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RESUMO

A poluicdo do ambiente aquéatico é uma questdo séria e ponto central de debates no mundo
todo, pois a agua € um recurso vital e de extrema importancia também para o
desenvolvimento industrial e econémico. Dentre a vasta gama de poluentes da agua
encontram-se metais como o aluminio que, apesar de ndo ser classificado como metal pesado,
interfere significativamente no ecossistema aquéatico quando em excesso. A principal fonte de
aluminio na agua é devida ao residual encontrado ap6s o tratamento com sais de aluminio
como sulfato de aluminio. Essa crescente preocupacdo com 0 meio ambiente tem
intensificado o estudo de técnicas de remocdo de metais de efluentes e da agua bruta. Neste
sentido, a adsorcdo tem atraido atengdo, pois se apresenta como um método eficaz,
econémico, de baixo custo e baixo consumo energético. Outro ponto que chama atencdo € o
destino do solido adsorvente apds o seu uso e saturacdo. Neste sentido, o carvao ativado
destaca-se como adsorvente pela possibilidade de regeneracéo e reutilizacdo deste material em
processos de adsorcdo. Além disso, apresenta uma area superficial elevada e seu uso como
adsorvente esta consolidado a décadas. Sendo assim, o objetivo do presente trabalho foi
investigar a capacidade de adsorcdo do carvéo ativado na remocédo de aluminio residual de um
efluente tratado pelo método convencional de coagulacdo/precipitacdo com sulfato de
aluminio, através do uso de uma coluna de adsorcdo em leito fixo apds esse tipo de
tratamento. Dessa forma, experimentos de adsorcdo em coluna de leito fixo foram realizados
para investigar a influéncia da vazdo de alimentacdo (12,1 e 36,1 mL min™), massa de
adsorvente (6 e 12 g) e granulometria do carvao (0,250 - 0,053 mm) na adsor¢do do aluminio
residual em sistema continuo. Para isto, foram determinadas as curvas de ruptura de aluminio
no efluente sintético contendo aproximadamente 5 ppm deste metal em temperatura ambiente
com pH entre 7,0 — 9,0. Foi observado que em condi¢fes de menor vazao uma maior remocao
foi obtida, aléem disso, a granulometria do carvdo ativado ndo apresentou significativa
diferenca. O estudo em leito fixo mostrou que com o aumento da vazdo, a capacidade de
adsorcéo do leito aumentou enquanto o tempo de satura¢do diminuiu. Os resultados indicaram
gue uma menor vazdo e menor massa de adsorvente apresentaram melhor eficiéncia de
remocao. Na descricdo das curvas de ruptura com os dados experimentais foram avaliados 0s
modelos de Thomas, Yoon & Nelson e Yan. Pela semelhanca entre os modelos de Thomas e
Yoon & Nelson apresentaram valores proximos de desvios, enquanto que o modelo de Yan
foi o que apresentou melhor ajuste aos dados experimentais.

Palavras-chave: Aluminio, Adsorcdo, Coluna de leito fixo, Carvédo ativado
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ABSTRACT

The pollution of the aquatic environment is a serious issue and central to debates worldwide,
since water is a vital and extremely important also for industrial and economic development
resource. Among the wide range of water pollutants are metals such as aluminum, though it is
not categorized as a heavy metal significantly interfere in the aquatic ecosystem when in
excess. The main source of aluminum in the water is due to residual found after treatment
with aluminum salts such as aluminum sulfate. This growing concern for the environment has
intensified the study of techniques for removal of metals from wastewater and raw water. In
this sense, the adsorption has attracted attention because it presents itself as an effective,
economical method, low cost and low energy consumption. Another point that draws attention
is the fate of the solid adsorbent after use and saturation. In this sense, the activated carbon
adsorbent stands out as the possibility of regeneration and reuse of this material in adsorption
processes. Moreover, it presents a high surface area and its use as an adsorbent is consolidated
decades. Thus, the objective of this study was to investigate the adsorption capacity of the
activated carbon in the removal of residual aluminum effluent treated by the conventional
coagulation/precipitation with aluminum sulfate, through the use of an adsorption column
fixed bed after this type of treatment. Thus, adsorption experiments in fixed bed column were
performed to investigate the influence of the feed flow ( 12.1 and 36.1 mL min™ ), mass of
adsorbent ( 6 and 12 g ) and size of coal ( 0.250 - 0.053 mm ) in the adsorption of residual
aluminum in continuous system. For this, we determine the breakthrough curves of aluminum
in synthetic wastewater containing approximately 5 ppm of aluminium at room temperature
with a pH between 7.0 to 9.0. It was observed that at lower flow greater removal was
achieved in addition, the particle size of the activated carbon showed no significant
difference. The study showed that fixed bed with the increase of flow, the adsorption capacity
of the bed increased and saturation time decreased. The results indicated that a lower flow rate
and lower mass of adsorbent showed better removal efficiency. In the description of the
breakthrough curves with the experimental data the model Thomas, Yoon & Nelson and Yan
were reviews. The similarity between the models of Thomas and Yoon & Nelson Similar
values of deviations, while the Yan model showed the best fit to the experimental data.

Keywords: Aluminium, Adsorption, Column fixed bed, Activated Carbon



CAPITULO 1

INTRODUCAO

A 4gua é um recurso natural muito importante, fonte de vida e de muitos conflitos
pelo mundo. Seu papel é fundamental no desenvolvimento e manutengdo dos seres vivos,
sendo necessario que sua qualidade seja mantida. Além disso, a a4gua € de extrema
importancia também para a industria para a producédo, limpeza, trocas de calor e geracdo de
energia.

Com o desenvolvimento industrial, a contaminagédo e degradacdo do meio ambiente
tem se intensificado, sendo a agua, o solo e o ar os principais prejudicados. Nos ultimos anos,
elevados niveis de metais tém sido lancados no ambiente aquatico na forma de residuos
industriais. Fato é que os efluentes contendo esse tipo de contaminante, se ndo tratados irdo
conferir toxicidade a sistemas biol6gicos, contaminando plantas, animais e os seres humanos.

E sabido que os efluentes contendo metais podem ser provenientes de muitas
industrias incluindo processamento de metal, polpa e papel, producdo de eletrénicos e estdo
presentes na maioria das industrias de processos quimicos (KO et al., 2001). O aluminio,
como metal e poluente, esta presente em diversos tipos de efluentes industriais e também de
forma natural na agua bruta, de superficie e subterranea, e seus niveis sdo consideravelmente
elevados apds o uso de sais a base de aluminio no tratamento desses efluentes e da dgua para
consumo em estacdes de tratamento.

Nos ultimos anos, altos niveis de metais pesados e de aluminio na agua potavel e
alimentos tém sido associados a vérias doencgas agudas e crénicas em seres humanos no
mundo todo. Este fato vem causando preocupacdo e esta fundamentado na ligacdo feita, em
diversos estudos, entre a presenca de teores de aluminio na dgua de consumo humano e
doencas do foro neuroldgico como a neurodegeneracdo, encefalopatia, deméncia dialitica,
doencga de Alzheimer e alteragcdes neurocomportamentais (ROSALINO, 2011).

A Agéncia de Substancias Toxicas e Registro de Doencas dos Estados Unidos
(ATSDR, 2008) em sua compilacdo de estudos sobre o contato humano com o aluminio
concluiu que atividades humanas, principalmente industriais, podem aumentar a concentracao
de aluminio tanto nas aguas superficiais quanto nas subterraneas. Frente a isso, ndo ha
duvidas de que a exposi¢do humana a esse metal se torna mais frequente e em concentracdes

cada vez maiores.



A determinacdo de aluminio dissolvido em aguas naturais assume papel de
importancia devido, principalmente, a sua participacdo nas reacdes de intemperismo (MAY et
al., 1979), na diagénese de sedimentos (SOffYN-EGLI & MACKENZIE, 1984), no
tratamento das aguas para o consumo humano (DOUGAN et al., 1974), além de sua
toxicidade para plantas e animais. Em fungdo da baixa concentracdo do aluminio soltvel nas
aguas naturais (HOLLAND, 1978), os métodos disponiveis para a sua determinacdo sdo
limitados, exigindo em geral etapas de pré-concentracdo e separacdo ou necessitando de
equipamentos mais sofisticados ou métodos mais complexos.

Embora os processos tradicionais de tratamento de &gua por coagulagdo/precipitacéo
dependam do uso de sais a base de aluminio para a precipitacdo de impurezas juntamente com
0s compostos de aluminio formados durante esse processo, quantidades residuais de aluminio
dissolvido sempre permanecem na &gua tratada. Um estudo realizado pela Associacdo
Americana de Aguas Residuais (AWWA) estimou que 0 consumo de &gua (incluindo a ja
tratada) fornece aproximadamente 5% de aluminio em geral na dieta humana. No Brasil, a
resolugdo CONAMA n° 357 de 2005, determina um valor maximo permitido de 0,20 mg L™
na agua para consumo humano e para o lancamento de efluentes em corpos de &gua
receptores. Por isso, € importante remover o aluminio residual da &4gua tanto para o consumo
quanto para a disposicdo em corpos hidricos.

Os principais processos de tratamento de efluentes contendo metais incluem
precipitacdo, oxidacdo/reducéo, filtragdo por membranas/osmose, troca i6nica e adsorcao.
Cada um desses processos tem suas vantagens e desvantagens, mas 0s métodos de
adsorcao/troca idnica sdo os mais efetivos para o tratamento de guas (KO et al., 2001), j& que
0s outros processos geralmente ndo alcancam o limite estabelecido pela legislacdo para a
concentracdo de metais no efluente.

A alta toxicidade e o carater cumulativo dos metais tém sido motivo de preocupacao
nos Gltimos anos. Isto tem proporcionado um aumento significativo de trabalhos com o intuito
de desenvolver tecnologias alternativas para remocao de substancias provenientes de efluentes
industriais potencialmente nocivas ao meio ambiente. Para o tratamento destes efluentes tém-
se estudado o emprego de colunas de adsorcdo que poderiam ser inseridas ao final do
processo convencional de tratamento, diminuindo assim, a poluicdo do corpo receptor
(SILVA, 2001). Sistemas operacionais que empregam colunas de leito fixo permitem a
operacdo em fluxo continuo por meio de ciclos de regeneracdo. Apos a saturacéo da coluna, o

adsorvente pode ser regenerado pelo emprego de solugdes eluentes apropriadas. A



regeneracdo produz pequenos volumes de solucBes concentradas de metais, apropriadas para
processos convencionais de recuperacdo dos mesmos (KRATOCHVIL et al., 1998).

Face ao exposto, o presente trabalho tem como objetivo estudar a adsorcdo de
aluminio residual presente em um efluente sintético, utilizando carvdo ativado como
adsorvente, visando o tratamento deste efluente e a reducdo da concentracdo de aluminio.
Além disso, foi avaliada a capacidade de retencdo de aluminio em meio aquoso pelo carvédo
ativado e a melhor faixa granulométrica do carvéo ativado para remoc¢éo variando-se também
a vazdo de alimentagéo e a massa de adsorvente.

O efluente utilizado nesse trabalho foi produzido no proprio laboratorio e buscou
simular um efluente real de uma empresa de produtos quimicos de limpeza que, apds passar
por processo de tratamento convencional (coagulacdo quimica com sulfato de aluminio)
apresentou um valor de aluminio residual elevado e, por isso, necessitou passar por outro
tratamento antes de ser lancado na rede coletora. O pos-tratamento proposto se baseia na
utilizacdo de colunas de adsorcdo com carvao ativado para a remocao desse aluminio residual
do tratamento de efluentes com sulfato de aluminio. Esse pés-tratamento com colunas de
adsorcdo em carvéo ativado além de reduzir a concentracdo de aluminio residual, adequando
o efluente ao lancamento em corpos d’agua de acordo com a legislacdo, possibilita também a
reutilizacdo dessa agua tratada, que seria descartada, em processos corriqueiros do dia-a-dia
da fabrica como lavagem de péatios e uso nos banheiros. Outro aspecto importante é a
viabilidade econdmica desse processo que utiliza carvao ativado, um adsorvente relativamente
barato e que proporciona bons resultados.

Neste sentido, foram realizados diversos experimentos de adsorcdo utilizando uma
coluna de leito fixo recheada com carvao ativado. Para o efetivo cumprimento do objetivo
proposto, o desenvolvimento do trabalho foi dividido nos capitulos descritos a seguir.

Inicialmente, no Capitulo 2, é apresentada uma revisdo bibliografica versando sobre
o tema global: remocdo de aluminio residual por adsorcdo, assim como temas mais
especificos relacionados a aluminio, carvdo ativado, coluna de leito fixo e sua dinamica,
objetivando fundamentar as técnicas e hipoteses utilizadas.

O Capitulo 3, intitulado Material e Métodos, apresenta a metodologia adotada para o
desenvolvimento deste estudo e a realizagdo de cada um dos experimentos, bem como da
utilizacdo do software Statistica 7 como suporte computacional para o desenvolvimento das

curvas de ruptura e no ajuste dos dados experimentais aos modelos propostos.



Os resultados dos experimentos de adsorcdo de aluminio em coluna de leito fixo com
carvao ativado, a obtencdo das curvas de ruptura e a modelagem para ajuste dos dados
experimentais aos modelos sdo apresentados no Capitulo 4.

A concluséo e as sugestdes para futuros trabalhos sdo apresentadas no Capitulo 5.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aluminio no ambiente

O aluminio ndo ocorre na forma elementar na natureza. Devido a alta afinidade pelo

oxigénio, ele é encontrado como fon AI**

, ha forma combinada, em rochas e minerais, na dgua
bruta e tratada. Embora constitua apenas cerca de 1% da massa da Terra, é o primeiro metal e
0 terceiro elemento quimico (O = 45,5%; Si = 25,7%; Al = 8,3%; Fe = 6,2%; Ca = 4,6%;
outros = 9,7% em massa) mais abundante da crosta terrestre (GREENWOOD &
EARNSHAW, 1997). E obtido a partir da bauxita, sendo o Brasil 0 segundo pais com a maior
reserva natural (CONSTANTINO et al., 2002) deste metal.

E o metal mais jovem usado em escala industrial. Ha sete milénios, ceramistas da
Pérsia ja produziam seus vasos com um tipo de barro que continha 6xido de aluminio, que
hoje conhecemos como alumina. Trinta séculos mais tarde, egipcios e babilénios usaram uma
outra substancia contendo aluminio na fabricacdo de cosméticos e produtos medicinais
(ABAL, 2011).

O aluminio pode ser considerado um elemento bastante popular, pois esta presente
em quase todas as esferas da atividade humana. As inimeras aplicacGes em diversos setores
da industria: i) transportes: automoveis, aeronaves, trens, navios; ii) construcao civil: portas,
janelas, fachadas; iii) eletro-eletronico: equipamentos elétricos, componentes eletrdnicos e de
transmissdo de energia; iv) petroquimica; v) metalurgia e vi) outros usos no nosso dia-a-dia:
moveis, eletrodomésticos, brinquedos, utensilios de cozinha, embalagens de alimentos, latas
de refrigerantes, produtos de higiene, cosméticos e produtos farmacéuticos, ilustram bem a
sua importancia econdmica no mundo contemporaneo. A prépria reciclagem de embalagens
de aluminio, setor no qual o Brasil se destaca, tem papel relevante do ponto de vista
econdmico, social e ambiental (CONSTANTINO et al., 2002).

Como elemento quimico, o aluminio é encontrado na natureza sob uma forma
guimica estavel e esta presente no solo, na agua, no ar e também nos alimentos. Todos o0s dias,
uma pessoa adulta ingere aluminio presente nos alimentos e na agua. Sua origem pode ser
natural ou devido as atividades industriais do homem.

Embora o aluminio seja abundante no meio ambiente pela sua ocorréncia natural de

diversas formas, essas sdo geralmente estaveis e ndo interagem com 0s processos bioldgicos



dos organismos vivos. Sob condic¢Ges &cidas, no entanto, o aluminio pode ser liberado de
rochas e solos na forma solvel que pode ser absorvida por plantas e animais (EAA, 2011).

O aluminio € liberado para o meio ambiente, principalmente, por processos naturais
sendo um componente natural presente tanto na dgua de superficie quanto na subterranea. Em
condicBes climaticas tropicais e subtropicais, com elevadas precipitacdes pluviais, 0 aluminio
se libera, por meio de intemperismo da rocha, para o solo e agua subterrdnea na forma de
solugdes (DAY, 1963). O nivel de aluminio encontrado na agua subterranea depende da
variacdo do pH, presenca de fluoreto, sulfato, matéria organica (&cidos humicos), silica e
argilas (CAMPBELL et al., 1992). Além disso, a distribuicdo das espécies de aluminio,
depende de fatores como temperatura, da concentracdo total de ligantes especificos e do
carbono organico dissolvido (COD) (TRIA et al., 2007).

Vaérios outros fatores influenciam a sua mobilidade e subsequente transporte dentro
do ambiente. Dentre esses fatores, estdo a especiacdo quimica, caminhos de fluxo hidrolégico,
as interacOes de agua e solo e a composicdo de materiais geoldgicos subjacentes. O aumento
da acidez contribui para a elevacdo do nivel de aluminio na dgua subterranea (SHINZATO,
1997). Ambientes &cidos causados por drenagem &cida de minas ou chuvas acidas podem
causar um aumento no teor de aluminio dissolvido nas aguas circundantes (ATSDR, 1992;
WHO, 1997).

Nos alimentos, sua concentracdo natural geralmente é baixa, da ordem de 5 mg kg™,
embora alguns aditivos contenham altas concentracdes desse elemento, aumentando, portanto,
o teor final no produto processado. Vegetais e saladas contém cerca de 5 a 10 mg kg™,
enquanto alguns condimentos desidratados e folhas de ch& apresentam teores de dezenas ou
centenas de ppm de aluminio (LIUKKONEN-LILJA & PIEPPONEN, 1992).

A quimica do aluminio em agua é complexa. Muitos parametros quimicos, incluindo
0 pH, determinam quais espécies de aluminio estdo presentes em solucBes aquosas. Em agua
pura, 0 aluminio tem uma solubilidade minima na faixa de pH 5,5 - 6,0; concentragdes de
aluminio dissolvido total tendem a aumentar em valores de pH muito acidos ou muito basicos
(CCME, 1988; I1SO, 1994, WHO, 2003).

O aluminio deve apresentar maiores concentra¢cdes em profundidade, onde o pH é
menor e pode ocorrer anaerobiose. Se a estratificacdo, e consequente anaerobiose, ndo forem
muito fortes, o teor de aluminio diminui no corpo de &gua como um todo, a medida que se
distancia da estagdo das chuvas. O aumento da concentra¢do de aluminio esta associado com

o0 periodo de chuvas e, portanto, com a alta turbidez. Em regiGes com a presenga de chuvas



acidas pode provocar a lixiviagdo do aluminio do solo e migrar para agua subterrnea
inviabilizando o seu consumo (SHINZATO, 1997).

A Figura 2.1 apresenta as especies de aluminio em solucdo aquosa com relacdo ao
valor de pH de acordo com Stumm & Morgan (1996) e, a Figura 2.2, as especies de aluminio

para a solucdo de sulfato de aluminio segundo Pernitsky & Edzwald (2006).

Log C

Figura 2.1 - Diagrama de especiacdo do aluminio em &gua pura (STUMM & MORGAN,
1996).
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Figura 2.2 - Distribuicdo teorica das espécies de aluminio para solugdo de sulfato de aluminio
(PERNITSKY & EDZWALD, 2006).



As principais formas de aluminio dissolvido em meio aquoso sédo AI**, [AI(OH),]", e
[AI(OH),]. Cada espécie predomina em determinada faixa de pH. Os cétions AI**
predominam em pH mais acido, ou seja, pH < 4. Para a faixa de pH entre 5 - 6, a forma
predominante é [AI(OH),]* e [AI(OH),]**. Em pH préximo de 5,2 - 6, a solubilidade do
aluminio é minima, sendo a forma predominante o sélido Al(OH)s;. Acima do pH neutro, ou
seja, na faixa de pH > 7, a forma predominante para o aluminio dissolvido é o complexo
[AlI(OH),] (BODEK et al., 1988). Hidroxidos de aluminio poliméricos aparecem em pHs no
intervalo de 4,7 e 10,5, e aumentam de tamanho até que sejam transformados em particulas
coloidais amorfas de Al(OH)3; (STUMM & MORGAN, 1996).

A especiacdo do aluminio na dgua pode ocorrer de diferentes formas. Pode formar
espécies monomericas e poliméricas de hidrdxidos, solucBes poliméricas coloidais e géis, e
precipitados, todos baseados em ions agquosos positivos ou aluminatos hidroxilados. Além
disso, podem formar complexos com varios compostos organicos (por exemplo, acidos
hamicos ou falvicos) e ligantes inorgénicos (por exemplo, fluor, cloreto e sulfato), sendo a
maioria dessas espécies soluveis em agua (WHO, 2003).

Como o aluminio é apenas parcialmente solivel em aguas de pH entre 6 e 8, e 0 pH
de 95% das &guas naturais superficiais esté entre 6 e 9, a concentra¢do de aluminio na maioria
das aguas naturais é baixa. As concentracfes de aluminio nas &guas superficiais com pH
acima de 5,5 sdo geralmente menores que 0,1 mg L™ . No entanto, mesmo em niveis de pH
neutro, grandes concentracfes de aluminio foram encontrados em lagos com um alto teor de
acido hmico (SORENSON et al., 1974; SNOEYINK et al., 2003).

Nas &guas superficiais e no solo, as concentracdes de aluminio podem variar
substancialmente, uma vez que dependem de caracteristicas fisico-quimicas e geoldgicas. O
aluminio dissolvido apresenta concentracdes de 1,0 a 50 ug L™ em aguas com pH préximo do
neutro, mas em condicdes mais &cidas ou com grandes teores de matéria organica, sua faixa
de concentragdo aumenta, podendo atingir valores entre 500 e 1000 pg Lt Em situacOes
extremas de acidificacdo, por exemplo, causadas por descargas de minas, ja foram medidas
concentragdes de aluminio dissolvido com valores de até 90 pg L™*. Os niveis nas aguas
destinadas a consumo publico variam de acordo com 0s teores presentes nas aguas de
captacdo para a producdo da agua e de acordo com o tipo de coagulante utilizado no
tratamento (HEALTH CANADA, 1998; WHO, 2003; ATSDR, 2008).



