia de
remocao com o aumento da concentracéo inicial de metal sugere que a area superficial e sitios
ativos disponiveis foram insuficientes. Conclui-se que para maiores concentragdes de Cr (VI),
a concentracdo de 0,01 gmL™ de carvdo ativado ndo é suficiente. Uma alternativa seria
aplicar uma concentragdo maior de sélido adsorvente ou realizar a adsorcdo em etapas

sucessivas.

Na Tabela 3.2 e na Figura 3.6 nota-se a mudanga de comportamento de Qgq N0 ensaio
com concentragdo inicial de 1000 mg.L™, provavelmente em decorréncia das diferentes
formas dos fons cromato, Cr,O;* e HCrO,, que coexistem em concentracdes a partir de
1000 mg.L™* em pH 2. Estas diferentes formas em que o Cr (V1) se encontra na solucéo

aquosa pode ter influenciado no mecanismo de adsorc¢do e no comportamento da isoterma.

Figura 3.6. Isoterma de adsorcdo de Cr (V1) em carvéo ativado.
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Condic0es fixas: pH = 2; V =100 ml; Css = 10 g.L'l; teontato = 50 min; T = 25°C.

Pela classificacdo sugerida por Giles et al. (1960) e ilustrada na Figura 1.2 a
isotermas obtida é do tipo L4, o que indica que existe a formacdo de uma monocamada na

superficie e, na medida em que os sitios sdo preenchidos, torna-se mais dificil para o
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adsorvato encontrar sitios vazios. A formacao do segundo patamar na isoterma € atribuida ao
desenvolvimento de uma nova superficie na qual a adsor¢do pode ocorrer indicando a

saturacdo completa da nova superficie.

Para realizar a analise quantitativa do equilibrio entre os ions da fase liquida e a fase
solida, é necesséria a linearizacdo da curva obtida experimentalmente através de modelos
matematicos. Os dados da Tabela 3.2 foram aplicados aos modelos de Langmuir e Freundlich
linearizadas com o objetivo de verificar qual dos dois modelos se ajusta melhor ao fenémeno
de adsorcdo de Cr (V1) ao carvao ativado. As isotermas Langmuir e Freundlich linearizadas a
temperatura de 25°C sdo apresentadas nas Figura 3.7 e Figura 3.8, respectivamente.

Figura 3.7. Isoterma linearizada de Langmuir para adsorcao de Cr (V1) em carvao ativado.
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Condicdes fixas: pH = 2,0;V =100 ml; Css = 10 9.L ™ teontato = 50 min; T = 25°C.
Equacio da Reta: y = 0,0401x + 2,8251 e R? = 0,9236.
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Figura 3.8. Isoterma linearizada de Freundlich para adsorcdo de Cr (V1) em carvao ativado.
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Condigdes fixas: pH = 2; V=100 ml; Css = 10 g.L™"; tegnato = 50 min; T = 25°C.
Equacio da Reta: y = 0,3288x + 0,4211 e R? = 0,9658.

A aplicacdo de cada modelo fornece pardmetros que permitem avaliar
quantitativamente o processo de adsorcdo. Estes dados foram obtidos através de regressao
linear dos dados experimentais e s@o apresentados na Tabela 3.3 juntamente com o0s
coeficientes de determinacdo R?. A comparagdo entre os valores preditos pelos modelos de
Langmuir e Freundlich no equilibrio de adsorcdo de Cr (VI) pode ser comparada com 0s

dados experimentais na Figura 3.9.

Tabela 3.3. Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich.
Langmuir Freundlich

Qmax (Mg.g™) 24,9 N 3,0
KL 0,014 Ke 2,6

R? 0,92 R? 0,97
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Figura 3.9. Dados experimentais e previsdes tedricas pelos modelos de Langmuir e
Freundlich para adsorcéo de Cr (VI) em carvao ativado.
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Condicdes fixas: pH = 2,0; V = 100 ml; Css = 10 9.L ™ teontato = 50 min; T = 25°C.

Na Tabela 3.3 nota-se que para 0 modelo de Freundlich o valor do coeficiente de
determinacéo (R?) foi de 0,97. O valor de ng>1 indica que a adsorcdo de Cr (V1) neste s6lido
trata-se de um processo fisico favoravel. Conclui-se que este foi o0 modelo que melhor se
aplica para concentracdes de Cr (VI) em soluco até 1000 mg.L™ nas condicdes operacionais

utilizadas.