2.2 O aluminio no tratamento da 4gua

Além do seu emprego como metal, varios outros compostos a base de aluminio séo
utilizados como o 6xido de aluminio, componente em quase todos os tipos de vidros; sais de
aluminio, no tratamento de &gua e efluentes, além de outros compostos.

O aluminio esta presente naturalmente na agua, mas pode receber uma adi¢do na
forma soltvel, como sulfato de aluminio, nos processos de tratamento de agua. O sulfato de
aluminio é utilizado na floculacdo para tornar a agua mais limpida, eliminando elementos
particulados eventualmente nocivos a saide humana (ABAL, 2011). Muitas companhias de
agua em todo o mundo também usam o sulfato de aluminio, chamado também de alimen,
como agente floculante no tratamento de agua para abastecimento (EAA, 2011).

Os sais de aluminio sdo frequentemente usados no processo de coagulacdo e a sua
utilizacdo tem gerado uma crescente preocupacdo no que diz respeito ao potencial aumento da
quantidade residual de aluminio presente na agua apés o tratamento, tanto na forma soltvel e
insoltvel, e os possiveis efeitos na saude dos consumidores. Para garantir que a presenca de
de aluminio residual no final do tratamento seja inferior ao valor previsto pela legislacao, as
operacOes e processos unitarios como a coagulacdo, floculagdo, decantacdo e filtracdo devem
operar em condigdes 6timas (ROSALINO, 2011).

A possivel formagdo de aluminio residual tem sido considerada, nos ultimos anos,
um aspecto indesejado na pratica do tratamento de dgua para abastecimento. Desde logo, a
presenca de aluminio nas massas de agua superficiais, causada em grande parte pelas
frequentes chuvas &cidas, pode levar a ocorréncia de um residual, acrescido ainda pelo fato de
serem utilizados sais de aluminio como coagulantes no processo de tratamento da agua.
Estudos realizados na China, Estados Unidos e Europa demonstraram que a utilizacéo de sais
de aluminio no processo de coagulacdo pode aumentar significativamente as concentracfes de
aluminio residual nas aguas tratadas (WANG et al., 2010).

A Figura 2.3 mostra a representacdo esquematica de uma estacdo convencional de
tratamento de agua, na qual é utilizado o sulfato de aluminio como agente coagulante.

Estudos em diversas partes do mundo indicam a presenca de aluminio residual na
agua tratada apds o uso de sulfato de aluminio como coagulante. O estudo de Figueirédo
(2004) demonstrou a variacdo ao longo de 13 meses da concentracdo de aluminio total
residual em reservatorio de agua potavel da cidade de Jodo Pessoa, na Paraiba. O trabalho

demonstrou que o nivel de aluminio residual foi quase sempre acima do valor maximo



10

permitido pela legislagéo brasileira nas medicOes realizadas, chegando a valores maiores que
1,50 mg L.
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Figura 2.3 - Esquema representativo de uma tipica estacdo de tratamento de agua.
FONTE: ABAL (2011).

Outro estudo realizado com amostras de agua de torneira coletada na area servida
pela ETA East Houston (EUA), que utiliza sulfato de aluminio como coagulante, demonstrou
que 44% das amostras continham concentracbes de aluminio total superior aquela
recomendada (200 pg L™Y), com amostras de concentracdes de até 530 ug L. O estudo
também concluiu que a utilizacdo de sulfato de aluminio como coagulante aumenta
significativamente a quantidade de aluminio na &gua tratada (CECH e MONTERA, 2000).

Srinivasan e colaboradores (1999b) e Srinivasan & Viraraghavan (2002) analisaram
a agua bruta e tratada da ETA, respectivamente, da ETA de Bufalo (Canadd) durante trés anos
(1996, 1997 e 1998). Os estudos demonstraram que a concentracdo de aluminio € um
parametro dindmico na agua efluente tratada, variando rapidamente com as mudangas na
qualidade da agua bruta ou com transtornos e/ou mudancas operacionais na ETA. A
quantidade maxima relatada de aluminio total efluente da ETA estudada foi de 0,375 mg L™,
sendo que foi superior a 0,20 mg L™ durante aproximadamente os 3 primeiros meses de 1997.

Uma das raz0es para as baixas concentraces de aluminio dissolvido, tanto na &gua bruta
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quanto na &gua tratada, foi que os pHs das mesmas permaneceram na faixa de 7,2 + 8,0, na
qual a solubilidade do aluminio é minima.

Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 1996), quando a concentracédo
residual de aluminio € alta, o aluminio pode se depositar nas redes de distribuicdo de agua.
Desta forma, qualquer perturbacdo pode causar um aumento da concentracdo desse metal na
agua que chega até as torneiras em residéncias e, além disso, elevar a turbidez e cor da agua.
Porém, as concentracdes de aluminio na qual podem ocorrer tais problemas sdo altamente
dependentes de uma série de parametros de qualidade da &gua e fatores operacionais na
estacdo de tratamento da &gua.

As formas de aluminio na &gua potavel sdo de grande importancia para estudos
epidemioldgicos. Algumas formas de aluminio ndo sdo bem absorvidas pelo trato
gastrointestinal, enquanto outras podem passar mais rapidamente para o sangue e deste para
0s outros 6rgdos e cérebro (BONDY, 2010). A especiacdo do aluminio na &gua de
abastecimento e naturais € variavel, dependendo do pH, temperatura, qualidade da 4gua bruta,
quantidade de coagulante utilizado e outros fatores (TARPANI, 2012).

No momento, esta em vigor um valor orientativo da Organizacdo Mundial da Saude
(WHO, 2003) para o aluminio presente na dgua potavel que sai das estacdes de tratamento,
que é de 0,1 mg L™ para instalagdes de tratamento de grande porte e de 0,2 mg L™ nas
pequenas instalagdes, segundo célculo feito com base na otimizagdo préatica do processo. Essa
orientacdo foi estabelecida essencialmente para fins de efeito visual e gosto. Até hoje, a
Organizacdo Mundial de Saude nao definiu os critérios para os niveis de aluminio presentes

na dgua potavel, baseados em pardmetros de satde (EAA, 2011).
2.3 Aluminio e efeitos na saude

O aluminio foi considerado um elemento isento de risco para o ser humano por muito
tempo; entretanto, a partir da década de 70, as referéncias de alguns autores, relacionando-o a
doencas, motivaram sua avaliacdo toxicoldgica (LIUKKONEN-LILJA & PIEPPONEN,
1992). O organismo elimina facilmente o aluminio, mas quando ele é absorvido, € distribuido
principalmente nos 0ssos, figado, rins e cérebro. Em mamiferos, a absorgéo gastrointestinal de
aluminio é baixa devido a conversdo de sais de aluminio em fosfato de aluminio, que é
insoltvel no aparelho digestivo. 1sso pode ocorrer a partir de mudancgas no pH e presenca de
fosfato na dieta (BAST, 1993).
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S&o varias as possibilidades de ingresso do aluminio no organismo humano por via
digestiva: alimentos, aditivos para alimentos contendo alta concentragdo de aluminio, ingestao
de antiacidos e outros medicamentos contendo hidréxido de aluminio e ainda agua potavel.

Os efeitos a saude humana do consumo de aluminio residual de aguas de
abastecimento estdo relacionados as espécies do mesmo. Ja& as espécies organicas de aluminio
sd0 as menos danosas aos seres humanos. As espécies suspensas de aluminio em &gua potavel
estdo relacionadas a diminuicdo da desinfeccdo desta (WANG et al, 2010). A especiacdo do
aluminio em aguas tratadas ndo recebe tanta atencéo por parte do monitoramento de rotina nas
aguas tratadas, informando, portanto, pouco sobre a toxicidade da 4&gua tratada
(SRINIVASAN e VIRARAGHAVAN, 2002).

Segundo Lopez (2000), a ingestdo média de aluminio corresponde a cerca de 30 mg
por dia; nos EUA, dados apresentados pela FDA em 1995, estimam que a exposi¢do na dieta
de mulheres adultas é de 7 mg dia™ e em homens de 8 a 9 mg dia™ (ABAL, 2000). Segundo a
Organizacdo Mundial de Saude (WHO, 2005), a ingestdo diéria de aluminio em adultos varia
entre os diferentes paises, sendo de 1,9 a 2,4 mg na Australia, de 3,9 mg no Reino Unido, de
6,7 mg na Finlandia e de 8 a 11 mg na Alemanha. Em criancas entre 5 e 8 anos, a mesma
referéncia cita ingestdo de 0,8 mg dia™ na Alemanha e de 6,5 mg dia™ nos EUA (DANTAS et
al., 2007).

Estudos como o de BECARIA et al.,, (2002); ZHANG & ZHOU (2005); YOKEL
(2006); KUMAR & GILL (2009), relacionam a presenca de aluminio em tecidos e células
nervosas com a doenca de Alzheimer e outras doencas do foro neuroldgico.

Outros autores relacionam o elemento a doenca de Alzheimer e a outros tipos de
escleroses, ja que nos pacientes com a doenca foi detectado o aumento da concentracdo de
aluminio no cérebro, musculos e ossos (BAST, 1993). Na década de 80, alguns pesquisadores
encontraram niveis elevados de elementos como aluminio, mercurio, chumbo, bromo e ferro
no cérebro de pacientes que faleceram em funcdo do Mal de Alzheimer, mas a relacdo entre
esses fatores ndo foi confirmada por outros autores e, além disso, existe a hipdtese de que o
acumulo dessas substancias seja a consequéncia e ndo a causa da doenca. Algumas teorias
tentam explicar a causa do Mal de Alzheimer em idosos baseando-se na genética, na auto-
imunidade e em outros fatores (ABAL, 2000).

A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classifica a producdo de

aluminio no Grupo 1 (cancerigena para o ser humano), como redugdo eletrolitica da alumina
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para aluminio metalico e processos de fundi¢do de aluminio em lingotes, devido aos casos de
cancer de pulmao e bexiga entre trabalhadores envolvidos nestes processos (FIT, 2012).

Por outro lado, a ingestdo de medicamentos contendo hidréxido de aluminio e de
outras fontes agrava a saude de pacientes renais cronicos, devido a sua dificuldade em elimi-
na-lo (BAST, 1993). Nesses casos a sua ingestdo por qualquer tipo de fonte deve ser evitada,
ou seja, deve ser utilizada a prescricdo médica relativamente a dieta a ser seguida (DANTAS
et al., 2007).

Em 1989 a FAO/WHO apresentou um relatério elaborado pelo Comité de
Especialistas em Aditivos de Alimentos, recomendando o estabelecimento de limite maximo
provisorio para a ingestdo semanal de aluminio (PTWI — Provisional Tolerable Weekly
Intake) para humanos, correspondente a 7 mg de aluminio por kg de massa corporal, limite
esse mantido até o momento (DANTAS et al., 2007).

Dois estudos sobre a associacdo do aluminio com a doenca de Alzheimer séo o de
Rondeau e colaboradores (1999 e 2008), que estudaram entre 0s anos de 1988 e 2003 o estado
de saude mental de idosos franceses, buscando uma correlacdo entre o nivel de aluminio e
silica ingeridos e o aparecimento de deméncia e Alzheimer na populacdo estudada. Esse
estudo foi realizado durante 8 e posteriormente 15 anos, com 1677 idosos com mais de 65
anos em cidades do sudoeste da Franca. Os dados sobre os componentes da agua de
abastecimento consumida pela populacdo estavam disponiveis no estudo. Os estudos
analisaram a quantidade de agua ingerida por cada individuo, bem como a quantidade de
aluminio e silica da agua de abastecimento ingerida por pessoa em cada residéncia. As
analises estatisticas demonstraram que altas doses diarias de aluminio (no estudo > 0,1mg L™)
estdo significativamente associadas a um maior risco de deméncia e mal de Alzheimer entre
os idosos estudados.

Berthon (2002) fez uma revisdo sobre o aluminio e sua biodisponibilidade, sua
interacdo com outros ligantes, seus efeitos sobre células nervosas e sua relagdo com
ocorréncia de deméncias. O autor utilizou programas computacionais para avaliar a
especiacdo do aluminio no sistema gastro-instestinal e no sangue, e assim avaliar a especiacdo
e guantidade do aluminio passivel de chegar as células nervosas. O ion aluminio e 0 mesmo
ligado a compostos orgéanicos foram tidos como 0s mais preocupantes, pois sdo rapidamente
absorvidos pela corrente sanguinea através das primeiras membranas intestinais e levados
para todo o corpo, podendo entdo comprometer particularmente as células cerebrais.

Concluiu-se que a baixa capacidade relativa do aluminio em ser absorvido em condic¢Ges
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normais de vida ndo é suficiente para garantir a total seguranca a longo prazo. Embora o
aluminio livre presente na agua potavel seja rapidamente complexado e muitas vezes
precipitado, por constituintes de alimentos e agua que entram no trato gastrointestinal,
resultando em uma concentracdo muito baixa de AI™ biodisponivel, caso haja qualquer
saturacdo de compostos com o aluminio é de se esperar que isso permita que uma boa parte
permaneca biodisponivel.

Entre os estudos em que ha maior precaucdo ao associar aluminio com Alzheimer
estd o trabalho de Mclachlan e colaboradores (1991), os quais frisam que, apesar de existirem
outras fontes de ingestdo de aluminio, como comidas processadas, antitranspirantes,
cosmeticos, entre outros e estas possuirem elevadas concentracdes de aluminio, a
concentracdo em aguas tratadas desse metal deve ser controlada a valores menores que 0,05
mg L™. Nesse mesmo trabalho, os autores ainda reforcaram que os estudos epidemiolégicos
demonstraram associa¢do, mas nao estabeleceram causa e efeito com problemas de satde da
populacdo mundial. Contudo, todos os trabalhos cientificos do levantamento bibliogréfico
realizado pelos autores chegaram a conclusao que o aluminio em aguas de abastecimento esta
associado ao risco de aumento da deméncia e/ou ao mal de Alzheimer.

Apesar de estudos ndo apontarem inequivocamente uma correlacdo direta entre
ingestdo de aluminio contido em agua potavel e doencas, sempre é de interesse a condugéo de
estudos sobre técnicas que possam vir a melhorar a qualidade da agua, prevenindo assim
possiveis danos a satde humana (LOBO-RECIO et al., 2011).

2.4 Legislagdo

Com o desenfreado desenvolvimento industrial, as alteracdes no meio ambiente por
muito tempo ndo geraram preocupacgdes com relacdo ao possivel esgotamento dos recursos
naturais. Porém, nas ultimas décadas, os olhares se voltaram, principalmente, para questdes
relacionadas a agua. Em funcdo da escassez de &gua potavel e dos conflitos e disputas,
autoridades e 0s governos se atentaram para a protecdo das bacias e consumo consciente da
agua. Com isso, foram criadas leis e decretos visando proteger e manter a qualidade desse
bem tdo precioso para a vida.

Nos ultimos anos, a preocupacdo central no tratamento de agua para consumo

humano deixou de ser apenas a qualidade microbioldgica da agua, passando ao conhecimento



15

dos efeitos da exposicdo na saude humana a substdncias quimicas e também a englobar a
qualidade quimica da &gua (ROSALINO, 2011).

Assim, a legislacéo que diz respeito ao controle da qualidade da 4gua para consumo
humano, animal e agricultura, tem sido nos ultimos anos foco de atencdo, uma vez que se
percebeu a sua importancia, ndo s6 no sentido de proteger o meio ambiente e beneficiar a
salde publica, como também no sentido de preservar este importante recurso para o futuro.
Portanto, ha a necessidade de atualizar as normas de qualidade da agua e lancamento de
efluentes de acordo com a informacdo disponivel mais recente.

Na maioria dos paises com industrializacdo avangada o descarte de efluentes
contendo metais toxicos é regulamentado de acordo com a sua legislacdo especifica. No
Brasil, essa regulamentacdo é feita de acordo com a Resolucdo n® 357 do CONAMA, que
determina qual a concentracdo maxima de determinados metais para que o efluente industrial
possa ser langado nos corpos de agua receptores.

O Quadro 2.1 apresenta os padrdes e os valores orientados para a concentragdo de

aluminio na agua de acordo com a legislacdo vigente no pais.

Quadro 2.1 — Padrdes e valores orientados

Meio Concentracao Valor limite Referéncia
Solo de floresta 0,2 mol/m® Limite critico WHO, 2000
Agua potavel 0,2mg L™ Padrdo organoléptico  PORTARIA 2914/2011
Agua subterranea 200 pg L™ VMP (organoléptico) CONAMA 396/2008
5000 pg L™ VMP (dessedentacio)
5000 pg L VMP (irrigacio)
200 pug L VMP (recreacéo)
Agua doce? 01mgL™ VM (classes 1 e 2) CONAMA 357/2005
02mgL* VM (classe 3)
Agua salina* 1,5mg L™ VM (classes 1 e 2) CONAMA 357/2005
Agua salobra’ 0,1mgL* VM (classes 1 e 2) CONAMA 357/2005

! Aluminio dissolvido; VMP = Valor Maximo Permitido; VM = Valor Maximo

Fonte: FIT-CETESB, 2012.

Sendo a principal fonte de aluminio na 4gua de consumo proveniente do uso de
sulfato de aluminio como coagulante no tratamento da &gua, e segundo a legislacdo vigente, o

limite maximo de aluminio dissolvido em &guas de classes I, I1 é de 0,1 mg L™ e classe 111 é
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de 0,2 mg L. Sendo também de 0,2 mg L™, o limite méximo permitido para o lancamento de
efluentes contendo aluminio em corpos receptores.

No municipio de Uberlandia, Minas Gerais, de acordo com as andlises de qualidade
da agua potavel realizadas pelo Departamento Municipal de Agua e Esgoto (DMAE) para o
ano de 2012, o valor minimo para a concentracdo de aluminio, encontrado na agua bruta do
Ribeirdo Bom Jardim, foi de 0,05 mg L™ e o valor maximo foi de 0,18 mg L™ na estacéo de
tratamento e 0,15 mg L™ na rede de distribuicdo. Esses resultados confirmam a presenca de
aluminio tanto na agua bruta quanto na tratada e deixa um alerta, pois os valores encontrados
mesmo que abaixo do permitido pela legislacdo, ainda sdo valores altos e que a longo prazo

podem vir a causar problemas.

2.5 Remocao ou minimizacao do teor de aluminio na agua

Os processos tradicionais de remocao de metais objetivam a adequacao das descargas
de efluentes liquidos aos padrdes de qualidade ambiental determinados pela legislacdo antes
de serem lancadas nas redes de esgoto ou nos corpos receptores.

Souza (2007) cita que, segundo Ortiz, (2000); Gaspar, (2003); Pino, (2005); Meena
et al., (2005), os principais tratamentos realizados pelas industriais sdo a precipitacdo
quimica, coagulacdo, troca idnica, adsorcdo com carvdo ativado, 0smose reversa e
eletrodidlise.

Na remocdo e/ou minimizacdo do aluminio residual da agua ap6s o tratamento
convencional (coagulacdo, floculacdo, filtracdo), varias abordagens garantem esse objetivo,
entre elas utilizar o pH 6timo no processo de coagulacédo, evitar a sobredosagem do agente
coagulante, garantir uma mistura apropriada, otimizar a velocidade das pas na floculacdo e
garantir uma eficiente filtracdo. Sob condi¢bes operacionais adequadas, € possivel atingir
concentracdes de aluminio de 0,1 mg L™ ou inferiores nas estacdes de tratamento de grandes
dimensdes. Em estacBes de pequenas dimensdes, é dificil atingir estes valores, podendo
atingir, no entanto, valores de 0,2 mg L™ de aluminio ou até inferiores nas aguas tratadas
(WHO, 2003).

A remocdo do aluminio da dgua pode ser obtida por varios métodos, no entanto, a
efetividade de remocéo néo é igual para todos eles. No Quadro 2.2 sdo apresentados processos

mais utilizados e suas respectivas efetividades na remocgéao do aluminio.
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Quadro 2.2 - Processos para remocao de aluminio da agua.

Processo Eficiéncia (%) Observagoes
Stripping 0-20 Fraco
Coagulacdo - Sedimentagédo — 0-60 Moderado
Filtracdo
Calagem 40-70 Moderado a bom
Troca idnica — resina anidnica 0-20 Fraco
Troca i0nica — resina cationica 90 - 100 Bom a excelente
Osmose reversa 90-100 Excelente
Ultrafiltragé&o - Informagdes
insuficientes
Eletrodialise 90 - 100 Excelente
Oxidacdo quimica/desinfeccao 0-20 Fraco
Adsorgdo — CAG - Informagdes
insuficientes
Adsorgdo — CAP - Informag0es
insuficientes
Alumina ativada - Informagdes

insuficientes

Adaptado de Srinivasan et al (1999a)

De acordo com Srinivasan e colaboradores (1999a), como apresentado no Quadro
2.2, 0s tratamentos mais eficientes sdo os de troca idnica por resina catidnica, osmose reversa
e eletrodialise, atingindo valores de 90 a 100% de eficiéncia na remocéo de aluminio da &gua.
Os métodos de tratamento como o stripping, oxidacdo quimica/desinfec¢éo e troca ibnica com
resina anionica nao sao efetivos para a remoc¢do do aluminio, ja processos combinados de
coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo se mostram mais efetivos. Porém, sendo mais comum a
aplicacdo combinada de coagulagdo, sedimentacdo e filtragdo, por a ser uma forma classica e
usual, além de ter baixo custo e possibilitar o tratamento de um grande volume de &gua, estes
processos devem ser otimizados a0 maximo para garantir sua eficiéncia.

Ainda de acordo com os autores supracitados, a adsor¢cdo em carvao ativado, em suas
pesquisas, ndo possui informacgdes suficientes que possam caracterizar esse método como
eficiente e bom na remocdo de aluminio e outros metais da agua. No entanto, mais
recentemente, diversos estudos desenvolvidos comprovaram ser a adsor¢do em carvao ativado
um método eficiente no tratamento de efluentes contendo metais.

Uma comparacdo entre 0s principais processos de remocdo de metais com suas
respectivas vantagens e desvantagens de acordo com Volesky (2001), Zouboulis et al.,
(2004), Gaspar (2003) apud Souza (2007) é apresentada no Quadro 2.3.
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Quadro 2.3 - Vantagens e desvantagens dos principais processos de remocdo de metais.

Método de remogao Vantagens Desvantagens
Precipitacdo quimica sequida  Processo simples de baixo Separacéo dificil para
de filtracéo custo concentragdes elevadas,

baixa eficiéncia e alta
producdo de lodo

Tratamento eletroquimico Possibilita a recuperacdo dos  Elevado custo e producéo de

metais lodo
Osmose reversa Efluente tratado se torna puro Elevado custo e utilizacdo de
possibilitando o redso altas pressoes
Troca i0nica Efetiva e possibilita a Elevado custo da resina,
recuperacao dos metais sensibilidade a presenca de

particulas indesejadas e custo
na recuperacao da resina

Adsorcao Uso de adsorventes Processo néo efetivo para
convencionais como 0s alguns metais
biossorventes

Adaptado de Souza (2007).

Cada um desses processos tem suas vantagens e desvantagens, mas 0os métodos de
adsorcéo e troca ibnica sdo os métodos mais efetivos para o tratamento de aguas, (KO et al.,
2001), além disso, 0s outros processos geralmente ndo conseguem alcancar o limite
estabelecido pela legislagdo para a concentragdo do efluente.

Estudos sobre a remocdo de ions metalicos nos quais sdo utilizadas tecnologias de
adsorcéo estdo sendo desenvolvidos por varios autores.

Singh e colaboradores (2005) promoveram a investigacdo da adsorcdo de AIP*
utilizando 3 diferentes adsorventes de baixo custo: casca de arroz, casca de arroz carbonizada
e carvao ativado granular (GAC). Os materiais foram caracterizados em relacdo a area
superficial, porosidade, densidade e quantidade de carbono. Microscopia eletrénica de
varredura foi realizada para uma melhor caracterizacdo dos materiais. O material que obteve a
melhor capacidade de adsorcdo foi a casca de arroz carbonizada (em pH étimo de 4,2),
obtendo uma remocao maior que 90% nas concentra¢des analisadas. O modelo isotérmico que
melhor descreveu a adsor¢cdo em casca de arroz e com GAC foi o modelo de Freundlich,
enquanto a adsorgdo pela casca de arroz carbonizada seguiu 0 modelo de Langmuir. Foi
observado que a capacidade de adsor¢cdo na casca de arroz diminuiu com o aumento da

concentracdo de Al*".
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Al-Muhtaseb e colaboradores (2008) investigaram o uso de um carvdo ativado
mineral preparado localmente e um comercial (BDH) para remog&o de aluminio trivalente de
solucgdes aquosas em varias condicdes de pH e concentragdes. Observaram gue em meio acido
(pH 4), ambos adsorventes exibiram maximas capacidades (quase equivalentes) para adsorcéo
de aluminio. Os experimentos revelaram que o carvdo ativado mineral era capaz de adsorver
melhor os tracos ou baixas concentragdes de ions de aluminio na solucdo. Em baixas
concentracgdes iniciais de aluminio e baixo pH, a adsorcdo de aluminio pelo carvéo ativado
mineral foi de 0,305 mg g™ e taxas mais elevadas de adsorco inicialmente e em periodos
maiores, refletindo num maior tempo para saturagdo, enquanto que o uso de carvdo ativado
BDH foi apenas 0,021 mg g™*. No entanto, o0 BDH foi mais eficaz na adsorcéo de aluminio
com altas concentrages e baixo pH.

Kumari & Ravindhranath (2012) utilizaram carvao ativado preparado a partir das
plantas Moryngea millingtonia e Cygium arjunum com 0 objetivo de estudar a adsorgéo de
ions de aluminio monomérico de &guas poluidas. Varios parametros fisico-quimicos, tais
como pH, tempo de equilibrio e dosagem de absorvente, agitacdo, presenca de outros ions

I** em um sistema batelada. Eles verificaram

foram otimizados para a remoc¢do maxima de A
que cétions de sulfato, nitrato e carbonato n&o interferiram na adsorcdo de AI**, porém, fons
de fldor e cloretos sim. Os experimentos foram desenvolvidos utilizando diversas amostras de
aguas residuarias recolhidas de efluentes industriais e lagos poluidos. Os resultados foram

I** de aguas residuais chegando a 100% de

considerados um sucesso notavel na remocéo de A
remocéo.

Verificando-se as desvantagens dos métodos convencionais apresentados
anteriormente a adsor¢do surge como uma alternativa para o tratamento de aguas residuarias
contendo metais pesados. Usualmente este processo € realizado em uma coluna empacotada

com carvéao ativo (BORBA, 2006).

2.6 Adsorcéao

O termo adsorcdo foi utilizado pela primeira vez em 1881 por Kayser para descrever
a captacdo de gases por carvGes. Na mesma epoca, R. von Ostrejko descobriu os carvfes
ativados como sdo conhecidos atualmente e, em 1901, patenteou dois diferentes métodos de
producéo, que hoje, sdo a base dos processos de ativacao fisica e ativacdo quimica utilizados
industrialmente (CASTRO, 2009).
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O uso pioneiro da adsor¢cdo como um processo de purificagdo, segundo Rodrigues
(2002), despertou o interesse pelo assunto no inicio do século XIX e a partir de entdo muitos
pesquisadores se dedicam a estudar a adsorcdo, desde os seus principios fundamentais até
suas aplicacoes.

A adsorgdo é uma das técnicas mais efetivas no tratamento de aguas e aguas
residuarias. Este processo € empregado nas industrias para reduzir os niveis de compostos
nocivos ao ambiente dos efluentes gerados por elas (AHMARUZZAMAN & SHARMA,
2005). Na remocdo de metais da &gua, a adsorcdo com carvdo ativado é amplamente
empregada. O processo de adsor¢do também é usado na purificagdo de gases e como meio de
fracionamento de fluidos que sdo dificeis de separar por outros meios de separacdo. As
industrias quimicas e de Oleo fazem uso extensivo da adsorcdo na limpeza e purificacdo de
aguas residuarias e desidratacao de gases (HINES & MADDOX, 1985). Verifica-se também a
presenca deste processo na remocdo de corantes de aguas residuarias (STEPHEN, 2005).

A adsor¢do é um fendmeno fisico-quimico onde o componente em uma fase gasosa
ou liquida é transferido para a superficie de uma fase solida. Os componentes que se unem a
superficie sdo chamados de adsorvatos, enquanto a fase sélida, que retém o adsorvato, é
chamada de adsorvente (MASEL, 1996).

A migracdo dos componentes de uma fase para a outra tem como for¢ca motriz a
diferenga de concentracdo entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. Usualmente, o
adsorvente é composto de particulas que sdo empacotadas em um leito fixo onde passa a fase
fluida continuamente até que nao haja mais transferéncia de massa. Como o adsorvato
concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for essa superficie, maior serd a
eficiéncia da adsorc¢do. Por isso, geralmente os adsorventes sdo sélidos com particulas porosas
(BORBA, 2006).

Adsorcao a partir de uma solucdo envolve a transferéncia de espécies solUveis da
fase liquida para a superficie do adsorvente, uma transferéncia que é regulada pela dindmica
do sistema que resulta na separacdo de fases (WEBBER & SMITH, 1986). A adsor¢do em
fase liquida é utilizada na remoc¢éo de compostos organicos da agua ou solugcbes organicas,
impurezas coloridas de compostos organicos, dentre outros (GEANKOPLIS, 1993).

O soluto presente em fase liquida € adsorvido na superficie do adsorvente a partir de
quatro passos, como ilustrado na Figura 2.4.
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Figura 2.4 - Etapas do processo de adsorgéo.
FONTE: Adaptado de Webber & Smith (1985) apud Canteli (2013).

1) Transporte do adsorvato através da solucdo liquida para a camada limite ao redor do
adsorvente (etapa rapida);

2) Transporte por difusdo do adsorvato da camada limite até a entrada dos poros,
chamada difusédo externa (etapa lenta);

3) Transporte entre os poros do adsorvente pela difusdo molecular através do liquido
presente no interior dos poros e difusdo ao longo da superficie do adsorvente (etapa lenta);

4) Ligacao do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente (etapa rapida).

Os compostos permanecem adsorvidos na superficie do adsorvente pela acdo de
diversos tipos de forcas quimicas como: ligacdo de hidrogénio, interacfes dipolo-dipolo e
forcas de VVan der Waals (VALENCIA, 2007).

Quando as moléculas de adsorvato presentes na fase fluida atingem a superficie do
adsorvente, a forca residual, resultante do desequilibrio das forcas de Van der Waals que
agem na superficie da fase solida, cria um campo de for¢a que atrai e aprisiona a molécula. O
tempo que esta molécula de adsorvato fica ligada a superficie do adsorvente depende
diretamente da energia com que a molécula é segura, ou seja, € uma relacdo entre as forcas
exercidas pela superficie sobre essas moléculas e as forcas de campo das moléculas vizinhas
(HOMEM, 2001).
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O processo de adsorcao depende de varios fatores tais como: natureza do adsorvente,
adsorvato e das condi¢cBes operacionais. As caracteristicas do adsorvente incluem éarea
superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e
hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do adsorvato, depende da polaridade,
tamanho da molécula, solubilidade e acidez ou basicidade. As condi¢fes operacionais
incluem, principalmente, temperatura, pH e natureza do solvente. Outro fator importante é a
presenca de espécies diferentes do adsorvato, que podem provocar competicdo por sitios de
adsorcdo (COONEY, 1999; RUTHVEN, 1984; MCKAY, 1996).

Segundo Ruthven (1984), quando se fala em adsor¢do, € comum haver uma
separagdo entre a adsorcdo fisica, que envolve forgas intermoleculares fracas, e a adsor¢édo
guimica (quimissorcao), que envolve essencialmente a formacéo de ligacdes quimicas entre o
adsorvente e as moléculas que estdo sendo adsorvidas, embora ocorram muitos casos
intermediéarios, além de os dois tipos de adsor¢cdo podem ocorrer simultaneamente.

A adsorcdo fisica ocorre por uma diferenca de energia e/ou forcas de atracéo,
chamadas forcas de Van der Waals, que tornam as moléculas fisicamente presas na superficie
do adsorvente. Estas interacdes tém um longo alcance, porém, sdo fracas. A energia produzida
quando uma particula é fisicamente adsorvida é da mesma ordem da entalpia de condensag&o.
Este tipo de adsorcdo é sempre exotérmico e reversivel. A fisissor¢do corresponde a uma
interacdo de natureza puramente eletrostatica entre a particula e os &tomos superficiais do
solido. Origina-se pela atracdo entre dipolos permanentes ou induzidos, sem alteracdo dos
orbitais atbmicos ou moleculares das espécies comprometidas (DROGUETT, 1983). Este tipo
de adsorgdo ndo ¢é localizado, logo € de caréater reversivel (DABROWSKI, 2001).

A quimissor¢do corresponde a uma interacdo de tipo quimica, na qual os elétrons de
enlace entre as moléculas e o sélido experimentam reordenamento e os orbitais respectivos
mudam de forma, de modo similar a uma reacdo quimica. Mas nem sempre a alteracéo
eletronica é completa no sentido dos enlaces quimicos comuns, covalentes ou i6nicos; pode
ocorrer somente uma modificacdo ou deformacéo parcial dos orbitais (DROGUETT, 1983). A
entalpia de adsorcao quimica é muito maior que a de adsorc¢éo fisica. Este tipo de adsorcdo é
mais seletivo e de carater irreversivel (DABROWSKI, 2001).

Embora a adsorcdo fisica e quimica sejam caracterizadas por diferentes efeitos
térmicos, ndo existe uma diferenca clara entre os dois mecanismos. Uma grande distribuigéo
da nuvem de elétrons perto do adsorvente e 0 compartilhamento de elétrons € frequentemente

resultado do mesmo efeito de calor. Em alguns casos tem-se observado que a quantidade de
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adsorvato quimissorvida na superficie aumenta com o aumento de temperatura. Considerando
a natureza da ligacéo, este efeito pode ser esperado (HINES & MADDOX, 1985).
No Quadro 2.4 sdo apresentadas as principais diferencas entre a adsorcdo quimica e

fisica.

Quadro 2.4 - Caracteristicas e diferencas entre a adsorcao fisica e a adsor¢ao quimica.

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica
Baixo calor de adsor¢édo (< 2 ou 3 vezes que Alto calor de adsor¢do (> 2 ou 3 vezes que 0
o calor latente de vaporizacao) calor latente de vaporizacao)

Formacdo de monocamada ou multicamada. Somente formacdo de monocamada. Pode

N&o ha dissociacdo das espécies adsorvidas. envolver dissociacao das espécies

Somente significante a baixas temperaturas adsorvidas. Possivel em uma larga escala de
temperatura

Réapida, ndo ativada, reversivel. Ndo h& Ativada, pode ser lenta e irreversivel. Ocorre
transferéncia de elétron embora possa haver a transferéncia de elétrons, formando uma
polarizagdo do adsorvato ligagéo entre o adsorvato e o adsorvente

FONTE: Ruthven (1984) apud Borba (2006)

Ao se estudar as caracteristicas de adsor¢do em fase liquida, é observada a influéncia
de varios outros fatores como atracdo entre o carvdo e o adsorvato, e carvao e o solvente;
competitividade na interface pela presenca de multiplos adsorvatos; adsorcdo de dois ou mais
componentes sobre um adsorvente, cada um afetando a adsorcdo do outro; tamanho da
molécula de adsorvato; distribuicdo do tamanho de poros no carvao ativado; concentracdo dos
constituintes na fase liquida. Além desses fatores, também pode-se citar a influéncia do tempo
de residéncia do sistema, pH e temperatura da fase liquida, viscosidade e velocidade de
difusdo para a transferéncia de massa (GOLIN, 2007).

O processo de adsorcdo pode ocorrer de diferentes maneiras, no que se refere ao
modo operacional ou configuragcdo do sistema operacional. Os sistemas operacionais mais

utilizados sdo do tipo batelada ou leito fixo.

2.6.1 Adsorventes

O estudo do processo de adsorcdo e utilizacdo industrial de adsorvedores nédo é
recente. Os materiais adsorventes foram descobertos na segunda metade do século XVIII,

quando foi observada a adsorcéo de gases por carbono ativado. A adsor¢do de gases toxicos
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por carvao ativado foi utilizada também durante a primeira Guerra Mundial, na confeccdo de
mascaras para protecdo (FRANCHI, 2004).

Adsorventes sdo particulas sélidas porosas utilizadas no processo de adsorcao. Para
processos praticos de separacdo, com uma alta capacidade adsortiva, € necessario escolher um
adsorvente que possua poros de didmetro variando entre poucos Angstrons a poucas dezenas
de Angstrons (RUTHVEN, 1984). Tipicamente, os adsorventes estio na forma de pellets,
granulos ou esféricos, que variam de 0,1 mm a 12 mm de tamanho de particula
(GEANKOPLIS, 1993).

A selecdo de um adsorvente inclui consideracdes da area superficial bem como o tipo
de adsorvato e solvente envolvidos no processo de adsor¢do, desde relatos dos tipos de
ligacOes que sao formados entre o solido e o fluido. A quantidade de adsorvato que pode ser
coletada em uma unidade de area superficial € pequena e, por isso, 0s adsorventes porosos
com grande superficie interfacial sdo selecionados para aplicacdes industriais (HINES &
MADDOX, 1985).

Na adsorcdo, a escolha do sélido adsorvente € um ponto determinante para se
alcancar alta eficiéncia no processo. Em geral, todo material sélido tem alguma capacidade de
adsorcdo. Entretanto, existem poucos sélidos que possuem propriedades adequadas para
serem usados como adsorventes em processos industriais de separa¢do ou no tratamento de
efluentes (HEUMANN, 1997).

Existem varios tipos de adsorventes, dentre 0s quais se destacam as zedlitas, a silica
gel, as aluminas ativadas, e o carvao ativado. Estes adsorventes ttm uma ampla variedade de
formas quimicas, tamanho dos poros e diferentes estruturas de superficie, o que reflete no
alcance de suas aplicagdes industriais (DABROWSKI, 2001).

Canteli (2013) cita que, de acordo com Seader & Henley (2006), para ser adequado a
projetos industriais, 0 adsorvente deve apresentar algumas caracteristicas como:

e Possuir alta seletividade,

e Alta capacidade de retencéo, para minimizar a quantidade de adsorvente utilizado;

e Favorecer o transporte para uma rapida adsorcao;

e Possuir estabilidade quimica e térmica;

e Possuir baixa solubilidade em contato com o fluido, para preservar a quantidade de
adsorvente e as suas propriedades fisicas e quimicas;

e Dureza e resisténcia mecanica para evitar 0 esmagamento € a erosao;

e Facilitar o fluxo;
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e N&o promover reacdes quimicas indesejaveis;
e Ter a capacidade de ser regenerado;
e E ser economicamente viavel (baixo custo).

Na literatura sdo encontrados diversos estudos sobre a utilizacdo de adsorventes ndo
convencionais e de baixo custo, constituidos, principalmente, por biomassas, cascas de varias
frutas como a de coco, entre outras; residuos agricolas e/ou rejeitos industriais. Sdo exemplos:
0 endocarpo do coco seco (HU & SRINIVASAN, 1999), bagaco de cana (BERNARDO et al.,
1997), carogo de azeitona (ALVIM-FERRAZ & GASPAR, 2004), casca de arroz (FENG et
al., 2004; BISHNOI et al., 2004; QI et al., 2004).

No Quadro 2.5 sdo apresentadas algumas caracteristicas fisicas dos adsorventes mais

utilizados comercialmente.

Quadro 2.5 - Caracteristicas fisicas dos adsorventes mais utilizados.

Adsorvente Natureza Diametro dos poros  Area de superficie
A) (m*g)
Silica Gel Hidrofilico 20 - 150 300 — 850
Carvao Ativado Hidrofobico 10-60 200 — 1200
Alumina Ativada Hidrofilico 10-75 320
Zedlitas Polar- Hidrofilico 3-10 600 — 700

FONTE: Adaptado de Seader & Henley (2006) apud Canteli (2013).

Segundo Yang (2003), o carvdo ativado possui vantagens como ser o Unico
adsorvente comercial que € utilizado sem a necessidade de remocdo de umidade; ter uma
grande e acessivel superficie interna e possuir calor de adsorcdo, geralmente menor que em
outros adsorventes. Devido a isto, a regeneragdo do carvao ativado requer menor energia do

que outros adsorventes.

2.6.2 Carvao ativado

A primeira aplicacdo do carvao ativado no setor industrial ocorreu na Inglaterra em
1974, quando foi usado como agente de descoloracdo na inddstria de producdo de agUcar. Este
evento marcou o inicio dos estudos do carvao ativado utilizado em fases liquidas. A primeira

aplicacdo em grande escala em fase gasosa ocorreu em meados do século XIX quando, em
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1854, o prefeito de Londres ordenou a instalacdo de filtros de carvéo vegetal em todos os
sistemas de ventilagdo dos esgotos para eliminar os odores desagradaveis e, em 1872,
mascaras gasosas com filtros de carvao foram usadas em inddstrias quimicas para impedir a
inalacdo de vapores de mercurio (BANDOSZ, 2006; COUTO, 2009). A primeira Guerra
Mundial estimulou o desenvolvimento tanto da producdo quanto da aplicacdo do carvéo
ativado, que foi usado para melhorar a qualidade das méscaras para protecdo contra gases
venenosos (COUTO, 2009).

Dentre os varios tipos de materiais adsorventes frequentemente utilizados, o carvéo
ativado € o mais popular e tem sido tradicionalmente usado na remogéo de odor, gosto e cor,
causados pela presenca de tracos de poluentes em misturas gasosas ou liquidas. Esta alta
capacidade de adsorc¢do e versatilidade no uso tem expandido sua aplicacdo para o tratamento
de efluentes em geral (NOLL et al.,1992; CHOY et al., 1999; PUZIY et al., 2004; KOBYA et
al., 2005). E largamente utilizado nos processos de purificacio e separagdo, e geralmente é
utilizado na forma granular, paletizado, em pé ou moldado (SUZUKI, 1994). Seu grande uso
se deve a grande quantidade de micro e meso poros o que fornece uma elevada area
superficial (YANG, 2003). Segundo a IUPAC (1982), os poros do carvdo ativado podem ser

classificados em fungéo do diametro como mostrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Classificacdo do tamanho do poro de acordo com a Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada — IUPAC, 1982. Adaptado de Valencia (2006).
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Os microporos contribuem para a maior parte da area superficial, que proporciona
alta capacidade de adsorcdo para moléculas de pequenas dimensdes. Os mesoporos Sao
importantes para a adsor¢do de moléculas maiores e moderadas, proporcionando também a
maior parte da area superficial para carvGes impregnados com produtos quimicos. Ja os
macroporos, sdo considerados sem importancia para o fenébmeno da adsorc¢do, possuindo a
funcdo de servir como via de transporte para as moléculas atingirem os outros tipos de poros
(TEIXEIRA, 2001; COUTINHO et al., 2005).

A caracteristica incomparavel do carvdo ativado € a sua larga superficie interna
localizada dentro da rede de poros estreitos, onde a maior parte do processo de adsorgédo
tomara lugar e cujo tamanho e forma dos poros também influenciam na seletividade da
adsorcdo através do efeito de peneira molecular (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-
SABIO, 1998).