O adsorvente com maior destaque na adsorcdo € o carvao ativado, mas existem
pesquisas em busca de um melhor adsorvente ou da utilizagcdo de um novo material ou residuo
que se apliqgue como adsorvente alternativo no processo de sor¢do. Consequentemente, a
capacidade de adsorcdo é comumente estudada. O Quadro 3.1 apresenta um resumo de
diversos adsorventes ja estudados para Cr (V). Pode-se comparar, em termos de remocéo de
Cr (VI1), capacidade (mg.g™), pH de processo ideal e concentragdo méxima testada. Em
comparacdo com outros solidos adsorventes estudados para remocdo de cromo materiais,
pode-se dizer que o carvdo ativado comercial testado apresenta uma boa capacidade de
adsorver Cr (V1).
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Quadro 3.1. Relacdo de adsorventes e capacidades de adsorcao para Cr (VI).

Adsorvente Qeq Concentracao pH do Referéncia
(mg.g™Y) Maxima processo
(mg.L™)
Carvéo ativado preparado com 2,0 20 2,5 Alaerts et al.,
casca de coco 19809.
Serragem de coqueiro 3,5 20 3,0 Selvi et al.,
2001.
Fibra da casca de coco 14,0 80 2,0 Tan et al., 1993.
Aparas de pneus 58, 100 2,0 Hamadi et al.,
2001.
Celulose 89,9 312 5,0 Liu et al., 2001.
Quitosana 78 1000 5,0 Schmubhl et al.,
2001.
Carvdo ativado testado na 24,9 1000 2,0
presente pesquisa

No Quadro 3.1 fica claro que alguns materiais adsorventes sdo mais atraentes para a
aplicacdo em processo de adsorgéo, pois apresentam maior capacidade de adsorcdo para este
metal. Entretanto, deve ser realizada uma avaliacdo sobre o uso potencial dos materiais
adsorventes para fins comerciais levando em consideracdo a disponibilidade local, pois este
fator estd intimamente relacionado & minimizacdo de custos (BABEL e KURNIAWAN,
2004).

3.3 Efluente de Industrial

Foram coletados dois (02) lotes de amostras da estacdo de tratamento de efluentes da
industria do setor metalmecanico com processo de galvanoplastia. O efluente coletado é
proveniente de banho de cromatizagdo concentrado. As caracteristicas de concentracdo e
turbidez foram diferentes, mas ambos os lotes apresentaram o pH muito proximos. A Tabela
3.4 apresenta a caracterizacdo de cada lote de efluente testado. O solido adsorvente testado foi

carvao ativado comercial.
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Tabela 3.4. Caracterizacdo dos lotes das amostras do efluente industrial.

Parametro Lote 1 Lote 2
Concentracéo (mg.L™) 1193 1502
pH 0,4 0,1
Turbidez (NTU) 3200 2200

A turbidez do Lote 1 (um) foi de 3200 NTU e do Lote 2 (dois) foi de 2200 NTU. A
alta turbidez do primeiro lote se deve a alta contaminacéo de 06leo lubrificante na amostra, que
foi verificada durante a filtracdo. J& a diferenca de concentragdes é em decorréncia do produto
que estava sendo fabricado no momento da coleta da amostra apresentar diferencas de

processo, o que resulta em um efluente com outras caracteristicas.

Para o Lote 1 (um) foram realizados ensaios de concentracdo de solidos adsorvente
em pH 2 variando a concentracéo de sélido de 10 a 40 g.L™. A concentragdo de Cr (VI) do
efluente do Lote 1 foi de 1193 mg.L™. O pH inicial foi de 0,4 e ajustado para 2. O gréfico da
Figura 3.10 mostra o efeito da concentracdo de adsorvente (Cs) no Lote 1 (um) sob a
concentracdo final de Cr (V1) no efluente e no percentual de remog&o utilizando como s6lido

adsorvente o carvao ativado.

Figura 3.10. Efeito da concentracao de adsorvente na remocdo de Cr (V1) no lote 1.
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Condicdes fixas: pH = 2; teonaro = 40 min; V =100 ml; C; = 1193 mg.L'l.

Observa-se que, com 0 aumento da concentracdo de carvao ativado, aumenta também

a remocao de Cr (V1) do efluente, da mesma forma como foi observado nos ensaios realizados
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com solugdo sintética, por consequéncia da maior disponibilidade de sitios livres para ocorrer
a adsorcdo em uma maior massa de adsorvente. Para esta amostra de efluente com
concentracdo de 40 g.L ™' de carvdo ativado foi atingido em torno de 78 % de remocéo.
Também foi realizado um ensaio utilizando 40 g.L™ de carvéo ativado sem ajustar o pH e o
resultado foi muito satisfatério, pois a remocéo de Cr (VI) atinge 95 %, mas ndo atingiu 0s

limites ambientais de lancamento.