Segundo Ruthven (1984) e Strauss (1975), entre outros autores, o carvdo ativado
pode ser de origem mineral ou produzido a partir de carbonizagdo por exposicdo a altas
temperaturas de diversos tipos de biomassa, como madeira, casca de nozes, casca de coco ou
qualquer outro material carbonaceo. A ativacdo pode ser feita por processo fisico (exposicao a
uma corrente de vapor de agua ou didxido de carbono (CO,) a altas temperaturas, na faixa de
700 a 1100°C), ou por meio quimico (lavagem do carvdo com algumas solucdes especificas
acidas ou bésicas, seguida de aquecimento a alta temperatura). Com ambos 0s processos de
ativacdo, o resultado € o aparecimento de uma elevada area superficial especifica no carvao
ativado, com valores variando entre 300 a 2500 m? g™

Embora o uso do carvdo ativado como adsorvente tenha destaque devido,
principalmente, a sua grande area superficial especifica, conforme Rousseau (1987),
Carrasco-Marim et al. (1992) e Raymundo-Pifiero et al. (2000), ndo existe mais o0 consenso de
que a area superficial especifica seja a caracteristica determinante para que o carvdo ativado
tenha um bom desempenho como adsorvente. Outros autores apresentam resultados onde o
volume de distribuicdo dos poros, o didmetro dos poros e as propriedades quimicas aparecem
como caracteristicas determinantes para o bom desempenho do carvdo ativado como
adsorvente. Assim, Alves (2007) afirma que, além das propriedades fisicas, deve-se observar
e avaliar as propriedades quimicas do carvéo ativado como o0 pH e a natureza acida ou bésica
da sua superficie. Esta avaliacdo tem como objetivo, identificar quais propriedades do carvéo
ativado é determinante no processo de adsorcéo estudado, reforgando assim a especificidade

da relagéo adsorvato-adsorvente.
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A interacdo adsorvato-adsorvente na adsor¢édo fisica € uma fungdo da polaridade da
superficie do sélido e da adsortividade. O carater apolar da superficie do carvdo ativado é
fator preponderante na adsorcdo de moléculas apolares por um mecanismo nao especifico,
podendo ser incrementada pela adequada modificacdo da natureza quimica da superficie do
carvao (por exemplo, a oxidacdo), desde que este produza um incremento na interagcdo
superficie-adsorvato (YING et al., 2007).

As propriedades do carvédo ativado dependem das estruturas porosas e dos grupos
quimicos presentes em sua superficie. As propriedades fisicas da superficie sdo descritas pela
area superficial especifica e porosidade, enquanto que as quimicas, dependem da presenca ou
auséncia de grupos &cidos ou bésicos sobre sua superficie (MORENO-CASTILLA, 2004).

De acordo com a temperatura na qual o carvao foi exposto ao oxigénio na etapa de
ativacdo, sdo formadas as superficies acidas e basicas presentes no carvao ativado. Superficies
acidas sdo formadas quando uma solucdo oxidante é colocada em contato com o carvao em
temperaturas na faixa de 300 a 400°C. Assim, esta superficie caracteriza o carvao-L. As
superficies acidas sdo caracterizadas pela presenca de grupos funcionais como: grupos
carboxilicos, grupo fenol, grupo carbonila, grupo anidrido carboxilico, grupo ciclo-peréxido.
Por outro lado, a superficie basica é formada em atmosfera inerte em temperaturas acima de
700°C; esta superficie caracteriza o carvdo-H. A superficie bésica é caracterizada pela
presenca de um grupo funcional denominado pirano (CHEREMISINOFF, 1978).

De acordo com Fernandes (2005), os radicais &cidos estdo associados a superficie
com grande quantidade de oxigénio e possuem a propriedade de troca de anions, ao passo que,
superficies com baixas quantidades de oxigénio sdo responsaveis por caracteristicas basicas e
efetuam trocas de cétions.

Na Figura 2.6 sdo apresentadas os principais grupos funcionais, acidos e basicos,
encontrados na superficie de carvdes ativados.

Alguns pesquisadores tém utilizado carvéo ativado para a adsor¢do de ions metalicos
em solucdo. Assim, Youssef (2003), utilizou como matéria-prima o sabugo de milho para o
preparo de carvao ativado, avaliando a capacidade desse material como adsorvedor de ion
cadmio (I1) em solugdo. O carvéo foi ativado quimicamente com &cido sulfurico concentrado
em temperaturas na faixa de 180 a 220°C, e com cloreto de zinco a 600°C. Os resultados
obtidos mostraram que os carvdes ativados com &cido sulfarico tinham uma &rea superficial
na ordem de 200 m? g™ e os ativados com cloreto de zinco area superficial na faixa de 700 -

900 m? g*. Neste estudo foi constatado que a concentragéo de carbono e do grupo funcional
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oxigénio, no carvao ativado pelo acido sulfurico eram mais elevadas do que no ativado pelo
cloreto de zinco. Foi observado também que a adsor¢do de cadmio depende mais da quimica
da superficie do carvdo do que da area superficial especifica, e que é controlada parcialmente

pela difusdo nos poros do carvao.
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Figura 2.6 - Principais grupos funcionais encontrados na superficie do carvéo ativado
FONTE: Brennan, (2001) apud Valencia (2007).

Chen e Wu (2004) avaliaram a adsor¢do de ions cobre em carvdo ativado
industrializado e verificaram que a adsorcao de cobre era aumentada pela presenca de acidos
hamicos, previamente adsorvidos ao carvao.

Puziy e colaboradores (2004) estudaram um modelo complexo da remocdo de ions
de metais pesados por carvao ativado. Mostraram que a adsorcdo depende, em ordem de
prioridade, do pH da solucdo e da concentracdo dos ions do metal pesado em solucdo.
Descreveram o processo de adsor¢do do metal pelo modelo de complexacdo na superficie e
segundo os resultados obtidos, foi concluido que esse modelo representou de forma coerente o

sistema, além de descobrirem a existéncia de um unico complexo formado na superficie.
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Ricordel e colaboradores (2001) estudaram a cinética, a caracterizacdo e o modelo de
remocao de metais pesados por adsorgdo em carvéo ativado produzido da casca do amendoim.
Nesse estudo, as caracteristicas fisicas e quimicas foram determinadas e a eficiéncia de
remocao dos metais foram avaliadas em ensaios batelada em funcdo do tamanho da particula
do adsorvente e da concentracdo do adsorvato. A cinética de adsorcdo foi acompanhada,
baseada nas quantidades de metais adsorvidos em varios intervalos de tempo. O modelo
cinético e a curva da isoterma também foram investigados. Os resultados obtidos, mostraram
que os fons de Pb** tem mais afinidade com o carvdo ativado do que Cd**, Ni** e Zn**, além
da adsorcdo ser dependente da distribuicdo do tamanho da particula e da relacdo metal/carvao
ativado.

A revisdo da literatura apresentada mostra que o uso da adsor¢do, como método de
tratamento de efluentes liquidos contendo metais, tem sido alvo de estudo de diversos
pesquisadores, ndo somente com o carvao ativado. Contudo, existe uma grande especificidade
entre cada adsorvente e adsorvato, 0 que leva a necessidade de estudos mais especificos e

amplos.

2.6.3 Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade de remocgdo do soluto, sendo
dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente e sistema
experimental (ALVES, 2007).

O conhecimento da cinética de adsorcdo serve para examinar 0 mecanismo que
controla o processo de adsorc¢éo, tais como a transferéncia de massa entre as fases e a reacao
quimica, sendo que varios modelos cinéticos podem ser testados para interpretar os dados
experimentais. Uma boa correlacdo dos dados cinéticos revela o mecanismo de adsorcdo. A
cinética permite ainda determinar a quantidade de soluto que é retirada de uma solugdo com
relacdo ao tempo, 0 que € de grande importancia quando se deseja projetar um sistema de
tratamento de efluentes por adsor¢io (SENGIL & OZACAR, 2005; HO & MACKAY, 1999a,
HO & MACKAY, 1999b).

Vérios sistemas de adsorcdo tém sido investigados nas ultimas décadas e alguns
modelos cinéticos tém sido propostos e utilizados para ajudar na identificacdo do mecanismo
ou etapa limitante nos processos de adsorcdo. Para investigar o0 mecanismo de adsorgéo, as

constantes caracteristicas do processo tém sido, em geral, determinadas utilizando a equacao



31

de pseudo-primeira ordem, baseada na capacidade do sélido e a equacdo de pseudo-segunda
ordem baseada na adsor¢do na fase sélida (HO, 1999b; CHEUNG et al., 2001).
De acordo com Tunali e colaboradores (2006), a equacdo do modelo cinético de

pseudo-primeira ordem, linearizada, é dada pela Equacéo 2.1:

(2.1)

em que, K, (min™) é a constante de velocidade de adsorcéo de pseudo-primeira ordem, t (min)
é 0 tempo de adsorcdo, ge e g; (Mg g™) sdo as quantidades de adsorvato retidas no equilibrio e
no tempo t, respectivamente (OLIVEIRA, 2007).

Esse modelo, um dos mais utilizados nos estudos dos processos de adsorcao,
considera que a velocidade de adsor¢do depende proporcionalmente do ndmero de sitios
ativos disponiveis (SAEED et al., 2005).

O modelo de pseudo-segunda ordem tem como base a capacidade de adsorgdo no
equilibrio, e considera a adsor¢do quimica entre o sélido adsorvente e o0 adsorvato presente na
fase fluida, envolvendo troca e/ou compartilhamento de elétrons entre este e atomos da
superficie do material s6lido (TATY-COSTODES, 2003; HO, 2006).

Para sistemas de pseudo-segunda ordem, o modelo cinético, na forma linearizada, é
dado pela Equagéo 2.2 (HO, 1999b):

t 1 t 1 t
Lo 4Lt ° 2.2)
dc kaqe de u de

A constante de velocidade de pseudo-segunda ordem k; (g mg™ min™) e ge podem ser
obtidos do grafico que relaciona t/q; em funcéo de t; u é a velocidade inicial do processo (mg
g'min™). Assim, o parametro que influencia a cinética de adsorcdo é a capacidade de
adsorcdo no equilibrio ge, a qual é dependente da concentracdo inicial e da natureza do
adsorvato, e também da quantidade utilizada de adsorvente (OLIVEIRA, 2007).

2.6.4 Equilibrio de adsorc¢ao e isotermas de adsorcéo

Para o estudo de processos de adsorcdo, faz-se necessario o conhecimento da

condic&o de equilibrio e a velocidade com que este é alcancado.
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A adsorcdo de uma substancia de uma fase fluida para a superficie de um sélido
adsorvente, em um sistema especifico, conduz a uma distribuicdo termodinamicamente
definida desta substancia entre as fases, quando o sistema alcanca o equilibrio. Com isso, a
maneira mais comum de apresentar esta distribuicdo é expressar a quantidade de adsorvato
por unidade de peso do adsorvente, como uma funcdo da concentracdo de equilibrio do
adsorvato na fase fluida, em uma temperatura constante, obtendo assim as isotermas de
adsorcéo (SLEJKO, 1985).

As isotermas de adsorcdo sdo normalmente desenvolvidas para avaliar a capacidade
do carvdo ativado para a adsorcao de uma molécula em particular. Elas constituem a primeira
informacdo experimental, que é geralmente usada como uma janela para discriminar entre
diferentes carvOes ativados e assim, escolher o mais apropriado para uma determinada
aplicacdo (CHEREMISINOFF & ELLERBUCH, 1978; MORENO-CASTILLA, 2004). Esses
estudos de adsorcao em condigdes estaticas complementam-se com os estudos da cinética do
processo, que auxiliam na interpretacdo do mecanismo da interagdo, bem como com estudos
em coluna (CASTILLA, 2004).

A partir das isotermas é possivel determinar a area da superficie do adsorvente, o
volume dos seus poros e sua distribuicdo estatistica, bem como o calor de adsor¢do. Muitas
equacOes teodricas ou semi-empiricas foram desenvolvidas para interpretar ou predizer as
isotermas. As equacdes de Langmuir, Freundlich e a equacdo de Brunauer, Emmett e Teller
(BET) sdo as mais utilizadas no estudo da adsorcdo de gases e vapores sobre substancias
porosas. Para a adsorcdo de solucdes, as equacGes de Langmuir e Freundlich sdo as mais
empregadas (ROCHA, 2006).

As isotermas de adsorcdo, segundo a IUPAC (1994), foram classificadas
tradicionalmente em seis tipos, como apresentado na Figura 2.7.

A isoterma do tipo | é classificada como Isoterma de Langmuir e caracteriza
adsorventes com poros extremamente pequenos, na faixa de 0,8 a 1,8 nm. E baseada na
aproximacdo gradual da adsorcdo limite que corresponde a monocamada completa. O tipo 1l
corresponde a formacdo de multicamadas, representando adsorventes ndo porosos ou com
poros relativamente grandes. O tipo Il é um tipo raro. A adsor¢do inicial é lenta em virtude
de forcas de adsorgéo pouco intensas. Os tipos IV e V refletem o fendmeno da condensagéo
capilar, caracteristico de materiais mesoporosos. Por fim, as isotermas do tipo VI sdo
indicativas de um s sélido ndo poroso com uma superficie quase completamente uniforme,

também é um tipo bastante raro, onde a adsorcao ocorre em etapas (ROCHA, 2006).



33

Quantidade adsorvida

TN

k

Pressdo relativa
Figura 2.7 - Tipos de isotermas de adsorcdo (RABOCAI, 1979; WEBB & ORR, 1997).
Adaptado de Rocha (2006).

2.6.5 Adsorcao em batelada e leito fixo

O estudo da adsorcdo em batelada se faz importante e necessario, pois fornece
informacBes sobre a dinamica de adsorcdo e pardmetros de equilibrio usados também no
estudo da adsorcdo em colunas de leito fixo, além de possibilitar a avaliacdo da capacidade
adsortiva do material adsorvente visando, por exemplo, dimensionar sistemas de tratamento
de efluentes contaminados por diversas espécies.

O processo em batelada consiste em colocar em contato uma massa do material
adsorvente solido com a solucdo contendo a espécie a ser retida, durante um periodo de tempo
definido (OLIVEIRA, 2007).

A configuracdo em batelada, segundo Noll e colaboradores (1992), é a unidade
adsorvedora mais simples, sendo constituida de reatores de mistura em série para tratamento
de liquidos. Neste tipo de configuracdo, o adsorvente (s6lido particulado) é misturado com o
adsorvato da fase liquida até que se chegue ao equilibrio. Alcangado o equilibrio, as duas
fases sdo separadas para disposicao final, tratamento posterior ou recuperacdo do adsorvente.



34

No entanto, a adsor¢do em batelada apresenta como desvantagem a limitagdo de volume, pois
ndo consegue tratar grandes volumes o que reflete em uma baixa eficiéncia. Geralmente seu
uso da-se em escala laboratorial para determinacdo de propriedades adsortivas do material
adsorvente como, por exemplo, as isotermas de adsorcao.

A adsorcdo em leito fixo € um processo em estado ndo estacionario, ou seja, um
processo continuo. A configuracéo do tipo coluna com leito fixo, segundo Rodrigues (2002),
¢ a mais utilizada tanto para correntes liquidas quanto para gasosas. A unidade operacional
consiste em uma coluna de leito fixo recheada de material adsorvente, através da qual a
corrente de fluido que se deseja tratar € passada continuamente por bombeamento de forma
ascendente ou descendente. Essa corrente fluida é passada até que seja alcangada a saturacéo
do leito ou até um valor de concentracdo pré-determinado. Geralmente sdo utilizadas no
minimo duas colunas em série, sendo que uma esta em operacao e a outra em manutencdo ou
processo de recuperacao do adsorvente.

Na pratica, a adsorcdo de metais é mais eficaz quando realizada em colunas de leito
fixo do que em reator perfeitamente agitado (batelada). No entanto, os sistemas em coluna
ndo permitem o uso de suspensdes e sdo limitados pela perda de carga provocada pela
presenca do adsorvente. Em sistemas batelada é possivel o uso de suspensdes, mas tem a
desvantagem das concentracfes de soluto a saida poderem ser demasiado elevadas e de poder
ocorrer 0 desgaste e, consequente, arrastamento de particulas de adsorvente para a saida
(BOAVENTURA et al., 2007).

A utilizacdo da coluna de leito fixo no processo de adsorcdo apresenta inumeras
vantagens como facilidade de operagéo, construcdo, aumento de escala e possibilidade de
automacdo. Além disso, uma quantidade representativa de solucdo pode ser continuamente
tratada usando uma quantidade definida de adsorvente na coluna (AKSU & GONEN, 2004).

Embora a configuracdo continua possa tratar grandes volumes de efluente, a sua
limitacdo é devido a capacidade de retencdo do adsorvente utilizado, ou seja, a saturacdo do
adsorvente.

Na Figura 2.8 € apresentado o esquema de uma unidade de adsorcdo em coluna de

leito fixo.
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Figura 2.8 - Esquema de uma unidade adsorvedora em leito fixo com duas colunas.
Modificado e adaptado de Alves (2007).

Um dos aspectos mais importantes associados ao dimensionamento de uma coluna de
adsorcdo de leito fixo é estabelecer o ponto de saturacdo para um dado conjunto de condicGes
praticas e um adsorvente sélido particular, cuja selecéo esta relacionada a informac6es quanto
a sua capacidade no equilibrio (BORBA, 2006).

O estudo do equilibrio dindmico em colunas de leito fixo fornece informag6es como
as dimensfes do sistema, tempo de contato e fluxo (MORENO-CASTILLA, 2004). Além
disso, foi observado que a altura do leito adsorvente, vazdo volumétrica, pH e a concentracao
de entrada do soluto afetavam de maneira significativa o processo continuo de adsorcao
(AKSU & GONEN, 2004; YORI et al., 2007; HAN et al., 2008).

O processo de adsorgdo em leito fixo envolve ciclos constituidos pelas etapas de
saturacdo ou carga da coluna, seguida da dessorcdo ou regeneracdo e lavagem (REINOSO,
2004). Inicia-se logo que a solucdo contendo o adsorvato encontra o adsorvente durante o
escoamento na entrada da coluna, formando uma zona de adsor¢do. Em um escoamento
descendente vertical, a parte superior da camada de adsorvente inicia a adsor¢do e a medida
que a solucao desce pela coluna, o adsorvato vai sendo retido pelo adsorvente até o final da
mesma (NOGUEIRA, 2010). Esta zona de adsor¢do caminha ao longo do leito até que toda a

coluna fique saturada.
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Quando o fluido tem seu primeiro contato com o adsorvente na entrada do leito,
grande parte da transferéncia de massa se inicia. Enquanto o fluido passa atraves do leito, a
concentracdo do adsorvato no fluido cai rapidamente com a distancia do leito até zero, muito
antes do final do leito. Ap6s um pequeno tempo, o adsorvente na entrada do leito fica
saturado com o adsorvato, e a transferéncia de massa passa a ocorrer em um ponto um pouco
além da entrada. A concentracdo na saida permanece proxima de zero até que a zona de
transferéncia de massa alcance a saida do leito (GEANKOPLIS, 1993).

A dindmica de equilibro em colunas de adsorcédo é determinada pela distribuicdo do
adsorvato entre o fluido e a superficie sdlida. Esse equilibrio geralmente é expresso em termos
de concentragdo ou através do “carregamento” do adsorvente, que nada mais ¢ do que o
preenchimento dos sitios ativos com 0 adsorvato expresso em termos massicos, molares ou
volume de adsorvato por unidade de massa por unidade de superficie de area de adsorvente
(SEADER & HENLEY, 2006).

2.6.5.1 Curvas de Carregamento (ruptura) ou Breakthrough

O desempenho da coluna de leito fixo é descrito por meio da curva de ruptura. O
tempo e a forma da curva de ruptura sdo parametros importantes para a determinacdo da
operacio e resposta dindmica da coluna de adsor¢do (AKSU & GONEN, 2004).

Existe um tempo de trabalho para a coluna de leito fixo que é determinado pela
capacidade de adsorcdo do adsorvente que a preenche. Cada adsorvente apresenta uma
capacidade de adsorcdo que varia dependendo do tipo de adsorvato. Além disso, o adsorvente
¢ usado até que se alcance a sua saturacdo ou até que o efluente a ser tratado atinja um valor
pré-determinado por lei na saida da coluna. O tempo de operacdo da coluna pode ser definido
através da obtencdo da curva de carregamento ou ruptura, chamada também de curva de
trespasse ou breakthrough curve. Essa curva relaciona a concentracdo de adsorvato no
efluente tratado com o volume de elui¢do ou o tempo (NOGUEIRA, 2010).

As curvas de ruptura sdo representadas por graficos que relacionam a razdo C/Co em
fungédo do tempo. A concentragdo do adsorvato em determinado tempo na saida da coluna é
expressa por C (mg L™) e, Co (mg L™), se refere & concentragdo inicial do soluto na

alimentacéo.
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A andlise da dindmica de um sistema de coluna de leito fixo tem por base o
desenvolvimento da curva de ruptura, que € dependente da geometria da coluna, das
condicdes operacionais e dos dados de equilibrio do sistema considerado (HINES &
MADDOX, 1985).

O desempenho de uma coluna esta bastante relacionado com o comprimento e a
forma da zona de adsorcdo (Zad) que se desenvolve na coluna durante a passagem do fluido.
Esta regido desenvolve-se entre a se¢do da coluna que esta saturada com o adsorvato e a secao
que ainda contém adsorvente ndo saturado. Com o progresso da alimentacdo do fluido a ser
tratado, a zona se move ao longo da coluna na direcdo do fluxo do fluido. Quanto menor esta
regido, maior o tempo de servico da coluna durante o estagio de alimentago, e mais completa
¢ a dessorcdo do adsorvato durante o estagio de regeneracdo (COONEY, 1999; GASPAR,
2003).

Como o fluxo do fluido é continuo, o leito torna-se saturado em uma dada posicao e
a distribuicdo da concentracgdo estabelece-se, conforme mostrado na Figura 2.9:
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Figura 2.9 - Esquema representativo da zona de adsorcdo e curva de ruptura para coluna de
leito fixo. Adaptado e modificado de EQ-801 (2000).

Observa-se na Figura 2.9, que inicialmente para t;, a camada de adsorvente situada

na parte superior do leito, adsorve a solucdo rapida e efetivamente reduzindo assim a
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concentracdo do adsorvato na saida da coluna, fazendo com que o efluente ao final do leito
esteja praticamente livre do contaminante. Nesta situacdo, a camada superior do leito estd
praticamente saturada e a adsor¢do ocorre em uma zona de adsorcdo (Zad) relativamente
estreita com mudanca rapida de concentracdo. Continuando com o fluxo do efluente, a zona
de adsorgdo (Zad) move-se descendentemente como uma onda, a uma taxa ordinariamente
mais lenta que a velocidade linear do fluido através do leito (EQ-801, 2000).

No tempo t,, praticamente metade do leito estd saturado com o adsorvato, porém a
concentracdo na saida da coluna é ainda préxima de zero. Quando a zona de adsor¢do (Zad)
estiver alcancado a parte inferior do leito, e a concentracdo do adsorvato na saida da coluna
aumentar sensivelmente, o sistema inicia a ruptura (breaktrough ou ponto de ruptura), no
tempo t3, entdo a concentracdo do adsorvato na saida aumenta rapidamente quando a zona de
adsorcéo (Zad) passa através do fundo do leito e a concentracdo de saida iguala-se ao valor da
concentracdo inicial (Co). Prosseguindo com o escoamento, pouca adsor¢do ocorrerd desde
que, para propasitos praticos o leito estd em equilibrio com o efluente alimentado (EQ-801,
2000).

A taxa atual e 0 mecanismo do processo de adsorcdo, a natureza do equilibrio de
adsorcéo, a velocidade do fluido, a concentracdo de adsorvato na alimentacéo e a altura do
leito de adsorvente contribuem para a forma da curva de ruptura (breaktrough).

Via de regra, o tempo de ruptura (breaktrough) diminui com o decréscimo da altura
do leito, com o aumento do tamanho da particula do adsorvente, com o aumento da
velocidade do fluido através do leito e com o aumento da concentracdo inicial do soluto na
alimentacdo (BRETSCHNEIDER & KURFURST, 1987).

O ponto de ruptura (breakpoint) representa 0 momento onde a zona de adsorgéo
atinge a extremidade de saida da coluna e marcara o final do tempo de servico do leito.
Normalmente, o ponto de ruptura ocorre quando a concentracdo do efluente que sai da coluna
atinge 5% da concentracdo de alimentagdo. A partir de entdo, a concentracdo do efluente
saindo da coluna cresce continuamente até atingir o valor da concentracdo inicial, quando se
considera que o equilibrio entre as concentracdes do adsorvato na fase liquida e adsorvida foi
atingido. Nesse momento, se atingiu o ponto de exaustdo da coluna, que normalmente é
alcancado quando a concentracdo do efluente que sai da coluna atinge 95% da concentragéo
de alimentacdo, indicando que a coluna deve ser regenerada (COONEY, 1999;
HATZIKIOSEYIAN et al., 2000; GABAI, 2000; MILHOME, 2006).
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O tempo no qual a curva de “breakthrough” aparece e a sua forma sdo influenciados
pelo método de operacdo do adsorvedor do leito fixo. A curva usualmente tem forma de “S”,
embora ela pode ser em degrau, relativamente plana e, em alguns casos, consideravelmente
deformada. A taxa de remocdo, 0 mecanismo do processo de adsor¢éo, a velocidade do fluido,
a concentracdo inicial de contaminante, o comprimento e o diametro do adsorvedor tem
influéncia na forma da curva de um sistema em particular (PERUZZO, 2003).

Em geral, a posicdo da curva de ruptura ao longo do eixo do tempo depende da
capacidade da coluna com respeito a concentracdo de alimentacdo e a taxa de fluxo. A curva
de ruptura na condicdo ideal pode ser considerada uma funcdo degrau para separacOes
favoraveis, isto é, ha um salto instantdaneo da concentracdo do efluente de zero para a
concentracdo de alimentacdo no momento em que a capacidade da coluna ¢ alcancada (AKSU
& GONEN, 2003).

Muranaka (2010) afirma que uma melhor eficiéncia do processo corresponde ao
maior tempo de ruptura que deve ser obtido quando a inclinacdo da curva é praticamente
vertical.

Os resultados experimentais obtidos com as curvas de ruptura ndo podem ser usados
somente para explicar o sistema de adsorg¢do, pois fatores como altura do leito, vazdo,
concentracdo inicial do soluto, tamanho da particula de adsorvente influenciam na capacidade
de adsorcdo (COONEY, 1999).

A Figura 2.10 apresenta o comportamento da zona de transferéncia de massa em
diferentes alturas da coluna. O perfil de concentracdo no inicio do processo no tempo t; e
altura H; é mostrado na Figura 2.10, onde a taxa de concentracdo C/Co em funcdo da altura
foi representado. Ap6s um pequeno tempo, o soélido préximo a entrada da coluna esta
praticamente saturado e a maior parte da transferéncia de massa e adsor¢do acontece em um
ponto ligeiramente acima da entrada da coluna. No tempo t,, o perfil da zona de transferéncia
de massa, onde a maior parte da mudanga de concentragdo ocorre, se deslocou para o ponto
H,. O perfil de concentracdo formado deve ser similar ao formado no ponto Hs. O sélido na
entrada deve estar muito proximo da saturacdo, e a variacdo da concentracdo nessa parte da
coluna ndo deve variar mais. A linha tracejada em Hs; mostra a concentracdo do fluido em
equilibrio com o solido. A diferenca de concentracdo € a forca motriz para ocorrer a
transferéncia de massa (GEANKOPLIS, 1993; CANTELI, 2013).
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Figura 2.10 - Comportamento da zona de adsor¢édo para diferentes alturas do leito.
Adaptado de Canteli (2013).

A capacidade total da coluna ou capacidade estequiométrica, se o leito estad em
equilibrio com a alimentacao, é definida por g;, que pode ser estimada pela area entre a curva
e a linhaem C/Co = 1, como apresentado na Figura 2.11 (CANTELI, 2013).
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Figura 2.11 - Representacéo da capacidade de adsorcdo da coluna (CANTELLI, 2013).

A capacidade de remocéo da coluna é dada pela Equagdo 2.3 (GASPAR, 2003).

g, = Lots
t ™ m.1000

(2.3)
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sendo ¢; a méxima capacidade de adsorcdo na coluna (mg); Co a concentracdo inicial da
solucdo e C a concentracdo em determinado tempo (mg L™); m a massa de carvéo ativado (g),
Q a vazédo volumétrica (mL min™) e t; 0 tempo de saturago do leito (min).

O t; é a &rea da curva de ruptura, definida pela Equacéo 2.4.
ty= [ (1 - —) dt (2.4)

onde C é a concentracdo de adsorvato na saida do leito (mg L™).
J& a capacidade (til do leito € a area sobre a curva até o ponto de ruptura sendo expressa

pela Equagdo 2.5, conforme Canteli (2013).

te=J;"(1-5)dt (2.5)

o

sendo que: t, é o tempo correspondente a utilizacdo da capacidade util do leito, que é,
normalmente, praticamente igual ao tempo de ruptura t,, em que a concentracdo do fluido na
saida da coluna alcanca o valor maximo permitido.

Assim, um projeto satisfatério de um processo em coluna de adsorcdo precisara da
predicdo da curva de ruptura e da capacidade de adsorcdo para o efluente sob determinadas

condicdes de operacdo.

2.7 Modelagem matematica

A dindmica de adsorcdo que ocorre no leito fixo é complexa e de dificil modelagem
devido aos varios fendbmenos que ocorrem simultaneamente a tranferéncia de massa, além de
os perfis de concentracdo nas fases solida e liquida variarem com o espaco e tempo e, entéo,
ndo operarem no estado estacionario (CALERO, 2009; HAMDAOUAI, 2009; CANTELI,
2013).

Devido a essa complexidade, verifica-se a importancia dos modelos matematicos no
projeto de processo de separagdo por coluna de adsorcgdo, pelo fato desses minimizarem o0s
desvios de operacdo, pois a validagdo dos modelos pode ser realizada por meio de
levantamento de dados experimentais em escala laboratorial. A maioria dos modelos

utilizados para representar a dindmica de adsorcdo em leito fixo considera apenas uma etapa
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limitante na transferéncia de massa, isto facilita a resolu¢cdo do modelo, além de reduzir o
namero de equagbes a serem resolvidas. Dependendo da complexidade dos modelos, estes
podem ter solucédo analitica ou numérica (BORBA, 2006).

Geralmente, para a determinacdo do comportamento de ruptura de uma coluna, séo
usados modelos simplificados com solugdo analitica. Porém, esses modelos possuem a
limitacdo de serem aplicados apenas para descrever sistemas monocomponentes e necessitam
de algumas simplificacdes como a consideracdo de isoterma linear e negligéncia a disperséo
axial, para permitir a resolugdo analitica.

Alguns modelos empiricos propostos na literatura s&o os de Thomas, Yoon & Nelson
e Yan, os quais descrevem de maneira simples o fenémeno de adsorcdo na coluna de leito

fixo.

2.7.1 Modelo de Thomas (1944)

De acordo com Canteli (2013), esse modelo leva em consideragdo as seguintes
aproximagoes:
e Propriedades fisicas constantes do adsorvato e adsorvente;
e Difusdo intra-particula e a resisténcia externa a transferéncia de massa sao
despreziveis;
e Temperatura e pressao constantes durante todo o processo;
e Dispersdo axial e radial despreziveis na coluna;

e A adsorc¢do no equilibrio é descrita pela equacdo de Langmuir.

AmaxKLCeq
=—" 2.6
1+K1,Ceq (2.6)

de
onde g é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente (Mg g™), Gmax
é a quantidade maxima de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente (mg g™),
formando uma monocamada completa na superficie, K_ é a constante de Langmuir (L mg™)
relacionada com a energia de adsor¢éo e Ceq € a concentracdo de equilibrio do soluto na fase
fluida (mg L™).
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O modelo de Thomas permite determinar a capacidade maxima de adsorcdo do
adsorvente g; e a constante cinética do fenébmeno K;, por meio do grafico do volume de
efluente Vou: em funcdo de C/Co (CANTELLI, 2013).

A solucdo analitica do modelo de Thomas € apresentada pela Equacgéo 2.7:

I 1
c_ @.7)
Co 1+exp [%(Q1-m_covout)]

onde Co (mg mL™) é a concentracio do adsorvato na solucdo alimentada, C (mg mL™) é a
concentracdo do adsorvato na saida do leito, Q (mL min™) é a vazdo volumétrica de
alimentacdo do leito, m é a massa de adsorvente (g), t € o tempo de operacdo (min), q; (mg de
aluminio por g de adsorvente) é a capacidade maxima de sorgdo do adsorvente e K; (mL min™
mg™) é a constante cinética de Thomas.
em que:

Vour = Q. t (2.8)

O modelo desenvolvido por Thomas (1944) é um modelo que tem sido utilizado para
representar o desempenho do leito fixo por diversos autores (AKSU & GONEN, 2004;
OZTURK & KAVAK, 2005; HAN et. al., 2007; CALERO, et. al., 2009, CARPINE, 2011;
SALMAN et. al., 2011; SONG et. al., 2011; ALBADARIN et. al., 2012; CHIVOLA et. al.,
2012, CHEN et. al., 2012; TAVAKOLI et. al., 2013; CANTELI, 2013).

2.7.2 Modelo de Yoon & Nelson (1984)

O modelo de Yoon & Nelson foi desenvolvido para descrever as curvas de ruptura de
gases ou vapores em carvéo ativado (AKSU & GONEN, 2004).

Este modelo baseia-se no pressuposto de que a taxa de reducdo da probabilidade de
adsorcdo para cada molécula de adsorvato é proporcional a probabilidade do adsorvato ser
adsorvido e a probabilidade de ruptura do adsorvente (AKSU & GONEN, 2004; CALERO et.
al., 2009, CANTELI, 2013). Nao necessita de dados especificos do sistema, tais como
caracteristicas do adsorvato e do adsorvente e, propriedades fisicas do leito de adsorcéo
(AKSU & GONEN, 2004; CANTELI, 2013).
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O modelo permite determinar o tempo necessario para que o adsorvente chegue a
50% da sua saturacdo r (min), a constante cinética do processo K, (min™) e a capacidade
méaxima de adsorcdo do adsorvente g, (mg), a partir de um grafico do tempo de adsor¢do em
funcdo de C/Co, sendo descrito pela Equacao 2.9 (CANTELI, 2013).

C 1
C_O T 1+exp[Ky(T—t)] 29)

De acordo com Calero e colaboradores, (2009), apud Canteli (2013), a expressao do
modelo de Yoon & Nelson € matematicamente analoga a equacao que representa 0 modelo de
Thomas.

Lin & Wang, (2002) citados por Canteli (2013,) afirmaram que devido a natureza das
curvas de ruptura, a quantidade de adsorvato adsorvida pelo adsorvente g, (mg) é metade do

total de adsorvato que entra na coluna em um periodo 2z, dado pela Equacéo 2.10.

72 = 5CoQ21 (2.10)

Que se reduz a:
7, = CoQr (2.11)

sendo Co a concentracdo de entrada da coluna em mg mL™ e Q a vazdo de alimentac&o em
mL min™.

Esse modelo também tem sido utilizado para representar o desempenho do leito fixo
por diversos autores (AKSU & GONEN, 2004; OZTURK & KAVAK, 2005; CALERO et.
al., 2009; SALMAN et. al., 2011; TAVAKOLI et. al., 2013, CANTELI, 2013).

2.7.3 Modelo BDST (Bohart-Adams) (1920)

Dentre os modelos abordados, 0 modelo que correlaciona a profundidade da coluna
em funcao do tempo de operacdo (bed depth service time) € o BDST, baseado na Equacao de
Bohart-Adams (1920), sendo largamente utilizado.

O modelo de Bohart-Adams considera que o equilibrio na coluna nédo é instantaneo,

sendo que a velocidade de adsor¢éo depende da fracdo de sitios de adsorcéo livres presente na
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superficie do adsorvente. Este modelo pode ser representado pela Equacdo 2.12 (BOHART &
ADAMS, 1920):

In (g— - ) = In(efNoX/M) — 1) — KC,t (2.12)

b

em que Co é a concentracdo inicial do adsorvato (mg L™), Cp é a concentracdo desejada do
adsorvato no ponto de ruptura (mg L™), K é uma constante da faixa de adsorcéo (L mg™ h),
No é a capacidade de adsorcdo (mg L™), X é a profundidade da coluna (cm), v é a velocidade
linear do fluxo de alimentacéo da coluna (cm h™), t é o tempo de operacéo da coluna (h).

A forma da Equacdo de Bohart-Adams, mostrada na Equacdo 2.12, pode ser usada
para determinar o tempo de operacéo, t, de uma coluna com profundidade X, dados os valores
de No, Co e K. Estes valores podem ser determinados pela operacdo de colunas, com uma
velocidade de fluxo, v. Ajustando t=0 e resolvendo a Equacdo 2.12 para X, tem-se a Equacéo
2.13 (ZANIN et al., 2009):

v Co

Xo=——In(2-1) (2.13)

" KN, Cp

onde Xo representa a altura minima da coluna necessaria para produzir uma concentracdo de
efluente Cyp, também conhecida como altura critica da coluna.

De acordo com Kumar & Bandyopadhyay (2006), apud Zanin e colaboradores
(2009), pelo menos nove testes individuais de coluna devem ser feitos para coletar dados su-
ficientes e necessarios para utilizar a abordagem de Bohart-Adams. Entretanto, Hutchin
(1973) propds uma modificacdo neste modelo, identificada pela sigla BDST, a qual requer
apenas trés testes operacionais de coluna.

Assim, a equacédo de Bohart-Adams pode ser reescrita como (ZANIN et al., 2009):

t=aX+b (2.14)
No
== (2.15)
1 Co
b=—ln (c_,, - 1) (2.16)

Portanto, os valores de No e K podem ser facilmente calculados a partir da equacgéo

da reta obtida, conforme Equagdes 2.14, 2.15 e 2.16.
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2.7.4 Modelo de Yan (2001)

O modelo de Yan (YAN et al., 2001) foi desenvolvido com base no modelo de
Bohart-Adams (1920) para descrever as curvas de ruptura de biossorcdo de metais usando
Mucor rouxii imobilizado.

Minimiza um erro do modelo de Thomas, especialmente para tempos de operagéo
curtos e longos (CHIVOLA et al., 2012).

Apresenta a vantagem de prever o comportamento completo das curvas de ruptura
com bastante exatiddo, porém é dificil relacionar o pardmetro a com as condicGes
experimentais.

O modelo de Yan é descrito pela Equacao 2.17 (LODEIRO et. al., 2006).

¢ _1 1
c. 0,001CoQt\¢
° 1+( mqs )

(2.17)

osnde Q é a vazdo de alimentagdo (mL min™), t é o tempo de operacdo da coluna (min), a é o

parametro empirico do modelo de Yan, g3 é a capacidade de adsorcdo maxima (mg g™).



CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

Neste capitulo, sdo apresentados os materiais empregados nesse trabalho, assim
como a metodologia utilizada para realizar o estudo da adsor¢do do aluminio residual em

coluna de leito fixo.

3.1 Reagentes

Neste trabalho, os ensaios de adsorcdo em leito fixo foram realizados com a
utilizacdo de sulfato de aluminio de pureza analitica como a fonte de aluminio residual em um
efluente sintético. O sulfato de aluminio utilizado é da marca Quimibras Industria®.

Na Tabela 3.1 sdo apresentadas algumas propriedades fisico-quimicas do sulfato de

aluminio e sua estrutura ionica.

Tabela 3.1 - Propriedades fisico-quimicas do sulfato de aluminio.

Propriedades Fisico-quimicas Estrutura ibnica

k3
i

Férmula molecular: Al,(SO4)s (anidro) - =
Al»(S04)3.18H,0 (octadecahidratado) T

Massa molecular: 342,15 g/mol (anidro) 3 ‘
666,44 g/mol (octadecahidratado)
Ponto de fuséo: 770° (decompde)
Densidade: 2, 672 g/cm® (s6lido) L 13
Solubilidade em agua: 879/100 mL a 0°C

[2*]

FONTE: http://www.oswaldocruz.br/download/fichas/Sulfato%20de%20alum%C3%ADnio2003.pdf.

O efluente sintético utilizado, com concentracdo residual de 5 mg L™ de aluminio, foi

preparado a partir das seguintes substancias apresentadas na Tabela 3.2.


http://www.oswaldocruz.br/download/fichas/Sulfato%20de%20alum%C3%ADnio2003.pdf
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Tabela 3.2 - Composicéao do efluente sintético.

Substancia Quantidade (valores aproximados)
Agua 10 L
Shampoo automotivo 8,86 g
Betaina 0,26 g
Acido sulfénico 0,37 g
Areia 0,859
Sulfato de aluminio 0,05¢g

3.2 Adsorvente

Como adsorvente foi utilizado o carvao ativado em po6 fabricado pela Cromato
Produtos Quimicos LTDA sem nenhum tipo de tratamento prévio.

O fabricante do carvéo ativado ndo informou a faixa granulométrica do produto e por
isso foi necessario o peneiramento do mesmo. O peneiramento de 500 gramas de carvédo
ativado em po foi realizado em trés faixas granulométricas distintas. O carvao foi peneirado
utilizando um sistema de peneiras com vibrador da marca Retsch® modelo AS 300.

O tamanho médio das particulas retidas nas diferentes peneiras deve ser expresso
como o comprimento médio entre a abertura da peneira imediatamente anterior e a abertura da
peneira coletora. Na Tabela 3.3 sdo apresentadas as faixas granulométricas que foram
utilizadas neste estudo.

Tabela 3.3 - Granulometrias do carvao ativado

Tyler/mesh  ABNT/ASTM  Abertura da Faixa granulométrica

peneira (mm) (mm)
60 60 0,250 > 0,250
100 100 0,150 0,150 - 0,074
270 270 0,053 0,053 - 0,037

Esta analise granulométrica permitiu a determinacdo da distribuicdo granulométrica
do carvdo ativado por tamanho de particulas. A partir dessa distribuicdo foi possivel
selecionar uma faixa granulométrica bem distribuida para a realizacdo dos experimentos e
determinacéo da influéncia da granulometria na adsor¢édo de aluminio na coluna.

E sabido que diversos materiais tém melhor capacidade de adsor¢do com a redugéo

do tamanho da particula. Porém, é importante ressaltar que particulas maiores e esféricas, em
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geral, apresentam maior adsor¢do, devido a uma maior transferéncia de massa que as
particulas menores. Por outro lado, quando o processo de adsorcdo ocorre na superficie do
adsorvente sélido, observa-se uma melhor adsorcdo em particulas menores, devido a maior
area superficial (LEUSCH & VOLESKY, 1995). Assim, pode-se concluir que uma menor

granulometria possibilita uma maior adsorcéo.

3.3 Métodos Experimentais

Os experimentos foram realizados no Laboratério Termo-Ambiental localizado na
Unidade de Pesquisa Segismundo Pereira (UEPQg-Segismundo) da Faculdade de Engenharia

Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.3.1 Preparo do efluente sintético

O efluente utilizado neste estudo foi produzido no préprio laboratério reproduzindo o
efluente real de uma empresa de produtos de limpeza. Os valores de seus constituintes foram
determinados por um estudo prévio do efluente que foi gerado na producdo dessa industria
apos passar por tratamento convencional na ETE. O efluente utilizado simulou o efluente ja
tratado que seria lancado na rede com aluminio residual proveniente do tratamento com
sulfato de aluminio na etapa de coagulacao.

Cada um dos componentes, apresentados na Tabela 3.2, foram pesados
separadamente em uma balanca analitica FA-2104 N Bioprecisa e dissolvidos em seguida nos
10 L de agua. Posteriormente, a solucdo obtida foi mantida sob agitacdo magnética pela
utilizacdo de um agitador magnético da marca Tecnal modelo TE — 0852, por cinco minutos
para homogeneizagdo. Apds esse tempo, o efluente sintético foi bombeado continuamente por
uma bomba dosadora da marca Mega Flux, modelo AKL 800, para a coluna empacotada com
fluxo descendente. A concentracdo de saida da coluna foi monitorada de uma em uma hora,
coletando-se amostras para determinacdo de parametros apresentados nas Tabelas 3.4 e 3.5,
juntamente com a metodologia utilizada, bem como a quantificacdo do aluminio pelo método
espectrofotométrico. A percentagem de remocéo dos ions de aluminio foi calculada a partir da
concetracao inicial, ja conhecida, e pela determinacao da concentragdo na saida do leito.
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Tabela 3.4 - Parametros medidos, equipamentos e precisao.