Para o Lote 2 (dois) foi avaliada a influéncia de concentracédo de sélido adsorvente na
remocdo de Cr (V1) variando a concentragdo de sélido de 10 a 40 g.L™ sem ajustar o pH,
medido em 0,1, pois no ensaio com o Lote 1 foi a condigdo que se obteve melhor desempenho
para a eficiéncia de remocdo. A concentracdo de Cr (V1) do Lote 2 (dois) foi de 1502 mg.L™.
O grafico da Figura 3.11 mostra o efeito da concentracdo de adsorvente (Cs) no Lote 2 (dois)
sob a concentragéo final de Cr (VI) no efluente e no percentual de remogéo utilizando como

s6lido adsorvente o carvao ativado.

Figura 3.11. Efeito da Concentracdo de adsorvente na remocao de Cr (V1) no lote 2 sem
ajuste de pH.
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Condicdes fixas: pH = sem ajuste; tonwato = 40 min; V = 100 ml; C; = 1502 mg.L™.

Com base nos graficos da Figura 3.10 e da Figura 3.11 conclui-se que a remocao de
Cr (VI) sem ajustar o pH foi mais eficiente que ajustando o pH para 2. Visando a aplicacdo
industrial este resultado traria maior facilidade de operacdo e economia em produtos

guimicos, pois ndo é necessario ajustar o pH com hidroxido de célcio como é feito na planta
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industrial. A remocdo atingiu eficiéncia de 97,5 % de Cr (VI), mas ultrapassa a concentracao

dos limites de lancamento previsto na legislacéo.

3.4 Ensaios em Planta de Adsorcéo - Coluna de Leito Fixo

Embora os resultados obtidos em batelada ndo possam descrever o comportamento
de um processo continuo devido a diferenca na capacidade de remocao de ions metalicos, o
estudo da adsorcdo de Cr (VI) em carvdo ativado em leito fixo foi baseado nas melhores
condigdes de processo em batelada com a finalidade de avaliar a possibilidade de utilizar
coluna de leito fixo com carvao ativado para remogéo de cromo.

Foram realizados dois ensaios com as mesmas condices de processo experimentais.
A solugdo de concentracéo inicial de 100 mg.L™ teve seu pH corrigido em 2 e a vazdo foi
mantido em 20 mL.min™. A massa de adsorvente utilizada foi de 5 g resultando em uma
altura de leito de 2,3 cm. O Quax de 24,9 mg.L™ para estimar o tempo teérico de ruptura foi
calculado pela Equacdo de Langmuir, pois o0 modelo de Freundlich, que melhor se ajustou ao
sistema, ndo permite calcular este parametro. O tempo de saturacdo tedrico foi de 62 minutos.

A Figura 3.12 apresenta as curvas de ruptura obtidas para o Ensaio 1 e para 0 Ensaio

2.
Figura 3.12. Curva de ruptura.
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Condicdes fixas: pH = 2; Vazdo =20 mL.min™; C; = 100 mg.L™"; mca = 5g.
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O tempo de ruptura foi de 10 minutos e o tempo de saturacdo foi de 135 minutos para
0 Ensaio 1 (um) e 150 minutos para o Ensaio 2 (dois). Nota-se que os tempos de saturacédo
experimentais foram maiores que o tempo tedrico. No inicio do processo, a adsorcdo de Cr
(V1) sucedeu rapidamente devido a disposi¢cdo dos sitios ativos livres para ocorrer a adsor¢do
do metal no carvdo ativado. O comportamento destas curvas de ruptura se aproxima muito de
comportamento ideal, pois, com o tempo, ha um salto quase que instantaneo da concentracédo
do efluente de zero para a concentracdo de alimentacdo quando a capacidade da coluna é

alcancada.

Analisando as curvas da Figura 3.12 conclui-se que a esta curva tem a concavidade
bastante acentuada, indicando que os efeitos difusionais foram minimizados para esta
condicdo de processo. Segundo Silva et al. (2002), a forma e a inclinacdo da curva dependem
das relacBes entre as fases de equilibrio e dos mecanismos de transferéncia de massa.
Schneider et al. (2005) diz que quanto mais estreita a dispersdo, maior serd a aproximacao a

uma curva de ruptura ideal, na qual as resisténcias difusionais sdo minimizadas.