Parametro Equipamento Preciséo  Unidade de medida
pH pHmetro portatil +0,01 -
Modelo PG 1400
Marca Gehaka
Condutividade Condutivimetro portétil +0,1 usS cm™
Modelo CD 850

Marca Instrutherm

Turbidez Turbidimetro portatil +0,01 NTU
Modelo AP 2000
Marca Policontrol

Massa de efluente Balanca +0,01 gramas
tratado Modelo BL 3200H
Temperatura TermOmetro de imersdo total 0,5 °C
HG Brasil

Tabela 3.5 - Parametros calculados e metodologia utilizada

Parametros Metodologia Unidades
Concentracéo de Al Espectrofotometria e curva de mg L™
calibracéo.
Percentual de remocdo de Al CAl — ¢l %
%R = |z |- 100
t=0

3.3.2 Caracterizacao morfoldgica do adsorvente

A caracterizagdo morfoldgia do carvéo ativado foi feita pelo Microscopio Eletronico
de Varredura da marca ZEISS modelo EV MA10, com o intuito de visualizar os poros deste
material. Estas analises foram realizadas pela aparelhagem existente no Laboratorio
Multiusuério de Microscopia (LMM) da FEQUI/UFU.

As imagens comparativas de MEV mostraram as diferencas de tamanho dos gréos
entre as diferentes faixas granulométricas obtidas. As imagens de MEV sdo capaz de mostrar
poros grandes sendo possivel observar a existéncia de poros na estrutura do carvéo ativado.
As Figuras 3.1 a 3.3 mostram as imagens de MEV para as trés faixas granulométricas

utilizadas neste estudo.
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EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date 23 Apr 2013 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date 23 Apr 2013
WD =105 mm Photo No. = 167 Time -9:50:44 WD =10.0 mm Photo No. = 174 Time :10:37:38

Figura 3.1 - Microscopia de varredura eletronica da superficie do carvao ativado com faixa
granulométrica > 0,250 mm.

- ’ L .
EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date 125 Apr 2013 EHT =20.00 kV i = Date 125 Apr 2013
WD =10.56 mm Photo No. = 165 Time :9:47:64 WD =10.56 mm Photo No. = 180 Time :10:43:37

¥ AT

Figura 3.2 - Microscopia de varredura eletrénica da superficie do carvdo ativado com faixa
granulométrica de 0,150 - 0,074 mm.

EHT = 20,00 KV Signal A = SE1 Date 23 Apr 2013 EHT = 20,00 KV Signal A = SE1 Date 123 Apr 2013
WD =10.5 mm Photo No. = 155 Time :9:30:14 WD =10.5 mm Photo No. = 184 Time :10:46:34

Figura 3.3 - Microscopia de varredura eletronica da superficie do carvdo ativado com faixa
granulométrica de 0,053 - 0,037 mm.



52

3.3.3 Empacotamento da Coluna

As colunas de adsorcao utilizadas neste trabalho foram confeccionadas de tubos PVC
com 16 mm de didmetro interno e altura de 20 cm.

A Figura 3.4 apresenta o esquema da coluna empacotada.
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Figura 3.4 - Coluna de adsorgao em leito fixo.

O empacotamento da coluna é uma etapa importante para o estudo da adsorgdo em
leito fixo, uma vez que fornecera uniformidade ao leito durante todo o processo de adsorcao.
O empacotamento foi realizado da seguinte maneira: na base da coluna foi adicionada uma
guantidade de esferas de vidro, com didametro de 2 mm, com o intuito de distribuir o fluxo do

efluente de maneira uniforme através do leito. Essas esferas de vidro foram mantidas por uma
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camada de algoddo e outra de acrilon para dar suporte ao adsorvente. A quantidade de esferas
variou durante os experimentos com o intuito de manter constante o final da coluna. A massa
de carvao foi entdo adicionada na coluna e para segurar o carvdo foi colocada mais uma
camada de algoddo. Novamente, foi adicionado mais uma quantidade de esferas de vidro e
outra camada de acrilon.

Com o intuito de verificar a influéncia da massa de adsorvente na adsor¢do de
aluminio na coluna, foram utilizadas duas massas distintas de carvdo, 6 e 12 g para o
preenchimento da coluna, pesadas em uma balanca analitica FA-2104 N Bioprecisa, para as

trés faixas granulométricas.

3.3.4 Caracterizacao do leito adsorvente

O leito adsorvente foi caracterizado através da determinacdo da densidade aparente
(pap), densidade de empacotamento do leito (pe), volume e massa. Para determinagdo da
densidade aparente, inicialmente, calculou-se a area e o volume da coluna vazia, utilizando os
valores das suas dimensdes, comprimento e didmetro. Em seguida, obteve-se a densidade
aparente, que corresponde a relacdo de massa por unidade de volume do adsorvente no leito.
A densidade aparente foi determinada pelo método ASTM (America Society for Testing and
Materials) D2854 no qual completou-se uma proveta graduada de 50 mL com o carvéo

ativado, e mediu-se a massa conhecida, obtendo-se a relagdo massa/volume.
m
Pap = 3 (3.1)

Posteriormente, determinou-se a densidade de empacotamento do leito (pe),

representada por:
Do = Mieito (3_2)

Vieito

onde My, € @ massa total do leito de particulas dentro da coluna e Vit € 0 volume total

(interno) da coluna vazia.
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3.3.5 Determinagéo da concentracgéo de aluminio

A metodologia analitica empregada para quantificacdo da concentracdo de aluminio
foi a espectrofotométrica. Foi utilizado o kit do fabricante Alfakits®, com faixa de medida de
1 a 10 mg L™, o qual se baseia num método colorimétrico simples para quantificacdo de
aluminio em efluentes liquidos. Esse método colorimétrico é descrito no Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater, de autoria das instituicdes American Public
Health Association (APHA, 2005), American Water Works Association (AWWA) e Water
Environment Federation (WEF), sendo conhecido como Método da Eriocromocianina.

Esse método, tem como principio o corante Eriocromocianina, que ao ser adicionado
a solucdes de aluminio tamponada para pH 6,0 produz um complexo vermelho/rosa que
apresenta méaxima absorbancia no comprimento de onda 535 nm. A intensidade do
desenvolvimento da cor € influenciada pela concentracdo do ion aluminio, tempo de reacé&o,
temperatura, pH, alcalinidade e concentragdo de outros ions na amostra. A interferéncia dos
ions ferro e manganés, dois elementos comumente encontrados na agua quando o ion
aluminio esta presente, é eliminada pela adicdo de &cido ascorbico. A concentragdo minima
detectavel pelo método da Eriocrocianina na auséncia de fluoretos e complexos de fosfatos é
aproximadamente de 6 pg L™. A faixa 6tima do fon aluminio se encontra entre 20 - 300 pg L~
! mas pode ser extendida acima desta para amostras diluidas.

Para realizar as leituras de absorbancia, foram utilizadas cubetas de vidro
preenchidas com aproximadamente 2,5 mL do efluente tratado apo6s passar pela coluna. A
cubeta foi inserida no espectrofotdmetro UV de marca Spectrum® Série SP- 2100, modelo SP
2000, o qual foi ajustado para o comprimento de onda de 535 nm, para leitura de absorbancia
e quantificacdo do aluminio com a utilizacdo do kit para leitura de aluminio. Com os valores
de absorbéancias obtidos foi possivel determinar a concentracdo de aluminio através da curva
de calibragdo obtida a partir de dilui¢des da solucéo estoque com concentracio de 10 mg L™
feita com sulfato de aluminio e 4gua destilada para a faixa de 0,1 - 10 mg L™, seguido de

interpolacdo linear dos valores encontrados.
3.3.6 Adsorcao em leito fixo

A unidade experimental consistiu de um tanque com capacidade de 40 litros que

armazenava o efluente, um agitador magnético da marca Tecnal modelo TE-0852, e uma
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bomba dosadora da marca Mega Flux, modelo AKL 800. A unidade experimental esta
representada na Figura 3.5.

Como no painel da bomba ndo eram indicados os valores de vazdo mas apenas a
posicdo da chave em percentagem, foi feita uma curva de calibragdo para se obter os valores
precisos de vazdo. Foram utilizadas as vazées de 12,1 + 2,15 e 36,1 + 3,70 mL min™,
respectivamente 10% e 20%.

:
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Figura 3.5 - Esquema representativo do sistema experimental.

1 - Tanque com o efluente, 2 - Bomba dosadora, 3 - Coluna de leito fixo de carvéo ativado, 4 -
Recipiente coletor de efluente tratado, 5 - Agitador magnético.

A capacidade de remocé&o foi determinada a partir das curvas de ruptura. Um volume
aproximado de 10 L do efluente sintético foi bombeado através da coluna preenchida com o
carvao ativado. Amostras de aproximadamente 40 mL foram retiradas de uma em uma hora e
analisadas para monitoramento da concentragdo dos ions metalicos na saida do leito e
obtenc&o das curvas de ruptura.

Foram avaliadas a influéncia da vazdo de alimentacdo (12,1 e 36,1 mL min™), da
massa do leito (6 e 12 g) e da faixa granulométrica ( > 0,250; 0,150 - 0,074 e 0,053 - 0,037).
Os experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente (~25,0 = 0,5 °C) e a partir da
concentracdo de entrada e de saida foram obtidas as curvas de ruptura C/Co em fungéo do
tempo t. Os ensaios foram feitos em duplicata.
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As curvas de ruptura foram desenvolvidas utilizando o software Statistica 7. Na
Tabela 3.6 sdo apresentadas as condigdes de operagdo do sistema continuo para determinacao

das curvas de ruptura.

Tabela 3.6 - CondicGes operacionais para ensaios em coluna de leito fixo.

Vazao Diametr Massa Concentraca Faixa Granulométrica Velocidade
(mLmin®) ointerno  (g) o(mgL™ (mm) (cmmin™)
(mm)

Ensaio 1 12,1 16 6 12 5 > 0,250 6,05
Ensaio 2 12,1 16 6 12 5 0,150 - 0,074 6,05
Ensaio 3 12,1 16 6 12 5 0,053 - 0,037 6,05
Ensaio 4 36,1 16 6 12 5 > 0,250 18,05
Ensaio 5 36,1 16 6 12 5 0,150 - 0,074 18,05
Ensaio 6 36,1 16 6 12 5 0,053 - 0,037 18,05

As curvas de ruptura obtidas entre os ensaios apresentados pela Tabela 3.6 foram
avaliadas através dos parametros: quantidade total de aluminio (q; [mg g'], Equacdo 2.3), a
massa total de aluminio alimentada na coluna (m;, [mg], Equacdo 3.4), o desempenho da
coluna (P, [%], Equacdo 3.5) e a capacidade do leito (Quit, [Mg de aluminio por g de
adsorvente], Equagédo 3.6).

CoQts
m, = 2L (3.4)
P(%) = ;’L—ft 100 (3.5)

onde m; € a massa total de aluminio alimentada na coluna até a sua saturacdo (mg). A
capacidade do leito € definida pela Equagdo 3.6 (AKSU & GONEN, 2004).

q
Qieito = Et (3.6)
sendo Qeito @ capacidade do leito (mg de aluminio por g de adsorvente) e m a massa de carvado
ativado presente no leito (g).

O tempo de saturacdo experimental (t;, min) da coluna foi determinado estimando
C/Co>0,80.
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3.4 Modelos

As curvas de ruptura obtidas experimentalmente foram ajustadas a modelos descritos
na literatura. Foram utilizados os modelos de Thomas, Yoon & Nelson e Yan. O modelo
BDST néo foi utilizado pelo fato de ndo se ter dados suficientes de altura do leito de carvéo,
no minimo trés alturas distintas, que possibilitasse o0 seu uso.

Foi realizada uma regressdo ndo linear com os dados experimentais para ajustar cada
um destes modelos, através do software Statistica 7.

Os dados experimentais obtidos foram ajustados aos modelos e avaliados os efeitos
da vazdo de alimentagdo, massa de adsorvente e faixa granulométrica do adsorvente.

O modelo de Thomas (Equacado 2.7) foi utilizado para obter a capacidade do leito q;
e o coeficiente de transferéncia de massa K;. O modelo de Yoon & Nelson (Equacéo 2.9) foi
utilizado para obter o tempo de 50% de saturagdo do leito T e a capacidade total do leito g,. O

modelo de Yan (Equacdo 2.17) foi utilizado para obter a capacidade do leito gs.
3.5 Analise dos erros

Os modelos matematicos utilizados para descrever o comportamento do sistema
estudado neste trabalho foram avaliados através da soma dos quadrados dos erros (SQE)
(Equacdo 3.7), do chi quadrado (¢2) (Equacdo 3.8), do coeficiente de correlacio (R?)
(KUMAR & SIVANESAN, 2006b; apud CANTELI, 2013).

SeE= ; I<C£0)calculado B <C£>

l (3.7)

07 experimental

2
07 experimental o calculadol

G

07 calculado

. |(€) -(©)

(3.8)

sendo que: (C/CO)calculado € @ razdo entre a concentragdo de aluminio na saida da coluna e a
concentragdo alimentada obtida através dos modelos estudados, (C/Co)experimental € @ razéo
entre a concentracdo de aluminio na saida da coluna e a concentragdo alimentada obtida

experimentalmente e n € o nUmero de pontos experimentais.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos através dos métodos
experimentais descritos no Capitulo 3. Os resultados sdo referentes a caracterizacdo do
carvdo, as capacidades de adsorcdo do aluminio pelo carvao ativado em diferentes faixas
granulométricas, massas e vazfes, ao estudo da adsorcdo em coluna de leito fixo, a

apresentacdo das curvas de ruptura e os ajustes dos dados experimentais aos modelos.
4.1 Caracterizacao do leito
A caracterizacdo do leito foi feita seguindo o método descrito pela ASTM (América
Society for Testing and Materials) D2854. Assim, foram determinados 0s parametros

mostrados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Parametros da coluna

Faixa Granulométrica Pap Pe Mieito Vieito  Vieito Hieito
(mm) LY  (@LY) (g0 vazio preenchido (cm)
(cmd) (cmd)

> 0,250 409 426,5 6 40,2 14,1 7,0
4357 12 40,2 275 13,7

0,150 - 0,074 448 489 .4 6 40,2 12,3 6,1

4973 12 40,2 24,1 12

0,053 - 0,037 547 563,4 6 40,2 10,7 53
585,3 12 40,2 20,5 10,2

4.2 Estudo da adsorc¢ao de aluminio em leito fixo

Foram realizados experimentos em diferentes condi¢cdes. Um resumo dos resultados

obtidos é apresentado na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — CondicGes operacionais utilizadas para avaliar o desempenho da coluna e os
resultados.

Vazao massa Faixa % ts ot my P of
(mLmin®)  (g) Granulométrica Remocdo (min) (mg) (mg) (%) (mgg?)
(mm) media

12,1 6 > 0,250 80,5 660 404 514 786 8,56
0,150 - 0,074 59,1 540 34,2 379 90,2 5,70
0,053 - 0,037 78 690 42,7 595 71,7 711

12 > 0,250 69,4 - - - - -

0,150 - 0,074 72,6 - - - - -

0,053 - 0,037 74,4 - - - - -
36,1 6 > 0,250 74,5 570 1039 136,7 76,0 17,31
0,150 - 0,074 56 510 950 117,3 80,1 1583
0,053 - 0,037 58,5 450 83,5 946 883 1391

12 > 0,250 62,9 - - - - -

0,150 - 0,074 59,2 - - - - -

0,053 - 0,037 41,8 - - - - -

sendo que: ts € o tempo de saturacdo estimado (min), g; € a quantidade total de aluminio (mg)
na coluna, m; a massa total de aluminio (mg), P o desempenho da coluna (%) e q; a
capacidade de adsorcdo de aluminio pelo leito (mg g™).

N&o foi possivel, com o tempo de operacdo utilizado, o célculo do tempo de
saturacdo (ts) e dos demais parametros para as duas vazées com massa de 12 gramas.

De modo geral, pela observagéo da Tabela 4.2, notou-se que os melhores resultados
obtidos para o percentual de remocao médio de aluminio foram para as condi¢des em que a
coluna operou com massa de carvéo ativado de 6 gramas e vazdo de 12,1 mL min™ para as
trés faixas granulométricas.

As faixas granulométricas que apresentaram os melhores percentuais médios de
remocao foram a > 0,250 e 0,053 - 0,037 mm, com valores semelhantes, ambos com massa de
6 gramas de carvdo e vazdo de 12,1 mL min™. O maior tempo de saturacdo ocorreu para a
faixa granulométrica de 0,053 - 0,037 mm com menor vazao.

O desempenho da coluna para as duas vazdes se mostrou semelhante variando de
71,7 a 90,2 %. Para a vazdo de 36,1 mL min™ foi observdo os menores tempos de saturagéo,
mas isso ocorreu em funcdo do tempo de operagdo da coluna ter sido pequeno e devido
também a maior velocidade de passagem do efluente pelo leito proporcionando um menor
tempo de contato entre as fases.

Foi observado gque quanto maior a massa de aluminio alimentada (m;) maior é a
capacidade de adsorcdo do aluminio pelo leito () e isso foi proporcionado de forma mais

efetiva para a vazdo de 36,1 mL min™.
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As curvas de ruptura foram avaliadas variando os parametros: vazao de alimentacao,
massa de adsorvente e faixa granulométrica do carvdo ativado. Com isso, foi possivel
observar que as condicGes operacionais influenciam de forma significativa no estudo da

adsorcéo de aluminio em sistemas continuos.

4.2.1 Efeito da vazao de alimentacéo

O efeito da vazéo de alimentagéo foi avaliado em ensaios onde foram comparadas as
massas de adsorvente e faixas granulométricas de carvdo em relacdo a variacdo da vazéo.

Nas Figuras 4.4 a 4.7 sdo apresentados 0s comportamentos das curvas de ruptura
comparando as vazdes de 12,1 e 36,1 mL min™ e mantendo a massa de carvdo igual a 6 g para

as trés faixas granulomeétricas.

1,0

0,9
0,8
0,7
0,6 |

0,5 ]

C/Co

0,4 =
0,3
0,2 n ]

0,1 n

0,0 | - [ ]
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Tempo (h)

Figura 4.4 - Curvas de ruptura para vazdes de 12,1 (e) e 36,1 (m) mL min™, massa de carvdo
de 69 para faixa granulometrica > 0,250 mm.
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Figura 4.5 - Curvas de ruptura para vazdes de 12,1 (o) e 36,1 (m) mL min™, massa de carvéo
de 6g para faixa granulométrica de 0,150 - 0,074 mm.
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Figura 4.6 - Curvas de ruptura para vazoes de 12,1 (e) e 36,1 (m) mL min™, massa de carvdo
de 6g para faixa granulometrica de 0,053 - 0,037 mm.
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Figura 4.7 - Curvas de ruptura para vazdes de 12,1 e 36,1 mL min™, massa de carvio de 6g.
12,1 mL min™: > 0,250 mm (e), 36,1 mL min™: > 0,250 mm (m), 12,1 mL min™: 0,150 -
0,074 mm (), 36,1 mL min™: 0,150 - 0,074 mm (a), 12,1 mL min™*: 0,053 - 0,037 mm (e),
36,1 mL min™: 0,053 - 0,037 mm (m).

A Figura 4.7 apresenta as curvas de ruptura para as duas vaz0es avaliadas e massa de
adsorvente de 6 gramas para as diferentes faixas granulométricas. Foi observado que o tempo
de saturacdo diminui significativamente com o aumento da vazdo de alimentacdo. Isto ocorre
devido ao tempo de contato entre a fase fluida e a fase sdlida ser menor impossibilitando uma
eficiente interacdo entre as fases. Além disso, 0 aumento da vazdo pode causar a formacao de
canais preferencias no leito fazendo com que determinadas regides da coluna se tornem
saturadas mais rapidamente e gerar uma compactacdo indesejada diminuindo a zona de
tranferéncia de massa. Deste modo, o aumento da vazdo diminui o tempo de retencéo,
causando um efeito negativo na eficiéncia da transferéncia de massa do adsorvato.

Nas Figuras 4.8 a 4.11 sdo apresentados os comportamentos das curvas de ruptura
comparando as duas vazfes e mantendo a massa de carvao igual a 12 g com diferentes faixas

granulomeétricas.
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Figura 4.8 - Curvas de ruptura para vazoes de 12,1 (e) e 36,1 (m) mL min™, massa de carvdo
de 129 para a faixa granulométrica > 0,250 mm.
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Figura 4.9 - Curvas de ruptura para vazdes de 12,1 (o) e 36,1 (m) mL min™, massa de carvéo
de 12g para faixa granulométrica de 0,150 - 0,074 mm.
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Figura 4.10 - Curvas de ruptura para vazoes de 12,1 (o) e 36,1 (m) mL min™, massa de carvdo
de 12g para a faixa granulométrica de 0,053 - 0,037 mm.
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Figura 4.11 - Curvas de ruptura para vazdes de 12,1 e 36,1 mL min™, massa de carvéo de 12g.
12,1 mL min™: > 0,250 mm (e), 36,1 mL min™: > 0,250 mm (m), 12,1 mL min™: 0,150 -
0,074 mm (¢), 36,1 mL min: 0,150 - 0,074 mm (a), 12,1 mL mint: 0,053 - 0,037 mm (o),
36,1 mL min™: 0,053 - 0,037 mm (m).
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A Figura 4.11 apresenta as curvas de ruptura para as duas vazoes avaliadas e massa
de adsorvente de 12 gramas para as diferentes faixas granulométricas. Da mesma forma, para
a massa de 6 gramas o aumento da vazdo reduz o tempo de saturacdo quando a massa de
adsorvente é elevada para 12 gramas. Uma justificativa possivel para explicar o que foi
observado quando se aumentou a massa de carvao e ndo foram obtidos resultados melhores é
a possivel formacdo de canais preferenciais. Com o0 aumentando da massa de adsorvente
haveria uma maior zona de adsor¢do ao longo da coluna e um aumento da capacidade
adsortiva do leito, porém isso ndo foi observado com a massa de 12 gramas.