Os parametros de Ve (volume total efluente utilizado), Qi (Massa de metal
adsorvida), geq (Méxima capacidade da coluna), My (mMassa total retida pelo adsorvente) e

de remocéo (YY) dos ensaios de leito fixo sdo apresentados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5. Pardmetros do Leito Fixo.

Parametro Ensaio 1 Ensaio 2
Vetr (ML) 2700 3000
Qtotal (MQ) 191,5 277.8
Oeq (MY.g™) 38,3 55,6
Miotal (Q) 260 300
Y (%) 73,6 92,6

No Ensaio 1 (um) o tempo de processo foi menor que o Ensaio 2 (dois), por isso o
volume total efluente utilizado (Vesr) € menor. O tempo de processo influenciou tambem a
massa de metal adsorvida (Qota), N@ Maxima capacidade da coluna (deq) € na massa total retida
pelo adsorvente (M) Sendo que para esses parametros os resultados do primeiro ensaio
foram menores que no segundo resultando em maior eficiéncia de remocdo do segundo

ensaio.
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Os resultados de remocéo ate a ruptura foram muito satisfatorios. No Ensaio 1 (um) a
remocao de Cr (VI) foi de 73,6 % e no Ensaio 2 (dois) o resultado foi de 92,6 %. Cheng et al.
(2012) realizaram um estudo mais aprofundado de adsorcéo de Cr (VI) em coluna de leito
fixo utilizando talo de milho modificado como adsorvente. Foi analisado a influencia de
parametros importantes para o processo tais como altura do leito, vazdo, concentracdo inicial
da solucéo aquosa e pH. Este estudo mostrou que o tempo de saturacdo do leito aumenta com
0 aumento da altura do leito, com a diminuicdo da vazdo do afluente e com solugdo com
menor concentracgdo inicial. O estudo comprova que o valor da capacidade de adsorc¢do deste
adsorvente utilizado em leito fixo apresenta grande potencial de aplicacdo. Os resultados
chegaram a 93,8 % de remocéo em condices de concentracdo inicial de 200 mg.L™ de

cromo, vazéo de 10 mL.min, altura de leito de 2,9 cm, pH 4,9 e tempo total de 288 minutos.

3.5 ANALISE MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) e EDX (Espectroscopia de

Energia Dispersiva de Raios-X)

O resultado do MEV e a composicdo quimica, dada pelo EDS, do carvdo ativado sem
ser submetido ao processo de adsor¢do sdo mostrados na Figura 3.13 e na Tabela 3.6.
Observa-se que carvao ativado possui superficie heterogénea e desordenada.

Figura 3.13. MEV do carvéo ativado antes da adsorcao.
Ic :

TM3000_7393 2013/08/01 12:22 HL D8.3 x1.8k 50 um
15 kV
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Tabela 3.6. Composicao quimica elementar do carvéo ativado.

Elemento % Massa

Carbono 85,4

Oxigénio 10,9
Silicio 3,0
Outros 0,7

Para verificar se o cromo foi adsorvido pelo carvéo ativado, foi realizada a anélise de

MEV/EDS ap6s 0 processo de adsorcdo em Vvarios sitios da superficie do grdo do carvao

ativado. Na Figura 3.14 observam-se os locais onde foram feitas as analises pontuais de EDS

para estudar a composicdo elementar na superficie do carvdo ativado apresentada na Tabela

3.7 e determinar os pontos mais provaveis de ocorrer a adsorcao.

15 kV

TM3000_7394

2013/08/01

1227 HL D81 x1.8k

Tabela 3.7. Composicao quimica elementar do carvéo ativado para Ple P2.

Elemento % Massa
P1 P2
Carbono 31,8 65,6
Oxigénio 49,2 24,2
Silicio 18,8 5,8
Cromo 0,2 3,6
Outros - 0,8
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Para os pontos, P1 e P2, marcados na Figura 3.14 e analisando a composigédo
elementar da Tabela 3.7, observa-se que a adsor¢do de cromo ocorre no ponto P2, pois na

analise de EDS a massa percentual deste elemento é de 3,6%.



CAPITULO 4

CONCLUSOES E SUGESTOES

Inicialmente, diferentes solidos foram testados em sistema em batelada: dois (02)
tipos de bentonitas, seis (06) tipos de zeolitas e carvao ativado granular. O efeito do pH foi
estudado, entre valores de 2 a 6, com a finalidade de determinar o sélido adsorvente com
maior capacidade de remogéo de Cr (VI) em solugdo aquosa. O carvéo ativado granular em
pH 2 apresentou eficiéncia de remocédo de 100 % em solucdo aquosa sendo este o adsorvente

escolhido para o estudo mais aprofundado.

A avaliacdo dos melhores parametros de processo de adsorcdo de Cr (V1) em carvao
ativado foi realizada em sistema em batelada com agitacdo constante. Os resultados
mostraram que maiores indices de remocdo de Cr (VI) foram encontrados em pH 2,
concentracdo de carvéo ativado de 10 g.L™ e tempo de contato de 50 minutos. A isoterma de
adsorcéo foi ajustada para os modelos de Langmuir e Freundlich, sendo que este ultimo foi o
que melhor representou a adsorcdo de Cr (VI) nas condigOes utilizadas. Em concentragdes
entre 25 e 1000 mg.L™ utilizando carvdo ativado, foi atingido R? de 0,97 e ng>1, indicando
que a adsorcao de Cr (V1) neste solido é um processo fisico favoravel. Na concentracdo de
1000 mg.L™" foi observada a mudanca de comportamento da quantidade adsorvida por
unidade de massa (Qeq), provavelmente causada pelas diferentes formas dos ions cromato que
coexistem a partir desta concentragédo, o que pode ter influenciado no mecanismo de adsorgéo

e no comportamento da isoterma de Cr (VI).

Nos ensaios com efluente industrial observou-se que ndo € necessario o ajuste do pH

para obter resultados satisfatorios de remocdo de Cr (VI). Com o ajuste do pH em 2, a
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remogéo de Cr (VI) do efluente industrial foi de 78 %, enquanto que o ensaio conduzido no
pH de processo, ou seja, sem ajustar este parametro, atingiu 95 %.

Nos ensaios de adsorcdo de Cr (VI) em coluna de leito fixo o tempo de ruptura foi de
10 minutos e o tempo de saturacdo foi de 135 minutos para o Ensaio 1 e 150 minutos para o
Ensaio 2. Estes ensaios mostraram que a técnica de adsorcdo de Cr (VI) tem potencial de
aplicacdo, apresentando indices de remoc¢do até a ruptura, para o Ensaio 1 de 73,6 % e no
Ensaio 2 atingiu 92,6 %. Os resultados demonstram eficiéncia, porém, parametros como
concentracdo inicial de soluto, altura de leito e massa de adsorvente precisam ser ainda mais

estudados.

Utilizar a adsorcdo como uma operagdo unitéria na estacdo de tratamento de efluente
de galvanoplastia com a finalidade de reduzir a quantidade de Cr (V1) na corrente de despejo
no corpo hidrico provavelmente seria uma boa alternativa. Embora a eficiéncia de remocéo
dos processos em batelada e em coluna de leito fixo sejam acima de 90%, para aplicacdo
industrial da adsor¢do como operacdo unitaria na diminuicdo dos niveis de Cr (VI) de
efluentes seria necessario que o processo ocorresse em bateladas ou colunas de leito fixo em
série, pois a Resolucdo n.° 430 da CONAMA determina o limite de lancamento de efluentes
contaminados por cromo hexavalente em 0,1 mg.L™ que, mesmo a altas eficiéncias de
remogédo, ndo foram atingidas. Cabe enfatizar a necessidade de um estudo de viabilidade
técnica e econdmica mais aprofundado, considerando a realidade de cada empresa.

Através das microscopias eletronica de varredura (MEV) observou-se que o carvao
ativado possui superficie heterogénea e desordenada. Analisou-se por espectroscopia de
energia dispersa (EDS) uma amostra de carvao ativado submetida ao processo de adsorcao e
foi constatada a presenca de cromo adsorvido na superficie do adsorvente.

Sugere-se que em trabalhos futuros sobre este tema sejam abordados os seguintes

itens:

e tratamento de superficie em zeolitas e bentonitas para remocdo de Cr (VI);

e estudo da adsorcdo de Cr (VI) em coluna de leito fixo recheada com carvéo ativado
granular;

e estudo da adsorcdo em coluna de leito fixo utilizando efluente industrial com Cr (V1);

e avaliacdo de técnicas de dessorcdo de Cr (V1) em carvéo ativado;
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estudo de parametros termodindmicos e cinéticos de adsor¢édo e dessorcdo de Cr (VI)
em carvdo ativado;
estudo da remocdo de Cr (VI) em altas concentracGes por adsorcdo em sistemas em

bateladas e em coluna de leito fixo em série.
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