Com o0 aumento da vaz&o, ocorre uma redugdo do tempo de residéncia para que a
adsorcdo ocorra e, por isso, a capacidade de adsorcdo da coluna se reduz (KO et al., 2000;
AKSU & GONEN, 2004; SINGH et. al., 2009, CANTELI 2013).

Segundo Canteli (2013), o aumento da vazdo de alimentacdo pode causar
perturbacdes no sistema de leito fixo como a diminuicdo da camada limite, o que pode levar a
variagOes na zona de transferéncia de massa, favorecendo ou ndo a adsorgao.

Foi observado também que, com o aumento da vazdo, o percentual de remocao
médio de aluminio diminuiu em relacdo a vazdo menor. Esses resultados indicaram que 0 uso

de vazBes mais baixas promoveu a obtencao de maiores percentuais de remogdo de aluminio.

4.2.2 Efeito da massa de adsorvente

O efeito da massa de adsorvente foi avaliado em ensaios onde foram comparadas as
faixas granulométricas de carvao para as vazdes de alimentacdo empregadas e comparadas as
massas de carvao em relacdo as outras variaveis. Nas Figuras 4.12 a 4.15 sdo apresentados 0s
comportamentos das curvas de ruptura comparando as duas massas de carvdo e mantendo a

vazdo de 12,1 mL min™.
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Figura 4.12 - Curvas de ruptura para vazéo de 12,1 mL min™ e massa de carvéo ativado de 6g
(e) e 129 (m) para a faixa granulométrica > 0,250 mm.
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Figura 4.13 - Curvas de ruptura para vazéo de 12,1 mL min™ e massa de carvéo ativado de 6g
(@) e 12g (m) para faixa granulométrica de 0,150 - 0,074 mm.
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Figura 4.14 - Curvas de ruptura para vazéo de 12,1 mL min™ e massa de carvéo ativado de 6g
(@) e 12g (m) para faixa granulométrica de 0,053 - 0,037 mm.
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Figura 4.15 - Curvas de ruptura para vazao de 12,1 mL min™ e massa de carvdo ativado de 6 e
12 g para diferentes granulometrias. 6g: > 0,250 mm (e), 12g: > 0,250 mm (m), 69: 0,150 -
0,074 mm (#), 12g: 0,150 - 0,074 mm (a), 6g: 0,053 - 0,037 mm (e), 12g: 0,053 - 0,037 mm
(m).
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Nas Figuras 4.16 a 4.19 séo apresentados 0s comportamentos das curvas de ruptura

comparando as duas massas de carvio e mantendo a vazdo de 36,1 mL min™:
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Figura 4.16 - Curvas de ruptura para vazéo de 36,1 mL min™ e massa de carvéo ativado de 6g
() e 129 (m) para faixa granulométrica > 0,250 mm.
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Figura 4.17 - Curvas de ruptura para vazdo de 36,1 mL min™ e massa de carvio ativado de 6g
(®) e 12g (m) para faixa granulométrica de 0,150 - 0,074 mm.
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Figura 4.18 - Curvas de ruptura para vazdo de 36,1 mL min™ e massa de carvio ativado de 6g
(e) e 12 g (m) para faixa granulométrica de 0,074 - 0,037 mm.
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Figura 4.19 - Curvas de ruptura para vazao de 36,1 mL min™ e massa de carvo ativado de 6 e
12 g para diferentes faixas granulométricas. 6g: > 0,250 mm (e), 12g: > 0,250 mm (m), 69:
0,150 - 0,074 mm (#), 12g: 0,150 - 0,074 mm (a), 6g: 0,053 - 0,037 mm (e), 12g: 0,053 -
0,037 mm (m).
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Foi observado que o aumento da massa de adsorvente ndo promoveu um aumento na
retencdo do adsorvato de forma significativa. Observando a Figura 4.14, notou-se que para a
faixa granulometrica de 0,074 — 0,037 mm com a massa de 6 gramas de carvdo e vazdo de
12,1 mL min™ o tempo de saturacéo do leito foi o maior, além disso, o percetual de remogéo
médio foi de 78% (Tabela 4.2). O mesmo foi observado na Figura 4.19, porém, a faixa
granulométrica > 0,250 mm com vazao de 36,1 mL min™ se mostrou melhor em relacdo as
outras duas, 74,5% de remocdo média, tendo sido obtidos valores de percentual médio de
remocao bem semelhantes para 0,150 — 0,074 e 0,074 — 0,037 mm com massa de 6 gramas de
carvao, 56 e 58,5%, respectivamente (Tabela 4.2).

Para a vazdo de 12,1 mL min™ apenas para a faixa granulométrica de 0,150 — 0,074
mm foi observado uma melhora no percentual de remo¢do médio de aluminio com o aumento
da massa de adsorvente de 6 para 12 gramas, sendo o percentual médio de remocéo de 59,1
para 72,6%, respectivamente (Tabela 4.2). Para a faixa granulométrica de 0,074 — 0,037 mm,
praticamente ndo houve melhora no percentual de remogédo em relacdo ao aumento da massa,
sendo de 78% para a massa de 6 gramas e de 74,4% para 12 gramas (Tabela 4.2). O que pode
ter levado a ocorréncia desse fato € a formacdo de canais preferenciais e com isso a
diminuicdo da zona de adsorcdo ao longo da coluna e a compactacdo do leito que pode ter
ocorrido devido a vazdo mais alta. A literatura relata que o tempo de saturacdo deveria
aumentar com o aumento da massa (aumento da altura do leito) pelo aumento da quantidade
de adsorvente presente no leito, e com isso um aumento dos sitios disponiveis para a
adsorcdo. Porém, o que foi observado ndo confirma a literatura sendo justificado pela possivel

compactacao do leito devido a vazao.

4.2.3 Efeito da faixa granulométrica

O efeito da granulometria foi avaliado em ensaios onde foram comparadas as massas
de adsorvente e as vaz0es em relacdo as diferentes faixas granulométricas.

Nas Figuras 4.20 e 4.21 sdo apresentados os comportamentos das curvas de ruptura
comparando as massas de carvdo de 6 e 12 gramas, respectivamente, mantendo a vazdo em
12,1 mL min™ para as faixas granulométricas de: > 0,250; 0,150 — 0,074 e 0,074 — 0,037 mm.
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Figura 4.20 - Curvas de ruptura para vazdo de 12,1 mL min™, massa de carvéo de 6 g e
diferententes faixas granulométricas (e) > 0,250 mm, (m) 0,150 - 0,074 mm e (¢) 0,074 —
0,037 mm.
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Figura 4.21 - Curvas de ruptura para vazdo de 12,1 mL min™, massa de carvdo de 12 g e
diferententes faixas granulométricas (e) > 0,250 mm, (m) 0,150 - 0,074 mm e (¢) 0,074 —
0,037 mm.
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Nas Figuras 4.22 e 4.23 séo apresentados 0s comportamentos das curvas de ruptura
comparando as massas de carvédo de 6 e 12 gramas, respectivamente, mantendo a vazdo em
36,1 mL min para as faixas granulométricas de: > 0,250, 0,150 — 0,074 e 0,074 — 0,037 mm.
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Figura 4.22 - Curvas de ruptura para vazao de 36,1 mL min™, massa de carvdo de 6 g e
diferententes faixas granulométricas (e) > 0,250 mm, (m) 0,150 - 0,074 mm e (¢) 0,074 —
0,037 mm.
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Figura 4.23 - Curvas de ruptura para vazdo de 36,1 mL min™, massa de carvdo de 12 g e

diferententes faixas granulométricas (e) > 0,250 mm, (m) 0,150 - 0,074 mm e (¢) 0,074 —
0,037 mm.
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Os ensaios para o efeito da granulometria do carvéo ativado foram analisados para a
faixa de tamanho de particulas: 0,250 mm - 0,053 mm (60 - 270 mesh). Os resultados,
apresentados na Figura 4.24, indicaram um aumento no percentual de remocdo médio de
aluminio para as faixas granulométricas > 0,250 e 0,074 — 0,037 mm quando a massa de
carvéo foi de 6 gramas e a vazdo de 12,1 mL min™, enquanto que para a faixa granulométrica
de 0,150 — 0,074 mm, observou-se pequena diminuicdo em relacdo as outras. Na Figura 4.21,
com massa de carvio de 12 gramas e vazdo de 12,1 mL min™, foi observado que o percentual
de remocao médio aumentou para a faixa granulométrica de 0,150 — 0,074 mm em relacdo ao
ensaio com as mesmas condicBes operacionais variando apenas a massa de adsorvente, sendo
de 72,6% (Tabela 4.2). Ja para a faixa granulométrica de 0,074 — 0,037 mm, foram observado
resultados semelhantes nos ensaios com massas de adsorventes diferentes.

Para 0s ensaios em que se utilizou vaz&o de 36,1 mL min™, foi observado que a faixa
granulométrica de 0,074 — 0,037 mm apresentou resultados ruins principalmente com a massa
de 12 gramas de adsorvente (Figura 4.23). Novamente, a faixa granulométrica > 0,250 mm
apresentou os melhores resultados evidenciando que a menor granulometria ndo garante uma
maior adsorcdo. E isto pode ser avaliado pelo tamanho dos poros e pela presenca de poros

acessiveis no carvao com uma maior faixa granulométrica.
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Figura 4.24 - Percentual de remocao para vazdo de 12,1 mL min™ e massa de 6 g.
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Figura 4.25 - Percentual de remocéo para vazao de 12,1 mL min™ e massa de 12 g.
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Figura 4.26 - Percentual de remocéo para vazdo de 36,1 mL min™ e massa de 6 g.

74



75

100

. B2 > 0,250 mm
90 BBBR 0,150 - 0,074 mm

80 I 0.053 - 0,037 mm
70
60 -
50
40
30
20
10

Remocéo de Aluminio (%)

Tempo (h)

Figura 4.27 - Percentual de remoc4o para vaz&o de 36,1 mL min™ e massa de 12 g.

Nas Figuras 4.24 a 4.27 sdo apresentados 0s percentuais de remocdo de aluminio em
cada condicdo operacional estudada da coluna. De modo geral, foi observado que a vazéo de
12,1 mL min™, a massa de 6 gramas de carvéo ativado e as faixas granulométricas > 0,250 e
0,053 — 0,037 mm apresentaram melhores resultados e com isso maior remogéo de aluminio.

E importante destacar o fato da baixa concentracdo residual de aluminio,
aproximadamente 5 mg L™, fazer com que a adsorcéo ocorra de forma mais lenta aumentando
0 tempo de operacdo da coluna e também o tempo de saturacdo. Isso é indicado pelo formato

da curva de ruptura que se apresenta com formato menos acentuado, com uma menor
inclinacdo.

4.2.4 Ajuste aos modelos

Para realizar o ajuste dos dados experimentais aos modelos para obtencdo das curvas
de rupturas, foram feitas regressdes ndo lineares para os modelos de Thomas, Yoon & Nelson

e Yan utilizando o software Statistica 7.
4.2.4.1 Modelo de Thomas

Os dados experimentais foram ajustados ao modelo de Thomas para determinar o

coeficiente de transferéncia de massa K; e a capacidade maxima de adsorcéo q; para as duas
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vazOes utilizadas com a massa de 6 gramas. Os coeficientes foram obtidos realizando uma

regressdo ndo linear da Equacdo 2.7 e seus resultados séo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Parametros do modelo de Thomas

> 0,250 mm 0,150-0,074 mm 0,053 -0,037 mm

Q: 12,1 mL min™

Ky (mL mint mg?) 0,048 + 0,00965 0,034 + 0,00774 0,050 + 0,00633
o (mg g™ 135,06 + 9,9005 94,77 + 8,7991 141,72 +7,1578
R? 0,8936 0,8362 0,9576

Q: 36,1 mL min™

Ky (mL min'lmg'l) 0,072 £ 0,00721 0,063 + 0,00638 0,057 + 0,00938
(Mg g 278,60+7,7606  21594+8,1727 200,05 + 12,3602
R? 0,9792 0,9748 0,9378

E observado que com o aumento da vaz&o de 12,1 para 36,1 mL min™, a capacidade
de adsorc¢do, q;, aumenta para todas as faixas granulométricas estudadas. O coeficiente de
transferéncia de massa, K;, também aumenta com o aumento da vazdo. O aumento do
coeficiente de transferéncia ocorre devido ao fato de que quando a vazdo de alimentacdo
aumenta, a resisténcia na interface do filme liquido decai, aumentando o coeficiente de
transferéncia de massa (KO et. al., 2001). A diminuicdo da resisténcia na interface do filme
acontece devido a diminuicdo da camada limite que possibilita uma maior trasnferencia de
massa. Canteli (2013), afirma que o aumento da vazdo de alimentacdo pode causar
perturbacdes no sistema de leito fixo, 0 que pode gerar variagdes na zona de transferéncia de
massa.

O coeficiente R? apresenta melhores valores para a vazdo de 36,1 mL min®
evidenciando um melhor ajuste dos dados experimentais ao modelo em relacdo a vazao de
12,1 mL min™ que apresentou valores menores de R? (Tabela 4.3). Os valores dos coeficientes
de correlagéo R? obtidos para o modelo de Thomas variaram de 0,8362 a 0,9576 para a vazao
de 12,1 mL min™ e de 0,9378 a 0,9792 para a vazdo de 36,1 mL min™, o que indica que o
modelo de Thomas teve uma boa predicdo da adsor¢do de aluminio com carvéo ativado,
principalmente para a maior vazao e todas as granulometrias.

As Figuras 4.28 e 4.29 apresentam os dados experimentais e os preditos pelo modelo

de Thomas para o efeito da vazdo mantida a massa de carvdo em 6 g.



77

C/Co

40 50 60 70 80

Tempo (h)

Figura 4.28 - Comparacao entre os dados experimentais (o) > 0,250 mm, (m) 0,150 — 0,074
mm e (4) 0,053 — 0,037 mm e o modelo de Thomas (—) para a vazdo de 12,1 mL min™.
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Figura 4.29 - Comparacdo entre os dados experimentais (e) > 0,250 mm, (m) 0,150 — 0,074
mm e (¢) 0,053 — 0,037 mm e o modelo de Thomas (—) para a vaz&o de 36,1 mL min™.

Foi observada uma aproximacéo lenta das curvas até C/Co = 1 e segundo Srivastava

e colaboradores (2008), este fendbmeno é observado em adsorcdo em fase liquida onde a
difusdo intra-particula é a taxa limitante do fendmeno. Segundo Figueiredo (2002) esse
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fendbmeno é explicado pela possivel relagdo com uma elevada resisténcia interna a
transferéncia de massa dentro do leito o que eleva o tempo até a chegada ao ponto de

exaustao.

4.2.4.2 Modelo de Yoon & Nelson

Os dados experimentais para as duas vazdes e massa de 6 gramas foram ajustados ao
modelo de Yoon & Nelson para determinar o coeficiente de transferéncia de massa K, 0
tempo para o leito atingir 50% de saturagdo 7 e a capacidade total do leito g,. Estes
coeficientes foram obtidos através de uma regressdo ndo linear utilizando a Equacéo 2.9 e

seus valores estdo dispostos na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Pardmetros do modelo de Yoon & Nelson

> 0,250 mm 0,150 - 0,074 mm 0,053 -0,037 mm
Q: 12,1 mL min*
K, (min™) 0,241 + 0,0488 0,176 + 0,4042 0,256 + 0,0323
r (h) 13,236 + 0,9706 8,985 + 0,8362 13,725 + 0,6929
g2 (Mg) 105 73 110
R? 0,8935 0,8362 0,9576
Q: 36,1 mL min™
K, (min™) 0,365 + 0,0364 0,325 + 0,03294 0,293 + 0,0482
z (h) 9,17 + 0,2554 6,955 + 0,2632 6,469 + 0,3996
g2 (Mmg) 238 184 171
R? 0,9792 0,9748 0,9378

As Figuras 4.30 e 4.31 apresentam os dados experimentais e os preditos pelo modelo

de Yoon & Nelson para as duas vazdes estudadas e 6 g de adsorvente.
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Figura 4.30 - Comparacéo entre os dados experimentais (e) > 0,250 mm, (m) 0,150 — 0,074
mm e (¢) 0,053 — 0,037 mm e o modelo de Yoon & Nelson (—) para a vazdo de 12,1 mLmin™.
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Figura 4.31 - Comparacéo entre os dados experimentais (e) > 0,250 mm, (m) 0,150 — 0,074
mm e (#) 0,053 — 0,037 mm e 0 modelo de Yoon & Nelson (—) para a vazdo de 36,1 mLmin™.

Com o aumento da vazdo de alimentacdo, a capacidade total do leito de adsorgéo

prevista g, varia entre 171 e 238 mg (Tabela 4.5). O coeficiente de tranferéncia de massa K,
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também aumentou com o aumento da vazdo do mesmo modo com que o coeficiente de
correlagdo R? aumentou também.

Os valores do coeficiente de correlagdo R? obtidos para 0 modelo de Yoon e Nelson
variaram de 0,8362 a 0,9792. Observou-se que o modelo representou bem aos dados

experimentais sendo capaz de descrever a adsorc¢éo do aluminio em carvao ativado.

4.2.4.3 Modelo de Yan

Os dados experimentais para as duas vaz6es e massa de 6 gramas foram ajustados ao
modelo de Yan para determinar a capacidade maxima de adsor¢do do leito g3 € 0 pardmetro
empirico a. Estes coeficientes foram obtidos através de uma regressdo ndo linear utilizando a

Equacdo 2.17 e seus valores estdo dispostos na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Pardmetros do modelo de Yan

> 0,250 mm 0,150 — 0,074 mm 0,053 — 0,037 mm
Q: 12,1 mL min*

a 1,61 + 0,4005 0,84 +0,2752 1,64 +0,2781

g; (mg g™ 5,86 + 0,9797 3,43 +0,7246 6,93 + 0,9740

R? 0,8999 0,7493 0,9476

Q: 36,1 mL min™

a 2,2 +0,3182 1,71 + 0,2458 1,21 +0,3239

s (mg g™) 10,33 + 0,5518 7,12 +0,4276 6,87 + 0,9166

R? 0,9688 0,9613 0,8705

O parédmetro a ndo teve variacOes significativas com o aumento da vazdo (Tabela
4.5). A capacidade do leito (gs) obtida na menor vazédo foi menor e aumentou com o aumento
da vazdo. Apenas para a faixa granulométrica de 0,074 — 0,0370 mm ndo ocorreu aumento. O
coeficiente de correlacdo R? apresentou maiores valores para a maior vazao (0,8705 - 0,9688).
As Figuras 4.32 e 4.33 apresentam os dados experimentais e os preditos pelo modelo

de Yan para as duas vazdes estudadas e 6 g de adsorvente.
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Figura 4.32 - Comparacéo entre os dados experimentais (e) > 0,250 mm, (m) 0,150 — 0,074
mm e (¢) 0,053 — 0,037 mm e o modelo de Yan (—) para a vazdo de 12,1 mL min™.
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Figura 4.33 - Comparacdo entre os dados experimentais (e) > 0,250 mm, (m) 0,150 — 0,074
mm e (¢) 0,053 — 0,037 mm e o modelo de Yan (—) para a vazio de 36,1 mL min™.

Pela Figura 4.32 nota-se que para a faixa granulométrica de 0,150 — 0,074 mm a

curva ajustada ndo acompanha a tendéncia das outras duas granulometrias. Os valores obtidos
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para a capacidade do leito g3 para as faixas granulométricas > 0,250 e 0,053 — 0,0370 mm
foram semelhantes e isso foi observado também pelas curvas de ruptura obtidas.

As curvas de ruptura obtidas para o modelo de Yan apresentaram um melhor ajuste
dos dados experimentais em relagcdo aos outros modelos para a vazdo de 12,1 mL min™,
principalmente para as faixas granulométricas > 0,250 e 0,053 — 0,0370 mm.

Observando a Figura 4.33, notou-se que as curvas de ruptura ajustadas ao modelo de
Yan apresentaram um comportamento bastante singular em relacdo aos outros modelos,
mostrando uma inclinacdo elevada o que indica uma tendéncia de saturacdo mais acentuada.
Isso se mostrou relevante uma vez que a vazdo de 36,1 mL min™ proporciona um menor
tempo de contato entre as fases. Além disso, ndo foi observado um maior tempo para a C/Co

chegar em 1, como visto nos demais modelos.
4.2.5 Erros calculados para os modelos
Os erros foram avaliados através da soma do quadrado dos erros (SQE) (Equacédo
3.7), do chi quadrado (¢2) (Equacdo 3.8), do coeficiente de correlacdo (R?). Nas Tabelas 4.6 a
4.8 sdo apresentados os valores dos erros para os modelos de Thomas, Yoon & Nelson e Yan,

respectivamente.

Tabela 4.6 - Erros calculados para 0 modelo de Thomas.

> 0,250 mm 0,150 - 0,074 mm 0,053 - 0,037 mm

Q: 12,1 mL min™

SQE 0,046009 0,098764 0,009086

(2 0,266667 0,194101 0,081728

R? 0,8936 0,8362 0,9576

Q: 36,1 mL min*

SQE 0,013382 0,029148 0,035458

& 0,119435 0,158846 0,067488

R? 0,9792 0,9748 0,9378

Os altos valores de R? e baixos de ¢ e SQE para a granulometria de 270 mesh e
vazdo de 12,1 mL min™ indicaram que o modelo de Thomas é capaz de descrever bem a
adsorcdo de aluminio em carvéo ativado e que os dados experimentais se ajustaram bem ao

modelo. O mesmo foi observado para a granulometria de 60 mesh e vazdo de 36,1 mL min™.
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Tabela 4.7 - Erros calculados para 0 modelo de Yoon & Nelson.

> 0,250 mm 0,150 - 0,074 mm 0,053 -0,037 mm
Q: 12,1 mL min™
SQE 0,045982 0,098735 0,009086
e 0,264116 0,192101 0,081806
R? 0,8935 0,8362 0,9576
Q: 36,1 mL min*
SQE 0,013382 0,029149 0,035458
e 0,11948 0,158603 0,06756
R? 0,9792 0,9748 0,9378

Tabela 4.8 - Erros calculados para 0 modelo de Yan.

> 0,250 mm 0,150-0,074 mm 0,053 -0,037 mm

Q: 12,1 mL min*

SQE 0,047449 0,143956 0,011167

2 0,207943 0,300489 0,060941

R? 0,8899 0,7493 0,9476

Q: 36,1 mL min™*

SQE 2,133710 1,434209 0,879457

e 2,912246 1,947380 1,236459

R? 0,9688 0,9613 0,8705

Para 0 modelo de Yoon & Nelson, foi observado as mesmas caracteristicas vistas no
modelo de Thomas inclusive os valores idénticos de R?, % e SQE. Se comparados esses dois
modelos, tal fato pode ser explicado pela semelhanca entre eles, suas equacbes s&o
matematicamente analogas, diferindo apenas nas aproximacdes utilizadas no desenvolvimento
de cada modelo.

Para 0 modelo de Yan, foi observado um aumento dos valores de R? 72 e SQE,
principalmente para a maior vazdo. Porém, isso ndo influenciou no ajuste dos dados
experimentais ao modelo sendo esse 0 modelo que apresentou um melhor ajuste dos dados

experimentais de adsor¢do de aluminio residual em coluna de leito fixo.

4.3 Outros parametros estudados

Além da concentracdo final de aluminio ap6s a passagem do efluente pela coluna,

foram avaliados outros parametros de qualidade da agua como turbidez, temperatura, volume
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de efluente tratado, pH e condutividade do efluente na saida da coluna de adsorcdo. Esta
avaliacdo indicou que o carvao ativado ndo remove apenas ions metélicos indesejados mas
também tem a capacidade de remover cor e outras particulas da agua de modo eficaz.

A Tabela 4.9 apresenta todos os parametros estudados neste trabalho e o desvio
padrdo da leitura em triplicata da absorbancia. As demais tabelas estdo apresentadas no

Apéndice A e apresentaram 0 mesmo comportamento descrito a seguir para esses parametros.

Tabela 4.9 - Parametros obtidos para a condic&o operacional da coluna: vazdo 12,1 mL min™,
6 g de carvdo ativado e faixa granulométrica > 0,250 mm.

Amostra T  Volume Turbidez pH A ABS DP C %
(°C) (mL) (NTU) (uS/cm) Meédia (mg/L) Remocao
0 25 - 6,66 6,85 58,4 10,0247 0,0005 5,06 -
1 25 928,5 248 741 36,2 0,0443 0,0009 0,08 98,4
2 25 876,1 2,29 7,18 31,8 0,0567 0,0056 0,085 98,3
3 26 905,6 3,14 6,95 28,2 0,065 0,0005 0,088 98,2
4 26 927,0 3,43 6,89 25,2 10,1487 0,0005 0,82 83,8
5 26 924,7 3,88 6,72 23,5 0,1587 0,0008 0,91 82
6 25 911,8 2,83 7,54 9,3 0,162 0,0005 0,93 81,6
7 25 930,5 2,49 7,66 9,7 0,1867 0,0008 1,13 77,6
8 25 866,1 2,92 7,63 10,3 0,193 0,0005 1,18 76,7
9 26 899,2 271 76 10,3 0,2043 0,0008 1,28 74,7
10 26 890,5 347 7,54 10,1 0,207 0,0017 1,3 74,3
1 27 881,5 3,87 7,66 10,4 0,209 0,0008 1,31 74,1
12 27 900,7 4,86 7,45 99 0,359 0,0008 2,73 46
Media 80,5

Na Tabela 4.9, pode-se observar que a turbidez apds a passagem do efluente pela
coluna cai de 6,66 NTU para uma faixa variando entre 2 e 4 NTU. Apesar do tanque que
armazenava o efluente ter sido matido sob agitacdo magnética constante, ao final da mistura, a
turbidez se elevou, mas ainda assim, apds a passagem pela coluna ficou abaixo do valor
inicial. Outro parametro observado foi a condutividade, que apos a passagem pela coluna com
carvdo ativado teve seu valor reduzido indicando ser eficiente o uso do carvao ativado na
remocao de ions.

O pH foi um parametro que se manteve numa faixa entre 6,7 a 7,66. Considerando o
erro experimental e a incerteza da medida, pode-se afirmar que ndo houve variacdo de pH
com a passagem do efluente pela coluna de adsorcéo. Porém, é importante resaltar a presencga
de grupos funcionais na superficie do carvao ativado que podem interagir com 0s constituintes

do efluente causando uma elevagéo ou diminuicéo do pH.
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A temperatura variou de acordo com a temperatura ambiente se elevando durante o
dia. O volume do efluente ap6s a passagem pela coluna foi em meédia 903,5 mL a cada hora
monitorada. Para a faixa granulométrica > 0,250 mm e vazéo de 12,1 mL min™ foi observado
a passagem de aproximadamente 1L do efluente por hora, mas para as faixas granulométricas
de 0,150 — 0,074 e 0,053 — 0,0370 mm esse valor foi menor.

Da mesma forma que foi observado as variagdes dos parametros medidos na Tabela
4.9, para as Tabelas Al e A2, em que foi notada a reducéo da turbidez apds a passagem pela
coluna e a queda da condutividade. O volume médio a cada hora foi de 681 mL para a faixa
granulométrica de 0,150 — 0,074 mm e 547,3 mL para 0,053 — 0,037 mm, evidenciando uma
menor porosidade desses leitos em relacdo ao leito com carvédo de faixa granulométrica maior
que 0,250 mm.

Para alguns casos foi notado que houve arraste de carvao, o que elevou os valores de
turbidez e foi possivel vizualizar a suspensdo de carvdo formada. Mas de forma geral, 0

carvao ativado removeu turbidez exceto nesses casos.



CAPITULO5

CONCLUSAO

Neste trabalho, foi estudado a adsor¢do de aluminio em carvao ativado em leito fixo.
Atraveés das curvas de ruptura obtidas experimentalmente, foi possivel determinar o efeito da
vazdo de alimentagdo, da massa de carvao no leito e da granulometria do carvao utilizado na
coluna. Os modelos de Thomas, Yoon & Nelson e Yan foram utilizados para prever o
comportamento das curvas de ruptura experimentais.

Os resultados obtidos e as informag6es levantadas indicaram que o carvao ativado é
um bom adsorvente apresentando caracteristicas favoraveis ao seu uso como material
adsorvedor de aluminio residual da 4gua reduzindo de forma satisfatoria também a turbidez e
a condutividade da solucéo estudada.

Com as analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi possivel verificar
a presenca de poros bem definidos ao longo de toda a superficie do carvéo ativado, o que o
caracteriza como um bom adsorvente.

O estudo do efeito da granulometria mostrou que uma faixa de 0,053 — 0,250 mm é
suficiente para a remogdo dos ions metalicos em solucdo, e que a faixa granulométrica maior
que 0,250 mm removeu os ions de aluminio de forma mais eficiente uma vez que a de 0,053 —
0,037 mm apresenta, devido ao menor tamanho de particula, uma maior area superficil, no
entanto, esses poros podem ndo estar acessiveis ou seu tamanho ndo ser adequado para a
adsorcdo de moléculas grandes.

A baixa concentragdo de aluminio residual utilizada ( aproximadamente 5 mg L™)
favoreceu a adsorcdo, pois possibilitou um maior tempo de uso da coluna apresentando
tempos maiores de saturacao.

O estudo comparativo entre as duas vazfes utilizadas mostrou que a vazédo de 12,1
mL min™ é a mais apropriada para a adsorc&o no leito, pois proporciona um tempo de contato
suficiente para a interacdo entre as fases liquida e sélida. Um aumento na vazdo de
alimentacdo provocou um aumento na capacidade de adsorcdo do leito, porém, redugdo no
tempo de saturagéo e do aproveitamento do adsorvente utilizado.

A comparagéo entre as massas de adsorvente evidenciou que a massa de 12 g, apesar
de aumentar a altura do leito e proporcionar uma maior zona de adsor¢do, ndo apresentou
resultados satisfatorios em relacdo & massa de 6 g, sendo esta a que apresentou maiores

tempos de saturacédo e percentuais de remocao de aluminio mais elevados.
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Sugestdes para trabalhos futuros

Visando a continuidade e otimizacdo da pesquisa, apresentam-se as seguintes

sugestoes:

Estudar a dessorcdo do aluminio em carvao ativado para o reaproveitamento do
adsorvente;

Avaliar a viabilidade técnica e econémica da adsorc¢do e dessorcdo do aluminio;
Avaliar a fase sélida (carvédo ativado) atraves do uso de andlises de infra-vermelho
para determinag&o dos grupos funcionais na sua superficie;

Estudar a utilizacdo de colunas em série para obter uma melhor remocdao de aluminio;
Avaliar o comportamento das curvas de ruptura variando outros parametros
operacionais, como pH, concentracdo, diametro da coluna e altura do leito;

Avaliar o comportamento das curvas de ruptura em sistemas multicomponentes;

Estudar a adsorcdo de aluminio empregando uma mistura liquida real.
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APENDICE A

1. Curvas de calibracéo da solucéo e da bomba
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E apresentada a curva de calibracdo obtida para o aluminio variando a concentracdo da

solucdo de sulfato de aluminio de 0,2 até 10 mg L™
ABSgia = 0,08824 + 0,08408*Ca (Mg L™) e R? = 0,97842.

ABS média
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Figura Al - Curva de calibracdo para solucédo de sulfato de aluminio.

E apresentada a curva de calibracio da bomba para as vazdes de 10% e 20%, respectivamente

12,1 e 36,1 mL min.
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Figura A2 - Curva de calibragdo da bomba dosadora.
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Tabela A3 - Parametros obtidos para a condicdo operacional da coluna: vazdo 12,1 mL min™,

6 gramas de carvdo ativado e faixa granulométrica de 0,150 — 0,074 mm.

Amostra T  Volume Turbidez pH L ABS DP C %
(°C) (mL) (NTU) (uS/cm)  Média (mg/L) Remocdo
0 28 - 59 65 90,7 10,1573 0,0013 5,23 -
1 28 687,1 6,58 7,34 93,7 10,1693 0,0025 0,99 81
2 29 676,3 243 7,22 82,8 10,2323 10,0009 15 71,3
3 30 693,3 221 7,07 80,1 0,262 0,0005 1,75 66,5
4 30 693,0 2,16 7,05 754 0,2643 0,0013 1,77 66,1
5 30 676,3 215 7,13 755 0,265 0,0005 1,77 66,1
6 30 698,5 2,68 7,08 69,7 0,2673 0,0017 1,79 65,7
727 653,7 229 6,59 47,3 0,3463 0,0025 1,85 64,6
8 27 645,9 2,88 6,83 425 03513 0,0005 1,97 62,3
9 27 616,9 3,65 6,98 38,3 10,4707 0,0019 2,35 55
10 27 644,8 546 7,07 38,6 0,6053 0,0008 2,6 50,3
1 27 747,3 447 7,22 37,7 10,6467 0,0008 2,65 49,3
12 27 739,1 527 7,32 355 10,7127 0,0005 4,63 11,5
Média 59,1

Tabela A4- Parametros obtidos para a condicdo operacional da coluna: vazdo 12,1 mL min™,

6 gramas de carvdo ativado e faixa granulométrica de 0,053 — 0,037 mm.

Amostra T Volume  Turbidez pH Iy ABS DP C %
(°C) (mL) (NTU) (uS/cm)  Média (mg/L) Remocgdo
0 27 - 592 7,82 11,1 0,314 0,0008 5,12 -
1 27 692,3 725 83 10,2 0,0023 0,0017 0,08 98,4
2 28 616,5 1,8 9,03 10,2 0,038 0,0008 0,093 98,2
3 28 586,2 2,09 8,84 9,2 0,0493 0,0012 0,28 94,5
4 28 579,5 3,21 8,87 8,9 10,0597 0,0005 0,5 90.2
5 28 555,5 8,21* 891 8,8 0,069 0,0017 0,73 85,7
6 26 638,5 4,03 821 9,1 0,0763 0,0005 0,79 84,5
7 26 591,8 20,9* 8,32 8,1 0,1137 0,0037 0,85 83,4
8 26 583,3 554 8.2 85 0,137 0,0021 0,88 82,8
9 26 586,3 45 8,28 8,3 0,1607 0,0008 0,91 82,2
10 27 560,0 19,2* 8,16 91 0,213 0,0021 1,35 73,6
11 27 578,2 7,2* 8,14 95 0,2797 0,0009 1,89 63,1
Média 78,0

*houve arraste de carvao
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Tabela A5 - Parametros obtidos para a condicdo operacional da coluna: vazdo 12,1 mL min™,
12 gramas de carvao ativado e faixa granulométrica > 0,250 mm.

Amostra T  Volume Turbidez pH A ABS DP Cc %
(°C) (mL) (NTU) (uS/cm) média (mg/L) Remocéo
0 23 - 4,25 7,49 6,5 - - 5,04 -
1 23 920,5 12,3* 8,73 6,3 - - - -
2 24 796,9 2,23 8,88 59 0,127 0,0041 0,647 87,16
3 24 786,3 2,36 8091 58 - - - -
4 24 784,4 3,04 8,82 55 0,288 0,0099 1,96 59,92
5 25 762,5 1,9 874 55 - - - -
6 25 781,8 2,03 8,76 57 10,2943 10,0032 2,02 61,11
Média 69,4

*houve arraste de carvao

Tabela A6 - Parametros obtidos para a condicdo operacional da coluna: vazdo 12,1 mL min™,
12 gramas de carvdo ativado e faixa granulométrica de 0,150 — 0,074 mm.

Amostra T  Volume Turbidez pH Iy ABS DP C %
(°C) (mL) (NTU) (uS/cm) média (mg/L) Remocao

0 18 - 4,11 7,51 1,4 - - 5,07 -
1 18 881,8 0,65 8,83 14 0,12 0,0008 0,59 88,3

2 18 799,3 0,59 8,44 1,4 - - - -
3 18 820,7 0,63 8,28 1,3 0,2077 0,0021 1,3 74,3

4 19 831,2 0,83 8,05 13 - - - -
5 19 759,6 0,55 8,07 1,3 0,2613 0,0017 1,74 65,7

6 20 796,3 0,66 8,03 13 - - - -
7 20 779,7 2,07 7,82 2 0,283 0,0008 1,92 62,1
Média 72,6

Tabela A7 - Parametros obtidos para a condicdo operacional da coluna: vazao 12,1 mL min™,
12 gramas de carvao ativado e faixa granulométrica de 0,053 — 0,037 mm.

Amostra T  Volume Turbidez pH A ABS DP C %
(°C) (mL) (NTU) (uS/cm)  Média (mg/L)  Remocdo
0 24 - 658 83 6,4 - - 52 -
1 24 928,9 3,87 9,05 6,2 - - - -
2 24 681,6 4,07 9,04 57 0,0447 0,0062 0,08 98,46
3 24 643,8 0,72 9,08 54 - - - -
4 25 602,9 0,59 9,16 53 02267 0,0019 2,45 71,92
5 25 539,1 044 921 51 - - - -
6 25 565,9 0,71 9,29 51 03337 0,0435 1,46 52,88
Média 74,42
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Tabela A8 - Parametros obtidos para a condicdo operacional da coluna: vazdo 36,1 mL min™,
6 gramas de carvao ativado e faixa granulométrica > 0,250 mm.

Amostra T Volume  Turbidez  pH A ABS DP C %
(°C) (mL) (NTU) (uS/cm)  Média (mg/L) Remocao
0 25 - 712 7,67 27,1 10,0817 0,0012 5,05 -
1 25  2666,68 34 17,73 23,3 0,0527 0,0012 0,0836 98,4
2 26  2589,68 438 791 21,2 0,0697 0,0008 0,091 98,2
3 26 2458,52 562 7.8 21,1 0,1197 0,0005 0,58 88,5
4 26 1712,72 9,84* 7,85 19,1 0,176  0,0012 1,06 79
5 26  2576,95 485 7,7 38,4 0,177  0,0025 1,05 79,2
6 26 2353,27 6,12 7,68 38,3 10,1947 0,0040 1,2 76,2
7 26  2446,44 6,75 7,66 39,3 0,214  0,0005 1,35 73,2
8 26 2275,36 20,2* 7,78 40,8 0,2907 0,0034 1,98 60,8
9 26  2565,68 6,46 7,2 80,6 0,339 0,0073 2,51 50,3
10 26  2589,76 6,36 7,1 79,2 0,5587 0,0021 2,97 41,2
Média 74,5

*houv e arraste de carvao

Tabela A9 - Parametros obtidos para a condicdo operacional da coluna:
6 gramas de carvdo ativado e faixa granulométrica de 0,150 — 0,074 mm.

vazo 36,1 mL min™,

Amostra T Volume  Turbidez pH Iy ABS DP C %

(°C) (mL) (NTU) (uS/cm)  Meédia (mg/L) Remogdo

0 25 - 573 7,32 68,4 0,173 0,0032 5,16 -
1 25 22947 2,89 7,66 64,3 0,015 0,0022 0,058 98,85
2 26 22435 3,98 8,39 41,3 0,184 0,0028 1,11 78,15
3 27 22231 542 7,98 41,2 0,2207 0,0021 1,41 72,24
4 26 22219 4,39 7,66 23,7 0,263 0,0008 1,75 65,62
5 26 2140,6 4,58 7,68 22,7 0,2683 0,0008 1,8 64,56
6 26 2339,1 486 7,66 23,2 0,274  0,0008 1,85 63,65
7 27 2062,4 8,62* 7,74 23,5 10,3317 0,0010 2,43 52,26
8 26 2157,0 332 7.3 65,1 0,392 0,0005 3,15 37,62
9 26 2128,3 4,22 7,26 62 0,406 0,0012 3,41 32,48
10 26 2180,4 54 7,26 60,1 0,4203 0,0008 3,68 27,13
11 27 2120,5 6,17 7,16 92,4 0,452 0,0032 4,27 16,11
Média 56

Tabela A10 - Parametros obtidos para a condicio operacional da coluna: vazdo 36,1 mLmin™,
12 gramas de carvdo ativado e faixa granulométrica de 0,053 — 0,037 mm.

Amostra T Volume Turbidez pH A ABS DP C %
(°C) (mL) (NTU) (uS/cm)  Média (mg/L) Remocéo
0 23 - 587 8,14 13 - - 5,05 -
1 24 1956,1 2,58 8,95 1,3 - - - -
2 24 1921,2 494 8,73 1,2 10,1893 0,0117 1,15 77,22
3 24 2156,3 1,98 8,54 1,2 - - - -
4 24 21542 497 8,39 1,2 0,3483 0,0037 2,45 48,12
5 25 2231,0 19 8,09 1,3 0,5753 0,0017 2,62 36,18
Meédia 41,78
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Tabela A1l - Parametros obtidos para a condicdo operacional da coluna: vazdo 36,1 mLmin™,
12 gramas de carvao ativado e faixa granulométrica > 0,250 mm.

Amostra T  Volume Turbidez pH A ABS DP C %
(°C)  (mL) (NTU) (uS/cm)  média (mg/L) Remocao
0 23 - 3,85 781 59 - - 5,14 -
1 24 229451 2,26 843 51 - - - -
2 24 232368 2,22 825 48 0,2407 0,0164 1,58 69,26
3 24 228764 252 814 48 - - - -
4 24 224267 31 8 48 0,2803 0,0114 19 63,04
5 25 2200,75 3,17 7,96 4,7 - - - -
6 25 232567 37 821 45 0314 0,0033 2,24 56,42
Media 62,9

Tabela A12 - ParAmetros obtidos para a condicéo operacional da coluna: vazéo 36,1 mLmin™,
6 gramas de carvao ativado e faixa granulométrica de 0,053 — 0,037 mm.

Amostra T Volume  Turbidez pH A ABS DP C %
(°C) (mL) (NTU) (uS/cm)  Meédia (mg/L) Remocdo
0 25 - 6,75 7,85 9,0 0,1463 0,0005 5,14 -
1 25 1870,9 501 8,14 8,1 0,1637 0,0012 0,95 81,5
2 25 1909,5 434 8,19 71 0,239 0,0028 1,29 74,9
3 25 1896,8 2,52 8,13 7,1 0,27 0,0012 1,56 69,6
4 25 1839,1 35 81 75 02787 0,0016 1,82 64,6
5 25 1880,5 6,7 8,05 72 0,299 0,0016 1,89 63,2
6 25 1935,3 3,18 7,89 81 0,333 0,0037 2,07 59,7
7 25 1812,8 349 7,85 79 0,3787 0,0063 2,45 52,3
8 25 1838,6 73 7,76 8 0,4477 0,0019 2,95 42,6
9 25 1948,1 3,77 1,85 75 0,6873 0,0026 4,19 18,5
Média 58,5

Tabela A13 - Parametros obtidos para a condicao operacional da coluna: vazao 36,1 mLmin™,

12 gramas de carvao ativado e faixa granulométrica de 0,150 — 0,074 mm.

Amostra T  Volume Turbidez pH A ABS DP C %

(°C) (mL) (NTU) (uS/cm) Meédia (mg/L) Remocdo

0 23 - 58 7,24 2,2 - - 5,34 -

1 24 2905,6 3,44 7,94 15 - - - -

2 24 2774,0 517 71,7 14 0,2247 0,0087 1,45 72,84

3 24 25217 85 7,57 1,3 - - - -

4 24 24221 6,02 7,48 1,3 0,322 0,0057 2,33 56,36

5 25 2300,3 51 741 1,3 - - - -

6 25 24658 6,58 7,74 1 0,3617 0,0049 2,76 48,31

Média 59,18




